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АННОТАЦИЯ 

Двухтомный Справочник содержит таблицы термодинамич�ких свойств 335 
газов, 44 жидкостей и 45 твердых веществ, всего 424 компонентов, образованных 

следующими 33 элементами и изотопами: Н, D, Т, Не, Li, Ве, В, С, N, О, F, 
Ne, Na, Mg, Al, Si, Р, S, Cl, Ar, К, Са, Br, Kr, Rb, Sr, Zr, J, Хе, Cs, Ба, Hg, РЬ. 

Термодинамические характеристики вычислены для интервала температур 

от 293,15 до 4000-20 000 °К. Приведевы таблицы вириальных коэффициентов для 
34 газов. 

В томе 1 Справочника излагаются методы вычисления термодинамических 

свойств индивидуальных веществ, проведен критический анализ литературных дан
ных по 1960 г. включительно о постоянных, необходимых для расчетов таблиц 
термодинамических свойств (молекулярных постоянных, теплотах образования и 
фазовых переходов, теплоемкостях, энергиях диссоциации и т. д.), дано обосно

вание выбора значений этих постоянных, припятых в Справочнике, а также оценки 

их величин в случаях, когда отсутствуют экспериментальные данные. 
Том 11 Справочника содержит таблицы термодинамических свойств индивиду

альных веществ. Все таблицы вычислены авторами Справочника по данным, 
припятым в I томе. 

Основное назначение Справочника - обеспечить термодинамические расчеты 
процессов, протекающих при высоких температурах. Справочник может найти 
применевне в научно-исследовательских и опытно-конструкторских работах инсти
тутов, конструкторских бюро, высших учебных заведений, а также при под
готовке специалистов по химической термодинамике и теплофизике. 
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ПРЕДИСJIОВИЕ 
Первое трехтомное издание Справочника под названием «Термодинамические свойства 

компонентов продуктов сгорания» было выпущено Издательством АН СССР в 1956 г .  Основ
ное назначение Справочника заключалось в обеспечении термодинамических р асчетов про
цессов , протекающих при высоких температурах . Работа над созданием Справочника, со
держащего таблицы термодинамических функций и констант р авновесия компонентов про
дуктов сгорания топлив ,  была начата в связи с тем, что известные из литературы термоди
намические характеристики продуктов сгорания оказались недостаточными для расчета 
двигателей и выбора топлив . 

Наиболее полные таблицы, опубликованные в начале пятидесятых годов , охватывали 
не бо.тrее 5О компонентов , образованных максимально 10 элементами . Например , таблицы 
Х аффа, Гордона и Моррелл [ 2 1 42 ]  содержат термодинамические функции 42 компонентов 
(в том чис.тrе находящихся в конденсированном состоянии) , образованных 10 элементами 
(Н ,  Li, В ,  С, N, О, F, Ar, Al, Cl). Данные этих таблиц выбраны из р азличных источ
ников или рассчитаны , осреднены и р аспространены до 6000° .  Эти таблицы были исполь
зованы и допо.тrнены Ваничевым, составившим на основании литературных данных сводку 
таблиц энтальпий , истинных теплоемкостей , стандартных энтропий ,  упругостей паров и 
констант р авновесия для 50 компонентов , в большинстве с.тrучаев до 6000° К [ 1 1 7а]. 

В 1 954 г. бьша издана книга Цейзе «Термодинамика» [4384 ] ,  в которой приводятся таб
лицы термодинамических свойств , опубликованные в периодической литературе до 1 953 г .  
В связи с тем, что все таблицы приведены без каких-либо уточнений по сравнению с ориги
нальными работами, в том числе опубликованными в нача.тrе тридцатых годов , в книге со
держится много устаревших и неточных данных . Таблицы перечисленных авторов либо 
охватывают малый температурный интервал ,  либо вычислены с.тrишком приближенно (часто 
с использованием устаревших исходных данных) , либо не охватывают многих компонентов 
продуктов сгорания .  К этому времени были уточнены или опреде.тrены впервые физические 
и термические константы для многих атомов и молекул , что наряду с достигнутым разви
тием статистических методов р асчета термодинамических величин позволило вычислить 
более полные и точные таб.тrицы термодинамических свойств для большего числа многофаз
ных компонентов продуктов сгорания топлив . 

В первом издании Справочника были представлены таблицы термодинамических вели
чин для 234 компонентов (в том числе находящихся в конденсированноtl: состоянии) , обра
зованных следующими 23 элементами и изотопами : Н, D, T,Li, Ве, В, С, N, О, F, Na, Mg, Al, Si, 
Р, S, Cl, К, Са, Br, J, Hg, РЬ. Таблицы содержали основные компоненты продуктов сгорания ,  
образованные наиболее вероятными сочетаниями перечисленных элементов . Принималось , 
что в продуктах сгорания могут встречаться все простейшие р адикалы, образованные окис
лителями и горючими , хотя существование некоторых из них еще не подтверждено экспери
ментально . Исключались из  р ассмотрения неустойчивые образования ,  такие, как LiN, PF4, 
SFз и др . Учитывалась возможная ионизация лития ,  фтора, хлора ,  брома и иода (е-, Li +, 
р-, CI-, вr-, J-) . Это существенно в связи с влиянием ионизации пламени на прохождение 
р адиоволн при определенных условиях . По этой же причине были рассмотрены также атомы 
и ионы натрия ,  калия и кальция .  

Из соединений атомов горючего с несколькими окислителями рассматривались лишь 
оксифториды (COF, COF2) и оксихлориды (COCI, COCl2) углерода , хотя известны еще и 
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другие соединения для углерода, например CF nC1m, COFC1, а также соединения с несколькими 
окислителями атомов других горючих .  Не р ассматривались многочисленные неполностью 
замещенные фтор- ,  хлор - и фторхлорпроизводные углеводородов , а также довольно слож
ные соединения, образование которых вероятно по выходе продуктов сгорания из сопла 
двигателя при дальнейшем поиижении их температуры .  

Таким образом, рассмотренный в первом издании Справочника перечень компонентов , 
образованных 2 1  элементом , отнюдь не охватывал все образующиеся в камере сгорания ком
поненты продуктов сгорания ,  но , будучи много обширнее и точнее р анее составленных переч
ней , позволял производить более надежные расчеты, чем это было р анее возможно . Дейст
вительно, этот Справочник содержал таблицы термодинамических свойств 1 78 газообраз
ных , 27 жидких и 29 твердых компонентов продуктов сгорания (электроны, ионы, атомы, 
р адикалы и молекулы) , всего 234 компонента, в том числе 48 одноатомных , 96 двухатомных , 
49 трехатомных, 2 1  четырехатомный , 1 2  пятиатомных , 3 шестиатомных , 1 семиатомный , 
2 десятиатомных , 1 двенадцатиатомный и 1 четырнадцатиатомный . 

Для газообразных компонентов термодинамические свойства вычислялись для идеального 
газообразного состояния .  Для конденсированных компонентов термодинамические свойства 
вычислялись в том случае, если температура сублимации или кипения компонента была 
не ниже 1000° К при давлении до 100 атм. Таблицы термодинамических функций вычисля
лись для температур 293 , 1 6, 298, 1 6 ,  400° и далее через J 00° до 6000° К для всех газообраз
ных компонентов . 

Приведеиные в первом издании Справочника таблицы термодинамических свойств ком
цонентов вычислялись заново с использованием наиболее достоверных исходных данных , 
опубликованных до 1 954 г., а в ряде случаев , включая 1 955 г .  Справочник содержал впер 
вые опубликованные таблицы термодинамических свойств свыше 100 веществ . 

В последующие годы были изданы таблицы термодинамических функций и констант 
равновесия образования простых веществ 92 элементов (от Н до U), вычисленные Сталлом 
и Зинке [3894 ] на основании исходных данных , опубликованных до 1956 г. Эти таб
лицы были вычислены как для элементов в кристаллическом и жидком состояниях 
(298 ,  1 5° - точка кипения) , так и для одноатомных и многоатомных газов в интервале 
298 , 1 5-3000° к. 

За  последние несколько лет начали проводиться р асчеты термодинамических функций 
газов при температурах выше 5000-6000° К, главным образом для газов , входящих в со
став воздуха. Приближенные значения функций 9 веществ (N2, О2, NO, Н2, СО, С2, Н2О, 
со2 и графит) при температурах ДО 1 2  000° к были опубликованы в 1 955 г. Фиккеттом и 
Кауаном [ 1 555, 1 556], а функции 6 газов (N2, N;, NO, NO+, О2, о;, для температур до 
25 000° К Беккеттом и Харом [714 ] .  Коллективом авторов под руководством Предводите
лева были сосчитаны таблицы термодинамических функций воздуха для температур от 6000 
до 1 2  000° К и давлений от 0 ,00 1  до 1000 атм [334а]. К сожалению, в этой работе отсутству
ют сведения о термодинамических свойствах индивидуальных веществ , образующих воздух . 
В р аботе этого же коллектива, опубликованной в 1 959 г . , приведены таблицы термодина
мических функций воздуха и его компонентов (N, О, Ar, N+, о+, Ar+) для температур от 
1 2  000 до 20 000° К и давлений от 0 ,00 1  до 1000 атм [335]. 

Следует также отметить издание в США различными ведомствами сборников , содержа
щих таблицы термодинамических функций различных групп веществ . Так, можно упомянуть 
третью серию таблиц Справочника Бюро стандартов США [3680 ] ,  Справочник физико-хи
мических и термодинамических свойств соединений титана и некоторых родственных сое
динений [3502а], термодинамических свойств окислов металлов [2564а] и т. д. Эти 
данные основаны главным образом на р аботах , опубликованных в периодической печати . 

Предлагаемое второе издание Справочника существенно расширено по сравнению с 
первым изданием по количеству р ассмотренных компонентов (424 по сравнению с 234) и 
интервалу температур . Справочник полностью переработан , проанализированы дополнитель
ные литературные данные и учтены р аботы, опубликованные в 1 955-1960 rr.,a частично 
и в 1 96 1  г .  В частности , из 207 таблиц термодинамических свойств , приведеиных в пер 
вом издании ,  1 07 таблиц пересчитаны полностью и 43 частично . Тексты всех р азделов 
перерабстаны полностью. 
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При подготовке Справочника было проведено тщательное изучение литературы ,  посвя
щенной исследованиям спектров и строения молекул р ассматриваемых веществ , калориме
трическим исследованиям их теплоемкостей , теплот фазовых переходо:В, теплот образования ,  
состава паров и других аналогичных свойств . В большом числе случаев экспериментальные 
данные, полученные в оригинальных работах , были обработаны вновь ,  что позволило уточ
нить значения молекулярных постоянных ряда веществ , их теплот образования ,  теплот суб
лимации и энергий диссоциации .  Особое значение имеет пересчет термохимических постоян
ных , благодаря которому все величины, приведеиные в Справочнике, в том числе теплоты 
образования , энергии диссоциации и термодинамические свойства ,  образуют систему вза
имно согласованных значений . 

Для некоторых веществ , р ассматриваемых в Справочнике, в литературе отсутствовали 
полностью или частично данные, необходимые для р асчетов таблиц термодинамических 
свойств. В связи с этим в ряде лабораторий Советского Союза был проведен широкий комп
лекс исследований величин , необходимых для расчета таблиц термодинамических свойств 
веществ , р ассматриваемых в настоящем Справочнике. В проведении этих исследований уча
ствовали :  лаборатория молекулярной спектроскопии химического факультета МГУ (руко
водитель проф. В. М. Татевский) , лаборатория молекулярной спектроскопии Государст
венного оптического института (руководитель проф. Б .  С. Непорент) , лаборатория электро
награфических исследований химического факультета МГУ (руководитель П. А. Акишин) , 
л аборатория термодинамики и химии высокотемпературных процессов Института горючих 
ископаемых АН СССР (руководитель канд. техн . наук К. А. Никитин) , л аборатория хими
ческой термодинамики химичесiюго факультета МГУ (руководитель чл . -корр .  АН СССР 
Я. И. Герасимов) , термохимическая лаборатория им. Лугинина химического факультета 
МГУ (руководители проф. \М. М. Попов ! и проф. С. М. Скуратов) , лаборатория радиохимии 
химического факультета МГУ (руководитель проф. Ан . Н. Несмеянов) , лаборатория  фи
зики низких температур Института физических проблем АН СССР и Всесоюзного научно-ис
следовательского института физико-технических и радио-технических измерений Комитета 
стандартов (руководитель чл . -корр . АН СССР П .  Г. Стрелков) , отдел тепловых измерений 
Харьковского государственного института мер и измерительных приборов Комитета стандар
тов (руководитель В .  В .  Кандыба) и термометрическая лаборатория Свердловекого филиала  
Всесоюзного научно-исследовательского института метрологии Комитета стандартов (руко
водитель канд. хим. наук Э. Н. Родигина) . Результаты этих исследований обсуждаются 
в настоящем Справочнике ,  а также изложены в статьях, опубликованных в периодической 
литературе ,  и в отчетах [ 1-57] . 

Кроме того , авторами Справочника на  основании различных теоретических соотношений 
и эмпирических закономерностей было выполнено большое число оценок молекулярных 
постоянных , термодинамических и термохимических величин .  

Справочник состоит и з  двух томов . В 1 -й части 1 тома Справочника излагаются методы 
р асчета таблиц термодинамических свойств веществ в жидком и твердом состояниях и в со
стоянии идеального газа, основные сведения об энергетических состояниях атомов и про
стых молекул , а также методах определения постоянных , необходимых для р асчетов таблип 
термодинамических свойств . Во 2-й части излагаются результаты исследований и прибли
женных оценок молекулярных постоянных ,  теплоемкостей и теплот фазовых переходов, 
а также термохимических величин веществ , р ассматриваемых в Справочнике. На осно
вании критического анализа в специальных таблицах приводятся значения этих постоянных ,  
припятые для последующего р асчета таблиц термодинамических свойств индивидуальных 
веществ . В отдельных разделах описываются расчеты термодинамических функций газов , 
оценивается их точность и дается сравнение с литературными данными . В 3-й части приво
дится различный вспомогательный материал ,  в том числе значения основных физических 
постоянных , атомных весов и процентпае содержание изотопов элементов , соотношения, 
связывающие между собой силовые постоянные и частоты колебаний молекул разны:х типов , 
а также произведения их главных моментов инерции и структурные параметры .  В этой же 
части излагаются методы вычисления поправок к значениям термодинамических функций 
газов , учитывающих взаимодействие их молекул , и р ассматриваются данные,  необходимые 
для расчета этих поправок для 34 газов , а также критические постоянные ряда веществ и 
методы их оценки . 

-13 -



К о м п о н е н т ы п р о  

Горючее 1 
О к и с л и т е л ь 

Фтор F, F2 1 Кислород О, 02 1 Азот N, N2 

А т о м н о с т ь  

1 1 2 1 2 1 3 1 4 1 >5 1 2 1 3 1 4 1 ;;?-5 1 2 1 3 1 ;;?-4 

1 н, 
он Н2О Н2О2 NH NH2 NНз 

н HF OHI- но2 N2H4 
он-

D2 
D DF ,, OD D20 D202 

HD HDO HD02 --
т2 TF от Т2О 

т н т нто 

DT DTO 

Liжm 1 Li2 / LiF :нет 1 1 1 1 LIO 1 Li20жm 1 1 1 1 1 
Вежт/ 1 BeF 1 BeF2жm 1 1 1 ВеОжт 1 1 1 1 BeN 1 1 
вжт 1 в2 / BF 1 BF2 1 ВFз 1 1 во 1 во2 1 ��02 1 В2Озжт 1 BNжm/ 1 
с ж т с2 CF CF2 СFз Cf'4 со со2 СзО2 CN C2N2 

C2F C2F2 C2F4 со+ 1 1 
Naжm 1 / NaFжm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
Mgжml 1 MgF 1 MgF2жm 1 1 1 МgОжт 1 1 1 1 MgN 1 1 
Alжm / Al2 1 AIF 1 AIF2 / AIFзжm / 1 AIO 1 AI20 1 / Аl20зжт/АIN�т/ 1 
Siжm \ Si2 SiF 1 SiF2 1 SiF3 1 SiF4 1 SIO 1 SЮ2жт 1 1 SiN 1 1 

1 р2 1 1 1 PFs \ 1 1 1 
Р40в 1 

1 р PF PF2 РFз РО Рдs PN 1 P40Io 

s 1 s2 SF 1 SF2 1 1 SF4 1 so 1 so2 1 SOз l SN 1 1 
SFв S20 

Кжт 1 KFжm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
Сажт 1 1 1 1 1 СаОжт 1 1 1 1 1 
Rbжm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
Srжm 1 1 1 1 1 SrOжm \ 1 1 1 1 
Zrжm 1 1 1 1 1 ZrO 1 Zr02жm 1 1 1 1 
Csжm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
Важт 1 1 1 1 1 ВаОжт 1 1 1 1 1 
Hg 1 HgF 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
РЬжт / PbF 1 PbF2жm 1 1 1 РЬОжт 1 1 1 1 1 
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Таблица 1 

дук т о в с г о р а н и я 

О к и с л и т е л ь  
Хлор Cl, Cl2 1 П р о ч и е к о м п о н е н ты 

А т о м н о с т ь 
2 1 3 1 4 1 ;;.5 1 1 1 2 1 3 1 4 1 ;;.5 

е- N+ + 
2 '02 Nз NFз 

HCI н+, н- NO, NO+ Оз 
D+, т+ NF, FO N02, N20 
Не, N+ СЮ, CIF HNO, NF2 -

о+ Br2, HBr FNO 
DCI o-,F- DBr, TBr НОС! 

Ne BrO F20, Cl20 
TCI CI- BrF, BrCI 

Ar J2, HJ 
Br, Вг DJ, ТJ 

Kr JO, JF 
J, J- JCI, JBr 
Хе 

LiClжm 1 1 1 1 Li+ 1 LiНжm 1 LiOHжm 1 1 
ВеС! 1 BeCI2жml 1 1 1 ВеН 1 1 1 
BCI 1 ВС\2 1 ВСiз 1 1 1 в н 1 н во 1 нво2 1 НаВОз FBO 

Сз С Нз 
сн2. �н �Н2, СН2О CCI CCI2 ССlз CCI4 с+ с н CS2, HCN CH2F,CHF2 сн4 

СР сна, CHF �HF,COF2 
�С\4 cs FCN, COF СОС12, HFCO �н4 

СОС!, OCS COFCI CBr4 
NaClжm 1 1 1 Na+ 1 1 1 1 
MgCl 1 МgС12жт/ 1 Mg+ 1 MgH 1 1 1 
A!Cl 1 AICI2 J А!Сlзжт 1 AJ+ 1 АIН 1 1 1 
SiCl 1 SiCl2 1 SiC13 1 SiC14 1 SiH 1 Si� 1 1 SiCm Si2C 

PCI 1 1 РС!з 1 РС15 1 РН 1 1 р4 1 РОFз 
PS РОСiз 

1 1 1 1 SH 1 H2S 1 SOF2 1 S02F2 

KClжm 1 1 1 к+ 1 1 1 1 
1 1 1 Са+ 1 1 1 1 
1 1 1 RЬ+ 1 1 1 1 
1 1 1 Sr+ 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 Cs+ 1 1 1 1 
1 1 1 Ба+ 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 
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Второй том Справочника содержит таблицы термодинамических свойств 335 газов , 44 
жидкостей и 45 твердых веществ-всего 424 компонентов, обр азованных следующими 33 эле
ментами и изотопами : Н, D, Т, Не, Li, Ве, В ,  С, N, О, F, Ne, Na, Mg, Al, Si, Р, S, Cl , Ar, 
:К, Са, Br, :Кr, Rb, Sr, Zr, J, Хе, Cs, Ва,  Hg, РЬ. 

В табл . 1 дана сводка 370 веществ , для которых приведены термодинамические харак
теристики, если р ассматривать эти газообразные и конденсированные индивидуальные ве
щества как компоненты продуктов сгорания . В сводную таблицу не включены 42 галоидо
замещенных метана и 1 2  галоидазамещенных этилена,  для которых также составлены 
таблицы термодинамических характеристик. 

Для вс�х р ассмотренных в Справочнике компонентов , кроме Al203 , вычислены тер
модинамические свойства для идеального газообразного состояния . Буквы ж, т спр ава 
от компонента в сводной таблице означают, что для этого компонента вычислены термоди
намические свойства и дл.я конденсированного состояния (жидкого, твердого) . Для учета 
отклонения газов от идеального состояния при высоких давлениях и умеренных температу
рах приведены таблицы вириальных коэффициентов и их производных для 34 газов . 

Термодинамиче�кие характеристики вычислены от 293 , 1 5  до 4000° К. для 1 4  наименее ста
бильных газов , до 20 000° :К для 22 газов (Н, Н+, н-, О, о+, Н2 , 02 , о;, ОН, ОН+, Н2О, 
N, N +, N2 , N;, NO, NO +, С, С+ , СО, СО+, е-) и до 6000° :К для всех остальных газов . 

Расширенный состав веществ позволяет использовать Справочник не только для тер
модинамических р асчетов тепловых двигателей р азличных схем, но и для многих других 
случаев протекания тепловых процессов . 

Приведеиные в Спр авочнике таблицы термодинамических свойств обладают р азличной 
точностью, поскольку точность постоянных , припятых в р асчетах , р азлична для разных 
веществ . Для того чтобы характеризовать точность составленных таблиц, в Справочнике 
припята семибалльная система. 

Справочник подготовлен коллективом сотрудников ИГИ АН СССР и ГИПХ Г:К СМ СССР 
по химии под общим научным руководством академика В .  П .  Глушко . Главы I-V, VIII, 
IX, XIV, XVI, XX-XXXI, Приложепия 5 и 6,  а также часть материалов глав VI, VII, 
Х, XI подготовлены в ИГИ АН СССР. Главы VI, VII, X-XII, XV, XVII-XIX, Прило
женин 1 , 2 ,  3 и 4 и часть материалов главы II подготовлены в ГИПХ Г:К СМ СССР по хи
мии . При написании этих глав в ГИПХ были использованы тексты по Н, н+, н-, ОН, ОН+, 
ОН-, B r-, J-, а также предварительные материалы по дейтерию, сере и их соединениям, 
С2Н2, C2F2, подготовленные в ИГИ АН СССР. 

Основная р абота по подготовке Справочника была выполнена Л. В. Гурвичем, Г. А. Хач
курузовым, В .  А. Медведевым, И. В .  Вейц, Г. А. Бергманом, В .  С. Юнгманом, Н. П. Рти
щевой, Л. Ф. Куратсвой и Г. Н .  Юрковым; ряд материалов Справочника был подготовлен 
А. А. Кане, Б .  Ф. Юдиным, Б. И. Броунштейном, В .  Ф. Байбузом, В .  А. Квливидзе, 
Е .  А.  Прозоровским и Б .  А. Воробьевым. Кроме того , в подготовке материалов для отдель
ных р азделов принимали участие В .  В .  Кокушкин, И. С. Милевская, М. М. Новиков , 
Ф. В .  Поспелов . 

На Л. В .  Гурвича, как ведущего автора Справочника, был возложен не только труд 
активного руководящего участия в составлении Спр авочника, но и основная тяжесть ко
ординации как р абот в ИГИ и ГИПХ, так и экспериментальных исследований в ряде при
влеченных организаций. 

Усовершенствование статистических методов р асчетов термодинамических функций 
газов и оценка их точности были выполнены Л. В .  Гурвичем, В .  С. Юнгманом, В .  А. Квли
видзе (ИГИ) и Б .  И .  Броунштейном, Г. А. Хачкурузовым, Г. Н. Юрковым (ГИПХ) . Оценки 
отсутствующих в литературе значений постоянных, необходимых для расчетов таблиц 
термодинамических свойств, проводились в ИГИ Л. В. Гурвичем, И.  В. Вейц, В. А. Медведе
вым,  Г .  А. Бергманом, В . С. Юнгманом, В. А .  Квливидзе, Е. А. Прозаревеким и в ГИПХ 
Г. А. Хачкурузовым, Б .  Ф. Юдиным, А. А. Капе и И. С. Милевской .  Расчеты таблиц тер
модинамических функций 1 98 газов были выполнены Н. П .  Ртищевой и В. С. Юнгманом при 
участии Б. А.  Воробьева (программирование р асчетов на электронной счетной машине) 
под р уководством Л. В .  Гурвича, 1 37 газов в ГИПХ - Л. Ф. Куратовой и Г. Н. Юрковым 
под руководством Г. А. Хачкурузова .  Таблицы термодинамических свойств 45 веществ в 
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конденсированных состояниях сосчитаны Г. А. Бергманом , таблицы вириальных коэф
фiщиентов и их производных для 34 газов - В .  Ф. Байбузом . Вспомогательные таблицы 
термодинамических функций гармонического и ангармонического осциллятора и интерполя
ционные формулы для табулираванных значений термодинамических свойств сосчитаны 
на БЭСМ АН СССР Б .  А. Воробьевым и Н. П. Ртищевой . 

Материалы 1 -й части 1 тома подготовлены и написаны: Введение и глава 1-Л . В .  Гур 
вичем при участии В .  А. Квливидзе (§ 2) , В .  С. Юнгмана (§3) и Г. А. Хачкурузова (§ 4) ; глава 
I I - Л. В .  Гурвичем и В .  С. Юнгманом при участии Б .  И .  Браунштейна и Г. Н .  Юркова 
(§§ 9 , 1 5 , 1 6) , глава 1 1 1 - Г. Л. Бергманом, глава IV- В .  А. Медведевым при участии 
И. В .  Вейц (§ 2 1 ) .  

Материалы 2-й части 1 тома подготовлены и написаны : разделы по  молекулярным 
постоянным-И. В .  Вейц (главы XVI. XX-XXVII), Л. В .  Гурвичем (главы V, VIII, 
IX, атомы и часть молекул в главах XVI, XX-XXVII, главы XXVIII-XXX), Г. А. Хач
курузовым (главы Vl, VII, XIII, XV, XVII-XIX), А. А .  Кане (главы X-XII, часть мате
риалов главы XIII, глава XVII), В .  С. Юнгманом (Н2 в главе Vl, ОН, ОН+, он-в главе VII, 
глава XIV) при участии В .  А. Квливидзе (постщшные атомов и одноатомных ионов в гла
вах V, Vl, XIV, XVI, XXII, XXIV-XXX), Е. А. Прозоровского (02, о; в главе V, ОН 
в гдаве VII, F20 в главе VIII, N2 и NO в главе XIV, СО и со+ в главе XVI, NaF и 
KF в главе XXIX), Б. И. Браунштейна (главы Х - XII), М. М. Новикова (CIF, Cl20 
и HOCI в главе IX, BeF, BeCl в главе XXV, РЬО в главе ХХХ) , И . С. Милевекой (гла
ва XIX), Ф. В .  Поспелова (глава XVIII) , В .  В .  Кокушкина (H202, D202 и HD02 в гла
ве VII); 

р азделы по р асчетам термодинамических функций газов - Л.  В .  Гурвичем (главы V, 
VIII, IX, XVI, ХХ-ХХХ) , Г. А. Хачкурузовым (главы Vl, VII, XV, XVIII, XIX), 
В .  С. Юнгманом (Н2 в главе Vl, ОН, ОН+ , он- в главе VII, глава XIV), Г. Н .  Юрковым 
(часть материалов по кислородным соединениям D и Т главы VII, главы X-XII, часть 
материалов глав XIII, XV, XVIII, XIX) при участии В .  А. Квливидзе (одноатомные газы в 
главах V, XIV, XVI, XXII, XXIV-XXX), Н. П .  Ртищевой (подготовка материалов п о  рас
четам и их сравнению с р асчетными данными в главах V, VIII, IX, ХХ-ХХХ) , Л. Ф. Ку
ратовой (отдельные материалы глав XV, XVIl-XIX), Б .  И. Браунштейна (главы X
XII), Ф. В .  Поспелова (подготовка отдельных материалов для главы XVIII); 

разделы по термодинамическим свойствам веществ в твердом и жидком состояниях на
писаны Г.  А .  Бергманом (главы XVI, XXII-XXX); 

разделы по термохимическим величинам - В .  А. Медведевым (Оз в главе V, Н2О, Н2О2, 
D202 в главе VII, главы VIII, IX, XIV, XVI, ХХ-ХХХ) , Б. Ф. Юдиным (Н2О и D20 в 
главе VII, главы X-XII, XV, XVII-XIX), Г. А .  Бергманом (теплоты сублимации элемен
тов , их фторидов и хлоридов в главах XXII, XXIV-XXX, РЬО, Si02 и Zr02), Г . А. Хач
курузовым (главы VI, VII, XIII, XV, часть р азделов глав XVII-XIX), И.  В .  Вейц (спект
роскопические исследования энергий диссоциации в главах XVI, XX-XXVII), Л.  В .  Гур 
вичем (потенциалы ионизации и величины сродства к электрону атомов и молекул , за 
исключением главы XIV, спектроскопические исследования энергий диссоциации в главах 
V, VIII, IX, СО, СО + в главе XVI, главах XXI, XXV, XXVI, XXVIII-XXX), В .  С. Юнг
маном (энергии диссоциации Н2 в главе V, ОН, ОН + в главе VI, двухатомных молекул в 
главе XIV). Глава XXXI написана В .  С. Юнгманом . 

Материалы 3-й части 1 тома подготовлены и написаны: Приложепия 1 и 2 - Г. А .  Хач
курузовым при участии Г. Н .  Юркова,  Приложеине 3 - Л .  Ф. Курзтовой и Г .  А .  Хачку
рузовым, Приложеине 4- В. В .  Кокушкиным, Приложепия 5 и 6 - В. Ф. Байбузом . 

Общее редактирование Справочника проведено академиком В .  П .  Глушко (ответствен
ный редактор) , канд. химических наук Л .  В .  Гурвичем и канд. технических наук Г. А. Хач
курузовым . Редактирование разделов по молекулярным постоянным проведено канд. хи
мических наук И .  В. Вейц и разделов по термохимическим постоянным - канд. химических 
наук В. А.  Медведевым. 

Расчетные работы по составлению таблиц термодинамических свойств , а также основные 
технические р аботы, связанные с подготовкой материалов Справочн}tка, выполнены лабо
рантами ИГИ АН СССР И. Г. Байбуз , В .  С. Шмелевой , �- И.  Сурк,0вой , Н .  Р .  Симагиной , 
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Л.  И .  Коптевой , В . М. Кузнецовой, 3. П. Филатовой и лаборантами ГИПХ Е .  Г . Голанд, 
В .  С. Павловой , В . В .  Ивановой , Л . П.  Серебренниковой, Т. А. Михалевой . 

На  первом этапе подготовки материалов для первого издания Справочника ( 1952-
1 953 гг . )научным руководителем темы был член-корреспондент АН СССР IA. Б .  Чернышев ! , 
а ответственным исполнителем работы в ИГИ АН СССР ( 1 952-1954 гг. )- В .  В .  Коробов , 
принимавший участие в предварительном анализе литературы по спектрам и термохимии 
отдельных соединений , а также в р асчетах термодинамических функций нескольких газов 
(Si02 , S02) .  

В контроле таблиц первого издания СПравочника принимали участие доктор техниче
ских наук В .  А. Ильинский , инженеры Е. А. Иванькова и Л. В .  Чернякова . 

Организация р абот по созданию Справочника осуществлялась в ИГИ АН СССР заведую
щим лабораторией канд. техн .  наук К. А. Никитиным, в ГИПХ - заведующим лабораторией 
канд. хим . наук И. П. Твердовским . 

Ведущая роль в создании Справочника принадлежит сотрудникам лаборатории ИГИ 
АН СССР, выполнившим совместно с сотрудниками лаборатории ГИПХ Гаскомитета по 
химии большую творческую р аботу. Опыт составления справочника термодинамических 
свойств , накопленный коллективами ИГИ-ГИПХ на протяжении десяти лет, будет исполь
зован в дальнейшем путем систематической р аботы над Справочником и периодическим 
выпуском дополнений .  

Считаю приятным долгом выразить глубокую признательность дружному коллективу 
авторов Справочника, вед)тщему автору Справочника- Л .  В .  Гурвичу, руководителям 
лабораторий К.  А. Никитину и И .  П .  Твердовекому и рецензентам Справочника чл . -корр .  
АН СССР Я. И.  Герасимову,  проф. С .  М. Скуратову ,  оказавшему сущ�ственную помощь 
в редактировании разделов , посвященных выбору термохимических величин, проф. 
В .  М. Татевскому, ценными советами которого авторы пользавались на протяжении всей 
р аботы над Справочником, и чл . -корр . АН СССР П. Г .  Стрелкову. 

в. п. г лушко 



ВВЕДЕНИЕ 

Одной из отличительных особенностей р азвития науки и техники за последние 20-25 лет 
является все более широкое изучение и практическое применение процессов , протекаю
щих при высоких температурах и давлениях .  Экспериментальное исследование этих про
цессов и их применение в технике - как правило, весьма сложное и дорогостоящее меро
приятие .  Поэтому любым экспериментальным работам в этой области должны предшество
вать теоретические исследования для выяснения принципиальной возможности осуществле
ния данного процесса и выбора наиболее благоприятных условий для его проведения. 

При высоких температурах, когда кинетические факторы не играют существенной роли, 
теоретическое исследование процессов может быть проведено достаточно строго на основа
нии термодинамических р асчетов , если известны данные о термодинамических свойствах 
индивидуальных веществ , принимающих участие в этих процессах . Этим объясняется не
прерывно возрастающий за  последние годы интерес к изучению термодинамических свойств 
веществ , в особенности газов , при высоких температурах , а также все более широкое при
меневне термодинамических методов исследования в самых разнообразных областях науки 
и техники . Можно отметить , что большие успехи ,  достигнутые за последние годы в теплотех
нике, нефтехимии, металлургии и некоторых других областях , непосредственно связаны 
с применением термодинамических расчетов . 

Широкое внедрение термодинамических методов и открывающиеся в этой области пер
спективы требуют накопления данных о термодинамических свойствах индивидуальных 
веществ , причем круг р ассматриваемых веществ , а также диапазон температур , для которых 
необходимы соответствующие данные, непрерывно расширяются. Так, если до конца трид
цатых годов для практических р асчетов были необходимы главным образом данные о тер
модинамических свойствах обычных газов и простейших углеводородов в интервале темпе
р атур от комнатной до 1 500-3000° К, то к началу пятидесятых г�дов потребавались све
дения о термодинамических свойствах десятков неорганических соединений при темпера
турах до 5000-6000° К, а в последующие годы для расчетов высокотемпературных процес
сов оказались необходимыми данные для температур до 20 000-25 000° К. 

Экспериментальные исследования термодинамических свойств индивидуальных ве
ществ на основании калориметрических измерений возможны только для ограниченного 
интервала температур (в особенности для газов) и являются весьма сложной и трудоемкой 
задачей . Это обстоятельство могло бы существенно затруднить р аспространение термодина
мических методов исследования различных процессов , однако в начале тридцатых годов 
в результате развития статистической физики и квантовой механики и благодаря успехам, 
достигнутым в изучении строения атомов и молекул , были созданы принципиально новые 
теоретические методы определения термодинамических свойств газов . Разработка этих 
методов позволила вычислять термодинамические свойства газов на основании изучения 
спектров и структуры молекул . 

Высокая точность и относительная простота статистических методов р асчета и возмож
ность применеимя этих методов для вычисления термодинамических свойств газов при тем
пературах , недоступных для калориметрических измерений , привели к тому, что в короткий 
срок были р ассчитаны для широкого интервала  температур таблицы термодинамических 
свойств нескольких десятков наиболее важных газов . Хотя разработанные методы позво
ляют вычислять термодинамические свойства газов только в состоянии идеального газа ,  
это не приводит к существенному ограничению возможности применения вычисляемых 
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величин , поскольку в большинстве практических задач , в особенности при исследованиях 
высокотемпературных процессов ,  газы могут рассматриваться как идеальные. Кроме того , 
отклонения термодинамических свойств газов от свойств идеального газа в р яде случаев 
могут быть учтены при помощи специальных поправок . 

Цель настоящего издания - создать Справочник термодинамических свойств инди-
. видуальных веществ , необходимых для термодинамических исследований широкого круга 
различных теплотехнических и химических процессов при высоких температурах . По чис
лу рассмотренных элементов (3 1 )  и общему числу веществ (335) , а также по интервалу 
температур , для которых рассчитаны таблицы термодинамических свойств , данный Спра
вочник существенно превосходит все справочники и сводки , известные в литературе (спра
вочную литературу по термодинамическим функциям газов , веществ в твердом и жидком 
состояниях и теплотам образования см . в главах I I-IV) .  

, В отличие от большинства других справочников и сводок, имеющих компилятивный 
характер , все таблицы термодинамических свойств , приведеиные в настоящем Справоч
нике, вычислены его авторами. Расчеты были выполнены на основании значений исход
ных постоянных , припятых в результате критического анализа данных, опубликованных 
в литературе до конца 1 960 г .  (частично были использованы также данные, опубликованные 
в 1 96 1  г . ) .  Выбор метода расчета в каждом случае определялся полнотой данных , 
необходимых для расчета. В Справочнике дано обоснование выбора всех постоянных , при
пятых в расчетах , описаны методы расчета, применявшиеся для каждого конкретного слу
чая , а результаты расчетов сопоставлены с известными ранее · в литературе. Для всех таб
лиц термодинамических функций и констант равновесия указана точность с учетом погреш
ности принятых в расчетах постоянных и применеиных методов р асчета . Для всех ве
ществ , р ассмотренных в Справочнике (за исключением Al203) , вычислены таблицы термо
динамических свойств соответствующих идеальных газов . 

В связи с тем , что в Справочнике р ассматривается большое число труднолетучих ве
ществ , для расчета равновесия реакций,  протекающих с их участием , необходимы сведения 
о термодинамических свойствах этих веществ в твердом и жидком состояниях , а также о 
давлениях их паров .  Поэтому в Справочник включены соответствующие данные для 
· всех веществ , у которых давление паров достигает 1 00 атм при температурах выше 
1 000° к .  

Справочник состоит из  двух томов. В томе 1 дано краткое изложение теоретических и 
методических вопросов , связанных с р асчетами таблиц термодинамических свойств инди
видуальных веществ (часть 1 ) , излагаются обоснования выбора постоянных , припятых для 
вычисления таблицы термодинамических свойств каждого вещества (часть 2) , а также при
веден некоторый вспомогательный материал ,  необходимый при р асчетах термодинамиче
ских свойств (часть 3) . Том 1 1  содержит 380 таблиц термодинамических свойств 335 веществ , 
а также 43 дополнительные таблицы,  содержащие вириальные коэффициенты и их произ
водные для 34 газов , коэффициенты в интерполяционных формулах для термодинамических 
свойств газов и некоторые другие данные . 

Содержание 1 тома Справочника. В 1 -й части 1 тома изложены методы расчета термоди
намических свойств индивидуальных веществ. Эта часть состоит из четырех глав , в кото
рых рассматриваются современные представления об энергетических состояниях атомов 
и молекул , необходимые для вычисления термодинамических функций газов методами ста
тистической термодинамики ; статистические методы вычисления термодинамических функ
ций газов на основании данных о постоянных их молекул ; методы вычисления термодина
мических свойств веществ в твердом и жидком состояниях на основании результатов кало
риметрических измерений ; термохимические величины, необходимые для р асчетов термо
динамических свойств веществ , методы их определения и оценок. Наряду с изложением ука
з.анных вопросов в этих главах р ассматривается основная справочная литература ,  в кото
рой могут быть найдены сведения о молекулярных постоянных, термодинамических свой
ствах и термохимических величинах . 

Вторая часть 1 тома состоит из 27 глав (главы V-X X X I) ,  в каждой из которых приво
дятся данные для соединений одного или нескольких близких по своим свойствам элементов .  
Эти главы состоят, как правило, и з  введения и четырех разделов , которые посвящены соот
ветственно : а) энергетическим состояниям и постоянным атомов и молекул рассматриваемых 
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газов ; б) р асчетам термодинамических функций газов ; в) термодинамическим свойствам ве
ществ в конденсированном состоянии ; г) теплотам образования, энергиям диссоциации и 
теплотам сублимации.  В введениях к главам V-X X X I I  обсуждаются вопросы , связанные 
с определением круга соединений данного элемента ,  р ассматриваемых в Спр<tвочнике, 
а также содержатся указания на то , какие другие соединения этого элемента могут играть 
существенную роль при высоких температурах в р азличных системах . 

В р азделах , озаглавленных «Молекулярные постоянные» , дано обоснование выбора мо
лекулярных постоянных соединений элементов , р ассматриваемых в данной главе,  а также 
энергетических уровнеЯ атомов этих элементов . Припятые значения постоянных сведены 
в специальные таблицы .  В таблицах «Уровни энергии атома (иона) . . .  » приводятся энер
гии возбуждения и статистические веса электронных уровней , учитывающихся при р асчете 
термодинамических функций соответствующего одноатомного газа .  В таблицах «Принятые 
значения молекулярных постоянных . . .  » для двухатомных молекул приводятся значения 
частот колебания roe, постоянных ангармоничности roeXe , ffieYe . • .  , вращательных постоян
ных Ве , постоянных взаимодействия а1 и а2, постоянных центробежного р астяжения De, 
р авновесных межатомных р асстояний re и других постоянных для всех электронных со
стояний молекул данного газа ,  которые учитываются в последующих р асчетах его термо
динамических функций,  а также энергии возбуждения этих состояний . 

В аналогичных таблицах для многоатомных молекул даны значения соответствующих 
постоянных , когда они известны (кроме структурных параметров , которые приводятся не 
в таблицах , а в тексте) , а также числа симметрии молекул и степень вырождения частот 
колебаний . Поскольку для большинства многоатомных молекул значения частот нормаль
ных колебаний и вращательных постоянных неизвестны ,  в таблицах , как правило ,  даны 
значения основных частот 'Vn и произведений главных моментов инерции 1 А/ 8 /  с (см . 
стр . 64 и 958) . 

Для многих веществ , р ассматриваемых в Справочнике ,  экспериментальные данные о 
значениях постоянных их молекул , необходимых для р асчета термодинамических функi(ий , 
неизвестны. В этих случаях в указанных выше таблицах приведены значения постоянных , 
полученные авторами Справочника в результате р азличных приближенных оценок ,  а в -тек
стах соответствующих р азделов наряду с обоснованием выбора постоянных по эксперимен
тальным данным описаны применявшиеся методы оценок . 

В параграфах , озаглавленных «Термодинамические функции газов», приводятся ука
зания о методе р асчета функций газов , р ассматриваемых в данной главе, и о точности вы
численных значений термодинамических функций . Постоянные в применявшихся р асчет
ных формулах , вычисленные на основании припятых значений молекулярных постоянных 
этих газов , приведеНЫ" В  специальных таблицах , озаглавленных «Значения постоянных 
для р асчета термодинамических функций . . .  » .  В этих же параграфах кратко об
суждаются результаты р асчетов термодинамических функций р ассматриваемых газов , 
опубликованные в литературе ,  и в тех случаях , когда они существенно отличаются от зна
чений , приведеиных в соответствующих таблицах 1 1  тома настоящего Справочника, указы
ваются причины р асхождений и возможные источники ошибок.  

Расчеты термодинамических свойств веществ в твердом и жидком состояниях обсужда
ются в параграфах «Термодинамические свойства веществ в твердом и жидком состояниях», 
где излагаются результаты анализа экспериментальных данных ,  необходимых для про
ведения р асчетов , а также результаты оценок, выполненных авторами Справочника . В спе
циальных таблицах , озаглавленных «Принятые значения термодинамических величин . . .  » ,  
приводятся значения энтропии s;98 , 15 и изменения энтальпии н;98 ,15 -Н�, уравнения для 
теплоемкости веществ в твердом и жидком состояниях ,  а также температуры и теплоты 
плавления и полиморфных превращений, если последние учитывались при р асчете термо
динамических свойств . В ряде глав параграф «Термодинамические свойства веществ в твер
дом и жидком состояниях» отсутствует в связи с тем, что в этих главах р ассматриваются 
только вещества в газообразном состоянии . 

Заключительный параграф каждой главы («Термохимические величины») посвящен 
выбору теплот образования и сублимации,  а также энергий диссоциации и ионизации ве
ществ , р ассматриваемых в соответствующей главе . Припятые значения энергий диссоциации, 
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ионизации и теплот сублимации при о о К., теплот образования при О ;  293, 1 5  и 298 , 1 5° К.. 
а также изменений энтальпии н;93 ,15 -Н� и н;98,15 -Н� для всех веществ , р ассматриваемых 
в каждой главе, приводятся в сводных таблицах в конце главы . 

В 3-й части 1 тома приводятся припятые значения атомных весов и данные о р аспростра
ненности и спинах атомных ядер стабильных изотопов элементов , р ассматриваемых в Спра
вочнике (Приложение 1 ) ,  припятые значения основных физических постоянных и переводных 
множителей для единиц энергии (Приложение 2) , формулы для вычисления главных мо
ментов инерции молекул и их произведений по структурным параметрам (Приложение 3) 
и соотношения между частотами колебаний и силовыми постоянными многоатомных моле
кул для различных моделей силового поля молекул (Приложение 4) . Формулы, приведеи
ные в двух последних приложениях , использовались в настоящем Справочнике при оцен
ках молекулярных постоянных и других расчетах .  В Приложении 5 изложены методы вы
числения поправок к значениям термодинамических функций идеальных газов при учете 
межмолекулярного взаимодействия ; в этом же Приложении обсуждаются данные, необ
ходимые для вычисления соответствующих поправок для 34 газов . Приложеине 6 содержит 
сведения о критических постоянных р яда веществ , р ассматриваемых в Справочнике. 

Содержание 11 тома Справочника. Том 11 состоит из 380 таблиц термодинамических 
свойств 335 веществ; 4 таблиц коэффициентов в интерполяционных формулах , аппроксимирую
щих термодинамические свойства газов для температур от 293 , 1 5  до 6000° К.; 1 таблицы ядер-
ных составляющих в значениях Ф; и S� для веществ, р ассматриваемых в Справочнике; 
4 таблиц констант равновесия реакций диссоциации некоторых газов и 34 таблиц вириаль
ных коэффициентов и их производных . 

Каждая таблица термодинамических свойств газов содержит значения приведеиного тер 
модинамического потенциала Ф;, энтропии S ; , изменения энтальпии Н� - Н� и полной 
энтальпии J�. а также lg Кр и Кр, где Кр - константа равновесия реакции диссоциации 
или ионизации (последние отсутствуют в таблицах термодинамических свойств одноатомных 
незаряженных газов) . Значения указанных термодинамических свойств приводятся для тем
ператур 293, 1 5° ;  298 , 1 5 ;  400 и далее через 100° до 6000° К. Таблицы 22 газов содержат, кро
ме того , 11:анные для температур выше 6000° К через 200° до 10  000° К и далее через 500° до 
20 000° К. .  Все термодинамические функции идеальных газов приводятся для давления в 
1 атм (760 .мм рт. ст . ) . 

Для удобства интерполирования в таблицах приведены значения первых р азностей для 
величин Ф�, s;, н; - Н�, !� и lg КР. 

В таблицах термодинамических свойств веществ в конденсированных состояниях приве-
са • дены значения теплоемкости Р •  приведеиного термодинамическогсf потенциала Фт, энтро-

пии S�,  изменения энтальпиц н; - Н�, полной энтальпии 1;, логарифма давления насы 
mенных uарещ, lg р и давления паров р, а также значения первых р �зностей для Фт, s;,  
н;  - н�. / �  и l g  р .  т а блицы термодинамических свойств веществ в конденсированных 
состояниях содержат данные для температур 293, 1 5; 298, 1 5 ;  400° и далее через 100° до тем
пературы,  при которой давление паров достигает величины порядка 100 ат.м . В этих табли . 
цах приводятся также значения термодинамических свойств при температурах плавления 
и полиморфных превращений вещества. 

Значения всех термодинамических функций в таблицах термодинамических свойств 
выражены в кал! .моль и кал! .моль ·град , константы р авновесия и давления паров-в физических 
атмосфер ах (760 .м.м рт. ст . ) . 

Припятое расположение материала Справочника. В р аспределении материала по главам 
V-XX X I  тома 1 Справочника, а также в р асположении таблиц 1 1  тома выдержан прин
цип ,  по которому составлены современные термохимические справочники (см. том I I ,  рис.  1 ) .  
В соответствии с этим вначале приводятся данные для кислорода, затем для водорода, его 
изотопов и их соединений с кислородом, затем следует гелий и другие элементы группы 
инертных газов , фтор и другие галогены и далее элементы всех групп Периодической систе
мы вплоть до элементов первой группы. Для каждого элемента приводятся его соединения 
со всеми предыдущими, причем вначале следуют одноатомные соединения,  затем двухатом
ные и т. д .  по мере увеличения числа атомов в соединении . 
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Следует отметить ,  что этот порядок строго выдержан только в расположении таблиц 
I I  тома и в р азделах «Термодинамические свойства веществ в конденсированных состоя
ниях» и «Термохимические величины» глав 1 тома. В разделах «.Молекулярные постоянные» 
и «Термодинамические функции газов» каждой главы вначале р ассматриваются данные для 
одноатомных веществ , затем для двухатомных и в заключение для многоатомных соедине
ний, причем внутри каждой группы последовательность изложения определяется харак
тером материала ;  что касается р аспределения материала  между главами , то , как правило ,  
в каждой главе рассматриваются соединения одного элемента (или нескольких элементов , 
близких по своим свойствам) . Исключениями являются соединения ' углерода, которые 
рассматриваются в шести главах , и галоидоводороды, которые выделены в отдельную 
г.1аву. 

Припятая номенклатура химических соединений . Для неорганических соединений , р ас
сматриваемых в Справочнике, в основном выдержана номенклатура, соответствующая про
екту номенклатуры неорганических соединений , р азработанному Комиссией по термино
логии химических соединений при Отделении химических наук АН СССР и доложенному на 
VI I 1  Менделеевеком съезде (см . [338а] ) . Отдельные отступления от этой номенклатуры сде
л аны для устранения громоздких наименований в тех случаях, когда это не может вызвать 
недоразумения .  Так, для Р40 е  принято не рекомендованное Комиссией название четверть
шести окись фосфора ,  а тривиальное - трехокись фосфора. 

Для органических соединений типа галоидазамещенных метана, этилена и ацетилена 
припята р ациональная номенклатура ,  для остальных - тривиальные наименования .  По
следнее не может привести к ошибкам, так как в Справочнике отсутствуют соединения,  
содержащие более двух атомов углерода (исключениями являются С3 и С302) .  Полный спи
сок всех наименований вместе с формулами соответствующих соединений приведен в указа
теле таблиц I I  тома. 

Припятая терминология и единицы измерения . В Справочнике выдержаны обозначе
ния и терминология,  рекомендованные Международным союзом теоретической и приклад
ной химии (см. [367а] )  и Международным союзом теоретической и прикладной физики (см. 
[2230 , 2836, 3423 ] ) ,  з а  исключением тех случаев , когда эти рекомендации существенно от
личаютСя от припятых в Советском Союзе. Сводка символов и обозначений ,  припятых в 
Справочнике, приведена в конце 1 тома. 

Значения основных физических постоянных приFtяты в соответствии с р аботой Коэна, 
Дю-Мона, Лейтона и Роллетта, опубликованной в 1 955 г .  [ 1 1 43 ] , а также решениями 
Х 1  Генеральной конференции по мерам и весам относительно абсолютной термодинамической 
температурной шкалы. Припятые значения постоянных и переводных множителей для еди
ниц энергии приведены в Приложении 2. 

В согласии с тем, как это принято в современной литературе по химической термодина
мике и термохимии и в соответствии с рекомендацией Комиссии по химической термодина
мике при Отделении химических наук АН СССР (см. [ 344а] ) , в Справочнике все тепло
вые величины выражены в калориях на грамм-моль 1 , принимая следующее соотношение 
между калорией и абсолютным джоулем: 

1 кал = 4 , 1 840 абс. дж 

и атомные веса, выраженные в химической шкале (см . Приложеине 1 ) .  
Значения всех термодинамических свойств р ассчитаны для веществ , находящихся в 

с т а н д а р т н ы х с о с т о я н и я х .  Под стандартным состоянием чистого твердого 
или жидкого вещества подразумевается его состояние при температуре 298, 1 5° К и давле
нии 1 физическая атмосфера . За стандартное состояние газа при любой температуре прини
мается гипотетическое состояние, в котором его летучесть равна 1 атм .  Для идеальных газов 
это состояние тождественно состоянию газа  при давлении в 1 атм . 

1 Для элементов и одноатомных газов принимается, что грамм-моль тождествен грамм-атому. 
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Нумерация литературных ссылок , уравнений и рисунков . В настоящем Справочнике 
приводится единый алфавитный список литературы, которому предшествует список отчетов , 
по экспериментальным исследованиям, выполненным при подготовке настоящего Справочника . 
Список принятых сокращений журналов , а также русская транскрипция фамилий ино
странных авторов основаны на рекомендациях Института научной информации АН СССР . 

В Справочнике принята поглавная двойная нумерация уравнений ,  первая римская цифра 
указывает номер главы ,  вторая арабская - номер уравнения внутри главы, для уравнений 
в Приложении вместо римской цифры указывается буква «П» и номер приложения . 
Нумерация таблиц и рисунков сплошная по каждому тому. Для устранения возможных 
ошибок ссылки на таблицы 1 1  тома приводятся во всех случаях с указанием тома сло
вами или номером тома в скобках после номера таблицы . Например :  табл . 1 26 1 1  тома 
Справочника или табл . 1 26 ( 1 1 ) .  В ссылках на таблицы 1 тома номер тома не указы
вается . 



Ч а с т ь  1 

МЕТОДЫ ВЫЧИ СЛЕНИЯ 

ТЕРМОДИ НАМИЧ ЕСКИХ С ВОЙСТВ 

И НДИ ВИДУ АЛЬ Н ЬIХ ВЕЩЕСТВ 





§ 1 .  ОБЩИ Е СООТНОШЕ Н И Я  МЕЖДУ ТЕРМОДИНАМИ Ч ЕС КИМИ ВЕЛИ ЧИНАМИ 

Для теплотехнических расчетов , а также для расчетов химических процессов , протекаю
щих при tюстоянном давлении 1 , необходимы сведения о двух термодинамических свой
ствах кr .кдого вещества,  принимающего участие в этих процессах : энтропии Sт и энталь
пии Н· . Для расчетов равновесия химических реакций , а также для определения равновес
ных .оставов , устанавливающихся в результате тех или иных процессов в исследуемой 
сис"' ..:ме, необходимы также сведения о константах р авновесия всех независимых химических 
ре .кций, возможных в данной системе . В случае идеальных газов константа р авновесия 
f. Р химической реакции 

v1X1 + v2X2 + vзХз + . . . := v�X� + v;x� + v�X� + . . . ( 1 ) 

(v, - число молей вещества Х1) , протекающей при постоянном давлении и температуре Т , 
определяется формулой , v 1 v 2 v1 Р х' Р х' Р х' 

к 1 ' • 
р = -,.,.--, --=--:-,.--=,'--, --''-

р р р х, х. х, 
(2) 

где р х .  - равновесное парциальное давление вещества Х .2 • Величина КР может быть l l о 
вычислена чврез значения изобарно-изотермического потенциала Gт ,  если последний изве-
стен для всех веществ , принимающих участие в данной реакции :  

RT ln КР = - AG� = v�G� (Х�) + v;G� (Х�) + v�G� (Х�) + . . . - v1G� (Х1) -
-:v2G� (Х2) - v3G� (Х3) • • •  , (3) 

где R - универсальная газовая постоянная (см . Приложеине 2) , �G� - изменение изо
барно-изотермического nотенциала системы в результате реакции ( 1 ) 3 •  Поскольку изобар-
но-изотермический nотенциал G�.  в дальнейшем называемый просто термодинамическим 
потенциалом , связан простым соотношением с энтропией и энтальпией 

(4) 

для расчета константы равновесия реакции ( 1 )  вместо уравнения (3) имеем 

• !:.Н� 
R ln Kp = �Sт - -т- · (5)  

1 Современные технические nроцессы, как nравило, осуществляются nри nостоянном давлении. Есл и тер
модинамические свойства вещества при постоянном давлении известны, то соответствующие термодинамические 
свойства при постоянном объеме могут быть оnределены при помощи соотношений, приведеиных на стр . 28 . 

2 Для реальных газов парциальные давления в формуле (2) заменяются их летучестями f Х( 3 Здесь и в дальнейшем под изменением какого-либо термодинамического свойства понимается разность 
между его значениями для суммы продуктов реакции и суммы исходных веществ. Значок о означает ,  что 
соответствующая функция или ее изменЕ-ние относятся к ста�дартному состоянию вещества .  
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где !1S; и 11Н� - изменение энтропии и энтальпии системы при температуре Т в результате 
реакции ( 1 )  и 11Н; является тепловым эффектом реакции при той же температуре .  

Выше уже отмечалось, что экспериментальное определение термодинамических функ
ций газов , в том числе энтропии и энтальпии - весьма сложная задача, практически не
выполнимая в настоящее время при температурах выше 1000° К. Тем не менее значения тер 
модинамических функций любого газа могут быть вычислены теоретически , если известны 
энергетические состояния его молекул . Термодинамические функции выражаются через 
статистическую сумму или суммы по состояниям молекул (или атомов для одноатомных 
газов) . Статистическая сумма дается формулой 

( € · - €о) Q = � f?; ехр - � , (б) 
i 

где в; - энергия i-го уровня молекулы (атома) , в0 - энергия уровня, соответствующего 
минимальным значениям квантовых чисел , р; - статистический вес i-го уровня,  k - по
стоянная Больцмана (см . Приложеине 2) , Т - температура газа .  

В этом случае термодинамические функции одного моля идеального газа,  состоящего из 
тождественных молекул (атомов) при постоянном давлении,  связаны с величиной Q и ее 
производными следующими простыми соотношениями : 

S� = R 1п � + RT (a�;Q)P . 
Но = Но + RT2 (д ln Q ) т о дТ р ' 

о о Q Gт = Но + RT 1п N, 

С� = 2RT (a�;.Q )Р + RP (a2;;2Q)P , 
где Н� - энтальпия газа при 0°  К или нулевая энергия газа .  

(7) 

(8) 

(9 ) 

( 1 О) 

Хотя уравнения (7)-( 10) позволяют вычислять только значения термодинамических 
функций газа при постоянном давлении ,  значения аналогичных функций при постоянном 
объеме : внутренняя энергия Е� , изохорно-изотермический потенциал F� и теплоемкость 
при постоянном объеме с; могут быть вычислены по соотношениям : 

Е� = H� - RT, 
F� = G� - RT, 
C� = c; - R . 

( 1 1 )  

( 1 2) 

( 1 3) 

Из уравнений (7)-( 10) видно , что теоретические р асчеты значений энтальпии Н� и тер
модинамического потенциала а; через статистическую сумму , так же как экспериментальные 
измерения , основанные на третьем законе термодинамики , позволяют определять только 
разность между значениями этих функций при р азличных температурах , I:Iапример между 
данной температурой и 0° К. Однако это обстоятельство не вносит какие-либо принципиаль
ные затруднения в последующие р асчеты , так как при исследованиях любых процес
сов необходимы не абсолютные значения энтальпии и термодинамического потенциала ,  а 
величины их изменения в результате химических реакций , протекающих в системе, или 
изменения температуры системы . В частности , для константы равновесия реакции ( 1 )  вместо 
формулы (3) можно получить другое соотношение, более удобное при р асчетах термодина
мических функций газов статистическими методами :  

R In кр = - !lo; = - !l (G; - Н�) - !lH� = /1Ф� - !lH� 
т т т т ' ( 1 4) 
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где 6.Н� - изменение энтальпии в результате химической реакции, или тепловой 3ффект 
реакции приОо К.,  6.Ф� - изменение приведеиного термодинамического потенциала 

G� - Н� Ф; = - ---==--...:.. т ( 1 5) 

при температуре то К. 1 .  
Приведенный термодинамический потенциал Ф� , как это видно из уравнений (8) , (9) 

и ( 1 5) , пропорционален натуральному логарифму статистической суммы 

• Q Фт= R 1nN, ( 1 6) 

и его абсолютные значения могут быть вычислены , так же как значения энтропии S� и 
теплоемкости с; . 

При расчетах термодинамических функций статистическая сумма может быть представ
лена произведением составляющих статистической суммы, связанных с поступательным 
движением частиц газа и их внутримолекулярными движениями . Соответственно термоди
намические функции газа ,  пропорциональные логарифму статистической суммы и ее про
изводным, р авны сумме логарифмов составляющих статистической суммы, связанных с 
поступательным и внутримолекулярным движениями . Для идеальных газов составляющие 
поступательного движения являются простыми функциями температуры и давления газа 
(см.  стр . 70) , а внутримолекулярные составляющие существенным образом зависят от 
строения молекул или атомов газа 2 • 

В тех случаях , когда соответствующие данные известны в результате эксперименталь
ных исследований (например , в результате изучения спектров) или могут быть оценены 
теоретически , внутримолекулярные составляющие могут быть вычислены с той или другой 
степенью точности в зависимости от точности применяемого метода расчета. Соответствую
щие методы изложены в главе 1 1 .  

Термодинамические функции веществ в конденсированных состояниях , в отличие от 
термодинамических функций газов , в настоящее время не могут быть вычислены теоре· 
тически и опредедяются на  основании результатов калориметрических измерений их теп
лоемкости или изменения энтальпии, а также теплот фазовых и полиморфных превращений 
от оо К. до рассматриваемой области температур . Поскольку при оо К. теплоемкость и эн
тропия чистых веществ в кристаллическом состоянии р авны нулю, 

( 1 7) 

где 6.H<i) и ти> - теплоты и температуры фазовых и полиморфных превращений . Однако 
энтальпия (и внутренняя энергия) твердых веществ , так же как газов , при оо К. не р авна 
нулю и не может быть измерена или вычислена .  Поэтому измерения теплоемкости и теплот 

t В отдельных работах вместо функции Ф� применяется несколько отличающийся приведенный потенци

ал , который может быть обозначен символом Ф� и связан с рассмотренными выше функциями соотношением 

ф, _ _ _ а; - н;9s . ts _ Ф• + (н ;9s .ts - Н�) (15а) т - - т - т т 
Тогда для константы равновесия вместо уравнения ( 1 4) справедливо 

!1н;98 ,1б R Jn KP = ЛФ� - т ( 14а) 

где ЛН0298 . 15 - тепловой эффект реакции при 298, 1 5° к. 
2 Вопросы строения и энергетических состояний атомов и молекул рассматриваются в главе 1 .  
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фазовых и полиморфных превращений позволяют находить только разность энтальпии 
вещества при данной температуре и оо К.: 

т 
н� - н� = � с;dт + � D.H(l) . ( 1 8) 

о 

После того как изменение энтальпии и энтропия вещества определены, значения приве
деиного термодинамического потенциала Ф� могут быть найдены из соотношений ( 1 5) и (4) : 

ф• _ So Нт - Н� т - т - Т • ( 1 9) 

Вопросы ,  связанные с р асчетами термодинамических функций веществ в конденсирован
ных состояниях на основании результатов калориметрических измерений , р ассмотрены в 
главе I I I .  

В начале настоящего р аздела указывалось, что для проведения теплотехнических рас
четов , а также р асчетов р авновесия химических процессов необходимы .сведения о двух 
термодинамических свойствах каждого вещества - энтропии Sт и энтальпии Н т. К.ак 
подчеркивалось выше, теоретические расчеты и экспериментальные исследования позво
ляют определять абсолютные значения только одной из этих величин, а именно энтропии . 
Определение абсолютного значения энтальпии вещества (твердого, жидкого или газообраз
ного) невозможно ,  так как остается неизвестной его энтальпия при 0° К. или какой-то дру
гой температуре, которая могла бы быть припята за начало отсчета . Однако это не вносит 
каких-либо принципиальных трудностей в термодинамические р асчеты, так как для их 
выполнения достаточно знать изменение энтальпии вещества в результате изменения тем
пературь(системы , т. е. величину Н� -Н�. и изменение энтальпии системы в результате 
протекания в ней химических процессов , т. е. значения !!Н�. Поэтому вместо абсолютных 
значений энтальпии можно использовать ее относительные значения, выбрав какую-то услов
ную систему отсчета. 

В современной литературе для выбора начала отсчета энтальпии индивидуальных ве
ществ (так же как для определения их теплот образования) обычно принимается , что эн
тальпия элементов в стандартных состояниях при пекоторой температуре То р авна нулю . 
Под стандартным состоянием элементов понимается их устойчивое состояние при этой тем
пературе и давлении в одну атмосферу .  Тогда вместо абсолютной энтальпии Нт,  определе
ние которой невозможно ,  удобно ввести новую функцию, получившую в теплотехнической 
литературе название полной энтальпии / � .  Величина /� равна теплоте образования дан
ного вещества при температуре Т из элементов в стандартных состояниях при темпера
туре Т0 :  

1� = l!Hofт. + Н� - Н� • •  (20) 

где н� и н�. - энтальпия вещества при температурах т и т о • 

Н� - н;, = (Н� - Н�) - (Н�. - Н�) , 

t!H0fт, - теплота образования вещества из элементов при То и р = 1 атм . 

За  начало отсчета полных энтальпий обычно принимается одно из трех следующих зна
чений температуры :  О ;  293 , 1 5  или 298 , 1 5° К.. В настоящем Справочнике,  как в большинстве 
технических изданий , принято Т0 = 293 , 1 5° К.. Следовательно, 

�� = l!Hof 293 ,1Б + Н� - Но293 ,1Б ·  (2 1 ) 

Из соотношений (5) , ( 14) , (20) видно, что для определения полной энтальпии /� и кон
стант р авновесия реакции КР, кроме значений термодинамических функций S� ,  Ф; и 
Н� - Н�, необходимы сведения о теплотах образования веществ из элементов в их стан
дартных состояниях t!H0fт и тепловых эффектах реакций , для которых вычисляются кон-
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станты р авновесия . Последние могут быть вычислены, если известны теплоты образования 
из элементов в стандартных состояниях всех веществ , участвующих в данной реакции ,  по 
соотношению 

АН� =  А (AHof т ) = v�AHof т (Х�) + v�AH0f т (Х�)'+ v� AHof т (Х�) + . . .  -
-'v1AHof т (Х1) - v2AH0f т (Х2) - v3AH0f; (Х3) - • • •  (22) 

Напомним, что если теплота образования данного вещества известна для температуры 
Т0, теплота его образования при любой другой температуре может быть найдена по соот-
ношению 

(23) 

где А (Н� - Н�,) - разность изменения энтальпии от температуры То до температуры 
Т для данного вещества и элементов в их стандартных состояниях . 

Для р асчета равновесных составов сложных смесей , устанавливающихся в системе в 
результате того или иного процесса,  необходимы сведения о константах р авновесия всех 
независимых реакций ,  возможных в данной системе. Число таких реакций равно числу 
веществ , входящих в систему, минус число элементов , образующих эти вещества. (и элек
трон , если в реакции участвуют ионизованные газы) . При составлении таблиц те�модинами
ческих свойств для большого круга веществ целесообразно вычислять константы равнове
сия всех соединений для одного из двух типов реакции :  для реакций образования (или дис
социации) этих соединений из элементов в стандартных состояниях или для реакций дис
социации на атомы. В первом случае существенным преимуществом является то , что тепло
вой эффект соответствующей реакции равен теплоте образования вещества из элементов в 
стандартном состоянии и не зависит от данных для других веществ . Однако использование 
констант р авновесия такого типа в высокотемпературных расчетах , когда элементы нахо
дятся в состояниях , отличных от их стандартного состояния, требует дополнительных дан
ных о давлении насыщенных паров таких элементов . Кроме того , при р асчете составов 
сложных смесей на электронных счетных машинах удобнее использовать константы равно
весия реакций атомизации .  Поэтому в настоящем Справочнике для всех двух- и многоатом
ных газов (кроме заряженных газов) приводятся константы равновесия их реакций диссо
циации на атомы, тепловые эффекты которых равны теплотам диссоциации (или атомизации) 
молекул соответствующих газов . Для заряженных одноатомных и двухатомных газов при
водятся константы ионизации соответствующего нейтрального или отрицательно заря
женного газа, а для веществ в конденсированном состоянии - давления паров , являющиеся 
константой р авновесия реакции сублимации или испарения .  Очевидно, что в последнем 
случае 

R 1n:KP = R 1n p = АФ� - д�sо , (24) 

где АФ; - изменение приведеиного термодинамического потенциала при испарении веще
ства,  Af/s0 - тепловой эффект реакции сублимации при 0° К .  

Вопросы, связанные с определением теплот образования и теплот сублимации веществ , 
а также энергий их диссоциации и ионизации ,  р ассматриваются в главе IV. 

Настоящий раздел Справочника (главы I-IV) не претендует на полноту изложения со
ответствующих материалов . Как правило, в нем р ассматриваются только вопросы , непо
средственно связанные с р асчетами таблиц термодинамических свойств , прr.Ее.nсннь'х � 
томе I I .  Соответствующие разделы содержат также указания на  основную литературу по 
каждому конкретному вопросу. Предполагается , что читатель знаком с курсами по физике, 
физической химии и термодинамике в объеме программ химических или теплотехнических 
вузов 1 . 

1 См. ,  наnример, К и р е е в, Курс физической химии [225 ] ;  Б р о д с к и й, Физическая химия [99 ] ;  
К а р  а n е т ь я н ц ,  Х имическая термодинамика [ 2 1 4 ] .  



Г л а в а  1 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ АТОМОВ 
И МОЛЕКУЛ 

При вычислении термодинамических функций газов через статистическую сумму (6) 
необходимы сведения о том, какими энергетическими состояниями могут обладать моле
кулы (или атомы) данного газа,  а также об энергиях этих состояний е; и их статистических 
весах р; . В результате р азвития квантово-механических представлений о строении вещества 
и многочисленных исследований спектров за последние 30-40 лет были накоплены обшир
ные сведения об энергетических состояниях многих атомов и молекул . Соответствующие 
данные, необходимые для расчетов термодинамических функций газов , р ассматриваемых в 
настоящеii ..:правочнике, приводятся во 2-й части 1 тома в разделах <<Молекулярные постоян
ные» . В настоящей главе будут даны общие представления об энергетических состояниях 
атомов и простых молекул , необходимые для применения статистических методов р асчета 
термодинамических функций газов . Изложение вопросов , не связанных непосредственно с 
основным материалом последующих глав , может быть найдено в монографиях и оригиналь
ных работах , ссылки на которые приводятся в тексте . 

Материал главы разбит на три параграфа, посвященных атомам , двухатомным молеку
лам и простым многоатомным молекулам соответственно , поскольку энергетические состоя
ния каждой из этих групп обладают рядом особенностей . 

§ 2. АТОМЫ 1 

Энергетические состояния атомов 2 обусловлены движением их электронов , которое про
исходит в электрическом поле атомного ядра,  являющемся полем центральных сил . Мно
гообразие энергетических состояний атома и энергии переходов между этими состояниями 
зависят от числа электронов атома и их р аспределения в электронной оболочке . Как изве
стно , состояния отдельного электрона атома однозначно характеризуются значениями четы
рех квантовых чисел электрона: главного квантового числа n, которое для каждого элек
трона может принимать любое целочисленное значение, большее нуля (п = 1 ,  2, 3, . . .  ) ;  
квантового числа орбитального момента количества движения электрона l , которое для 
данного n принимает целочисленные значения в пределах О < l < n - 1 ;  магнитного кван
тового числа mt .  принимающего 21 + 1 значение (l ,  l - 1 ,  . . .  , - l) , и квантового числа 
спина электрона m5, равного + 1/

2 . Энергия электрона зависит главным образом от вели
чины квантового числа n и в меньшей степени от величины квантового числа l .  Электроны, 
отличающиеся только значениями квантовых чисел m1 и m5 , в отсутствие внешнего магнит
ного или электрического поля обладают одинаковой энергией , а соответствующие им со
стояния являются вырожденными . Поэтому распределение электронов в электронной обо
лочке атома ,  или его электронная конфигурация,  в отсутствие внешнего поля однозначно 
определяется значениями двух квантовых чисел , n и l ,  каждого электрона. Символическая 
запись электронной конфигурации атома может быть представлена в виде 

( I  . 1 )  

где а , Ь , с ,  . . . - числа электронов с одинаковыми значениями квантовых чисел n и l .  
1 Более полное изложение вопросов , рассматриваемых в настоящем параграфе, может быть найдено в мо

нографиях Герцберга [ 1 50] , Зоммерфельда [ 196] ,  Шпольского [465] , Ельяшевича [ 186] и Кондр_атьева [242] . 
2 В настоящем Справочнике под атомами подразумеваются как собственно атомы, так и одноато'>!'ные ионы .  
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Согласно принципу Паули , два электрона атома не могут обладать одинаковыми значе
ниями всех четырех квантовых чисел n ,  l, тz и т8 • Благодаря этому атом может иметь только 
2 электрона с квантовым числом n = 1 ( l = О,  тz = О, тs = + 1/2) ,  8 электронов с n = 2 
( l = О,  тz = О, т8 = + 1/2 и l = 1 , тz = 1 ,  О , - 1 ; тs = + lf2) , 1 8  электронов с n = 3 и т .  д. 

Систематика электронных состояний атомов .  Каждой электронной конфигурации атома 
соответствует одно или несколько энергетических состояний . Число состояний соответ
ствующих данной конфигурации,  и тип каждого состояния могут быть однозначно опреде
лены на основании правил сложения векторов моментов количества движения отдельных 
электронов (или их квантовых чисел) при учете принципа Паули .  Для большинства атомов , 
в частности для атомов легких элементов , взаимодействие между орбитальными моментами 
различных электронов атома и между моментами их спинов существенно превышает взаимо
действие соответствующих моментов (1 и s) каждого отдельного электрона (случай связи 
Рассела - Саундерса) . Электронные состояния таких атомов характеризуются величиной 
суммарного орбитального момента количества движения электронов атома L и суммарным 
моментом их спинов S , которые равны суммам векторов 1 1  и s1 • Полный момент количества дви
жения электронов атома в данном состоянии , J, р авен сумме векторов L и S .  Квантовое число 
суммарного орбитального момента L может быть найдено на основании квантовых чисел l, 
отдельных электронов по правилам сложения векторов , аналогичtiЫМ образом квантовое чис
ло S может быть вычислено по квантовым числам т8 •  Квантовое число J при данных значе
ниях L и S принимает 2S + 1 значение1 : JL + S/ , J L  + S - 1 / ,  . . .  , / L - S/ . 

Каждой паре значений L и S соответствует одно энергетическое состояние атома, которое 
называется его электронн ым состоянием или термоАt . Электронные состояния атома симво
лически записываются в виде 

( 1 .2 )  

Величина 2S + 1 характеризует му.ТJЬтиплетность состояния или число его подсостоя
ний , отличающихся значением квантового числа J .  Состояния с S = О  называются синглет· 
ными состояниями , при S>O состояния называются мультиплетными (дублетными , три· 
плетными , квартетными , квинтетными и т .  д . ; им соответствуют значения 2S+ 1 = 2 ,  3 , 4, 5 , . . . , 
или S = 1 /2 ,  1 ,  3/2 , 2 ,  . . .  ) . В отсутствие внешнего магнитного или электрического поля каж
дое подсостояние с данным значением квантового числа J вырождена 2J + ! -кратно , т .  е .  
имеет статистический вес 2J+ 1 . Поскольку J принимает значения IL+SI /L+S- 1 J ,  . . .  , 
/L - Sj ,  статистический вес состояния 2S+1 L равен (2L+ 1 )  (2S+ 1 ) . 

Строго говоря , это справедливо только ,  если спин ядра атома равен нулю, в противном 
случае полный момент количества движения атома равен J+ I,  J+I- 1 ,  . . . , J- 1, где 
I - спин ядра атома; тогда статистический вес подсостояния с данным значением J равен 
(2J + 1 ) (2I+ l ) ,  а статистический вес состояния 2S+1 L равен (2L+ 1 ) (2S+ 1) (2I+ 1 ) .  

В случае связи Рассела - Саундерса энергия электронных состояний,  связанных с од
ной и той же конфигурацией электронной оболочки , существенно зависит от величины кван
товых чисел L и S и мало изменяется при изменении квантового числа J . Благодаря этому 
отдельные компоненты (подсостояния) мультиплетных состояний имеют близкие энергии 
возбуждения .  

У атомов некоторых тяжелых элементов , например P t  и Pd , а также у атомов легких 
элементов в состояниях, соответствующих большим значениям квантового числа n , может 
быть другой тип связи между моментами количества движения отдельных электронов полу
чивший название j - j-связи . В случае такой связи взаимодействие между орбитальными 
моментами различных электронов , а также между моментами их спинов , мало , и основную 
роль играет взаимодействие между орбитальным моментом количества движения и моментом 
спина каждого электрона. Результирующая этого взаимодействия - полный момент коли
чества движения электрона j 1  равен сумме векторов 1, и s, , а его квантовое число j, = lt + 1/2 • 
Полный момент количества движения электронов атома (J) для j - j-связи равен сумме пол
ных м:шентов j, всех электронов , а его квантовое число J - сумме квантовых чисел j, , 

1 Если S > L, то J принимает 2L + 1 значение. 

3 З аказ М 73 - 33 -



образованной по правилам сложения векторов 1 • Следует отметить , что при таком типе связи 
определенных значений квантовых чисел L и S не существует, однако общее число состояний 
атома, соответствующих данной конфигурации электронной оболочки , и квантовое число 
полного момента количества движения электронов J в каждом подсостоянии не зависят от 
типа связи . Основное различие состоит в относительном расположении электронных состоя 
ний, соответствующих данной конфигурации электронов атома 2 , а также в правилах отбора 
для оптических переходов , что не существенно для вопросов , рассматриваемых в Справоч
нике .  Это позволяет применять систематику, соответствующую связи Рассела - Саундерса , 
при рассмотрении электронных состояний практически всех атомов 3 , в том числе атомов и 
ионов всех элементов , рассматриваемых в настоящем Справочнике .  

Электронное состояние атома с минимальной энергией называется его основным или нор 
мальным состоянием ; энергия этого состояния в дальнейшем будет приниматься равной 
нулю 4 •  Все остальные электронные состояния атома называются возбужденными состояния
ми,  а разность в энергиях возбужденного и основного состояний - энергией возбуждения . 
Если одной электронной конфигурации соответствует не одно, а несколько электронных 
состояний атома ,  наименьшей энергией обладает, согласно правилу Гунда , состояние с 
большей мультиплетностью, а при равных значениях S - с более высоким значением L .  
Об исключениях и з  этого правила см. [ 196 ] ,  стр .  39 1 . 

В литературе по теории строения и по спектрам атомов и молекул состояния электронов 
с квантовыми числами l = О , 1 , 2 ,  3 ,  4 , 5, . . .  называются s- , р- , d- ,  f- , g- ,  . . .  состояниями 5 ,  
а электронные состояния атомов со  значениями L = О ,  1 ,  2 ,  3 ,  4 , 5 , 6, 7 ,  8 , . . . принято на
зывать S- , Р- , D - , F- ,  G- ,  Н-, 1- , К, - L- , . . .  состояниями . 

Определение электронных состояний атомов . Число и тип электронных состояний атома, 
соответствующих данной конфигурации его электронной оболочки , могут быть однозначно 
установлены на основании общих правил сложения моментов количества движения отдель
ных электронов атома и принципа Паули.  

При сложении векторов моментов количества движения их взаимодействие в соответст
вии с изложенным выше во всех случаях может рассматриваться как соответствующее связи 
Рассела - Саундерса. Применение принципа Паули приводит к двум важным следствиям. 
Во-первых , квантовые числа суммарного орбитального (L) и спинового (S) моментов количе
ства движения электронов , образующих заполненную электронную оболочку, всегда равны 
нулю; нулю равны также результирующие этих моментов для двух s-электронов , шести р 

электронов , десяти d-электронов , четырнадцати !-электронов и т .  д .  6 Во-вторых,  число со
стояний атома , соответствующих данному числу электронов , различно в зависимости от того , 
являются ли эти электроны эквивалентными (т. е .  имеют одинаковые значения квантовых 
чисел n и l) или неэквивалентными (т. е .  имеют отличающиеся значения по крайней мере 
одного из этих квантовых чисел) . 

1 В случае j - j-связи вместо квантовых чисел электрона n, l ,  т1 и т5 целесообразнее использовать 
квантовые числа n, l, j и тi, где тi - квантовое число составляющей полного момента количества дви 
жения электрона j по направлению магнитного поля (т1 = j, j - 1 , . . . , - j) . Можно показать , что для 

данных значений n и l квантовые числа п, l, j и тi дают такое же число возможных состояний элек

трона , как квантовые числа n, l, т1 и т5 • 
2 Для j -j -связи характерна большая разница в энергиях состояний, являющихся для связи Рассела 

Саундерез компонентами мультиплетных состояний .  3 Связь j - j редко встречается в чистом виде; как правило, для нижних электронных состояний имеет ме
сто связь Рассела - Саундерса, а для состояний , связанных с переходом одного электрона на орбиты с высо
кими значениями главного квантового числа ,  преобладающую роль играет связь типа j - j .  4 За нулевую энергию часто принимается энергия состояния, соответствующего удалению на  бесконечное 
расстояние друг от друга атомного остатка и внешнего электрона. В этом случае энергия основного состояния 
равна потенциалу ионизации атома, взятому с обратным знаком. Очевидно, что энергии возбуждения всех со
стояний не зависят от начала отсчета . 5 Электроны с соответствующими значениями квантового числа l часто называют s-, р- ,  d- ,- {-элек
тронами. 

6 Соответственно результирующие квантовые числа и число состояний, образуемых х-электронами (экви
валентными) , одинаковы, если число этих электронов равно n и т-п, где т-максимальное число элек
тронов с данным значением n и l .  Так, конфигурации р2 и р4 идентичны с этой точки зрения . 
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Рассмотрим определение многообразия электронных состояний атомов на примере атома 
азота . Электронная оболочка атома N состоит из семи электронов , наиболее глубокими со
стояниями этих электронов являются два 1 s-состояния ,  два 2s-состояния и три 2р-состояния ;  
соответственно в основном состоянии атом азота имеет электронную конфигурацию 
1 s22s2 2р3 • Величины L и S для 1 s22s2 электронов равны нулю и при определении электронных 
состояний ,  соответствующих конфигурации 1 s22s22p3 , могут учитываться только три 
р-электрона из незаполненной оболочки 1 . Эти три электрона являются эквивалентными , так 
как для каждого из них l = 1 и n = 2. Для иллюстрации общего случая рассмотрим вначале 
состояния,  соответствующие трем неэквивалентным р-электронам (что возможно , когда 
электроны имеют отличающиеся квантовые числа п) , а уже затем определим, какие из этих 
состояний невозможны для эквивалентных электронов . 

Таблица 2 
Электронные состояния атомов для неэквивалентных электронов 

I< о нфи гур аци я 
э лектронной 

оболочки 

s s 
s p 
s d  
р р  
p d 
d d  
s s s 
s s р 
s s d 
s р р 
s р d 
р р р 
p p d 
р d f 

1S , зs 
1р , зр 
1D, зv 

Электронные состоя н и я 

1S ,  1 р ,  1D , зs , зр , зv 
1р , ID , 1 р ,  зр,  зv, зр 
IS ,  1р ,  lD ,  1р,  I G , зs , зр, зv,  з р ,  ЗG 
2S , 2S . 4S 
2р , 2р , 4р 

2D ,  2D ,  4D 

�. � . �. �. � . � . � . � . � 
� . �. ч . �. �. ч . � . �. � 
2S(2) , 2Р(6) , 2D(4) ,  2F (2) , 4S , 4Р(3) , 4D(2) , 4F 
2S(2) ,  2Р(4) , 2D(6) , 2F (4) , 2G (2) , 4S , 4Р(2) , 4D(3) ,  4F (2) , 4G 
2S(2) , 2Р(4) , 2D(6) , 2F (6) , 2G (6) , 2Н(4) , 2J(2) , 4S , 4Р(2) , 4D(3) , 

4F (3) , 4G (3) , 4Н(2) , 4J 

Для определения квантовых чисел результирующих векторов орбитальных моментов 
трех электронов вначале должна быть найдена векторная сумма квантовых чисел двух век 
торов , а затем каждая из этих сумм сложена с квантовым числом третьего вектора .  Таким 
образом , имеем 1 + 1 = О ,  1 , 2 (где + знак векторного сложения) и 1 + 1 + 1 = 1 ; О , 1 .  
2 и 1 2 3 .  Каждому из найденных значений L соответствуют состояния с различными значе
ниями S. Поскольку эти состояния связаны с тремя электронами , квантовое число S может 
принимать значения 1/2 , 3/2 и 1/2 , а всего трем неэквивалентным р-электронам соответствуют 
два 2S- , шесть 2Р- , четыре 2D- , два 2F- ,  одно 4S - ,  три 4Р- ,  два 4D - и одно 4F-состояние . Для 
удобства определения электронных состояний образуемых каждой конфигурацией элек
тронной оболочки атома, в табл . 2 приведены соответствующие данные для наиболее часто 
встречающихся случаев конфигураций неэквивалентных электронов . Аналогичные данные 
для эквивалентных электронов приведены в табл . 3 .  

Из табл . 2 и 3 видно, что в случае эквивалентных электронов число возможных состояний 
существенно меньше, чем для неэквивалентных электронов, так как благодаря одинаковым 
значениям квантовых чисел n и l эти электроны должны иметь р азличные квантовые числа· 
mt или m5 • Например , в случае трех эквивалентных р-электронов невозможна одинаковая 
ориентация векторов их орбитальных моментов в пространстве , так как тогда они будут 

1 Аналогично при рассмотрении любых атомов и одноатомных ионов электроны заполненных оболочек мо
гут не приниматься во внимание. 

- 35 - 3* 



иметь одинаковые значения трех квантовых чисел (п , l и mz) и ,  поскольку квантовое 
число m8 может принимать только два значения (+ 1/2) ,  у атома окажется два электрона 
с одинаковыми значениями всех четырех квантовых чисел . Таким образом, трем эквивалент
ным р-электронам не могут соответствовать состояния с L = 3 (F-состояния) . 

Далее, из семи квартетных состояний,  возможных в случае трех неэквивалентных 
р-электронов, трем эквивалентным электронам соответствует только одно 48-состояние. 
Действительно, поскольку в квартетном состоянии проекции спинов всех электронов долж
ны быть параллельными (2S + 1 = 4 и 8 = 3/2) ,  а квантовые числа ms равны, квантовые 

Таблица 3 
Электронные состояния атомов для эквивалентных электронов 

!( онфигу·  
р аци я 

электрон - Электр онные состоя н и я 
ной обо-

лачки 

s2 IS 

р2 IS , lD,  зр 

р3 2р , 2D, 4S 
р4 IS,  ID, зр 

р5 2р 

р6 lS 
d2 IS , lD ,  I Q , зр ,  зр 

d3 2р , 2D(2) , 2f ,  20 ,  2Н, 4р , 4F 
d4 1S(2) , ID(2) ,  lf , 1 Q (2) , 1 1 ,  зр(2) , зv , 3f (2) , за , эн, 5D 
d5 2s , 2р , 2D(3) , 2f(2) , 2Q (2) , 2н ,  21 ,  'Р , 4D , 4f , 4 Q ,  os 

числа m1 у этих электронов должны быть различными , равными О , + 1 и -1 соответственно , 
в связи с чем L = О. Далее, из шести D -состояний , образуемых тремя неэквивалентными р
электронами , в случае эквивалентных электронов возможно только одно D -состояние, ко
торому соответствует электронная оболочка, включающая два р -электрона с одинаковы
ми значениями трех квантовых чисел n ,  l и mz (n = 2 ,  l = 1 ,  mz = 1 при ms = ± 1/2) и 
третий электрон с другим значением квантового числа mz (mz = 0) . 

Определение числа и типов всех состояний , образуемых эквивалентными электронами , 
требует дополнительного привлечения так называемых магнитных квантовых чисел и вы
ходит за рамки наших задач . Для интересующих нас целей достаточны данные, приведеи
ные в табл . 3. Согласно этим данным, в рассматриваемом случае трех эквивалентных 
р-электронов, кроме указанных 48 - и 2D -состояний , возможно только одно 2Р-состояние.  
Нижним, или основным, из этих трех состояний в соответствии с правилом Гунда (см . 
стр . 34) и экспериментальными данными у атома азота является 48-состояние. 

Следует отметить , что если часть электронов незаполненных оболочек атома являются 
эквивалентными , а часть нет, для определения соответствующих электронных состояний 
находятся отдельно результируЮщие моменты каждой группы атомов , а затем в соот
ветствии с общими правилами - суммы этих результирующих моментов . 

Мы рассмотрели состояния атома азота , связанные с такой конфигурацией электронной 
оболочки когда все электроны занимают наиболее глубокие орбиты . Однако подавляющая 
часть э.ТJектронных состояний атомов связана с возбуждением электронов , когда один или 
несколько электронов находятся в состояниях с значениями квантовых чисел n и l более 
высокими , чем в основном состоянии . Для того чтобы различать состояния ,  соответствую
щие р азличным конфигурациям электронной оболочки атомов , перед символом терма часто 
приводится конфигурация электронной оболочки ; так, основное состояние атома азота может 
быть записано как 1 s22s22p3 4S-состояние , или , опуская конфигурацию заполненных обо
лочек , как состояние 2р3 4S .  
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При возбуждении одного электрона атома или иона возникают одна или несколько групп 
:тектронных состояний или термов . Число таких групп зависит от конфигурации электрон
ной оболочки иона, который образуется при удалении электрона на бесконечное расстояние 
от ядра атома .  Так, у атома азота при возбуждении одного р-электрона возникают три группы 
состояний , которые могут быть записаны следующим образом : 2s22p 2(3P) nl; 2s22p 2 (1S)n l 
и 2s22p2(1D)nl , где n и l - значения соответствующих квантовых чисел возбужденного элект
рона , причем n > 3 и О < l < n - 1 .  Приведеиные в скобках символы состояний являются 
электронными состояниями иона N t, имеющего электронную конфигурацию 1 l s22s22p 2 • 

С увеличением квантовых чисе.ТI n и l возрастают энергии возбуждения соответствующих 
состояний атома , причем при n-> oo  энергии возбуждения состояний данной группы стремят
ся к определенному пределу, величина которого различна для каждой группы . Энергия 
нижнего предела, соответствующего основному состоянию иона , называется потенциалом 
ионизации данного атома и равна энергии ,  необходимой для удаления на бесконечное рас
стояние друг от друга электрона и образующегося при ионизации иона (в основном электрон
ном состоянии) . Энергии пределов других состояний равны энергии ,  необходимой для иони
зации атома с одновременным образованием иона в возбужденном состоянии , соответствую
щем данной группе . Так , у атома азота приведеиные выше группы состояний имеют иониза
ционные пределы с энергией в 1 1 7345, 132660 и - 1 50 000 с.м -1 (см . § 5 1 ) ,  которые соответст
вуют ионизации атома азота с образованием иона N + в  3 Р- ,  1D - и 1S-состояниях соответ
ственно 2 • 

Очевидно что число и тип электронных состояний в каждой группе термов могут быть 
определены на основании правил сложения моментов количества движения , как это делалось 
ранее . Так ,  группа состояний 2s2 2р2 ( 3P)nl атома азота состоит из дублетных и квартетных 
термов со значениями L = 1 при l = О и L = l + 1 ;  l; l - 1 при l > l 3 . Например , значе
ниям n = 5 и l = 4 (электронная конфигурация 2s22p2(3 Р) 5g) соответствуют состояния 
2F, 4F ,  2G,  4G, 2Н и  4Н. Группа термов 2s2 2р 2(1D)пl состоит иs дублетных термов (суммарный 
спин двух 2р-электронов иона N + равен нулю) со значениями L = 2 при l = О ; L = 1 ,  2 ,  3 
при l = 1 и L = l + 2 , l + 1 , l при l > 2 и т. д. . 

Кроме групп термов связанных с возбуждением одного внешнего электрона ,  атомы имеют 
большое число групп состояний , обусловленных одновременным возбуждением двух или не
скольких внешних электронов , а также электронов заполненных оболочек . Так, атом азота 
при возбуждении двух 2р-электронов имеет электронную конфигурацию 2s22pn1l1 (

25•+1L)n 2l 2 ; 
значениям n1= 3 и l1 = О тогда соответствуют группы состояний 2s22p3s (1P)n 2l 2 и 
2s22p3s ( 3P)n 2l2 • Другие группы возникают при одновременном возбуждении одного 2s- и 
одного 2р-электронов и т. д. ; так , случаю n1 = 2 , l1 = 1 соответствуют шесть групп состоя
ний с конфигурацией 1 s�2s2p 3( 25 +1L)nl ,  где 2S +1L = 3S ,  5S ,  3Р ,  5Р ,  3D и 5D . 

Определение энергий возбуждения электронных состояний атомов . Из изложенного 
видно , что число возможных электронных состояний атомов , их тип ,  а следовательно, и ста
тистический вес Pi могут быть определены без каких-либо экспериментальных данных на 
основании анализа конфигурации электронных оболочек данного атома .  В то же время 
теоретический расчет энергий возбуждения всех состояний атомов, также возможный при 
использовании методов квантовой механики , является практически настолько сложной 
задачей , что может быть доведен до численных результатов только в наиболее простых слу
чаях .  Поэтому все современные сведения о расположении электронных состояний атомов 
основаны на результатах анализа их спектров. 

1 Согласно табл . 3, конфигурации электронов 2р2 соответствуют три электронных состояния иuн а  
N + : 3 Р ,  1D и 1S . Н ижним из этих состояний в соответствии  с правилом Гунда и экспериментальными данными 
является 3Р-состояние. 

2 Таким образом, при одновременном возбуждении двух или нескольких электронов атомы (и ионы) могут 
обладать большим числом дискретных состояний с энергиями возбуждения, nревышающими nотенциал иони
зации данного атома (иона) . 

3 В рассматриваемом случае суммарные орбитальный и спиновой моменты двух 2р-электронов р авны 1 .  
Таким образом, результирующий спин трех электронов принимает два значения : '/• и •1. (дублетные и квартетные 
состояния) . Суммарный орбитальный момент трех электронов при l = О остается равным 1 ,  а nри l � l прини
мает три значения , указанные выше. 
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Рассмотрение структуры спектров атомов и методики определения энергий возбуждения 
их электронных состояний выходит за рамки наших задач (см . , например , [ 1 50 ] ) . Следует , 
однако , отметить , что несмотря на многолетние исследования спектров атомов , для боль
шинства атомов и ионов до настоящего времени изучены переходы только между ограничен 
ным чис.'lом состояний , что обусловлено малой вероятностью многих переходов или тем , что 
соответствующие переходы расположены в труднодоступных для исследований областях 
спектра .  Наиболее подробные данные об электронных состояниях атомов собраны в трех
томном справочнике «Энергетические уровни атомов» [294 1 ] ,  подготовленном Мур в Бюро 
стандартов США в 1950- 1957 гг . 1 Тем не менее даже в этом справочнике, основанном не 
только на данных , опубликованных в периодической литературе ,  но и на  результатах много
численных специальных исследований , выполненных в Бюро стандартов и других организа
циях,  для многих атомов отсутствуют сведения о состояниях с L > 3, а также о состояниях , 
связанных с одновременным возбуждением двух или более электронов . 

Следует, правда, отметить, что экспериментальные данные,  как правило , отсутствуют 
для электронных состояний , имеющих большие энергии возбуждения , т. е. для таких 
состояний , вклад которых в статистическую сумму и в термодинамические свойства соответст
вующего газа пренебрежимо мал и сказывается только при очень высоких температурах . 
В частности для атомов элементов , рассматриваемых в настоящем Справочнике , состояния , 
связанные с одновременным возбуждением нескольких внешних электронов или электронов 
заполненных оболочек, могут вообще не приниматься во внимание. 

При отсутствии экспериментальных данных об энергиях возбуждения части электрон
ных состояний атомов необходимые величины могут быть оценены приближенно , но с до
статочной для последующих расчетов точностью . Соответствующие оценки могут быть 
выполнены либо на основании некоторых закономерностей в расположении изученных 
электронных состояний данного атома ,  либо (для состояний с большими значениями кван
товых чисел) путем отнесения  этих состояний к ионизационному пределу данной группы 
состояний и приравнивания их энергии возбуждения энергии ионизации .  Последнее 
возможно благодаря тому, что по мере увеличения квантовых чисел n и l энергии возбуж
дения соответствующих электронных состояний становятся все ближе друг к другу и при
ближаются по величине к энергии ионизационного предела .  

Для рассмотренной выше группы состояний атома азота 2s22p 2(3P) nl в справочнике 
Мур [294 1 ]  приводятся данные только о состояниях с l = О ,  n < 1 3 ;  l = 1 ,  n = 3 и 4 ;  l = 2 ,  
n < 12  и отсутствуют сведения о всех состояниях , соответствующих знач �ниям 
l > 3 а также состояниях с l = 1 и n > 5 .  После того как на  основании правил сломения 
векторов установлены типы состояний ,  образующих данную группу (см . выше) , энергии воз
буждения состояний , для которых отсутствуют экспериментальные данные , могут быть оце
нены следующим образом . В группе состояний 2s22p2(3P) nl термы с l = 1 и n = k,  на
блюдавшиеся экспериментально , имеют энергии возбуждения ,  близкие к энергиям возбуж
дения термов с l = О и n = k + 1 .  На основании этого всем состояниям группы с l = 1 и 
n > 5 были припиt::аны известные экспериментально энергии состояний с l = О и значением 
n ,  большим на единицу . В этой же группе состояний термы с n  = 4 и l = О ,  1 и 2 соответст
венно имеiС"' энергии возбуждения порядка 104 000 , 1 07 000 и 1 10 000 см-1 , в то время как 
энергия ио .. и:зационного предела группы равна 1 1 7 345 см -1 . Поэтому состояниям с n = 4 
и l = 3 а также всем состояниям с n > 5 и l > 3 были приписаны энергии возбуждения ,  
равные энергии ионизации атома азота . Максимальная ошибка ,  обусловленная применением 
этой методики оценки , допущена для состояний с конфигурацией 2р2(3Р) 4f и не превышает 
4000 см -1 ; для всех остальных состояний она существенно ниже и не превышает в среднем 
1000- 1 500 см -1 • 

Для расчета термодинамических функций одноатомных газов необходимы данные о ста 
тистических весах и энергиях возбуждения всех состояний атомов газа ,  вкладом которых 
в величину статистической суммы (6) нельзя пренебречь во всем интервале рассматриваемых 
температур . Соответствующие данные, припятые для расчетов в настоящем Справочнике ,  
приводятся в специальных таблицах «Уровни энергии .:пома . . . » в р азделах по молекуляр\Iым 

1 Ранее аналогичные данные были собраны в книге Бэчера и Гаудсмита «Энергетические состояния атомов» ; 
изданной в 1932 г. f 594 ] .  
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постоянным . Величины, приведеиные в этих таблицах , приняты главным образом по сводке 
Мур [294 1 ] , результатам приближенных оценок ,  а также отдельным статьям, опубликован
ным в периодической печати за  последние несколько лет после издания справочника [294 1 ] .  
Указания о соответствующих источниках или оценках приведены в текстах р азделов о моле
кулярных постоянных . 

§ 3. ДВУХАТОМН Ы Е МОЛЕ КУЛ Ы 1 

В отличие от атомов и одноатомных ионов , обладающих энергетическими состояниями 
только одного типа ,  которые обусловлены движением электронов в электрическом поле 
ядра атома, энергетические состояния двухатомных молекул связаны с движением электро
нов в электрическом поле молекулы, с колебаниями ядер ее атомов друг относительно дру
га и с вращением ядер относительно центра тяжести молекулы. 

Энергия каждого состояния атома задается численным значением , получаемым в резуль
тате анализа его спектров или теоретических р асчетов . В случае двухатомных молекул , 
обладающих большим числом дискретных состояний ,  представление энергии возбуждения 
каждого отдельного состояния численным значением практически невозможно и нецелесооб
р азно. В достаточно удовлетворительном приближении для всех известных в настоящее 
время случаев энергия двухатомной молекулы может быть представлена как сумма ее элект
ронной Т� , колебательной G(v) и вращательной энергии Fv(J) (см . уравнение ( 1 . 30) ) .  

Обычно численными значениями представляются только энергии электронных состоя
ний . Энергии вращательных состояний всегда ,  а энергии колебательных состояний за  ред
кими исключениями , представляются степенными функциями от значений соответствующих 
квантовых чисел (см . ниже уравнения ( 1 .4) и ( 1 . 1 5)) для каждого электронного состояния 
молекулы. 

Систематика электронных состояний двухатомных молекул. Движение электронов двух
атомной молекулы происходит в электрическом поле осевой симметрии ,  возникающем 
благодаря наличию двух ядер , причем ось симметрии поля совпадает с линией , соединяющей 
ядра атомов . Различия в симметрии электрических полей атома и молекулы обусловливают 
существенные р азличия в особенностях и систематике электронных состояний . Благодаря 
тому что электрическое поле двухатомной молекулы обладает осевой симметрией , вектор 
результирующего орбитального момента количества движения  электронов молекулы L 
в результате взаимодействия с электрическим полем прецессирует вокруг его оси так, что 
прое'щия вектора на  ось поля M L может принимать только дискретные значения , р авные 
L, L - 1 ,  . . .  , - L  всего 2L+ 1 значение. Чем сильнее электрическое поле молекулы, тем 
значительнее прецессия вектора L вокруг оси поля и тем больше р азличие в энергиях состоя
ний , отличающихся величиной ML. Следует отметить , что у двухатомных молекул величина 
орбитального момента количества движения электронов не оказывает влияния на энергию 
электронных состояний молекулы. В связи с этим электронные состояния молекул класси
фицируются по значениям квантового числа  проекции орбитального момента на  линию, со
единяющую ядра атомов , А = \MLI • которое при данной величине L может принимать значе
ния О,  1 , 2 ,  . . . , L. Если пренебречь вращением молекулы, ее электронные состояния, отличаю
щиеся знаком М L• должны иметь одинаковую энергию, и поэтому все состояния с; , !\. > 1 будут 
дважды вырожденными . , ,, 

Состояния с значениями квантового числа А, р авными О ,  1 ,  2 ,  3 ,  . . . , н азываются � - ,  П- , 
L'l- Ф- ,  . . .  состояниями . 

Кроме величины квантового числа А, электронные состояния двухатомной молеку.ТJЬI 
характеризуются суммарным спином S всех ее электронов , квантовое число которого , так же 
как у атомов , принимает целые и полуцелые значения в зависимости от того , является ли об
щее число электронов молекулы четным или нечетным . Квантовые числа А и S однозначно 
определяют тип электронного состояния молекулы, который символически может быть за
писан в виде 

( 1 . 3) 
1 Дл я детального изучения вопросов, рассматриваемых в этом параграфе, могут быть рекомендованы мо

нографии Герцберга [ 1 5 1 , 2020] ,  Кондратьева [ 24 1" 242 ] ,  Джевонса [2252 ] ,  Н икольского [ 320 ] ,  а также 
оригинальные работы Малл икена [2976, 298 1 , 2982 ] .  
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где величина 2S+ 1 , так же как у атомов , характеризует мультиплетность данного состоя
ния .  

Положение вектора S в пространстве зависит только от  магнитного поля молекулы и н е  
зависит от  ее  электрического поля .  Магнитное поле, отсутствующее у молекул в 2:: -состоя
ниях , появляется в результате орбитального движения электронов во всех состояниях е Л  > О . 
При наличии этого поля вектор S прецессирует вокруг оси молекулы, так что проекция век
тора  на направление оси ( 2:: )1 может иметь только 2S+ 1 дискретное значение 2:: =- S ,  
S- 1 ,  . . .  , -S . Алгебраическая сумма квантовых чисел Л и 2:: равна Q - квантовому числу про
екции полного момента количества движения электронов молекулы на линию, соединяющую 
ядра ее атомов . При 2:: >0 каждое состояние распадается на несколько подсостояний от
личающихся значениями Q = Л+ L: ,  причем число подсостояний равно мультиплетности 
данного состояния ,  т. е. 2 S + 1 .  Так, основное электронное состояние молекулы NO являет
ся 2П-состоянием и состоит из подсостояний 2П•;, и 2Пз1, , для которых квантовые числа 2:: , 
Л и Q равны соответственно 1 / 2 1 ,  lf 2 и 1/2 , 1 ,  3/ 2 . 

Система электронных состояний молекулы принципиально может быть установлена тео
ретически на основании конфигурации ее электронной оболочки (подобно тому, как это де
лается для атомов) , а также на основании правил корреляции электронных состояний моле
кулы с электронными состояниями образующих ее атомов или с электронными состояниями 
так называемого объединенного атома ,  т . е .  атома ,  изоэлектронного рассматриваемой моле
куле . Изложение соответствующих вопросов выходит за рамки настоящего Справочника; 
они подробно рассмотрены в монографии Герцберга [ 1 5 1 ] (см. также оригинальные работы 
Малликена [2982 ] ,  Вигнера и Витмера [4267 ] и др . ) .  Однако в отличие от атомов ,  у которых 
все электронные состояния , дозволенные строением их электронных оболочек и принцином 
Паули ,  являются стабильными 2 , у молекул стабильны только такие состояния , в которых 
потенциальная энергия системы из двух атомов проходит через минимум при уменьшении 
расстояния между их ядрами . В стабильных электронных состояниях молекулы обладают 
системами колебательных и вращательных уровней энергии .  Однако , кроме стабильных 
электронных состояний , молекулы имеют большое число нестабильных отталкивательных
состояний , в которых потенциальная энергия системы из двух атомов непрерывно возра
стает при сближении ядер атомов 3 • 

Хотя принципиально методы квантовой механики позволяют предсказать теоретически , 
какие электронные состояния данной молекулы должны быть стабильными, а какие отта.ТJ 
кивательными , практически из-за сложности математической задачи соответствующие расче
ты могут быть доведены до численных результатов только для наиболее простых случаев . 
В связи с этим все сведения об электронных состояниях двухатомных молекул основывают
ся на  анализе спектров и до настоящего времени , как правило, остаются отрывочными и 
весьма ограниченными . Поэтому в тех случаях , когда отсутствуют экспериментальные дан
ные, невозможно не только определить общее число и энергии возбуждения всех электрон
ных состояний молекулы, но даже получить соответствующие данные для наиболее низких 
возбужденных состояний . Следует отметить , что большая часть электронных состояний двух 
атомных молекул , в том числе состояния , образующие ридберговские серии (т. е .  такие со
стояния ,  в которых главное квантовое число одного валентного электрона проходит ряд по
следовательных значений) , имеет высокие энергии возбуждения (см . ниже) 4 • В связи с этим 
такие состояния могут внести существенный вклад в статистическую сумму только при высо
ких температурах , когда соответствующие двухатомные газы фактически по.ТJностью диссоци
ированы на атомы. 

1 К:вантовое число � не следует смешивать с символом состояний со значением Л = О, который также обо
значается этой буквой.  

2 В стабильных состояниях атомы могут находиться (в отсутствие внешних воздействий) в течение време
ни,  определяемого только вероятностями оптических переходов из этих состояний . 

з Время жизни  молекулы в отталкивательном состоянии практически равно времени взаимодействия ато
мов при столкновении; у молекул в отталкивательных состояниях отсутствуют дискретные уровни энергии 
и эти состояния не рассматриваются при расчетах статистических сумм. 

4 Некоторые молекулы, например С2 , MgO, ZrO или CN , имеют возбужденные состояния с низким и энер
rия\lи.  
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В стабильном электронном состоянии nотенциальная энергия молекулы при сближении 
атомов проходит через минимум и стремится к нудю при удалении атомов на бесконечно 
большое расстояние друг от друга (если данное состояние образовано атомами,  находящи
мися в основных электронных состояниях) или к величине , равной сумме энергий возбуж
дения атомов , когда атомы, образующие молекулу, находятся в возбужденных состояниях . 
Общий вид зависимости потенциальной энергии молекулы от расстояния между ядрами ато
мов в стабильном и отталкивательном состояниях показан на рис. 1 . Двум атомам , находя
щимся в оnределенных электронных состояниях , может соответствовать одно или несколько 
электронных состояний молекульт .  В таких случаях говорят, что соответствующие электрон
ные состояния атомов и молекулы коррелируют между собой . 

Система электронных состояний двухатомной молекулы может быть nредставлена серией 
потенциальных кривых ; на рис. 2 приведены известные в настоящее время стабильные со
стояния молекулы NH.  Потенциальные кривые состояний ,  коррелирующих с одними и те
ми же состояниями атомов , имеют общую асимптоту при r � оо или общий диссоциацион
ный предел (см . ниже , стр . 42) . В то же время асимптоты потенциальных кривых состояний , 

100000 

4,о tz.li 
Рис . 1 . Потенциальные кривые ста
бильного и отталкивательного элект
ронных состояний молеку.'!ы Н2 ( Герц-

берг [151] ) 
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Рис. 2 . Потенциальные кривые наблюдавшихся 
стабильных электронных состояний молекулы 

NH ( Герцберг [151] ) 

коррелирующих с разными состояниями данных атомов , различны . В последнем случае раз
ность энергии соответствующих диссоциационных пределов равна р азности в сумме энергий 
возбуждения соответствующих электронных состояний атомов . 

При рассмотрении электронных состояний молекул за нулевую анергию ,  т. е .  начало от
счета , обычно примимается минимум потенциальной энергии основного состояния молекулы , 
а за  анергии возбуждения других состояний -разности в энергиях минимумов nотенциаль
ных кривых данного и основного состояния ,  символически обозначаемые как Те . В спектро
скопической литературе нижнее , или основное , состояние молекулы принято обозначать бук
вой Х , которая ставится перед символом состояния , а возбужденные состояния - буквами 
А .  В С, . . . по мере увеличения их энергий возбуждения .  Так, молекула ОН имеет основное 
состояние Х2П и первое возбужденное состояние А 2 � .  Следует отметить что у легких моле
кул состояния ,  имеющие мультиплетность , отличную от мультиплетности основного состоя 
ния ,  часто обозначаются буквами а , Ь, с, . . . , в то время как состояния ,  у которых мультиплет
ность одинакова с основным состоянием обозначаются буквами А ,  В ,  С, . . .  

Колебательные состояния двухатомных молекул. В каждом стабильном электронном со
стоянии двухатомная молекула обладает системой дискретных уровней колебательной энер 
гии . Колебательная энергия молекулы G (v) является функцией величины колебательного 
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квантового числа v , которое в каждом электронном состоянии принимает значения О ,  1 , 
2 , 3 ,  . . . В общем виде энергия колебательных состояний двухатомной молекулы может быть 
представлена степенной функцией от значений колебательного квантового числа v : 

G (v) = ffie (v +}) - we Xe (v + ; Y + weYc (v +  ; )3 - ffie Ze (v +  � )4 + . . . , ( 1 .4) 

где G (v) - энергия колебательного состояния по отношению к минимуму потенциальной 
энергии данного электронного состояния ,  ffie- частота колебаний молекулы, ffie Хе , ffie У е .  • · · , 
постоянные ангармоничности колебаний молекулы, причем постоянные ffie , ffieXe , 
ffie Ye • . . •  данной молекулы различны для каждого ее электронного состояния И ffie�ffieXe� 
�ffieYe • · ·  

Из уравнения ( 1  .4) видно, что в соответствии с экспериментальными данными и выво-
дами квантовой механики колебательная энергия молекулы всегда больше нуля ,  а ее 
минимальная величина (в состоянии с v = О) равна 

1 1 1 1 ( 1  5 G (О) = тffie - 4  ffie Хе + 8 ffieYe- 1 6 ffie Ze + . ) 

Если относить колебательную энергию молекулы не к минимуму потенциальной кри
вой , а к ее нижнему колебательному состоянию, как это, в частности , необходимо при вы
числении статистических сумм, вместо выражения (1 .4) получаем:  

где 
ffi0 = ffie - ffi е Хе + О, 75 ffieYe - 0,5 ffie Ze + . . .  

Ш0Х0 = ffie Xe - 1 , 5 ffie Ye + 1 , 5 ffi eZe - . • •  
ffioYo = ffie Ye - 2 ffie Ze + . . .  

ffi0Z0 = ffie Ze - • • . , 

. . . , ( 1  .6) 

( 1 . 7) 

В уравнениях ( 1 .4) - ( 1 . 6) постоянные с индексами е называются равновесными , а пос
тоянные с индексами О - нулевыми . 

При увеличении колебательного квантового числа колебательная энергия мо,1екулы 
(а также амплитуда колебаний ядер ее атомов) возрастает, но, как правило, не может пре
вышать по абсолютной величине разность потенциальной энергии молекулы при г = Гоо 
и г= Ге . где re - расстояние между ядрами атомов , при котором потеюшальная энер
гия имеет минимум. Величина, равная разности потенциальной энергии молекулы при 
г = оо и г =  Ге , обозначается символом De. 

Эту величину иногда называют энергией диссоциации молекулы. Однако в действитель
ности энергия , необходимая для разрыва молекулы на атомы, меньше величины De ,  посколь
ку молекулы всегда обладают колебательной энергией . В настоящем Справочнике энергией 
диссоциации молекулы называется максимальная энергия ,  необходимая для диссоциации 
молекулы в данном электронном состоянии на образующие ее атомы! , которая обозначается 
как D0 • Величины De и D0 связаны простым соотношением: 

D. = D0 + G (0) . ( 1 . 8) 

Разности энергий колебательных состояний l:!.G(v) с ростом квантового числа v уменьша
ются , а соответствующие колебательные уровни сходятся к определенной границе ,  называе
мой диссоциационн ым пределом данного электронного состояния .  Для всех исследованных 

1 Для основного электронного состояния энергия диссоциации D0 равна тепловому эффекту реакции дис
социации соответствующего двухатомного газа на одноатомные газы при 0° К. 
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электронных состояний двухатомных молекул общее число уровней колебательной энергии 
конечно . Это находится в согласии с результатами теоретических расчетов . согласно которым 
молекула АВ может обладать бесконечным числом колебательных уровней только в том слу
чае если химическая связь в молекуле имеет чисто ионный характер ,  а ее потенциальная 
энергия обусловлена кулоновским взаимодействием ионов А+ и в- (см . [ 1 4 1 ]  стр . 107 и 
[2477 ] ) ,  в то время как основные э.Тiектронные состояния всех двухатомных молекул корре
лируют с электронными состояниями нейтральных атомов .  

Быстрота схождения колебательных уровней молекулы к диссоциационному пределу , 
а также число колебательных уровней и общий вид зависимости колебательной энергии мо
лекулы от величины квантового числа v определяются функциональной зависимостью по
тенциальной энергии молекулы от расстояния между ядрами ее атомов . Если потенциальная 
энергия молекулы может быть представлена функцией Морзе (что является достаточно удов 
летворительным приближением для ряда задач) 

r - re (l)e 

V (r) = DJ 1 - е- -Ге-· 2 fB e  De J. (1 . 9 ) 

где De- энергия диссоциации молекулы, отсчитанная от минимума потенциальной кривой , 
ffi e- частота колебания молекулы, Ге- равновесное межатомное расстояние молекулы, 
Ве- вращательная постоянная молекулы (см . ниже) , то уровни колебательной энергии 
молекулы могут быть представлены степенной функцией второго порядка 1 : 

G (v) = roe ( V + +) - roeXe (v + +у. 
Функция ( 1 .9) имеет максимум при 

ffie 1 Vmax = ·2ro х - т , е в 

( 1 . 1 О) 

(I  . 1 1 )  

причем максимальная величина  колебательной энергии молекулы в этом случае может быть 
найдена из простого соотношения 2 

( 1  . 1 2) 

Поскольку колебательная энергия молекулы не может превышать ее энергию диссоциации 
в данном состоянии (если при уменьшении расстояния между ядрами атомов потенциальная 
энергия невращающейся молекулы не проходит через максимум) , максимальная колебатель
ная энергия должна совпадать с энергией диссоциации молекулы. Используя соотношение 
( 1 . 8) и выражение ( 1 . 1 2) для величины G(vmax) , получаем простую формулу для определения 
энергии диссоциации молекулы через ее частоту колебания и постоянную ангармоничности 

ro; 1 D0 = -�-- - -2 roe .  lffi8X8 
( 1 . 1 3) 

Впервые это соотношение было предложено Бэрджем и Шпонер [830 ] (см . также [ 1 4 1 ] ) .  
Очевидно что оно достаточно точно только в тех случаях , когда потенциальная энергия мо
лекулы может быть представлена функцией Морзе при re<or< оо или, что то же самое , когда 
уравнение ( 1 . 1 0) правильно описывает энергию колебательных состояний молекулы во всем 
интервале значений v. В последнем случае р азность в энергии соседних колебательных 

1 Морзе [2958] показал , что выражение ( 1 . 1 0) для энергии колебательных
.
уровней молекулы получается 

при решении уравнения Шредингера с функцией ( 1 .9) в качестве потенциальном энергии.  Недавно Х ар [ 1 908] 
нашел , что решение уравнения Шредингера было выполнено Морзе недостаточно строго, однако оно достаточ
но точное для всех интересующих нас случаев . 

2 Очевидно, что соотношение ( 1 . 1 1 )  является приближенным и при вычисдении величины vma x по 
постоянным roe и roexe , найденным экспериментально, соответствующее значение, как правило, получается 
нецелочисленным . 
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состояний равна !!Gv+'l• = ffie-2ffieXe - 2юеХеV ,  и ,  следовательно , интервалы между соседними 
состояниями линейно уменьшаются с ростом v 1 • 

Следует, однако ,  отметить что уравнение ( 1 . 1 0) и аналогичное уравнение для !!G(v )  
обычно недостаточно точно описывают значения G(v) и /!!G(v) , получаемые при анализе 
спектров молекул . Функция Морзе, как правило , передает только общий вид зависимости 
потенциальной энергии молекулы от величины расстояния между ядрами ее атомов . 
В действительности эта зависимость имеет более сложный характер и до настоящего времени 
не удалось, несмотря на многочисленные попытки , найти такую потенциальную функцию , 
которая была бы достаточно удовлетворительной для всех случаев . Анализ различных 
функций потенциальной энергии двухатомных молекул дан в статье Варшни [4072 ] 
(см . также [ 1 4 1 ] ,  стр . 49 и след . ) .  Тем не менее из экспериментальных данных , а также 
на основании предположения ,  что потенциальная энергия молекулы может быть пред
ставлена потенциальной функцией ангармонического осциллятора,  известно , что энергия 
колебательных состояний в общем виде удовлетворительно аппроксимируется степенной 
функцией ( 1 .4 )  (см . [ 1 5 1 ] , стр . 69 и след . ) .  Обычно в тех случаях когда применение 
уравнения ( 1 .  1 0) для энергии колебательных уровней молекулы приводит к значительным 
расхождениям вычисленных и измеренных экспериментально значений G(v) (или LlG(v)) , 
в уравнение для G(v) вЕодятся члены , пропорциональные третьей и более высоким 
степеням квантового числа v .  Постоянные в таком уравнении , т .  е. значения частоты 
колебания и постоянных ангармоничности находятся по методу наименьших квадратов на 
основании величин G(v) или /!!G(v) , полученных при анализе колебательного или эле ктрон
ного спектра молекулы. Ввиду отсутствия каких-либо теоретических соображений о том , 
какой порядок должно иметь уравнение ( 1 .4) в каждом конкретном случае порядок уравне· 
ния определяется только стремлением получить уравнение невысокой степени (для облегче
ния расчетов) и требованием удовлетворительного согласия вычисленных по этому уравне
нию значений G(v), с экспериментальными данными . 

Поскольку в спектрах молекул обычно наблюдаются переходы только между небольшим 
числом колебательных состояний , главным образом между состояниями с низкими значения
ми v ,  уравнения для G(v) ,  получаемые при анализе спектров , не могут удовлетворительно 
аппроксимировать энергию всех колебательных уровней молекулы.  В частности , получен 
ные таким образом уравнения третьей и более высоких степеней , как правило , не позво
.nяют вычислять энергию колебательных уровней вблизи диссоциационного предела  и оце
нивать , хотя бы приближенно , общее число уровней в данном состоянии . Уровни колеба 
тельной энергии ,  вычисленные по таким уравнениям , обычно сходятся выше или ниже дис 
социационного предела (когда об этом можно судить на основании независимых данных по 
энергии диссоциации) или вообще не сходятся к определенному пределу. 

В связи с тем , что для вычисления статистических сумм двухатомных молекул и термо
динамических функций соответствующих газов при высоких температурах необходимы дан 
ные об энергии всех колебательных уровней молекул , в том числе уровней вблизи диссоциа
ционного предела в работе [ 1 77 ] было предложено при определении постоянных в уравнении 
( 1 . 4) ,  помимо экспериментальных значений G(v) или /!!G(v) , использовать два дополнитель· 
ных условия : 

Go (Vmax) = Do,  [дGо (v) J = О , 
дv v=vmax 

( I . 1 4a)  
( 1 . 1 46) 

Условие ( 1 . 14а) имеет место в случаях отсутствия максимума на кривой потенциальной 
энергии . Условие ( 1 . 1 4б) есть условие схождения уровней колебательной энергии к диссо
циационному пределу .  Оба эти условия не являются вполне строгими , так как энергия пос
леднего колебательного состояния молекулы никогда точно не совпадает с величиной D0 •  
а величина G0(v) является дискретной функцией v .  Однако известные в настоящее время 
экспериментальные данные для ряда молекул показывают, что определение колебательных 
постоянных с учетом этих дополнительных соотношений достаточно оправданно . Решение 

1 Величина дG112 = roe - 2roexe , называемая основной частотой молекулы , является частотой оптиче 
ского перехода в спектре молекулы между ее состояниями с v = 1 и v = О. 
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системы получающихся уравнений может быть выполнено , как обычно , методом наимень
ших квадратов с применением последовательных приближений для определения величины 
Vmai.  Число членов в уравнении ( 1 . 4) ,  т .  е . степень этого уравнения , зависит только от не
обходимой точности описания экспериментальных данных . Как будет показано ниже (см . , 
например , р азделы по молекулярным постоянным О 2 и СО) , применение указанной методики 
позволяет получить уравнения ,  удовлетворительно описывающие найденные эксперимен
тально значения Go(v) и приводящие к схождению колебательных уровней вблизи диссоциа
ционного предела, а также определять ве.т:шчину Vmax · 

В тех случаях , когда экспериментальные данные о величинах G (v) или A.G (v) , извест
ные для v < V�t , удовлетворительно описываются уравнением п-й степени , но это уравне
ние приводит к неверному значению энергии диссоциации при экстраполяции уравнения на 
значения v > V�t , для определения энергии уровней с v > V�t могут быть применены более 
простые методики . Так,  в известное уравнение п-й степени можно ввести дополнительный 
член, пропорциональный v в степени n + 1 или n + 2, подобрав коэффициент при этом 
члене таким , чтобы не нарушалось согласие экспериментальных и вычисленных значений 
G (v) при v < Vк и в то же время обеспечивалось выполнение условий (1 . 1 4а) и ( 1 . 1 4б) . 

Если получить одно уравнение, удовлетворительно аппроксимирующее энергию уровней 
во всем интервале значений v, затруднительно, для v > vlt может быть составлено второе 
уравнение ,  сопряженное с первым в области v � vlt и обеспечивающее схождение уровней 
вблизи диссоциационного предела .  Постоянные такого уравнения для G0' (v) могут быть 
получены из условий G� (Vmax) = D0 , [dG� (v) 1 dvJ v=vmax = О , G� (vk) = 00 (v�t) , G� (vk_�) = 
= G0 (v�t_1) и т. д . ,  причем общее число используемых соотношений должно быть равно сте
пени нового уравнения ,  увеличенной на единицу. При нахождении постоянных уравнения 
G� (v) вместо условия равенства функций G� (v) и G0 (v) при v = vlt , V�t_1 , V�t_2 и т. д . мож
но также использовать условие р авенства этих функций и их производных при значении 
V = V�t . 

Вращательные состояния двухатомных молекул. В каждом колебательном состоянии 
двухатомная молекула обладает системой уровней вращательной энергии , связанных с мо
ментом количества движения ядер атомов N· вокруг центра тяжести молекулы. Если не 
учитывать взаимодействие этого вращения и движения электронов молекулы, что справед
ливо в случае состояния 11: , когда квантовые числа А и S равны нулю, полный момент ко
личества движения мо.т1екулы равен моменту N .  В этом случае уровни вращательной энер 
гии двухатомной молекулы могут быть представлены следующей степенной функцией кван
тового числа полного момента количества движения J (см . [ 1 5 1  ] ) 2 : 

Fv (J) = BvJ (J + 1 )  - Dv J2 (J + 1 )2 + Hv J3 (J + 1 ) 3  - Lv J4 (J + 1 )4 + . . .  , ( 1 . 1 5) 

где Bv , Dv , Hv , Lv , . • .  - постоянные для данного колебательного и электронного состоя
ния , причем Вv ';;PDv ';;P Hv ';;P . . . .  Эти постоянные зависят от величины колебательной 
энергии молекулы. Для каждого электронного состояния молекулы зависимость этих пос
тоянных от значения колебательного квантового числа v может быть представлена степен
ными рядами 3 

Bv = Ве - а1 (v + 1/2) + а2 (v + 1 f 2)2 - а3 ( v  + 1f2) 3 + . . .  = Во - a�v + a�v2 -
' 3 + - а3 v . . .  

Dv = De - �1 (v + 112) + �2 (v + 1/2) 2- • • •  = D 0 - �� v + �� · V2- . ( 1  . 1 6) 

Hv = Не - У1 (v + 1f2) + . . . = Но - У� · V + . . .  , 

1 Если экспериментальные данные о величине G0 (v) известны для k значений колебательного кванто· 
воrо числа v ,  то для определения постоянных в уравнении ( 1 .4 )  получается k + 2 уравнения . 

2 Здесь так же как и ранее , не учитыnается момент спинов ядер атомов молекулы . 
2 Как и для уравненРЙ колебательной энергии,  в настоящее время отсутствуют какие·либо данные 

о числе членов в уравнениях (1 . 1 5)-(1 . 1 6) или о степени этих у равнений . 
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где Ве > а1 > а2 > а3, De >  �1 > �2 и т . д . Постоянные с индексами е и О относятся к ми
нимуму потенциальной энергии молекулы и ее нижнему колебательному состоянию соот
ветственно . 

Напомним, что постоянная Ве связана простым соотношением с моментом инерции мо-
лекулы Ie и ее межатомным расстоянием re : 

в _ _  h _ _ _  h_ е - 8л:�с/ е - 8л;2cJ.tr� ' ( 1 . 1 7} 
m1 · m2 где h - постоянная Планка, с - скорость света (см . Приложевне 2) , 1.1. = 
m1+m2 

-

приведеиная масса молекулы (т1 и m2 - массы атомов молекулы) . 
Значения постоянных в уравнениях ( 1 . 1 5) - ( 1 . 1 6) могут быть найдены из анализа тон

кой структуры колебательных и электронно-колебательных спектров молекул , причем каж
дому электронному состоянию молекулы соответствует свой набор постоянных . Однако до 
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Рис . 3 . Эффективные потенциальные кривые 
молекулы HgH в основном электронном 

состоянии (Герцберг  [ 151 ] )  

настоящего времени из-за недостаточной разрешаю
щей силы спектральных приборов и сложности вра
щательной структуры спектров значения постоян
ных в уравнениях для уровней вращательной энер 
гии известны только для небольшага числа молекул 
и не для всех изученных электронных состояний . 
Кроме того , поскольку в спектрах молекул обычно 
наблюдаются переходы между небольшим числом 
вращательных уровней с низкими значениями кван
тового числа J , принадлежащих нижним колеба
тельным состояниям , в результате анализа спектра , 
как правило , удается определить только постоянные 
Bv и Dv в уравнении ( 1 . 1 5) и постоянную а1 в урав
нении ( 1 . 1 6) .  Хотя постоянные в этих уравнениях 
при более высоких степенях квантовых чисел , вооб
ще говоря , могут быть вычислены через колебатель
ные постоянные и постоянные Bv и Dv (см . ниже 
стр . 54) тем не менее определение энергии враща
тельных состояний с высокими значениями кв ан
тового числа J (существенно более высокими по 
сравнению с теми , для которых ваблюдались пере
ходы в спектрах) невозможно . Положение осложня
ется тем , что , в отличие от колебательных уровней , 
вращательные ,уровни молекулы не сходятся к оп
ределенному пределу с увеличением квантового 
числа , так как интервалы между ними возрастают 
по мере увеличения Jl . В частности эксперимен
тальные данные и теоретический анализ свидетель
ствуют о наличии у всех молекул вращательных 
уровней с энергиями , превышающими энергию 
диссоциационного предела данного электронного 
состояния молекулы .  

Уров ни колеб ательной энерги и  обоз н а чены для Следует отметить (см . [4322 ] ) ,  что у легких мо
н ижней к ривой

, соответствующей " = 0 · для леку л например Н 2, имеющих большие вращательдруги х к ривых уровни колеб атель но й энерги и  
смещены ввер х н а  вели чину , р а в ную р азности ные постоянные, величина Fv(J) при высоких зна-

энерги и  мин имумов чениях J существенно зависит от числа членов 
степенного ряда, аппроксимирующего эту функцию. 

Для устранения этих ошибок, обусловленных использованием вращательных постоянных , 
полученных из переходов между состояниями с низкими значениями J , Вулли ,  Скотт и 

1 Согласно ( 1 . 1 5) . Ь.Fv (J) = 2Bv (J + 1) - 4Dv (J + 1 )3 + . . . , и поскольку BvfDv - 1 06 ,  вращатель
f'Ые уровни могли бы начинать сходиться только при J - tоз , в то время как у всех молекул Jma x < ;;;: 1 · 102 - 5 · 102 (см . ниже) . 
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Брикведе [4329 ] предложили добавить к выражению ( 1 . 1 5) сумму геометрической прогрес· 
сии , в которой отношение коэффициентов последующих членов сохраняется постоянным, 
равным отношению постоянных Lv и Hv . Тогда уравнение ( 1 . 1 5) принимает следующий [вид : 

Fv (J) = BvJ (J + 1 ) - DvJ2 (J + 1 ) 2 + HvJ8 (J + 1 )3 - LvJ4 (J + 1 )4 + 
[LvJ4 (J + 1)4]2 + н VJЗ (J + 1 )3 - LVJ4 (J + 1 )4 • ( I  . 1 8) 

В то же время для расчетов термодинамических свойств газов при высоких температурах 
необходимо знать по крайней мере общее число вращательных уровней молекулы в данном 
электронном и колебательном состоянии . Принципиально определение максимальных зна
чений квантовых чисел J возможно на осно
вании анализа функций потенциальной энер
гии двухатомных молекул .  Приближенный 
метод определения соответствующих величин 
для последующего расчета статистических 
сумм и термодинамических функций двух
атомных газов был развит в р аботах [ 1 77,  688 
и 40 1 ] . 

Потенциальная энергия вращающейся мо
лекулы увеличивается за счет кинетической 100 
энергии вращен.ия,  которая пропорциональна 
J(J + 1 ) .  Если для потенциальной энергии 
невращающейся молекулы принять , в согла
сии с [ 1 77 ] ,  функцию Морзе ( 1 . 9) ,  а для энер 
гии вращательных уровней - соотношение 
( 1 . 1 5) ,ограничившисьв  нем двумя первыми чде
нами эффективная потенциадьная функция 
молекулы будет иметь вид (R = rfre) :  

о 10 20 30 40 60 v 
10 000 20 000 30000 t,OOOD so ooo %(v),cи·t 

V (r) = De [ -
(R - 1)]2 1 -- е 2 f Ве De + 

Рис.  4. Зависимость J max от v для электронного 
состояния Х2Пg молекулы о; 

B�J (J + 1 ) + R2 ( I . l 9 ) 

Функции ( 1 . 19) при J>O соответствуют потенциальные кривые лежащие выше потен
циальной кривой невращающейся молекулы (рис. 3) . Кроме минимума, соответствующие 

кривые имеют максимум при r> re причем 
Таблица 4 расстояние по оси ординат т. е. гдубина по-

Сравнение вычисленных значений Jmax тенциальной ямы �V(r) ,  характеризует устой-
с экспериментальными данными чивость молекулы в данном вращательном со

J 1 HgH 1 
Jmax , выч 30 

Jmax ,  эксп 30 

JD 20 

Jп 50 

LiН 1 
8 

8 
-
-

1 

02 

11 
15 
-
-

стоянии . По мере увеличения J глубина потен
циальной ямы уменьшается , и при пекотором 
значении J n минимум и максимум на по
тенциальной кривой сливаются , и модекула 
становится нестабильной . Поскодьку в дюбом 
стабильном состоянии молекула должна обла
дать дискретными уровнями колебательной 
энергии , очевидно , что глубина потенциальной 
ямы стабильного состояния не может быть 
меньше величины G0(v) , а максимальное зна-
чение J должно быть меньше величины J n .  

При увеличении в данном электронном состоянии квантового числа v максимадьное зна
чение J уменьшается ; таким образом число вращательных уровней уменьшается по мере 
увеличения кодебатедьной энергии молекулы. 
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Глубина потенциальной ямы может быть определена, если вычислить значения R = rlre 
в экстремальных точках потенциальной кривой и подставить их в уравнение (1 . 1 9) . Значения 

Rmax и Rmin находятся из условия _a�;r) = О. Принимая для V (r) выражение ( 1 . 1 9) ,  из 

этого условия получаем: 

где 

R3e-a (R-1) [ 1 _ e- a(R-1) ) = ЬJ (J + 1 )  _ :J2 (J + 1 )2 , 

а = 
roe ' Ь = 2Ве -. ( Ве '  d = 4De -. ( Ве • 2 v� �  � v �  � v �  

(1 . 20) 

В результате подстановки в уравнение для эффективной потенциальной функции ( 1  . 1 9) 
значений Rmax и Rmin , полученных при решении уравнения ( 1 . 20) , находятся значения 
�V (r) = Vmax - Vmin , являющиеся функцией квантового числа J. Найденные таким обра
зом значения �V можно представить графически как функцию квантового числа J (рис . 4) . 
Значения J max для каждого колебательного состояния молекулы могут быть найдены, если 
на рис . 4 по оси ординат отложить величины G (v) и для всех значений v провести до пере
сечения с кривой �V (r) = f (J) прямые, параллельные оси абсцисс. 

В табл . 4 сопоставлены значения J max , вычисленные по описанному методу для 
Х2�-состояния HgH (v = 0) ,  В3�-состояния 02 (v = 1 1 ) и В1П-состояния LiН (v = 0) ,  а так
же значения J , соответствующие последним линиям, наблюдавшимся в спектрах этих мо
лекул . Для HgH приведено также значение J n , при котором на потенциа.'Iьной кривой ис
чезает минимум, и J D , при котором вращательная энергия молекулы равна ее энергии 
диссоциации .  Можно предполагать , что полное совпадение вычисленных значений lmax 
со значениями J последних линий , наблюдавшихся экспериментально, случайно и в 
действительности у этих молекул могут существовать еще один или несколько враща 
тельных уровней . Тем не менее такая точность вполне удовлетворительна для последую
щего применения соответствующих величин при расчетах статистических сумм. 

Взаимодействие движения электронов и ядер молекулы. В тех случаях , когда в данном 
электронном состоянии квантовые числа А и S не равны нулю, величина вращательной энер
гии зависит не только от момента количества движения ядер молекулы � .  но и от величины 
проекции орбитального момента количества движения электронов на ось молекулы Л и сум
марного спина электронов S. Функциональная зависимость энергии вращательных уровней 
молекулы от величины квантового числа ее полного момента количества движения J опре
деляется взаимодействием векторов N ,  Л и S .  Пять основных типов взаимодействия этих 
векторов р ассмотрены Гундом и получили наименование случаев Гунда а , Ь, с, d и е.  Рас
смотрение особенностей взаимодействия векторов для каждого случая связи выходит за 
рамки настоящего Справочника; подробное обсуждение этих вопросов дано в монографиях 
Герцберга [ 1 5 1 , 2020 ] ,  а также в статьях Малликена [2976 , 298 1 , 2982 ] . 

Следует отметить , что для большей части изученных до настоящего времени электрон
ных состояний молекул взаимодействие векторов N ,  Л и S близко по характеру к случаям 
Гунда а и Ь или является промежуточным между ними . Случай Гунда а реализуется глав
ным образом в состояниях с А> О, т .  е. в П- �- . . . . состояниях . В этих состояниях 
благодаря наличию момента орбитального движения электронов возникает магнитное по
ле , направленное вдоль оси молекулы и пропорциональное А. В результате взаимодействия 
с этим полем вектор S квантуется относительно оси молекулы и � является квантовым 
числом составляющей этого момента на направление поля .  Квантовое число полного мо
мента количества движения молекулы J в этом случае гавно сумме квантовых чисел Q 
(см. стр . 39) и N и принимает значения Q , Q+ 1 ,  Q+2,  . . .  (квантовое число Q при 
нимает целые или полуцелые значения в зависимости от мультиплетности состояния , т .  е .  
числа неспареиных электронов молекулы) . 

С учетом энергии взаимодействия орбитального и спинового моментов количества дви 
жения электронов , равной АА� , где А - постоянная взаимодействия 1 , уравнение для 

1 Постоянная взаимодействия А может бы гь положительной или отрицательной величиной; соответ
ственно различают нормальные и обращенные электронные состояния ;  например,  у гидроксила основное 
состояние обращенное (состояние Х2Пi) ,  а у метина - нормальное (состояние хzп,) .  
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вращательной энергии в случае связи Гунда а имеет следующий вид [2976 ] :  

F� (J) = АЛ�.+ B v  [J (J + 1 )  + S (S + 1 ) - �2 - Q2) - DvJ2 (J-t 1 ) 2+ ер (� .  J) . ( 1 , 2 1 ) 
'!' В мультиплетных электронных состояниях (т. е. при S>O) квантовое число Q принимает 

2S+ 1 значение. Такие состояния р аспадаются на 2S + 1 подсостояние, каждое из кото
рых характеризуется ,  вообще говоря ,  своим набором постоянных Bv и Dv . Таким образом, 
все вращательные уровни мультиплетных состояний при J > А+ � состоят из 2S + 1 ком
понента , р азность в энергии которых приближенно пропор цианальна величине АЛ� . 

При А>О для всех врdщательных уровней имеет место дополнительное, небольтое по 
величине р асщепление, называемое А-удвоением . Это р асщепление обусловлено тем , что 
значениям Л>О соответствуют два состояния (см . стр . 39) , энергии которых совпадают для 
невращающейся молекулы. При вращении соответствующее вырождение снимается в резуль
тате взаимодействия моментов вращения ядер и орбитального движения электронов молеку
лы, что учитывается в уравнении ( 1 . 2 1 )  составляющей , которая для каждого J имеет два 
значения : ера ( � ,  J) и ерь ( �  ,J) .  Соответствующее расщепление вращательных уровней обычно 
невелика и им всегда можно пренебречь при р асчетах статистических сумм и термодина
мических функций .  

В случае Гунда Ь предполагается , что взаимодействие векторов Л и S мало и вектор S 
не квантуется относительно оси молекулы. Этот тип взаимодействия характерен для состоя
ний е Л = О ,  т .  е .  для � -состояний .  В общем случае при таком типе связи в результате вза
имодействия момента вращения ядер атомов N с составляющей орбитального момента элект
ронов на ось молекулы А образуется результирующий момент с квантовым числом К, кото
рое принимает значения А,  Л + 1 ,  А +  2 ,  А + 3 ,  . . .  Тогда полный момент количества дви
жения молекулы равен сумме векторов 1( и S ,  а его квантовое число J принимает значения 
К +  S , К +  S - 1 , К +  S - 2 ,  . . .  , К - S. Уравнение для вращательных уровней энер 
гии в случае Гунда Ь имеет следующий общий вид [2904 ] :  

( 1 . 22) 

Поскольку каждому значению К соответствует 2S + 1 значение J, состояния с S > О , 
так же как для связи Гунда а , распадаются на 2S + 1 компонента .  Однако благодаря от
сутствию взаимодействия векторов А и S соответствующее расщепление имеет существенно 
меньшую величину. 

Типы связи , соответствующие случаям Гунда а и Ь, являются предельными , так же как 
все остальные случаи Гунда . В действительности , взаимодействие моментов количества дви
жения отличается в большей или меньшей с!тепени от того, которое должно иметь место для 
различных случаев Гунда и является промежуточным между ними . Кроме того , при увели
чении момента количества движения ядер N взаимодействие этого момента с другими изме
няется, приводя к изменению характера связи . 

Большинство электронных состояний двухатомных молекул , р ассматриваемых в настоя
щем Справочнике,  являются состояниями шести типов : 1 � ,  2 � ,  3� ,  J.П ,  2П и 3П ,  причем ха
р актер связи в этих состояниях (кроме состояний 1� )  относится к случаям Гунда а , Ь или 
соответствует промежуточному между ними . Ниже приводятся выражения для уровней 
вращательной энергии молекул в состояниях типа 2 � , 3 � , 2П и 3П (для состояний 1П выра
жение для вращательной энергии совпадает с выражением для состояния 1 � ) . 

Уравнения для энергии уровней молекул в 2 � -состояниях,  относящихся к случаю Гунда 
Ь , к которому могут быть отнесены все исследованные до настоящего времени состояния 
этого типа,  были получены Малликеном [2976 ] .  

1 Слагаемое f (К, J - К) в общем случае обусловлено : а )  взаимодействием векторов S и А ,  которое равно 
нулю при А=О; б) взаимодействием вектора S с магнитным полем молекулы , возникающим при вращении 

"( 
ядер ее атомов ,  которое равно 2 [J (J + 1) - K (K + 1) - S (S + 1 ) ] ,  где "( - постоянная ;  в) взаимодейст-

вием спинов электронов , которое не равно нулю при S > 1/2 • 
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Эти уравнения различны для обоих подсостояний и имеют следующий вид : 

F�1> (К) = BvK (К + 1 )  - DvK2 (К + 1 )2 - � (К + 1 ) , 
( 1 . 23) 

F�2>(К) = Bv K (К + 1 ) - Dv iO (К + 1 )2 + � К, 
где К - вращательное квантовое число, которое принимает значения О, 1 , 2, . . . :Кван
товое число полного момента количества движения J равно К ± S = К ± 1f2 и прини -
мает для подсостояния р <�> (К) значения 1/2 . 3/2 . 

5/2 • . . .  , а для подсостояния р<� (К) 
значения 3/2 , 5/2 , 7 /2 • • •  Для изученных молекул r�Bv, и только в случае HgH постоян
ная r соизмерима с Bv . 

Вращательные уровни молекул в 31: -состояниях , при связи , промежуточной между 
случаями Гунда а и Ь ,  описываются уравнениями , предложенными Шлаппом [3623 ] 1 : 

р�> (К) = Bv К (К + 1 )  - Dv Ю (К + 1 ) 2 + Bv (2К + 3) - А. + t-t (К + 1 ) -
- у (2К + 3)28� + А.2 - 2A.Bv. 

F�2> (К) = Bv K (К + 1 )  - Dv iO (К + 1 ) 2 , ( 1 . 24) 
р�з> (.К) = Bv K (К + 1) - Dv iO (К + 1 ) 2 - Bv (2К - 1 ) - А. - t-tK + 

+ Jl(2K - 1 )2Bv2 + А.2 - 2A.Bv. 
где К= О, 1 ,  2 , . . .  ; квантовое число J для подсостояний р<�> (К) , р<� >  (К) и р<�> (К) при
нимает значения К + 1 , К и К - 1 ,  причем в подсостояниях F�2 > (К) и F�3> (К) отсутствуют 
уровни с К =  О .  

Для всех изученных молекул постоянная А. соизмерима с Bv, а t-t � А.. 
Вращательные уровни молекул в 2П-состояниях для связи , промежуточной между слу

чаями Гунда а и Ь ,  могут быть представлены уравнениями Хилла и Ван-Флека [2073 ] :  
F�l) (J)= - 0,75 Bv -\-- Bv J  (J -\-- 1 )  -Dv J2 (J -\-- 1 ) 2 + 

+ В  1/J (J + 1 )  + _!. - � + ..!_ (� ) 2 
v f 4 Bt, 4 Bv ' 

V 1 
А 

1 ( А ) 2 
-Bv J (J + 1 )  + 4 ·- .в -1-- 4 -v Bv • 

( 1 . 25) 

Для подсостояния 2П'i• квантовое число J принимает значения lf2 , 8i2 , 5/2 , • • •  , для под
состояния 2П.1, - значения 3/2 , 

5/2 , 7/2 • • •  Постоянная А для случая Гунда Ь соизмерима 
с вращательной постоянной молекулы Bv , тогда как для случая Гунда а А ';;$>Bv. 

Энергия вращательных уровней молекул в 3П-состоянии со спин-орбитальной связью, 

1 Для 31:-состояний,  близких к случаю Гунда Ь, соответствующие уравнения были nредложены Крамер
сом [2473 ) ;  в обозначениях,  nринятых в уравнении ( 1 . 24) ,  они могут быть nредставлены следующим об
разом : 

F�1> (К) = Bv К (К + 1 ) - Dv iO (К + 1 )1 - 2�kK++31 ) + 11 (К + 1 ) ; 

F�2> (К) = Bv К (К + 1) - Dv 1(2 (1( + 1 )2 ; 

р�з) (К} = Bv К (К +1 )-Dv /(2 (К+ 1)2-
2�� 1 - 11К.  
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промежуточной между случаями Гунда а и Ь ,  описывается уравнениями , полученными 
Будо [ 1 005 ] :  

(1) 2 2 В { r  + J (J + 1 ) ] '1• + 2 [Y2 - 2J IJ + 1 ) ] } Fv (J) = Bv J  (J+ 1)-Dv J (J + 1 ) - v У1 4 3 [y1 + 4J (J + 1 ) ] 

F�2) (J)=BvJ (J+ 1 )  - D v J2 (J + 1 ) 2 + Bv i ��:f2�J�J
+
+

ii)\ • ( 1 . 26) 

(3) 2 2 В { l  + J (J + 1 )  '1 2 [Y2 - 2J (J + 1 ) ] } 
Fv (J) = BvJ (J+ 1) - DvJ (J+ 1 ) +  v У1 4 ] • - 3 [y1 + 4J (J + 1 ) ]  • 

гд е у1 = У  (У - 4) +
; 
i , у2 = У (У - 1 ) - � ,  У = � .  

а квантовое число J для подсостояния 3ll0 принимает значения О ,  1 , 2 ,  . . . , для подсостоя 
ния 3П1 - значения 1 ,  2 ,  3 ,  . . . , для подсостояния 3П2 - значения 2 , 3 ,  4 ,  . . .  

Следует отметить , что для состояний , не принадлежащих к р ассмотренным типам элект
ронных состояний ,  постоянные расщепления в уравнениях ( 1 .  2 1 )  и ( 1 . 22) , а также в анало
гичном общем уравнении для случая , промежуточного между случаями Гунда а и Ь,  как 
правило , неизвестны. 

О статистических весах вращательных состояний двухатомных молекул. Без учета спи
нов ядер атомов , образующих молекулу , статистический вес уровней ее вращательной энер
гии р авен 2J + 1 . Для учета спинов ядер в случае несимметричных молекул , т. е .  молекул , 
ядра атомов которых отличаются по своей ма�се или заряду , эта величина должна быть умно-

. жена на произведение {2!1+ 1 ) (2/ 2 + 1 ) , где /1 и / 2- спины соответствующих ядер . Таким 
образом, статистический вес вращательных уровней несимметричных молекул равен 

(2/1:+ 1 ) (2/2 + 1 ) (2J + 1 ) .  ( 1 .27) 
У симметричных двухатомных молекул уровни вращательной энергии ,  соответствую

щие четным и нечетным значениям квантового числа J , имеют различную зависимость от 
величины этого квантового числа (см . Герцберг [ 1 5 1 ] ,  стр . 94) . В одной последовательности 
уровней статистический вес равен 

р1 = I (21 + 1 ) (2J + 1 ) , ( 1 . 28) 
а в другой он р авен 

Р2 = (! + 1 ) _(21&+ 1 ) (2J�+ 1 ) ,  ( 1 . 29) 

где I - спин ядер атомов , образующих молекулу. 
+ 

Если электронное состояние молекулы характеризуется индексами и или g (например , 1 2:; или 32:�  ) 1 , а спин ядра является полуцелым числом, то вращательные уровни с нечет-
ными значениями J (или К для случая Гунда Ь) имеют статистический вес р1 , а с четными -
р 2 .  Когда спин ядра - целое число, уровням с четными значениями квантового числа J 
(или К) соответствуют статистические веса р1 , а с нечетными - р 2 . В тех случаях , когда со-

+ 
стояния характеризуются индексами и или g (например , 1 2:; - или 2 2:; -состояния) , 
имеет место обратное соотношение (см . табл . 5) .j 

1 Индексы + (плюс) , - (минус) , и и g характеризуют симметрию электронной волновой функции молеку
лы.  Если  электронная волновая функция не меняется при отражении от плоскости , проведеиной через ядра 
атомов молекулы,  соответствующее ей состояние называется симметричным и обозначается индексом + : 
если же волновая функция меняет знак на обратный, состояние называется антисимметричным и обозначается 
индексом -. Для молекул , имеющих ядра с одинаковыми зарядами,  состояния дополнительно разли
чаются по их четности. Если  электронная волновая функция не меняет знак при изменении знака координат 
всех электронов, соответствующее состояние называется четным и обозначается индексом g. Если при изме
нении знака координат электронов волновая функция меняет знак, состояние нечетное и обозначается индек
сом и .  
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Таблица 5 
Статистические веса вращательных уровней симметричных молекул 

И ндексы электрон ного состоя ни я 1 + 1 g 

Я дер ны й спи н 1 целы й 1 
Статистический вес враща-

четных 1 PI 1 
тельных уровней 

нечетных 1 1 Р2 

- 1 - 1 и g 

полуце- 1 1 л ый целый 

Р2 1 Рз 1 
PI 1 PI 1 

+ 
и 

полуце-
лы й 

PI 

Р2 

Из изложенного в частности следует, что у симметричных двухатомных молекул , когда 
спин ядра равен нулю (как у атома 016) ,  отсутствует каждый второй вращательный уровень 
(четный или нечетный в зависимости от симметрии волновых функций) . 

В случае электронных состояний со значениями А> О (П , /1. и т. д . )  каждый вращательный 
уровень состоит из двух компонент, обусловленных А-удвоением . Эти компоненты имеют 
соответственно статистические веса р1 и р z, причем при последовательном изменении кван
тового числа J нижней и верхней компоненте поочередно соответствуют статистические 
веса р1 и р2 • 

Выбор и оценки молекулярных постоянных. На основании изложенного выше, энергия 
любого состояния , которое соответствует квантовым числам v и J (или К) и принадлежит 
i ·My электронному состоянию с энергией возбуждения Т<�> , может быть найдена из соотна
шения; 

в<z> = т�'> + o<z> (v) + р�> (J). ( 1 . 30) 
Постоянные в уравнении ( 1 .30) определяются из анализа электронных , колебательных 

и вращательных спектров молекул . Методы опредедения этих постоянных , которые в настоя
щем Справочнике называются молекулярными постоянными,  изложены в монографии Герц
берга [ 1 5 1 , 2020 ] (см . также [24 1 , 2252 , 3825 ] ) .  

В настоящем Справочнике молекуJiярные постоянные двухатомных молекул принима
дись на  основании анализа резудьтатов исследований спектров соответствующих молекул , 
опубликованных в литературе до 1 96 1  г .  Краткий обзор результатов исследований спект
ров каждой молекулы и обоснование выбора значений постоянных , припятых в Справочнике, 
даны в разделах по молекулярным постоянным соответствующих глав . Следует отметить , 
что выбор постоянных двухатомных молекул был существенно облегчен тем, что в 1 950 и 
195 1 гг .  Герцбергом [2020 ] и коллективом авторов под редакцией Розена [649 ] были опуб
ликованы сводки рекомендованных значений постоянных двухатомных молекул . В эт их 
сводках была практически исчерпывающе рассмотрена вся литература ,  опубликованная до 
1 949 и 1950 гг .  соответственно . Поэтому в тех случаях когда пocJie издания указанных сво
док в литературе не были опубликованы новые иссдедования спектров данной молекулы, 
ее постоянные принимались в соответствии с рекомендациями авторов упомянутых изданий 
[2020 и 649 ] .  

Значения постоянных двухатомных молекул , припятые в настоящем Справочнике ,  при 
ведены в отдеJiьных таблицах для соединений ,  р ассматриваемых в каждой главе . В этих таб
лицах приводятся значения постоянных в уравнениях ( 1 . 5) ,  ( 1 . 1 5) и ( 1 . 1 6) для всех элект
ронных состояний соответствующих молекул , имеющих энергии возбуждения до 50 000 см -1 

(в тех случаях , когда термодинамические функции газа вычислялись для Т-<20 000° К 
приведены все состояния с Te< IOO 000 см -1) ,  а также энергии возбуждения этих состояний 
и равновесные межатомные расстояния для них . В тех случаях, когда это могло существенно 
повысить точность последующих расчетов (главным образом для расчетов при температурах 
выше 6000° К) , помимо выбора постоянных , найденных экспериментально , проводилось 
также определение величины lmax и составлялись новые уравнения для G(v) ,  удовлетворяю
щие условиям, указанным на  стр . 44. 

Выше уже отмечалось , что из-за экспериментальных трудностей , малой вероятности 
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многих оптических переходов и ряда других причин при анализе спектров двухатомных 
молекул , даже в наиболее благоприятных случаях ,  удается , как правило, определить только 
часть постоянных в уравнениях для G(v) и Fv(J) , главным образом постоянные при низких 
степенях квантовых чисел . Вращательная структура спектров из-за ее с.1ожного характера 
и недостаточной разрешающей силы современных спектральных приборов часто вообще 
не может быть исследована ,  и в этих случаях постоянные в уравнениях для уровней враща
тельной энергии не могут быть определены экспериментально . Наконец, спектры ряда двух
атомных молекул , в том числе некоторых молекул , р ассматриваемых в настоящем Справоч
нике ,  до настоящего времени не были получены, и ,  таким образом , все молекулярные по
стоянные таких соединею� .1 неизвестны . 

В тех случаях , когда все постоянные молекулы неизвестны , или известна то.Тiько часть 
постоянных , неизвестные величины могут быть оценены на основании различных теоретиче
ских или эмпирических соотношений .  Найденные таким образом постоянные содержат по
грешности , величина которых определяется как точностью применеиных методов оценки , 
так и тем , какие постоянные известны для данной молекулы из экспериментальных данных . 
Рассмотрим методы оценки постоянных двухатомных молекул , применявшиеся при подго
товке настоящего Справочника . 

На  стр . 40 указывалось , что определение общего числа стабильных электронных состоя
ний двухатомной молекулы и их взаимного расположения из-за наличия у нее отталкива
тельных состояний требует применения сложных квантово-механических методов расчета , 
которые могут быть доведены до численных результатов только для наиболее простых моле
кул , таких , как Hi или Н 2 . Однако из экспериментальных данных известно, что располо
жение нижних стабильных электронных состояний у молекул АВ и АС, где В и С - элементы 
одной группы Периодической таблицы , обычно идентично 1 • Это позволяет в ряде слу
чаев , когда отсутствуют экспериментальные данные, предсказать для некоторых молекул 
существование стабильных состояний , не наблюдавшихся в спектрах до настоящего времени ,  
и оценить энергии возбуждения таких состояний .  Последние могут быть найдены по соотно
шению , предложенному Шифриным [463 ] ,  согласно которому отношение энергий возбужде
ния i-го состояния молекул АВ и АС обратно пропорционально отношению равновесных 
межатомных расстояний этих молекул в основном состоянии : 

Т� (АВ) 'А-С -Т� (АС) 'А-В 
( I . 3 1 ) 

Это соотношение выполняется тем лучше, чем ближе аналогия в структуре электронных 
оболочек атомов В и С. 

Если для данного электронного состояния молекулы известны постоянные ffie, ffieXe и 80 ,  
некоторые другие постоянные в уравнениях для G (v) и Fv (J) , и прежде всего а1 , De и Не, 
могут быть вычислены при помощи р азличных приближенных соотношений ,  полученных тео
ретически . Такие соотношения могут быть получены, в частности , на основании работы Да
нема [ 1 4 1 8, 1 4 1 9 ] , который аппроксимировал потенциальную функцию двухатомной моле-

r - r  
кулы рядом по степеням � = __ е 

: 'е 
( I  . 32) 

(02 
где а0 = 48е , а1 , а2, аз,  . . . - постоянные. При а1 = а2 = аз · · ·  = О  эта функция потен е 
циальной энергии тождественна потенциальной функции гармонического осциллятора .  

V ( r )  = а0�2 = ; hcke (r - re) 2, ( 1 . 33) 
где kг = 4:rt2c2�ro� = hcao 22' 

'в 

1 Это правило иногда сохраняется для изоэлектронных молекул даже в тех случаях, когда атомы А ,  В и 
С принадлежат к разным группам. 
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После подсталовки функции V(r) в уравнение Шредингера для уровней энергии молекулы 
в синглетном электронном состоянии получается уравнение 

Е = Уоо + Ylo (v + lf2) +. У2о (v + 1f2) 2i+ Узо (v + lf2)3 + · · · + 

+ [Yol + Ун (v + 1/2) + У21 (v + 112) 2 + . . . ] J (J. + 1 )  + 

+ [Уо2 + У12 (v + 112) + . . .  ] /2, (J + 1 )2 + . . .  , ( 1 . 34) 

где У 10 ,  У 20 ,  У 30, . соответствуют постоянным ffi�, ffieXe , ffieYe • • • • , а коэффициенты 
У01, У11 , У02 , . . . - постоянным Ве, а1 , De, • • •  

Данем показал , что постоянные Yik в уравнении ( 1 . 34) могут быть представлены через 
частоту колебания молекулы ffie, ее вращательную постоянную Ве и функции коэффициен
тов а1, а2 , • • •  в уравнении (1 .32) . Отсюда, в частности , можно получить следующие простые 
соотношения для постоянных а1, De и Не через ffie и Ве : 

в в; al = (;) '  
е 

( 1  . 35) 

( 1  . 36) 1 

( 1  . 37) 

Близкие соотношения были получены рядом авторов на основании применения потен
циальных функций другого вида . Так,  Пикерис [32 1 2 ] ,  применив функцию Морзе, получил 
соотношение 

( 1 . 38) 

Для постоянной �1 в уравнениях ( 1 . 1 6) Бэрдж (см . [2252 ] )  получил соотношение 

( 1 . 39) 

Однако все эти соотношения являются приближенными . В то время как значения пос
тоянных De и Не , вычисленные по соотношениям ( 1 . 36) и ( 1 . 37) , хорошо согласуются с экс
периментальными данными , аналогичные оценки постоянной а1 (а также (!)еХе) приводят к 
значениям , которые могут отличаться от величин , найденных экспериментально , на десятки 
процентов 2 •  

Анализ различных соотношений ,  полученных для разных потенциальных функций ,  дан 
� обзорах Варшни [4072 , 4073 , 4074 ] .  В пос.'!едней из этих работ дан также анализ различ-

1 Величина D0 может быть вычислена ло аналогичному соотношению 

4Bg 
Do = --2- • 

wo ( I . 36a) 

2 Определение из соотношений Данема коэффициентов при высоких степенях квантовых чисел v и J для 
последующего улучшения аппроксимации уравнениями ( 1 .4) и (1 . 1 5) энергии высоких колебательных и враща· 
те.пьных уровней невозможно, так как функция ( 1 .32) хорошо описывает потенциальную энергию молекулы 
то.лько в области ее минимума, т. е. при r ,..._, re . При значениях r ?> re , которые соответствуют большим v и J ,  
функция ( 1 .32) становится расходящейся .  
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ных полуэмпирических формул , которые могут применяться для оценки постоянных . В нас
тоящем Справочнике оценки постоянных De и Не проводились по формулам ( 1 .36) , ( 1 . 37) , 
а постоянных а1 и �1 - по уравнениям (1 . 38) и ( 1  . 39) соответственно. 

В литературе известны также приближенные формулы, позволяющие оценивать величи
ну постоянной ffieXe через ffie и Ве. Однако использование этих формул дает неудовлетвари
тельные результаты, если постоянная ffieXe оценивается для последующего расчета термоди
намических функций при высоких температурах ,  так как в последнем случае необходи
мо, чтобы постоянные ffie и ffieXe обеспечивали схождение колебательных уровней в области 
диссоциационного н редела .  Поэтому в тех случаях ,  когда энергия диссоциации молекулы 
известна из независимых данных , для оценки постоянной ffieXe целесообразнее применять 
соотношение ( 1 . 1 2) .  Так, если из анализа спектра может быть определена только величина 
!'!G.1• (что имеет место во всех случаях , когда в колебательном спектре наблюдается только 
одна полоса, соотв::тствующая переходу между состояниями v = 1 и v = О ,  или в электрон
ном спектре наблюдаются только полосы, соответствующие переходам из этих двух состоя
ний) , постоянные ffie и ffieXe могут быть найдены решением системы двух уравнений : 

( 1 . 40) 

Для ряда двухатомных молекул , рассматриваемых в настоящем Справочнике, экспери
ментальные данные об их постоянных отсутствуют полностью. Поскольку для вычисления 
термодин�мических функций газов статистическими методами необходимы, по крайней мере, 
значения частоты колебания и вращательной постоянной молекул газа в их основном состоя
нии (см. ниже стр . 93) ,  при отсутствии соответствующих экспериментальных данных расче
ты могут быть выполнены только после оценки указанных постоянных . 

В настоящем Справочнике вращательные постоянные молекул в тех случаях , когда экс
h периментальные данные отсутствуют, вычислялись по соотношению В = 8 2 2 , в к ото-

л: C!U 
ром величина межатомного расстояния ,  если она неизвестна, принималась на основании 
приближенной оценки . Оценка межатомного расстояния в двухатомной молекуле АВ обычно 
может быть сделана на основании величины длины связи А - В в какой -либо другой мо
лекуле (см . , например , оценку длины связи Be - Cl в BeCl из данных по BeCl2 на стр . 79 1 ) .  
Величина Г А в  может быть также оценена н а  основании ковалентных радиусов атомов А и В .  
Наконец, в работе [436 ] был предложен графический метод оценки величин Ве 1 на основа
нии рассмотрения изменения этой постоянной в ряду однотипных соединений данного пе
риода Периодической системы, например окислов или фторидов соответствующих эле
ментов. 

Частоты колебаний двухатомных молекул при отсутствии экспериментальных данных 
обычно вычислялись по соотношению, предложенному Гуггенхеймером [ 1880 1  

ffi = а (z z )'1• • •.-'/•г -ь е 1 • 2 r е • (1 .4 1 )  

rде ZA , zв - число валентных электронов атомов А и В ,  Ге - межатомное расстояние, 1.1. 
приведеиная масса молекулы, а и Ь - постоянные. Если ffie выражено в обратных сантимет
рах ,  1.1. - в атомных единицах массы и Ге - в ангстремах , то в случае молекул , у которых 
преобладает ковалентная связь , а = 2 1 56 и Ь = 1 ,23 , а у молекул с ионным характером свя
зи а =  2065 и Ь = 0,92 .  Гуггенхеймер показал ,  что это соотношение позволяет вычислять 
частоты колебаний свыше 1 50 молекул с точностью до 5 % . 

Частоты колебаний двухатомных молекул могут также вычисляться через их силовые 
постоянные связи по соотношению (см. ( 1 . 33)) 

( 1 . 42) 

1 При оценках постоянных проведение различия между постоянными Ве и В0 теряет смысл. 
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после оценки неличины ke . Последняя обычно может быть оценена графически на основании 
изучения зависимости значений ke для ряда однотипных соединений элементов данного пе
риода или группы Периодической системы, так же как постоянная Ве . В некоторых случаях 
силовая постоянная молекулы АВ может быть оценена по силовой постоянной связи А - В 
в молекуле АпВт ,  если последняя известна в результате исследований спектров молекулы 
AnBm . Следует отметить , что в настоящем Справочнике оценка постоянных обычно проводи
лась одновременно несколькими методами , что позволяло приближенно определить величи
ну возможных погрешностей оцененных величин .  

В заключение р ассмотрим случай , когда постоянные двухатомных молекул могут быть 
вычислены с высокой точностью без исследования их спектров. Известно (см. [ 1 5 1 ]) ,  что пос
тоянные двух молекул (АВ) и (AB)i ,  которые отличаются изотопами атомов А или В (или 
обоих атомов) 1 , р азличны . Согласно современным Представлениям потенциальные энергии 
изотопных модификаций молекулы, их силовые постоянные ke и равновесные межатом
ные расстояния Ге одинаковы, поскольку они зависят только от заряда ядер атомов и строе
ния электронной оболочки молекулы и не зависят от массы ядер . 

Из соотношений (I . 42) и ( I  . 1 7) видно, что частота колебания ffie и вращательная постоян
ная Ве пропорциональны !1-'/• и f.t-1 соответственно . Поэтому отношение частот колебаний 
двух изотопных модификаций данной молекулы равно отношению их приведеиных масс 
в степени -IJ2 , а отношение вращательных постоянных - отношению приведеиных масс 
в степени - 1 .  Если обозначить V !Lif.ti через р ,  то отношения различных постоянных изотоп
ных модификаций молекулы пропорциональны различным степеням величины 

р
. Соот

ветствующие отношения для постоянных молекул АВ и (АВ)1, входящих в уравнения ( 1 .4) ,  
( 1 . 1 5) ,  ( 1 . 1 6) ,  могут быть записаны в виде 

ro; = pro;, ffieX� = p2roeXe , ffieY� = p3roeye , ffieZ� = p4ffieZe , • • •  , 

В� = р2Ве , ot� = p3ot1 , сх� = p4ot2 , а; = p5ot3, • • • , 
D� = P4De, �� = Р5�1 . �� = Р6�2 • • • • , 

Н� = р6Не, ri = Р7У1 • • • • , 

( 1  .43) 

где 
р 

= V/ilf.ti, а 11 и f.ti - приведеиные массы молекул АВ и (AB)i соответственно. 
Приведеиные соотношения являются приближенными; они получены на основании упро

щенной квантово-механической теории двухатомных молекул . Однако для всех молекул , 
не содержащих атомы водорода и его изотопов , эти соотношения выполняются с точностью, 
не уступающей точности современных экспериментальных данных . Для водорода и его изо· 
топов , а также для гидридов легких элементов погрешности при использовании приведеи
ных формул становятся сушественными.  

В р аботе [4 1 7 ]  на основании использования соотношений Данема (см . выше) было по
казана, что во втором приближении в выражения ( 1 . 43) должен быть введен поправочный 
множитель вида 

l + � ( l - n2) - !1 · г ' ( 1 . 44) 

где а - небольшая постоянная . Из соотношения ( 1 .  44) видно, что погрешности при расче
тах по формулам ( 1 . 43) тем меньше, чем меньше отличается от 1 величина 

р
2 и чем больше 

приведеиная масса молекулы АВ . Отсюда, в частности , следует, что при оценке постоян
ных молекул , содержащих изотоп тритий, следует исходить из постоянных изотопной 
модификации, содержащей дейтерий ,  а не протий . 

�4. ПРОСТЬJ Е .,МНОГОдТОМН Ы Е МОЛЕКУЛ Ы 

. В отличие от двухатомных молекул многоатомные молекулы, в том чис.1е наиболее про
стые, обладают значительно более сложными системами энергетических состояний . Так 
же как у двухатомных молекул , эти состояния обусловлены движением электронов моле-

1 Такие молекулы в Справочнике будут называться изотопными модификациями данной молекулы .  

- 56 -



кулы, колебаниями ядер ее атомов и вращением молекулы как целого относительно центра 
тяжести молекулы. Однако , если двухатомные молекулы имеют только два р авных друг 
другу главных момента инерции,  многоатомные молекулы в общем случае имеют три глав
ных момента инерции, что существенно усложняет зависимость энергии вращательных со
стояний от величины квантового числа момента количества движения . Кроме того, в нели
нейных многоатомных молекулах , состоящих из групп атомов , связанных ординарной хи
мической связью, имеет место внутреннее вращение (свободное или заторможенное) . Вместо 
одной колебательной степени свободы двухатомной молекулы, в многоатомной молекуле. 
состоящей из N атомов , число колебательных степеней свободы для линейных молекул 
равно ЗN - 5, а для нелинейных молекул ЗN - 6 - k,  где k - число степеней свободы. 
приходящихся на внутреннее вращение. 

Все это обусловливает сложность спектров многоатомных молекул , в особенности их 
электронно-колебательно-вращательных спектров , исследование которых необходимо для 
определения всей совокупности энергетических состояний молекулы. Сложность спектров 
многоатомных молекул и недостаточная р азрешающая сила современных спектральных при
боров являются причиной того , что до настоящего времени спектры даже наиболее простых 
многоатомных молекул изучены недостаточно полно, а теоретические представления об их 
энергетических состояниях ,  особенно об электронных состояниях многоатомных молекул . 
нуждаются в дальнейшей разработке. 

Подробное изложение вопросов , связанных с энергетическими состояниями многоатом
ных молекул , требует привлечения теории групп и выходит за р амки настоящего_Справоч
ника. Поэтому в дальнейшем мы ограничимся только р ассмотрением вопросов , непосред
ственно относящихся к задачам , связанным с р асчетами термодинамических функций 
газов . Следует отметить, что ограниченность экспериментальных данных о постоянных много
атомных молекул , как правило, не позволяет учитывать в р асчетах термодинамических функ
ций взаимодействие р азличных видов движения, возмущения отдельных состояний,  ангар
моничность колебаний и другие эффекты, что оправдывает элементарный характер рассмот
рения этих вопросов в настоящем Справочнике. Для более полного ознакомления с 
соответствующим материалом следует обратиться к монографии Ельяшевича [ 1 86а ] 1 . 

Следует отметить ,  что энергетические состояния многоатомных молекул , а следовательно 
и их спектры,  существенно зависят от строения и симметрии молекулы. В зависимости от 
того, какими элементами симметрии обладает многоатомная молекула в своей равновесной 
конфигурации,  соответствующей минимуму потенциальной энергии , она относится к той 
или другой точечной группе симметрии . Молекулы, принадлежащие к одной и той же то
чечной группе, т. е. имеющие одинаковые элементы симметрии, имеют много общего в ха
р актере их электронных , колебательных и вращательных состояний . Укажем основные 
классы точечных групп , к которым принадлежит большинство простых многоатомных мо
лекул . 

Если единственным элементом симметрии является ось симметрии порядка р ,  молекула 
принадлежит к точечной группе Ср . В тех случаях , когда кроме оси симметрии имеется р 
плоскостей симметрии av , проходящих через ось симметрии ,  молекула относится к точечной 
группе Cpv . Молекулы многих веществ, рассматриваемых в настоящем Справочнике, при
надлежат к точечным группам Cpv ; такие нелинейвые симметричные молекулы, как Н20, 
N02, CF2 и другие, принадлежат к точечной группе C2v , а четырехатомные молекулы типа  
NH3 и SiF3 - к точечной группе C3v . Все линейные молекулы, в том числе двухатомные , 
не имеющие центра симметрии, также принадлежат к одной из точечных групп этого класса ,  
которая обозначается символом Coov . 

Молекула ,  имеющая кроме оси симметрии порядка р плоскость симметрии ah , перпенди 
кулярную оси симметрии , относится к точечной группе Cph ·  При наличии оси симметрии 
порядка р и р осей симметрии ,  перпендикулярных к ней , молекула принадлежит к точечной 
группе Dр ;  молекула ,  имеющая дополнительно р плоскостей симметрии,  проходящих через 
ось симметрии порядка р и делящих пополам углы между осями второго порядка, принад
лежит к точечной группе Dpd ;  наконец, если молекула имеет ось симметрии порядка р, р 

1 См. также Герцберг [ 1 52 ] , Волькенштейн, Ельяшевич и Степанов [ 128] ,  В ильсон, Дешиус и Кросс [ 1 27а] .  
Таунс и Шавлов [4 1 6 ] ,  а также оригинальные работы. 
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плоскостей симметрии Ov , проходящих через ось , образуя между собой углы в 360°/р ,  а так
же плоскость симметрии oh , перпендикулярную оси симметрии , она относится к точечной 
группе D ph1 • 

Среди молекул, р ассматриваемых в настоящем Справочнике, плоские молекулы типа 
BF3 принадлежат к точечной группе D3h, молекулы С2Н4, C2F4 и C2Cl4 - к точечной группе 
D2h. Все линейные молекулы, в том числе двухатомные, имеющие плоскость симметрии , 
перпендикулярную оси молекулы, принадлежат к группе Dooh• 

Среди точечных групп более высокой симметрии следует отметить тетраэдрячеекие и 
октаэдрячеекие группы. Молекулы, имеющие три взаимно-перпендикулярные оси симмет
рии второго порядка, четыре оси симметрии третьего порядка и шесть плоскостей симмет
рии , каждая из которых проходит через две оси симметрии третьего порядка, принадлежат 
к точечной группе Td . Среди молекул , р ассматриваемых в Справочнике, к этой точечной 
группе относятся молекулы Р4 и СН4 . Молекулы, имеющие три взаимно-перпендикулярные 
оси симметрии четвертого порядка, четыре оси симметрии третьего порядка и центр симмет
рии , принадлежат к точечной группе Oh . Единственным примерам молекул , относящихся 
к этой точечной группе, в настоящем Справочнике является SF о .  

Электронные состояния многоатомных молекул. Систематика электронных состояний 
многоатомных молекул различна для линейных и нелинейных молекул . Электрическое поле 
линейной многоатомной молекулы обладает осевой симметрией и в этом отношении анало
гично электрическому полю двухатомной молекулы. Поэтому, так же как у двухатомных 
молекул , электронные состояния линейных многоатомных молекул характеризуются зна
чениями квантового числа проекции полного орбитального момента электронов Л, которое 
может принимать значения О, 1 ,  2 ,  . . . . Состояния со значениями Л, равными О ,  1 ,  2, . . .  , на
зываются � - .  П-, д- ,  . . .  -состояниями соответственно . Электронные состояния с Л >  1 
дважды вырождены и ,  следовательно, имеют статистический вес 2 .  

Так  же как у двухатомных молекул , электронные состояния линейных многоатомных мо
лекул , помимо квантового числа Л, характеризуются квантовым числом суммарного спина 
электронов S или квантовым числом проекции суммарного спина S на ось молекулы. Сле
дует отметить, что основные электронные состояния линейных многоатомных молекул 
с заполненными электронными оболочками являются синглетными состояниями типа  1 � . 

У нелинейных многоатомных молекул полный орбитальный момент электронов L не 
имеет определенного значения, так же как у двухатомных молекул . Однако, в отличие от 
двухатомных молекул , его проекция на какое-либо направление также не имеет определен
ного значения и ее средняя величина равна нулю. Поэтому электронные состояния нели
нейных многоатомных молекул , принадлежащих к определенным точечным группам сим
метрии,  принято классифицировать по типам симметрии,  так же как их колебательные со
стояния .  В случае групп низщей симметрии (с осями симметрии не выше второго порядка) 
возможны только невырожденные электронные состояния А и В . Для молекул с выделен
ной осью симметрии, например принадлежащих к точечным группам D ph и С pv . электрон
ные состояния разделяются на симметричные и антисимметричные по отношению к горизон
тальным осям С2 ,  вертикальным плоскостям a v и горизонтальной плоскости ар .  Симметрия 
электронной волновой функции по отношению к этим элементам симметрии обозначается 
цифровыми индексами и штрихами с правой стороны символа состояния,  так же как и для 
колебательных состояний (см. ниже, стр . 60) . 

В случае, если молекула имеет по крайней мере одну ось симметрии третьего или более 
высокого порядка, помимо невырожденных электронных состояний типа А и В, она дол
жна обладать дважды вырожденным электронным состоянием, которое обозначается симво
лом Е. Наконец, если она имеет не меньше трех осей симметрии третьего или более высокого 
порядка, наряду с невырожденными и дважды вырожденными электронными состояниями 
возможны трижды вырожденвые электронные состояния F. Однако, в отличие от линейных 
многоатомных молекул , у которых стабильные электронные состояния могут быть как не
вырожденными , так и вырожденными в результате Л-удвоения, у нелинейных многоатом
ных молекул вырожденвые электронные состояния всегда нестабильны. Это положение 

' К:роме указанных элементов симметрии,  молекулы,  принадлежащие к точечным группам D v h •  имеют 
р осей симметрии второго порядка , лежащих на пересечении плоскости ah с плоскостями av . 
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было доказано Я:ном и Теллером [2202а] , которые показали ,  что нелинейпая молекула в вы
рожденном электронном состоянии оказывается нестабильной по отношению к некоторым 
неполносимметричным колебаниям. Нестабильность вырожденных электронных состояний 
нелинейных молекул весьма существенна для проведения термодинамических р асчетов , так 
как тип электронных состояний многих молекул неизвестен из-за отсутствия соответствую
щих экспериментальных данных . Поскольку вырожденвые электронные состояния нели
нейных молекул нестабильны, во всех случаях можно считать , что статистический вес лю
бого электронного состояния (без учета его мультиплетности) р авен 1 1 . Мультиплетность 
электронных состояний нелинейных многоатомных молекул определяется значением кван
тового числа суммарного спина электронов . В основных электронных состояниях молекул 
с четным числом электронов суммарный спин электронов , как правило ,  р авен нулю, а в мо
лекулах с нечетным числом электронов S = 1/2 . 

При возбуждении одного из валентных электронов молекулы могут образовываться как 
синглетные, так и триплетвые стабильные электронные состояния . В принципе возможно 
также возбуждение нескольких валентных электронов , приводящее к состояниям с S > 1 ,  
однако такие состояния являются редким исключением и для соединений ,  р ассматриваемых 
в Справочнике, в настоящее время неизвестны. 

Колtбательные состояния простых многоатомных молекул. В классической механике 
многоатомная молекула может быть представлена системой материальных точек, колеблю
щихся около их р авновесных положений во внутримолекулярном силовом поле. В первом 
приближении внутримолекулярный потенциал пропорционален квадратам относительных 
смешений ядер атомов из положений, соответствующих равновесной конфигурации моле
кулы. В этом случае потенциальная и кинетическая энергия могут быть представлены в виде 
суммы квадратов величин , называемых нормальными координатами (см. Приложеине 4) . 

Движение каждой частицы системы в нормальных координатах удовлетворяет уравне
нию (П4 . 1 2) ,  а соответствующие колебания называются нормальными колебаниями . Для 
системы, состоящей из N частиц, число нормальных координат и нормальных колебаний 
р авно числу колебательных степеней свободы, т .  е .  ЗN - 5 для линейной системы и ЗN - 6 
для нелинейной системы. Корни векового уравнения , записанного в нормальных координа
тах (см . стр . 973) , являются частотами нормальных колебаний системы. При колебаниях ча
стиц системы с частотой , соответствующей частоте одного из нормальных колебаний , каждая 
частица совершает простое гармоническое колебание в одной и той же фазе. Любое сложное 
колебание системы может рассматриваться как сумма нормальных колебаний с соответствую
щими амплитудами . 

В нелинейных молекулах, не имеющих осей симметрии выше второго порядка,  частоты 
всех нормальных колебаний р азличны . Однако в линейных молекулах и нелинейных моле
кулах, имеющих оси симметрии третьего и более высокого порядка, некоторые корни веко
вого уравнения ,  а следовательно , и частоты нормальных колебаний совпадают. Такие ко
лебания называются вы.рожденными, а степень вырождения обозначается символом dn . 

Нормальные колебания молекулы могут быть классифицированы по тем из:v�:енениям, 
которые вызывает каждое колебание . В соответствии с этим р азличают валентные, деформа
ционные, крутильные и смешанные колебания простых многоатомных молекул . Валентные 
колебания соответствуют таким смещениям ядер атомов из положения р авновесия ,  в ре
зультате которых происходит изменение длины химической связи между атомами . При де
формационных колебаниях смещения ядер атомов приводят главным образом к изменению 
углов между направлением химических связей данного атома.  Валентные и деформацион
ные колебания разделяют на  симметричные и антисимметричные, в зависимости от того , 
изменяются ли длины связей или углы между связями в одинаковой фазе или в противо
фазе . Крутильные колебания обусловлены смещениями ядер атомов , эквивалентными кру
тильному движению вокруг пекоторой связи одной группы атомов молекулы относительно 
другой группы . По мере увеличения амплитуды колебаний крутильные колебания пере
ходят во внутреннее вращение. 

1 Следует отметить, что в последние годы было показано, что некоторые нелинейные многоатомные моле
кулы,  в частности соединения типа OsF6, имеют стабильные вырожденные электронные состояния (см . ,  напри
мер , [ 1 1 18а ] ) .  Однако до настоящего времени для соединений элементов, р ассматриваемых в настоящем Спра
вочнике, стабильные вырожденные состояния неизвестны. 
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Более строгая , но менее наглядная классификация нормальных колебаний основана на 
применении теории групп . В настоящем Справочнике применяется классификация колеба
ний многоатомных молекул по типам симметрии нормальных колебаний в обозначениях, при
пятых Герцбергом [ 1 52 ] .  Симметрия колебания определяется его поведением по отношению 
к операциям симметрии, допускаемым геометрической конфигурацией молекулы. Для не
линейных молекул различаются четыре типа симметрии А ,  В, Е и F. Типы симметрии Е 
и F соответствуют дважды вырожденным и трижды вырожденным колебаниям соответст
венно . Колебания типа симметрии А остаются неизменными при повороте молекулы вокруг 
ее главной qси симметрии Ср на угол 360°/р , в то время как колебания типа симметрии В 
антисимметричны по отношению к этой операции и ,  следовательно , изменяют свой знак . 
Цифры 1 и 2 ,  а также буквы и и g около символов типов симметрии характеризуют симмет
рию данного колебания относительно других элементов симметрии молекулы. Так, для мо
лекул , принадлежащих к точечным группам Dр и Cpv . колебания А1 являются симметричными 
по отношению к вращениям молекулы вокруг оси порядка р и перпендикулярной к ней 
оси второго порядка (или отраженИю в плоскости симметрии Civ) . в то время как колебания 
А2 симметричны по отношению к вращению вокруг главной оси симметрии, но антисиммет
ричны по отJiошению к вращению вокруг оси симметрии второго порядка (или отражению 
в плоскости симметрии 00) . 

Аналогичным образом колебания, симметричные относительно инверсии в центре симмет
рии,  обозначаются индексом g, а антисимметричные к этой операции - индексом и ;  
наконец, штрихом отмечаются колебания, симметричные относительно плоскости сим
метрии oh (перпендикулярной главной оси симметрии) , а двумя штрихами - антисимметрич
ные по отношению к этой операции.  

Классическое описание молекулярных колебаний является приближенным, так как 
в нем не учитывается дискретность колебательных состояний молекулы. В действительности 
в стабильном электронном состоянии , т. е. таком состоянии,  в котором потенциальная энер
гия молекулы имеет минимум, соответствующий ее равновесной геометрической конфигу
р ации ,  молекула обладает системой дискретных колебательных состояний . Если колебания 
молекулы могут р ассматриваться как гармонические и независимые друг от друга, что яв
ляется достаточно хорошим приближением и соответствует предположению о пропорцио
нальности потенциальной энергии молекулы квадратам нормальных координат, энергия 
колебательных состояний молекулы описывается уравнением 

nv 
G (vl , V2 , V3 , • • • ) = � Фп ( Vп + + ) , ( 1 . 45) 

n=l 

где wп - частота п-го нормального колебания молекулы, Vn = О , 1 ,  2, . . .  - значения 
квантового числа п-го нормального колебания ,  nv = ЗN - 5 - для линейных мо
лекул и nv = ЗN - 6 - для нелинейных молекул , не имеющих внутреннего вра
щения . 

В общем случае, выполняющемся для всех нелинейных молекул , не имеющих осей сим
метрии выше второго порядка, значения частот всех нормальных колебаний ron различны по 
величине, если не имеет место их случайное совпадение . Однако у молекул , обладающих 
более высокой симметрией , частоты различн.ых нормальных колебаний оказываются , как 
это отмечалось выше, вырожденными благодаря симметрии молекулы. Так, у всех линейных 
молекул и молекул , имеющих одну ось симметрии третьего или более высокого порядка , 
одна или несколько пар нормальных колебаний имеют одинаковые частоты .  Молекулы , имею
щие несколько осей симметрии третьего или более высокого порядка, т. е. принадлежащие 
к тетраэдрическим и октаэдрическим точечным группам, помимо дважды вырожденных ко
лебаний ,  обладают трижды вырожденными колебаниями . Если молекула имеет l вырож-
денных колебаний, число нормальных колебаний , имеющих различные частоты n�, равно 

n=l 
ЗN - 5 - l для линейных молекул и ЗN - 6 - � (dп - 1 ) для нелинейных молекул , не 

n=l 
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имеющих внутренних вращений . Тогда выражение для энергии колебательного состояния 
V1 , V2 , Vs , • • •  может быть записано в виде 

( 1 . 46) 

где n� - число норма.11ьных колебаний молекулы, имеющих различные частоты. Колеба· 
тельное квантовое число V11 вырожденнаго колебания равно сумме колебательных кванто
вых чисел нормальных колtбаний , имеющих одинаковую частоту . 

Колебательные состояния одиночного гармонического осциллятора имеют статисти
ческий вес Pv = 1 ,  статистический вес п-го дважды вырожденнаго колебания равен 
V11 + l ,  а трижды вырожденнога колебания - (v11 + l) (v11 + 2) 1 2 .  Статистический вес 
колебательного состояния v1 , v2 , v3 , • • .  , обозначаемый как Pv,v,v, ,  . . . •  равен 

' n=l1 пv (vn + dn - 1 ) !  
Pv,v2v, . .  = V ! (d - 1) ! 11=1 n n ( 1 . 47) 

Если в выражении для потенциальной энергии молекулы (уравнение П4 .3) ,  кроме чле
нов , пропорциональных квадратам смещения ядер атомов,  учесть члены, пропорциональные 
третьей и четвертой степеням смещений,  колебания молекулы не могут рассматриваться 
как независимые и гармонические. Энергия колебательных состояний многоатомной моле
кулы в этом приближении может быть представлена уравнением 

( 1 . 48) 

где Xnk - постоянные ангармоничности колебаний ,  причем Xnk � ffi11 и X11k � ffik , g11k - пос
тоянные колебательного момента количества движения ,  причем g11k отличны от нуля только 
для дважды вырожденных колебаний и ln = V11 , V11 - 2 ,  Vn - 4 ,  . . .  О или 1 .  

В основном колебательном состоянии (v1 = v2 = v3 = . . . = О) колебательная энергия 
молекулы равна 

n' n' n' v d v v d d 
G (0 ,  О ,  О ,  . . .  ) = 2J ffi11 211 + 2J 2J Хпk � k • 

11=1 11=l k�l1 
( 1 .49) 

Колебательная энергия молекулы, отнесенная к ее основному колебательному состоянию, 
Go (v1 , v2 , v3 , • • •  ) , может быть записана в виде 

' ' ' n n n v v v 
Go (vl , v2 , Vs , • • •  ) = 2J (t)�Vn + 2J 2J XnkVnVk + 

' 
11 v 

Где ffi� = ffiп + Xnndn + -} 2J Xnkdk . 
k1=11  

11= 1 11=l k�l1 
' ' n n v v 

+ 2J 2J gl1klnlk , 
11=l k�l1 

- ()1 -

( 1 . 50) 



Следует отметить , что при исследованиях спектров многоатомных молекул , как правило. 
не удается определить частоты нормальных колебаний молекулы и приходится ограничить
ся нахождением так называемых основных частот Vn , равных разности энергии основного 
колебательного состояния и состояния Vn = 1 данной молекулы. Значения основной часто
ты п-го колебания Vn и частоты его нормального колебания ron связаны между собой соотно-
шеинем ' 

n 11 

'Vn = ffiп + Xnn (dп + 1 } + � � Xnkdn + gnn = ())� + Xnn + gnn · 
k <F n  

( 1 . 5 1 ) 

Таким образом , значения основных частот и частот нормальных колебаний различаются 
на величину, пропорциональную постоянным ангармоничности , связанным с данным ко
лебанием .  Очевидно, что , если колебания молекул рассматриваются как гармонические , 
р азличие между частотами нормальных колебаний и основными частотами теряет смысл . 
Следует отметить , что основная частота каждого колебания имеет одинаковую симметрию 
с нормальным колебанием . 

В тех случаях , когда энергия двух или нескольких колебательных состояний многоатом
ной молекулы ,  вычисленная по соотношениям ( 1 .  45) или ( 1 . 46} , оказывается близкой по 
величине, действительная энергия этих состояний может существенно отличаться от вычис
ленных значений . Соответствующее изменение энергии колебательных состояний обуслов
лено резонансным взаи.модействие.м между ними . Ввиду того, что в выражениях ( 1 .45) и 
( 1 . 46) не учитывается возможность резонансных взаимодействий между колебательными 
состояниями , вычисленные по этим уравнениям уровни энергии называются невоз.мущен
ны.ми . Энергия колебательных состояний , возмущенных в результате резонансного взаимо
действия , может быть найдена при решении векового уравнения 

Е2 - Е 
Wzk 

о 

Wzk 
Е� - Е 

Wtm 

о 
= 0 , ( 1 . 52) 

где Е�, Е�, E?n , . . . - энергии невозмущенных состояний , Wzk , Wtm · · · ·- энергия резонанс
ного взаимодействия между этими состояниями . 

В тех случаях , когда резонансное взаимодействие между колебательными состояниями 
обусловлено кубической частью функции потенциальной энергии молекулы, оно называется 
ангармоническим резонансом первого порядка; если оно обусловлено членами , пропорци
ональными четвертой степени смещений атомов , взаимодействие называется ан
гармоническим резонансом второго порядка и т. д. Ангармонический резонанс первого 
порядка между состояниями типа (v1 , V2 , vз) и (v1 - 1 ,  V2 + 2, vз) наблюдался у ряда моле
кул , таких, как СО2 , COS, HDO и т. д . ; этот резонанс назван резонансом Фер.ми . Энергия 
резонансного взаимодействия в случае резонанса Ферми имеет вид 1 

w kl = w����� t•.+2, Va =+ w ф v Vl (V2 + 1 )  (V2 + 2 } ,  (1 . 53) 

где W Ф - постоянная резонанса. 
Другой тип ангармонического резонанса - резонанс второго порядка между состоя 

ниями (v1 > 2 ,  V2 , vз) и (v1 - 2 ,  V2 , vз + 2} , наблюдавшийся , например , у молекул Н2О 

1 Выражения (1 .53) и (1 .54) соответствуют случаям, когда ангармонический резонанс имеет место 
между невырожденными колебательными состояниями . Энергия резонансного взаимодействия  Ферми для 
трехатомных молекул в случае , когда одно из состояний является дважды вырожденным ,  имеет вид 

vl v 1 W -. ,r  l 
W = Wv,, 2' 8 = z Оэфф Jl V1 (V2 - 2) - [2 kl  v,-1 , (v,-/- 2) 1 , v 3  
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и G!H2 , получил название резонанса Дарлинга-Деннисона. В этом случае энергия взаимо 
действия может быть найдена из соотношения 

( 1 .54) 
где W D - постоянная резонанса1 • 

Нильсен [3085]  показал , что теоретически возможны как ангармонические резонансы 
первого и второго порядков между другими типами колебательных состояний,  так и ан
гармонические резонансы более высоких порядков . Однако, как показал Нильсен , чем выше 
порядок резонанса, тем меньше его влияние на энергию колебательных состояний .  Следует 
отметить , что сумма энергий колебательных состояний , возмущенных резонансным взаимо
действием , р авна сумме энергии этих состояний без учета возмущений , и, следовательно, 
резонанс приводит как бы к взаимному отталкиванию соответствующих колебательных 
состояний . 

Вращательные состояния многоатомных молекул. В каждом колебательном состоянии 
многоатомная молекула обладает системой уровней вращательной энергии , связанных с мо
ментом количества движения ядер атомов молекулы вокруг ее центра тяжести 2 • Соотноше
ния, связывающие энергию вращательных состояний многоатомной молекулы со значениями 
квантового числа момента количества движения ядер ее атомов , зависят от симметрии мо
лекулы . Все многоатомные молекулы могут быть подразделены на четыре типа :  

1 ) линейные .молекулы; 
2) молекулы типа аси.м..м.етричного волчка, у которых три главных момента инерции раз

личны по величине; 
3) молекулы типа си.м..м.етричного волчка, у которых два главных момента инерции рав

ны, а третий больше или меньше двух остальных ; 
4) молекулы типа сферического волчка, имеющие три одинаковых главных момента 

инерции.  
Линейные молекулы принадлежат к точечной группе Dcoh , если у них есть центр симмет

рии, и к точечной группе Ccoh • если центр симметрии у них отсутствует. Оси главных мо
ментов инерции линейных молекул всегда перпендикулярны оси молекулы. Без учета мо
ментов количества движения электронов уровни вращательной энергии линейной много
атомной молекулы могут быть представлены уравнением, аналогичным тому, которое опи
сывает уровни энергии двухатомных молекул в 1 � -состоянии :  

где 

F v, ,
-

v2 , . v, , . . .  (J) = Bv, , v2 ,  v, ,  . . .  J (J + 1 ) - Dv, , - v2 ,  v," , .  J2 (J + 1 )2 , ( 1 . 55) 
· h 

б Bv, ,  v, ,•v,,  . . . = вnacl· -вращательная постоянная молекулы в коле ательном состоянии 

v 1 , v2 , vз , . . .  , Dv, , v, , v, ,  . . .  , - постоянная центробежного растяжения в этом состоянии, J-кван 
товое число момента количества движения , 1 - главный момент инерции молекулы. Зависи
мость постоянных Bv, , v, , v,, . . .  от колебатеJiьных квантовых чисел определяется соотношени
ями типа 

n n n v 
d 

v v 
d d 

Bv , ,  v,, v,, . . . = В е - � \J.n ( Vn + Т) + � � r nk ( Vn + Т) ( Vk + Т) , n=l n =l kФn  
( 1 . 56 )  

где Ве - вращательная постоянная , соответствующая р авновесной конфигурации моле
кулы, an и 'Ynk - постоянные взаимодействия вращения и колебания ,  dn - степень вы
рождения п-го колебания .  З ависимость постоянной Dv, , v, ,  v, , . . .  от колебательных квантовых чи
сел может быть также представлена уравнением типа уравнения ( 1 . 56) . 

1 Резонансное взаимодействие возможно только в тех случаях, когда колебательные состояния с близ
кими энергиями описываются волновыми функциями одинаковой симметрии,  или ,  иначе говоря,  если соответ
ствующие колебания имеют одинаковый тип симметрии . 

2 Взаимодействие момента количества движения ядер атомов и движения электронов для многоатомных 
молекул не исследовалось и в дальнейшем рассматриваться не будет. 
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К молекулам типа симметричного волчка принадлежат молекулы, имеющие одну ось 
симметрии третьего или более высокого порядка. Оси двух р авных главных моментов инер
ции симметричных волчков перпендикулярны оси симметрии высшего порядка, а ось треть
его главного момента инерции всегда совпадает с ней . Уровни энергии молекул типа сим
метричного волчка с учетом центробежного р астяжения могут быть представлены уравнением 

Fv, , v,, v, ,  . . . (J, К) = Bv, ,  v, ,  v, . . . .  J (J + 1 ) + (Av, .  v,, v, ,  . . .  - Bv, ,  v,, v, ,  . . .  ) К2 -

где А и В - вращательные постоянные, 

h А = 8n2cl А '  
h В = вn�cl в ' 

( I . 57) 

1 А - главный момент инерции относительно оси , совпадающей с осью симметрии молеку· 
лы, 1 в - главный момент инерции относительно оси , перпендикулярной оси симметрии , 
К - квантовое число составляющей момента J на ось симметрии молекулы, и , следователь
но, К принимает значения от - J до + J .  Если А > В (1 А < 1в ) ,  волчок называется вы
тянутым , если А < В  (1 А > 1 в ) ,  волчок называется сплющенным. 

В уравнении (I . 57) зависимость постоянных DJ , DJк и Dк от колебательных квантовых 
чисел не принимается во внимание. Соответствующая зависимость постоянных Au, , v, , v, . . . . 
и Bv, , v,, v, , . . . , может быть представлена уравнениями 

(I . 58) 

( 1 . 59) 

где А е и Ве - вращательные постоянные молекулы, соответствующие ее равновесной кон 
фигурации . 

Из соотношения ( 1 . 57) видно, что все состояния симметричного волчка с К > О дважды 
вырождены .  

К молекулам типа сферического волчка принадлежат молекулы, имеющие несколько 
осей симметрии третьего или более высокого порядка .  В отличие от симметричных волчков 
молекулы типа сферического волчка не имеют выделенного напр авления в пространстве. 
Энергия вращательных уровней сферических волчков описывается уравнением 

F v, ,-v2, v3 , .  . . (J) = Bv,, v2, v3 , . . .  J (J + 1 ) ..:.._ Dv, , v, , v3 , . . .  J2 (J + 1 ) 2 , ( 1 . 60) 

которое может быть получено непосредственно из ( 1 . 57) при А = В .  Зависимость постоян
ной Bv, , v, ,  v, , . . .  от колебательных квантовых чисел , так же как в случае линейных молекул , 
может быть представлена соотношением ( 1 . 56) 1 . 

К молекулам типа асимметричного волчка относятся молекулы, не имеющие осей сим
метрии выше второго порядка 2 • �'ровни вращательной энергии молекул типа асимметрич
ного волчка без учета центробежного р астяжения и взаимодействия вращения и колебания 
(т . е .  жесткого волчка) описываются уравнением 

F (J -.) = � (А + С) J (J + 1 ) + � (А - С) EJ-. (k) ,  ( 1 . 6 1 )  

1 Выражения для энергии вращательных уровней линейных молекул и молекул типа сферического волчка 
имеют одинаковый вид, однако статистические веса вращательных состояний р азличны (см. ниже, стр . 65) .  

2 Иногда молекулы, не имеющие осей симметрии третьего или более высокого порядка, могут иметь два и 
даже три одинаковых главных момента инерции, т. е. оказываются «случайными» симметричными или сфери
"!ескими волчками. 
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где А , В, С- вращательные постоянные 1, А = 
8
--4- В = _h_ С = _h_ А ::? в ::? с 

л с! А ' 8:n2cl в ' 
8n2c! с ' ,р- ,р- ' 

J - кв31нтовое число �омента количества движения ,  -r - индекс, которым номеруются 2J + 1 
уровнеи вращательнон энергии , имеющих одинаковое значение квантового числа J Е (k) _ ' J-r; 

ф J k 28 - А - С ( сложная ункция -r: и параметра асимметрии = . Значения функции EJ k) А - С  -r: 
определяются решением алгебраических уравнений , степень которых тем выше, чем боль
ше J . Соответствующие уравнения приведены, в частности , в монографии Герцберга [ 1 52 ] .  
Значения функции EJ-r: (k) , полученные в результате численного решения таких уравнений , 
табулированы рядом авторов для значений J от J = О до J = 40 . В монографии Таунса и 
Шавлова [4 1 6 ]  приводится восьмизначная таблица функций EJ-r: (k) для J = О - 1 2  и k = = 0 ,00 (0 ,0 1 )  1 ,00. 

Квантово-механическая теория нежестких асимметричных волчков была развита в р а
боте Пазиера и Страндберга [33 1 1  ] .  Результаты этой р аботы могут быть использованы для 
вычисления поправок на центробежное растяжение в значениях F (J) для уровней вращатель
ной энергии асимметричных волчков, если на основании анализа вращательной структуры 
полос найдены значения соответствующих постоянных . Наиболее значительно влияние цен
тробежного р астяжения на уровни вращательной энер гии молекул гидридов .  Для таких 
молекул поправки , вычисленные теоретически , оказываются в удовлетворительном согла
сии с результатами экспериментальных измерений лишь для уровней с малыми значениями J . 
В работе Х ачкурузова [444а ]  был предложен графический метод определения поправок 
на центробежное растяжение для высших уровней вращательной энергии молекул типа 
асимметричного волчка, трудно доступных для экспериментального изучения .  

Вращательные постоянные молекул типа асимметричного волчка р азличны в разных ко
лебательных состояниях.  Зависимость этих постоянных от колебательных квантовых чисел 
имеет тот же характер , как у молекул других типов, и может быть представлена соотноше
ниями 

A [v] =  А е ..:._ � а: ( Vn + � ) , 
n 

B[v] = В е - � а� ( vn + �n J ,  
n ' 

C[v] = Се - � а� ( Vn + �n) ,  
n 

(I . 62) 

(I . 63) 

( I  .64) 

где А [v] , B [vJ , C[v] - эффективные значения соответствующих постоянных в колебатель
ном состоянии v1, v2 , v3, • • •  , Ае, Ве, Се - значения этих постоянных , соответствующих 
р авновесной конфигурации молекулы, а: , а� , a;j - постоянные взаимодействия ,  которые 

много меньше величины соответствующих вращательных постоянных .  

Статистические веса вращательных состояний. Статистические веса вращательных со

стояний многоатомных молекул , так же как ряд других их свойств , существенно зависят 

от симметрии молекулы. Определение статистических весов молекул , обладающих элемен

тами симметрии , требует привлечения теории групп. Однако для наших целей можно огра

ничиться р ассмотрением статистических весов вращательных состояний молекул , предпо

лагая , что последние не обладают элементами симметрии,  так как влияние симметрии на 

статистические веса вращательных состояний при р асчете термодинамических функций га

зов можно учесть при помощи чисел симметрии б (см. табл . 1 2) .  Число симметрии молеку

лы равно числу ее неразличимых положений при повороте молекулы как твердого тела .  

1 Если молекула типа асимметричного волчка имеет элементы симметрии (ось симметрии второго порядка 

или плоскости симметрии) , то оси главных моментов инерции совпадают с осями симметрии и лежат в плоско

стях симметрии или перпендикулярны к ним. Это существенно облегчает вычисление главных моментов инер

ции молекул этого типа.  Если  асимметричный волчок не имеет указанных элементов симметрии,  направление 

осей главных моментов инерции молекулы может быть найдено только как направление осей элл ипсоида 

инерции.  

5 Заказ ;N', 73 - 65 -



Без учета спинов ядер атомов , образующих молекулу ,  статистический-вес вращательных 

состояний несимметричных линейных молекул , так же как двухатомных молекул , р авен 

2J + 1 .  у молекул типа асимметрического волчка, не имеющих осей симметрии,  статисти

ческий вес уровня J .. также р авен 2J + 1 .  Поскольку для данного J индекс 't принимает 

2J + 1 значение, статистический вес всех состояний с данным значением квантового числа 

J р авен (2J + 1 )2 . Если молекула является случайным
о 
«симметричным» волчком , �· е .  имеет 

два р авных главных момента инерции ,  но не имеет осеи симметрии, статистическии вес вра

щательных состояний р авен 2J + 1 при К = О  и 2 (2J + 1 )  при К >  О .  У «случайных» сфе

рических волчков (три главных момента инерции равны, отсутствуют оси симметрии) ста
тистический вес вращательных состояний равен (2J + 1 )2 • Из изложенного видно, что стати
стические веса многоатомных молекул р азличны и зависят от того, к какому типу волчков 
принадлежит молекула .  о 

В рассмотренных случаях в статистических весах вращательных состоянии не учтены 
спины ядер атомов . Учет спинов ядер атомов многоатомных молекул , не обладающих осями 

i=N 
симметрии , требует увеличения приведеиных статистических весов в П (2/, + 1 )  р аз .  

i=l 
Здесь N - число атомов в молекуле, J, - спин ядра i-го атома. 

Если молекула обладает осями симметрии второго или более высокого порядка, то влиfl
ние симметрии на статистические веса вращательных состояний учитывается при помощи 

i=N 

чисел симметрии; спины ядер атомов увеличивают статистические веса в 

так же как у несимметричных молекул . 

П (2/1 + 1 )  раз , 
i=l 

Выбор и оценка постоянных многоатомных молекул. Сведения об энергетических состоя
ниях многоатомных молекул , их структуре и постоянных могут быть получены на основа
нии изучения спектров соответствующих молекул . Однако сложность спектров многоатом
ных молекул и несовершенство современной спектральной аппаратуры существенно огра
ничивают возможности определения постоянных в уравнениях ( 1 .45)-(1 . 64) . Осqбенно 
плохо изучены электронные спектры многоатомных молекул , в связи с чем сведения о воз
бужденных электронных состояниях большей части молекул отсутствуют, а для остальных 
молекул носят отрывочный характер . 

Благодаря сложности электронно-колебательно-вращательных спектров многоатомных 
молекул определение их колебательных и вращательных постоянных из анализа электрон
ных спектров, как правило ,  оказывается невозможным. Такой анализ был выполнен только 
для нескольких наиболее простых молекул типа НСО и CI02 . Поэтому постоянные в урав
нениях ( 1 .45)-(1 . 64) определяются в результате анализа инфракрасных колебательно
вращательных спектров и спектров комбинационного р ассеяния , а также микроволновых 
вращательных спектров молекул . Определение частот нормальных колебаний ron и постоян
ных ангармоничности Xnk многоатомных молекул возможно только при условии,  что 
в спектре наблюдаются все основные частоты Vn , а также обертоны и составные частоты, свя 
занные с каждой из этих постоянных. В связи с тем, что инфракрасные спектры многоатом
ных молекул обычно исследуются в поглощении,  в них наблюдаются только основные ча
стоты и ,  в лучшем случае, несколько наиболее интенсивных обертонов или составных ча
стот. Поэтому для большей части многоатомных молекул в результате исследования спек
тров удается определить не частоты нормальных колебаний ron ,  а основные частоты Vn . 
В частности , из 1 70 многоатомных молекул , р ассматриваемых в Справочнике, частоты нор 
мальных колебаний и постоянные ангармоничности известны только для 1 5  молекул . Ре
зультаты исследований инфракрасных спектров и спектров комбинационного р ассеяния 
простых многоатомных молекул , выполненных по 1 944 г . , собраны в монографии Герцберга 
[ 1 52 ] .  Однако результаты многочисленных исследований,  выполненных после 1 944 г . , мо
гут быть найдены только в периодической литературе. Обзоры исследований спектров много
атомных молекул , рассматриваемых в настоящем Справочнике, и обоснование выбора их 
колебательных постоянных даны в соответствующих разделах глав 2-й части этого тома.  

Определение вращательных постоянных и постоянных взаимодействия вращения и ко
лебаний многоатомных молекул на основании исследования их инфракрасных спектров 
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и спектров комбинационного рассеяния встречает еще большие трудности , чем определение 
постоя�ных ангармоничности и частот колебаний . Это связано с тем , что интервалы вр аща
тельнон структуры полос тем меньше , чем больше момент инерции молекулы, а разрешакщая 
сила современных спектральных приборов достаточна только рля разрешения структуры 
небольшага числа наиболее легких молекул , главным образом 3- и 4-атомных соединений ,  
содерLКащих водород.  

За  последние годы значительные успехи в определении вращательных постоянных много
атомных молекул в основном колебательном состоянии были достигнуты благодаря со
зданию радиоспектроскопических методов изучения вращательных спектров поглощения 
молекул в микроволновой области . Применевне этих методов позволило определить вра
щательные постоянные ряда многоатомных молекул ; результаты исследований этих спек
тров и найденные значения постоянных собраны в монографиях Горди , Смита и Трамбаруло 
[ 1 64 ] и Таунса и Шавлова [4 1 6 ] .  Следует, однако , отметить, что линейные симметричные мо
лекулы, а также молекулы типа  сферического волчка не имеют вращательных спектров . 
Вращательная постоянная А симметричных волчков , связанная с моментом инерции отно
сительно главной оси симметрии молекулы 1 А · такLКе не моLКет быть найдена из анализа 
вращательных спектров (см . , например , [ 1 52 ] ,  стр . 43) . Эти обстоятельства существенно 
ограничивают возможности определения вращательных постоянных многоатомных моле
кул из их микроволновых спектров . 

Однако, поскольку вращательные постоянные молекул связаны простыми соотношениями 
с их главными моментами инерции,  значения этих постоянных могут быть вычислены, если 
известны структурные параметры соответствующих молекул . Сведения о структурных пара
метрах многих десятков многоатомных молекул были получены методом дифракции элек
тронов и собраны в таблицах , составленных Алленам и Саттоном [ 5 17 ,  39 1 6 ] .  Следует, прав 
да, отметить ,  что точность значений главных моментов инерции и вращательных посто
янных , вычисленных на основании структурных параметров , найденных методом дифра
кции электронов , обычно невысока из-за неточиости метода дифракции электронов . 

В ПрилоLКении 3 приводятся соотношения , связывающие главные моменты инерции мо
лекул различных типов со значениями их структурных параметров . 

В тех случаях , когда сведения о колебательных и вращательных постоянных или струк
турных параметрах отсутствуют, соответствующие величины могут быть оценены на основа
нии приблиLКенных закономерностей . Структура молекулы обычно может быть оценена на  
основании общих представлений о направленных валентностях 1 •  Значения меLКатомных 
расстояний и углов меLКду связями могут быть оценены на основании величины этих пара
метров в других молекулах . При этом существенное увеличение точности оценок достигается 
при учете классификации типов связей , предлоLКенной Татевеким (см . ,  например , [409 ]) . 
МоLКно указать , что оценки строения и структурных параметров ряда молекул (MgF2 , AlFз , 
C2F2 и некоторых других) , выполненных для первого издания настоящего Справочника, 
хорошо согласуются с результатами экспериментал ьных исследований , выполненных за по
следние годы . 

При отсутствии экспериментальных данных о частотах колебаний или основных часто
тах приблиLКенные значения этих постоянных могут быть вычислены, если оценить значения 
силовых постоянных соответствующих молекул . Соотношения ,  связывающие частоты коле
баний молекул различных типов со значениями силовых постоянных связей , углов меLКду 
связями и постоянными для различных моделей поля валентных сил , приведены в Прило
LКении 4 этого тома Справочника. Оценки значений силовых постоянных связей и углов 
меLКду связями могут быть выполнены так LКе , как оценки структурных параметров , на ос
новании величин этих постоянных в других молекулах 2 • 

Оценка силовых постоянных и структурных параметров одних молекул на основании их 
значений в других молекулах является достаточно произвольной , так как величины этих 

1 Для nредсказания структуры nростых молекул могут быть исnользованы, в частности, nростые законо
мерности между числом валентных электронов и строением молекулы, найденные Уолшем (см. [4 139] )  на осно
вании метода молекулярных орбит. 

2 При nроведении таких оценок модель nоля внутримолекулярных сил молекулы, для которой из
вестны частоты колебаний,  и той молекулы,  для которой nроводится оценка, должна быть одинакова. 
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постоянных могут существенно изменяться от одного химическоrо соединения к другому . 
даже при строгой классификации типов связи .  В особенности это касается тех случаев , ко
гда оцениваются постоянные молекул , имеющих свободные валентные электроны (радикалов) , 
на основании постоянных соединений с насыщенными связями . Тем не менее и в этих слу
чаях соответствующие оценки позволяют определить приближенные значения постоянных , 
необходимых для расчетов термодинамических функций газов . В р азделах по молекуляр 
ным постоянным глав 2-й части настоящего тома дано подробное изложение оценок постоян
ных многоатомных молекул , выполненных авторами Справочника. 

У изотопных модификаций многоатомных молекул равновесная геометрическая кон
фигурация и внутримолекулярное силовое поле с высокой степенью точности являются 
идентичными . Различие в значениях молекулярных постоянных (в том числе моментов 
инерции и частот колебаний) у разных изотопных модификаций обусловлено в основном 
различие� в р аспределении масс . Поэтому молекулярные постоянные многоатомных изотоп
ных молекул , так же как и постоянные двухатомных изотопных молекул , могут 
быть связаны определенными соотношениями , позволяющими вычислить значения этих 
величин по экспериментальным значениям, известным лишь для одной изотопной мо
дификации .  Помимо точных соотношений , связывающих основные частоты колебаний и 
моменты инерции молекул (правило произведений Теллера - Редлиха, правило сумм для 
квадратов частот колебаний [362а, 362б ] ,  соотношения для частот колебаний симметричных 
нелинейных молекул ХУ2 [439 ] и др . ) ,  в настоящее время предложены также различ
ные приближенные соотношения, которые позволяют вычислить молекулярные постоянные 
изото пных модификаций с точностью, достаточной для последующего р асчета термоди
намических функций: [973а, 2 1 93а, 2485а ] .  

Так, например , для вычисления постоянных ангармоничности колебаний трехатомных 
нелинейных изотопных молекул можно использовать соотношение 1 , , • ffi; (J)j Xlj = " " X;j , 

(J) i (J)j 
(1 . 65) 

rде ro;, roj , х;; ,  ro: , ro; , х;; - частоты колебаний и постоянные ангармоничности двух изотоп
ных разновидностей ,  а постоянные колебательно-вращательного взаимодействия ai 
:нелинейных симметричных изотопных молекул могут быть вычислены по уравнению 

, 1 (Oi " 1 , )3 
oti = \ro; ot i ,  ( 1  .66) 

предложенному Хачкурузовым [4 1 7 ] .  

1 Хачкуруэовым [440] было покаэано, что соотношение (1 .65) справедливо л ишь дл я  изотопных молекул 
одинаковой симметрии. 
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Г л а в а  Il 

СТАТИСТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ВЫЧИСЛЕНИЯ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ ИДЕАЛЬНЫХ ГАЗОВ 

§ 5.  ВВЕДЕ Н И Е  

В § 1 отмечалось, что термодинамические функции любого газа могут быть вычислены 
через статистическую сумму системы частиц газа (атомов или молекул) и ее производные 
по температуре. В настоящей главе мы не будем рассматривать теоретические основы ста
тистичесRих методов р асчета термодинамических функций газов и вывод соотношений (7)
( 10) , связывающих значения термодинамических функций со статистической суммой и ее 
производнымк. Эти вопросы достаточно полно изложены в книгах по статистической меха
нике 1 и частично в монографии Годнева [ 1 57 ] ,  посвященной общим вопросам вычисления 
термодинамических функций газов статистическими методами . Здесь мы ограничимся лишь 
р ассмотрением различных методов вычисления термодинамических функций ,  обратив осо
бое внимание на вопросы , связанные с основным содержанием Справочника.  В связи с этим , 
в частности , не будут рассмотрены некоторые особенности р асчетов термодинамических 
функций газов при низких температурах , а методы расчета функций газов , молекулы ко
торых обладают внутренним вращением, будут изложены в общих чертах . 

Следует отметить ,  что до настоящего времени в литературе по существу отсутствуют об
зоры и монографии, в которых были бы обобщены и сопоставлены различные методы расчета 
термодинамических функций газов , если не считать серии статей по методам расчета функций 
двухатомных газов , опубликованной группой авторов Справочника [ 105, 106 ,  107 ] .  В из
вестном обзоре Касселя [2333 ] и упоминавшейся монографии Годнева [ 1 57 ]  приводятся ос
новные методы, известные в литературе. Однако анализ точности методов , их относительных 
преимуществ и условий ,  в которых целесообразно применение каждого из них , в этих р а
ботах отсутствует. Кроме того, в обзоре Касселя и в книге Годнева по существу не р ассмат
риваются особенности р асчетов термодинамических функций газов при высоких темпера
турах , которые приобрели особую важность и были существенно усовершенствованы за по
следние 1 0- 1 5  лет. 

В настоящем Справочнике описан ы почти все известные в литературе основные методы 
р асчета термодинамических функций идеальных газов при умеренных и высоких темпера
турах, в том числе методы, разработанные за  последние годы авторами настоящего Справоч
ника . 

При р ассмотрении методов вычисления термодинамических функций нецелесообразно 
р ассматривать соотношения для расчета всех функций .  В настоящей главе , как правило ,  
приводятся соотношения для р асчета статистической суммы Q, приведеиного термодинами
ческого потенциала Ф� и энтропии s; . Аналогичные соотношения для расчета других функ
ций могут быть получены из уравнений (8)-( 1 3) .  

Рассматриваемый материал излагается в следующей последовательности . Вначале рас
смотрено р азделение статистической суммы на составляющие и приведены общие соотноше
ния для расчета поступательных и внутримолекулярных составляющих в значениях термо
динамических функций .  Затем в трех отдельных разделах изложены различные методы рас
чета внутримолекулярных составляющих термодинамических функций одноатомных ,  двух
атомных и многоатомных газов . Все соотношения , приводимые в этих разделах , получены 

1 См . ,  например , монографии Майера и Гепперт-Майер [285 ] ,  Ландау и Jlифшица [272 ] ,  Фаулера и Гугген 
гейма [423 ]  и Зоммерфельда [ 1 97] . 
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для индивидуальных газов , состоящих из тождественных частиц, не отличающихся изотоп
ным составом . В заключительном р азделе главы рассмотрено влияние изотопного состава 
газов на их термодинамические функции. 

Отдельно изложена методика р асчета таблиц термодинамических функций газов в на
стоящем Справочнике и приведены соотношения ,  позволяющие оценивать точность этих 
расчетов , а также методы аппроксимации табулираванных значений термодинамических 
свойств полиномами. 

Разделение статистической суммы.  Формула для расчета поступательных составляю
щих термодинамических функций газов . Энергия любой частицы газа (атома или молекулы) 
может быть представлена как сумма двух независимых частей , одна из которых связана 
с поступательными движениями частицы, а другая - с ее внутренними (внутримолекуляр
ными) движениями . 

Bi = Вi,пост + Bi ,  вн • 
Поэтому, согласно уравнению (6) , сумма по состояниям атома (молекулы) может быть запи
сана как произведение суммы по состояниям поступательного движения и суммы по внутрен -
ним состояниям . 

Q = Qпост • Qвн• 

В соответствии с уравнениями (7) - ( 10) термодинамические функции газа могут быть 
представлены как сумма двух составляющих, в частности 

где 

Ф; = Ф�ост + Ф :Н, 
s: = S�ост + Sвн , 

ф• R l Qпост 
пост = n � · , 

S
o 

= R 1 Qпост + RT ( д ln Qпост ) 
пост П N \ дТ р • 

Ф:н = R ln Qвн.  
д ln QBH Sвн = R 1п Qвн + RT дТ 

( I I . 1 ) 

( 1  1 .2) 

(1 1 . 3) 

( 1 1 . 4) 

( I I . 5) 

(f 1 .6) 

Вычисление суммы по состояниям поступательного движения Qпост не встречает затруд . 
нений ; вывод соответствующего уравнения 

Q _ ( 2 rr.MkT )'1• R T  пост - Nh2 р , (II . 7) 

где М - молекулярный вес газа ,  р - давление, приводится в любом курсе по статистиче
ской механике (см. , например , [285 ] ,  стр . 1 27 , а также [ 1 57 ] , стр . 53) . 

На  основании численных значений физических постоянных , припятых в настоящем 
Справочнике (см. Приложеине 2 , табл . 302) , получаются следующие формулы для расчета 
поступательных составляющих Ф�ост и S�ост (в кал/моль ·град) для идеального газа при 
давлении 1 атм: 

где 

Ф�ост = 1 1  ,43960 lg Т + А ф , 

S�ост = 1 1 ,43960 lg Т + A s , "' 
' ':, АФ :\86376 lg М - 7 ,28355, 

A s  = '&_,86376 lg М - 2 , 3 1 535. 
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Статистическая сумма по внутримолекулярным состояниям. Практические и полные зна
чения термодинамических функций . Основные трудности в р асчетах термодинамических 
функций газов связаны с вычислениями статистической суммы по внутримолекулярным со
стояниям и соответствующих составляющих в значениях функций . Статистическая сумма 
по внутримолекулярным состояниям в общем случае является суммой по электронным, 
колебательным и вращательным состояниям, а также состояниям, связанным с ориентацией 
спинов ядер атомов , образующих молекулы газа. 

Состояния атомов и молекул , отличающиеся р азличными ориентациями спинов ядер , 
обладают практически одинаковыми энергиями , а сами спины ядер остаются неизменными 
дл я каждого изотопа элемента во всех случаях, когда отсутствуют ядерные реакции.  Поэтому 
составляющая в статистической сумме, обусловленная спинами ядер , не зависит от темпе
р атуры и является дополнительным статистическим весом для состояний , связанных с дру
гими внутримолекулярными движениями . 

В главе 1 было показано, что в статистические веса энергетических состояний атомов и 
молекул входят коэффициенты, зависящие от величины спинов их ядер (см . стр . 33 , 5 1  и 66) . 
Для всех состояний данного атома или несимметричной молекулы этот коэффициент одина
ков и р авен 

(2/1 + 1 )  (2/з + 1 )  . . .  (2/n + 1 ) , 

где n - число атомов в молекуле. Это позволяет вынести составляющую спинов ядер Qя .с .  
из статистической суммы по внутримолекулярным состояниям атомов и несимметричных мо
лекул : 

k=n 

Qя. с . = П (2/k + 1 ) .  (1 1 . 1 2) 
k=1 

Однако у симмет13ичных молекул , т. е .  молекул , обладающих плоскостями симметрии или 
осями с�:�мметрии второго или более высокого порядка ,  статистические веса вращательных 
состояний зависят от спинов ядер атомов , образующих молекулу.  В частности , когда спины 
равны нулю, часть вращательных состояний не осуществляется вообще (см. выше, стр . 52 ,  
а также [ 1 5 1  ] ,  стр . 1 0  и [ 1 57 ] ,  стр . 2 1 2) .  Если р азность энергии соседних вращательных уров
ней симметричной молекулы велика по сравнению с kT, то это оказывает весьма сложное 
влияние на величину статистической суммы по вращательным состояниям, и выделение со
множителя П (2/k + 1) невозможно .  Однако при обычных температурах для всех моле-

k 
кул , кроме молекулы водорода и ее изотопных модификаций , р азность между энергиями со
седних вращательных состояний существенно меньше величины kT. Даже для Нз ошибки 
из-за пренебрежения различием в статистических весах состояний с четными и нечетными 
значениями квантового числа ] пренебрежимо малы (см. стр . 79) при всех температурах выше 
293 , 1 5° К.. Поэтому для всех р ассматриваемых в Справочнике условий и для всех газов ста
тистическая сумма может быть записана в виде произведения трех независимых сомножи
телей 1 : 

( I I . 1 3) 

В дальнейшем под статистической суммой по внутренним состояниям атомов и молекул 
будет подразумеваться Qвн . т .  е .  статистическая сумма по их электронным, колебательным 
и вращательным состояниям . Соответственно этому под внутримолекулярными составляю
щими термодинамических функций будут пониматься составляющие, в которых не учиты
ваются ядерные спины атомов . Следует отметить ,  что , поскольку спины ядер атомов не из
меняются в процессе химических превращений , а составляющие ядерных спинов отличны 
от нуля только в значениях термодинамического потенциала и энтропии 2 , в современной 

1 Отсутствие части вращательных уровней и ра3личие в статистических весах вращательных уровней сим
метричных молекул учитывается введением в статистическую сумму по вращательным состояниям постоянного 
множителя,  так на3ываемоrо числа симметрии а. 

2 Поскольку П (2/ к + l)  = coпst ,  составляющая спинов ядер в прои3водных ln Q, а следовательно в 

н� - н�. с; и т. д. , р авна нулю. 
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литературе (см . [ 1 57 ] ,  стр . 34 1 )  при р асчетах термодинамических функций газов соответст
вующие составляющие обычно не включаются в значения Ф� и S� . Термодинамические 
функции,  вычисленные без составляющих ядерных спинов , иногда называют виртуальными 
или практическими функциями в отличие от полной энтропии или термодинамического по
тенциала газа, в которые должны включаться составляющие ядерных спинов и некоторые 
другие эффекты (см. ниже § 1 5) .  

В дальнейшем в настоящем Справочнике везде , где это специально н е  оговорено , под 
пр иведеиным термодинамическим потенциалом Ф� и энтропией газа S� подразумеваются 
их практические значения , р авные сумме поступательных и внутримолекулярных составля
ющих (уравнения ( 1 1 . 3) и ( 1 1 .4)) . 

Прежде чем переходить к р ассмотрению методов р асчета статистических сумм по внутри 
молекулярным состояниям , напомним (см. главу 1 ) ,  что энергия электронных, колебатель
ных и вращательных уровней атомов и молекул , а также постоянные в уравнениях для 
энергии молекул определяются в волновых числах (в см -1) .  Поэтому соответствующие ве
личины при подстановке в статистические суммы должны быть умножены на hc, где h -
постоянная Планка и с - скорость света. В этом случае статистическая сумма Qвн 

( в1 - Во) [ hc J Qвн = � Р1ехр - --и- = � Р1ехр - kT (vt - V0) , 
i i 

( 1 1 . 1 4) 

где v1 и vo - энергии i -го и основного состояния атома или молекулы в обратных санти
метрах . 

Р а з д е л  1 .  ОДНОАТОМНЫ Е ГАЗЫ 

§ 6 .  ВЫ Ч ИСЛЕ Н И Е ТЕРМОДИНАМИ Ч Е С КИ Х  ФУН КЦИЙ ОДНОАТОМН ЫХ ГАЗОВ 

В случае одноатомных газов статистическая сумма по внутренним состояниям является 
суммой по электронным состояниям атомов (или одноатомных ионов) газа. Если чере� v, 
обозначить энергии возбуждения электронных состояний атомов (в см-1) ,  а их статистические 
веса, равные (2L + 1) (2S + 1 ) ,  через р1, сумма по внутренним состояниям атома может 
быть записана в виде 

Qвн = Qэл = �� PteXp (- k� v;) . 
l=O 

( I I . l 5) 

Суммирование в ( 1 1 . 1 5) должно проводиться по всем электронным состояниям, которыми 
обладают атомы данного газа ,  по мере увеличения их энергий возбуждения \ причем, если 
энергии возбуждения отдельных компонент мультиплетных состояний существенно отли
чаются друг от друга, каждая компонента может рассматриваться как отдельное состояние. 
Энергии возбуждения v1 и статистические веса р1 электронных состояний атомов могут быть 
определены в результате исследования их спектров или приближенных оценок (см. стр . 38) . 
Единственным принципиальным вопросом, возникающим при р асчетах статистической суммы 
по электронным состояниям атома и ее производных , является определение числа состояний , 
которые должны учитываться в р асчете . 

Энергии возбуждения электронных состояний атомов , особенно атомов легких элемен
тов , относительно велики и при невысоких температурах (которые интересовали иссле-

дователей ДО ПОСЛеднего времени) ВКЛад каждого отдеЛЬНОГО СОСТОЯНИЯ (р;еХр r- k� 'Vt]) 
в сумму ( 1 1 . 1 5) мал по величине . Поэтому в большинстве опубликованных расчетов (см . 

1 Суммирование может также проводиться по значениям главных квантовых чисел электронов атомов; 
в этом случае каждый член статистической суммы в свою очередь является суммой по состояниям с данным зна
чением квантового числа n. 
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[285 ] ,  стр . 1 40 ; [ 1 57 ] ,  стр . 78) , возбужденные электронные состояния атомов не принимались 
во внимание, что р авносильно предположению 

Qэл = � PteXp (- k� '\'t) ,._., Ро , 
l =O 

(I I . l 6) 

где ро - статистический вес основного состояния атома .  
В некоторых работах в сумме ( I I . 1 5) учитывалось несколько нижних электронных со

стояний атома ,  вклад которых сравним с величиной ро в данном интервале температур . 
В этом случае число членов в сумме ( I I . 1 5) должно быстро возрастать по мере р асширения 
температурного интервала  на область более высоких температур . В р аботе Вейц, Гурвича 
и Ртищевой [ 1 26 ] было отмечено, что в р асчетах должны учитываться все состояния, для ко
торых v,,::;;) O · T. Кольский, Джильмер и Джиллес [2462 ] включили в сумму ( I I . 1 5) все 
состояния ,  наблюдавшиеся в спектрах рассматриваемых атомов (несмотря на то , что одно
временно не были учтены состояния с более низкими энергиями возбуждения , не наблюдав
шиеся экспериментально) . 

Очевидно, что пренебрежение в сумме ( 1 1 . 1 5) состояниями, вклад которых в отдельности 
достаточно мал по сравнению с величиной р0 ,  оправдано только при условии , что общее 
число членов в сумме конечно . Согласно теории Бора ,  в каждой группе термов число дискрет
ных электронных состояний при n-> oo  бесконечно велико .  Однако если бы это было так , 
статистические суммы и термодинамические функции одноатомных газов были бы беско
нечно велики при любой температуре. Поэтому при р асчетах для высоких температур , ко
гда вклад состояний с высокими энергиями возбуждения становится существенным, необ
ходимо р асполагать методом, позволяющим определять число состояний в сумме ( I I . 1 5) или 
ее верхний предел . 

Еще в двадцатых годах рядом авторов (см . [97 ] )  были предприняты попытки ограничить 
число возможных состояний атомов газов в сумме ( 1 1 . 1 5) на основании предположения ,  что 
каждый атом может занимать в пространстве только ограниченный объем. Поскольку в· пер
вом приближении объем атома пропорционален шестой степени главного квантового числа n 

(см . уравнение ( 1 1 . 1 9) ) , это предположение позволяет представить число состояний как функ
цию давления и температуры газа .  В частности , Ферми [ 1 554 ] ,  выполнив последовательный 
учет собственных объемов атомов газа ,  получил для статистической суммы выражение 

Qвн = � р, ехр (- :; 'V;- � � Np,j) , ( ! 1 . 1 7) 
l 1 

где V - объем моля газа,  Ni - число атомов в j-м состоянии ,  U;i - энергия. взаимодейст· 
вия атомов i и j .  

В выражении ( 1 1 . 1 7) дополнительный множитель приводит к автоматическому исключе
нию состояний с большими значениями n. В табл . 6 приведены значения главного кванто
вого числа n ,  на котором практически происходит обрыв статистической суммы, вычисляемой 
по методу Ферми , при р = 1 атм . 

Таблица б 
Значения птах при р = 1 ат.м, вычис.ленные разными методами 

т. •!( 

Метод Ферми . . . 
Соотношение ( I I  . 18) . . 

1 298 , 15 1 
. 7 

6 

1000 1 10 000 1 15 000 20 000 

8 9 9 10 
8 1 1  12 1 3  

Принципиально новый подход к этой задаче был предложен Бауманном [687 ] на основа
нии использования соотношения неопределенности Гейзенберга !J.t · дЕ <  h и учета малого 
времени жизни атомов в возбужденных состояниях.  Поскольку время жизни атомов в 
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возбужденных состояниях т мало, разница между эне:ргиями возбуждения соседних дискрет

ных уровней не может быть меньше величины !!.Е = � и ,  следовательно, число дискрет,; 
ных состояний должно быть конечно даже у изолированного атома 1 • 

Приняв для изолированного атома время жизни в возбужденных состояниях '"'"' lо-в сек 

(величина, найденная экспериментально для разрешенных оптических переходов из состоя
ний с низкими значениями n) и введя поправки на  сокращение продолжительности сущест
вования атома в состояниях с большими значениями n из-за столкновений внешнего элек
трона с окружающими атомами газа, Бауманн нашел , что у изолированного атома водорода 
при Т = 10 000° К. и одноатомного газообразного водорода при давлении 1 атм и Т = = 1 0  000° К в статистической сумме ( I I . 1 5) максимальные значения n имеют величину порядка 
8 · 103 и 2 , 5  · 102 соответственно 2 • 

Следует отметить, что методика, предложенная Бауманном, а также методики, предла
гавшиеся р анее Ферми , Фаулером, Юри и другими (см. [97 ] ) ,  строго говоря ,  не применимы 
при высоких температурах, когда наступает значительная ионизация атомов газа. В ус
ловиях, когда концентрации заряженных частиц велики , вокруг атомов и ионов возникают 
экранирующие поля,  существенно ограничивающие возможность существования атомов и 
ионов в электронных состояниях с высокими энергиями возбуждения.  Очевидно, что в этих 
условиях, осуществляющихся в плазме, газы не могут р ассматриваться как состоящие из 
индивидуальных компонентов . В то же время учет влияния кулонавекого взаимодействия 
на  энергию системы и величину nтах при вычислении термодинамических функций индиви
дуальных веществ невозможен . Поскольку при температурах , когда степень ионизации газа 
мала,  вопрос определения верхнего предела в сумме ( I I . 1 5) не играет роли ,  а при высоких 
температурах (когда степень ионизации газа значительна) точный р асчет термодинамиче
ских функций индивидуальных газов не может быть выполнен, для оценки верхнего предела 
этой суммы могут быть использованы приближенные соотношения .  

Если предположить, что атомы газов являются жесткими сферами и объем любого атома 
при любой температуре не может превышать величину V/N, где V - объем моля газа при 
то К.,  а N - число атомов в одном моле, можно получить простую формулу для определе
ния nтах как функции температуры газа и давления, при котором он находится : [( 3 kT ) '!а ]'/z 4"n Р 2Rhc = 2 46 1 [ Т (о К) ]'/, nтах = е ' р (атм) ' 

( I I . I 8) 

где R - постоянная Ридберга, h, с, е - постоянная Планка, скорость света и заряд элек
трона. Эта формула была получена Гурвичем и Квливидзе [ 1 7 1 ] 3 в предположении , что 
радиус атома может быть вычислен по уравнению 

(I I . I 9) 

которое, строго говоря ,  справедливо только для атома водорода и водородаподобных атомов . 
Однако поправки, учитывающие взаимодействие электронов в атомах с несколькими элек
тронами в незаполненных оболочках , существенны только для состояний, соответствующих 

1 Согласно теории Бора, при n ----7 = разность в энергиях возбуждения дискретных состояний с главным 
квантовым числом n и n + 1 может быть сколь угодно мала .  

2 В работе Гурвича и Квливидзе [ 1 7 1 ]  отмечено, что явно завышенные значения величины птах были по
лучены Бауманном благодаря предположению, что непрерывный спектр электронных состояний начинается 
с состояния, энергия которого отличается от энергии ионизации на величину порядка h/т. Если принять ,  что 
последняя величина является нижним пределом для разности энергий двух соседних дискретных состояний, 
то вместо значений, найденных Бауманном, получаем 400 и 40 соответственно. Еще более низкие значения птах 
получаются, если учесть, что данному значению n соответствует не одно, а много состояний. Отсутствие данных 
об энергиях возбуждения большинства высоких состояний и времени жизни в этих состояниях делает эту мето
дику вепригодной для конкретных расчетов. 

3 По-видимому, аналогичный метод определения величины птах был предложен в 1942 г. Бете, но не был 
опубликован в литературе (см. [687]). 

- 74 -



низким значениям квантового числа орбитального момента электрона� l . Для состояний , соот
ветствующих значениям l, отличным от нуля (т. е. тем, которые имеютбольшие статистиче
ские веса и дают основной вклад в сумму ( I  I . 1 5) от всех состояний с данным значением квантово
го числа n) ,  соответствующие поправки быстро уменьшаются. Даже у тяжелых атомов , для ко
торых поправки на взаимодействие электронов имеют максимальные значения ,  учет взаимо
действия электронов изменяет величину nтах при l = О на 1-2 единицы и оставляет ее практи
чески без изменений при 1>2 .  В табл . 6 приведены значения nтах . вычисленные по уравнению 
( 1 1 . 1 8) .  Из этой таблицы видно , что при Т<;; 10  000° К значения nтах • вычисленные по урав
нению ( I I . 1 8) и при использовании метода Ферми , удовлетворительно согласуются между 
собой . При более высоких температурах р асхождения между ними увеличиваются . Однако 
значения, вычисленные по уравнению ( I I . 1 8) ,  лучше согласуются с р ассчитанными для во
дородной плазмы в р аботах Бауманна [687 ] и Эккера и Вейцеля [ 1448 ] (см . также [ 1 7 1 ]) .  

В настоящем Справочнике значения nтах вычислялись п о  формуле ( I l . 1 8) .  Принимая 
для статистической суммы по электронным состояниям атома выражение ( I I . 1 5) , для соот
ветствующих составляющих в значениях термодинамических функций получаем соотноше
ния 1 : 

Ф:н = Ф:л = R ln � Pt ехр (- k� Vt ) , 
l 

Sвн = Sэл = R Iп � р, ехр (- :;. Vt ) + R 
i 

Из уравнений ( I I . 8) - ( I I . 9) и ( I I . 20) - (I I .2 1 )  имеем 

Ф; = Ф:н + Ф�ост = Ф:л + 1 1 ,43960 lg Т +  А Ф, 

s; = Sвн + S�ост = Sэл + 1 1 ,43960 lg Т + A s, 

(Il . 20) 

(Il .21 )  

( I I . 22) 

(I I .23) 

где А Ф  и А s вычисляются по уравнениям ( I I . 1 0) и ( I I . l l ) .  Число членов при суммировании 
по i зависит от температуры,  для которой ведется расчет, и давления газа. 

Выше уже отмечалось , что при низких температурах вклад всех уровней с высокими энер 
гиями возбуждения настолько мал, что суммы по i могут быть оборваны при значениях n ,  
существенно меньших значения nтах . Большая часть состояний , соответствующих высоким 
значениям n, имеет энергии возбуждения , близкие к энергии ионизационного предела дан
ной группы термов .  Поэтому температура, выше которой в статистической сумме должны 
учитываться все состояния с n < nтах , различна для р азных газов и зависит от энергии 
ионизации атомов данного газа. Численные р асчеты показывают, что если значения Ф; 
и s; вычисляются с точностью порядка 2 · 1 0-з кал/ г-атом . град 2 , температура газа выражена 
в 0 К, а энергия ионизации 1 и энергии возбуждения электронных состояний v, атомов 

газа-в с.л.Сl,то для<:Т < {5 в Qэл можно ограничиться учетом состояний , для которых v, < 
I <;; 1 0 ·Т, а при Т ;;> 15 должны учитываться все состояния с n <;; nтах• 

Следует отметить , что при вычислении значений nтах по уравнению ( I I . 1 8) величина 
nтах получается непрерывной функцией температуры и давления , в то время как 

1 При вычислении статистических сумм в уравнениях (1 1 . 1 6) суммирование по i проводится nоследователь
но по мере возрастания энергии электронных состояний независимо от величины n; nри этом суммы должны 
быть оборваны на состояниях, для которых n � птах · Суммирование может также вестись по значениям кван
тового числа n, тогда каждый член суммы является суммой по состояниям с данным значением квантового чис
ла n . Однако такой сnособ расчета менее удобен для практических целей. 

2 Это равно величине логрешиости в функциях из-за неточиости известных значений физических nосто
янных. 
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главное квантовое число электронов атома может! принимать только целочисленные 
значения . Если в расчетах термодинамических функций принять , что nmax может иметь 
только целочисленные значения , вычисляемые термодинамические функции газов будут 
иметь р азрывы при температурах , соответствующих переходу nmax от значения а к значению 
а + 1 .  Ввиду того , что термодинамические функции газов являются непрерывными функ
циями температуры ,  применение в р асчетах значений nmax . вычисляемых по уравнению 
(1 1 . 1 8) и являющихся непрерывной функцией температуры ,  вполне оправдано .  При про
ведении расчетов целесообразно представить значение nmax в виде суммы 

пiГг.х = n
' + б, ( I I . 24) 

где б = 2,46 1 [:(���J1' - n
'

, О<�б < 1 ,  n'
- целочисленная величина ,  постоянная в опре

деленном интервале температур . 
Соответственно статистическая сумма по электронным состояниям и ее производвые мо

гут быть записаны как две суммы . Например , 

i=a 
·
i=b 

Qэл = � р,ехр (- k� v;) + б -� р;ехр (- k� v;) . 
t=O [t=a+l 

( I I . 25) 

Здесь в первую сумму включены все состояния ,  соответствующие значениям квантового чи
сла n < n' , а во вторую сумму - состояния с n = n' + 1 .  

Выше уже отмечалось, что при высоких температурах в статистических суммах по элек
тронным состояниям атомов и их производных приходится учитывать большое число членов , 
так как даже небольшим значениям главного квантового числа валентных электронов атома 
соответствует весьма значительное число его возбужденных состояний 1 . Даже при исполь
зовании электронных счетных машин почленное суммирование при вычис.ТJении сумм, вхо
дящих в уравнения ( 1 1 .25) ,  становится слишком сложной задачей , когда р асчеты прово
дятся для высоких температур . 

В первом издании настоящего Справочника и в работе [ 126]  было предложено рассмат
ривать состояния с близкими энергиями возбуждения как один энергетический уровень 
с суммарным статистическим весом и средневзвешенной энергией возбуждения ,  что равно
сильно условию 

i=b i=b 

� р; ехр (- k� v;) � (� р;) ехр (- k� v) , 
t=a t=a 

( I I  . 26) 

где 

Можно показать (см. [ 1 7 1 ]) ,  что в первом приближении погрешность в величине статистиче
ской суммы из-за такого объединения электронных состояний равна 

где бv; = 1 v - v; 1 ·  

i=b 

( hc )� ( бv; )2 
ехр - kT v � р; т ' 

t=a 

( I l . 2 7) 

' 
бv . 

Из соотношения (1 1 . 27) следует, что при у� 1 в один уровень могут объединяться co-
hc hc 

стояния , для которых kT v невелико , а при kT v > 1 ,  т .  е. для высоких электронных 

1 Наnример , у атома азота в груnпах состояний 2р2 (3Р) nl и 2р2 (lD) nl значениям n < 12 соответствуют 
4032 электронных состояния. 
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состояний , можно объединять состояния , существенно отлliчающиеся по своей энергии .  
Последнее, в частности , позволяет приписывать электронным состояниям атомов с большими 
значениями квантового числа n энергии ионизационных пределов соответствующих групп 
состояний (см . стр . 38) . 

П ример. Рассмотрим расчеты "I:ермодинамических функций одноатомных газов на при
мере вычисления значений Ф; и s; одноатомного азота при температурах 5000 и 15 000° К: 
и давлении в 1 атм . Согласно данным, приведеиным в главе X IV (см . стр . 394) , потенциал 
ионизации атома N равен 1 1 7 345 см-1• Таким образом, при Т = 5000° К: в суммах , входя-

" ·  
щих в уравнения ( 1 1 . 20) , ( 1 1 . 2 1 ) ,  можно ограничиться учетом состояний , для которых -f < 
< 1 0  и ,  СJiедовательно, v, < 50 000 см-1, а при 1 5  000° К: в них должны быть учтены все 
состояния с n < nтах ,  где nтах при этой температуре согласно (1 1 . 1 8) р авно 12 , 222 . 

а) Вычисление Ф� и S� для 5000° К:. Согласно Мур [294 1 ] ,  атом N имеет два возбужден
ных электронных состояния (2D и 2Р) с энергиями меньше 50 000 см-1 (см . табл . 89) , и, сле
довательно , статистическая сумма является суммой по состояниям 4S ,  2D и 2Р и может быт�о 
записана , согласно данным, приведеиным в табл . 89 , в виде 

Q = 4 + 10  
( 1 ,43879 - 1 9 228 ) + 6 ( 1 ,43879 - 28 840 ) = 4 04 107 эл ехр 5000 ехр 5000 ' • 

д * 
Аналогично Т дТ Qэл = 0 ,23 1 23 .  Отсюда Фвн = R ln Qэл = 2 , 77523 кал/ г-атом · град , 

R T  д S вн = R ln Qэл + -Q-- -- Qэл = 2 ,88894 кал/г-атом • град . Поступательные Состав -эл дТ 
ляющие в значениях Ф� и S� вычисляются по уравнениям ( 1 1 . 8) ,  ( l l .9) ;  принимая Т =  = 5000° К: и М = 14 ,008 , они р авны 42 ,89964 и 47,86784 кал/г-атом · град (А Ф = 0 , 58490 
и A s  = 5 , 553 1 0  калlг-атом · град) . Таким образом, окончательно находим Ф5;00 = 45,67485 
кал/г-атом · град и S5000 = 50,75678 кал/г-атом · град. 

б) Вычисление Ф� и S� при 1 5  000° К:. Электронные состояния атома азота , соответ
ствующие значениям n < 12 , 222 и принадлежащие к пяти группам состояний (см. стр . 36 
и 346) , могут быть объединены на основании правил , изложенных выше, в 29 энергетиче
ских уровней (табл . 89) . Из этих 29 уровней в 23 объединены состояния с n < 1 1 ,  а в шести 
последних-состояния с n<, 1 3 ,  которым приписаны энергии ионизационных пределов рассмат
риваемых групп состояний . К:аждому из шести последних уровней·приписано (см.табл . 89) по 
три статистических веса:  pf, pf и р�. Эти статистические веса соответствуют состояниям с 
энергией возбуждения данного уровня и значениями n < 1 1 , n < 1 2  и n < 1 3  соответ
ственно 1 . При 1 5  000° К: статистическая сумма, согласно изложенному выше, может быть 
представлена в виде двух сумм: 

где 6 = 2 ,46 1 ( 1 5  OOO) 'f, _ 12  = 0,222 . Соответствующие значения Qэл . Т д� Qэл , Ф:н и 

Sвн равны 6 ,  1 6374 ; 6 ,25 163 ;  3 ,6 1 42 кал/г-атом · град и 5 ,6298 кал/г-атом ·град ; поступательные 
Составляющие в значениях Ф� и S� , вычисленные по уравнениям ( 1 1 .8) и ( 1 1 .9) , р авны 
48 ,3577 и 53 ,3259 кал! г-атом · град . Отсюда находим Ф�5000= 5 1 ,97 1 9  кал/ г-атом ·  град и S�s ооо = 
= 59,4569 кал/ г-атом · град. 

1 За исключением тех состояний каждой группы, которые отнесены к уровням с меньшими энер гиями воэ
буждения. 

- 77 -



Р а з д е л  2 .  ДВУХАТОМНЫ Е  ГАЗЫ 

Методы расчета термодинамических функций двухатомных газов отличаются друг от 
друга главным образом способом вычисления статистической суммы по внутримолекуляр
ным состояниям Qвн · Как было указано выше, Qвн является суммой по электронным, ко
лебательным и вращательным состояниям и для двухатомной молекулы может быть запи
сана следующим образом : 

Vmax Jma x  

Q вн = � �i � + (2J + 1 ) exp {- kh; [v�� +:o�> (v) + F�> (J) - F�X)(O) J} . ( I I . 28) 

а ее производпая по температуре определяется соотношением 

т :Т Qвн = 2] 2] 2]  � {�� rvьЪ> + о&' > (v) + р� >  (J)- p <t> (O) J { (2J + 1 ) · ехр {- �� rvШ + 
i v J 

+ о�> (v) +-р�> (J) - р<�> (O) J} , (II . 29) 

где суммирование проводится сначала по вращательным уровням, характеризующимся кван
товым числом J , затем по колебательным уровням, характеризующимся квантовым числом 
v, и, наконец, по всем электронным состояниям молекулы, отмечаемым индексом i .  Для 
удобства дальнейшего изложения обозначим статистическую сумму по вращательным 
уровням v-го колебательного состояния в i-м электронном состоянии молекулы через Qv(�p : 

Jmax 
Q���P = + 2] (2J + 1 )  ехр {- k� (F�'> (J) - F�ю (O) J} , ( I I . 30) 

J 

а статистическую сумму по всем вращательным и колебательным состояниям i-го электрон
(/) н ого состояния через Qкол . вр : 

Vmax Jmax 
Q�6л. вр = + 2] 2] (2J + 1 )  ехр {- k� [ G�> (v) + р�> (J) - F� (0) ] } · 

v J 

Тогда уравнение ( 1 1 .28) для Qвн можно записать в виде 

или 

Q "" "" { hc (i> O(i> ( ) } Q (/) вн = "7J ...:::.J ехр - kT [Voo + о V ] v.вр 
l v 

� [ hc <Л ] (i) Qвн = � ехр - kT Voo Qкол . вр · 
l 

( I I . 3 1 )  

(II . 32) 

( I I  . 33) 

Выражение ( 1 1  .33) для Qвн представляет особый интерес при использовании приближен
ных методов расчета термодинамических функций ,  в которых величины Q�6л . вр вычисля
ются для каждого электронного состояния в отдельности , а полученные значения умно-[ hc о ' 
жаются на ехр - kT vci�>] и суммируются . 

В уравнениях ( 1 1 .28)-(1 1 . 3 1 ) в экспоненциальные выражения введена нулевая энергия 
р<�> (О) - энергия самого низкого вращательного уровня молекулы в основном состоянии , 
которая в случае двухатомных молекул может быть отлична от нуля .  Величина а в этих 
уравнениях является числом симметрии, равным 1 для несимметричных молекул и 2 - для 
симметричных. 
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Следует отметить, что в случае симметричных молекул введение числа симметрии, строго 
говоря ,  является известным приближением . Строгий р асчет статистической суммы по вну
тримолекулярным состояниям двухатомных симметричных молекул требует учета спина 
ядер , что приводит к разделению Qv��Р на две независимые суммы по четным и нечетным вра
щательным состояниям с различными статистическими весами (см . табл . 5) . При условии , 
что интервал между двумя соседними вращательными уровнями мал по сравнению с вели
чиной kT (т .  е .  практически для всех газов в интервале температур , р ассматриваемом 
в настоящем Справочнике) , статистическая сумма по четным вращательным состояниям 
с точностью до статистического веса, обусловленного ядерным спином , р авна сумме по не
четным состояниям 1 . Это обстоятельство позволяет полностью отделить множитель ,  обуслов
ленный спином ядер , и вычислять Qвн для симметричной молекулы, беря половину от ве-
личины Qv��P '  р ассчитанной по всем вращательным состояниям, т .  е .  принимая а = 2. 

§ 7 .  МЕТОД Н ЕПОСРЕДСТВЕН НОГО СУММИРОВАН И Я  

Наиболее строгим и точным методом расчета термодинамических функций двухатомных 

Q т д QВН -
газов является вычисление вн и дТ непосредственным суммированием по уравнениям 

( 1 1 . 28) и ( 1 1 .29) с последующей подстановкой получаемых величин в уравнения ( 1 1 . 5) , 
( 1 1 . 6) .  При вычислении Qвн энергия каждого колебательного и вращательного уровня вы
числяется по соответствующим уравнениямдля o<�>(v) и p<�> (J) или задается значениями, най
денными непосредственно из экспериментальных данных , в то время как суммирование 
по электронным состояниям выполняется на основании численных значений энергии воз
буждения каждого электронного состояния . 

Метад непосредственного суммирования впервые был применен в 1 926 г .  Хиксом и Мит
челлом [2066 ] по предложению Толмана при расчете теплоемкости HCl до 600° К. В 1 928 г .  
Джиок и Уиб [ 1 72 1 ] обнаружили в р асчете Хикса и Митчелла ошибку и исправили 
ее . Наконец, к 1 930 г. р аботами Джиока, Джанстона и др . [ 1 7 1 4 ,  1 72 1 ,  1 723, 2272 , 2278 ] 
этот метод был окончательно отработан и введен в практику, причем правильиость метода 
р асчета была подтверждена сравнением вычисляемых величин ' с данными , полученны
ми в результате специально поставленных прецизионных калориметрических изме
рений .  

В тридцатых годах метод непосредственного суммирования нашел применение в расче
тах таблиц термодинамических функций ряда простых двухатомных газов до 3000-5000° К .  
В этих р асчетах суммирование по  вращательным и колебательным уровням основного элек
тронного состояния молекулы газа прекращалось на таких значениях квантовых чисел v 
и J ,  для которых соответствующие вклады в статистическую сумму по состояниям станови
лись исчезающе малыми . Что касается возбужденных электронных состояний молекул , то 
з а  редкими исключениями они не учитывались в этих р асчетах .  

В последние годы в связи с необходимостью составления таблиц термодинамических 
функций газов до 20 000-25 000° К был предпринят ряд исследований для обоснования при
менеимя метода непосредственного суммирования при р асчетах в широком интервале тем
ператур . Такие исследования проводились , в частности , Гурвичем и Юнгманом [ 1 77 ] в про
цессе подготовки настоящего Справочника начиная с 1 957 г. 2 

В 1 958 г .  была опубликована работа Бауманна [688 ] ,  в которой р азвиты основные прин
ципы расчета статистической суммы по внутримолекулярным состояниям, в основном согла
сующиеся с взглядами , изложенными в р аботе [ 1 77 ] .  

1 Исключение составляют двухатомный водород и его изотопные разновидности, для которых указанное 
условие не выполняется вплоть до 1 000° К.  Однако даже при Т =  293 , 1 5° К, т. е .  при самой низкой темпера
туре, для которой составлены таблицы термодинаю!Ческих свойств в настоящем Справочнике, соответствующая 
ошибка в значениях термодинамических функций Н2 и его изотопных разновидностей пренебрежимо мала (см. 
стр .  1 94) . 

2 Результаты этой работы были доложены на конференции молодых научных р аботников ИГИ АН СССР 
23 октября 1 957 г. [ 1 78] .  
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дQ u Вычисление Qвн и Т d;
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по уравнениям ( 1 1 . 28) и ( 1 1 . 29) связано с чрезвычаино большим 
объемом расчетов ,  особенно при высоких температурах . Однако в настоящее время при 
наличии быстродействующих электронных счетных машин это обстоятельство не играет су
щественной роли .  Поэтому основной проблемой при вычислении Qвн для двухатомных мо
лекул , так же как и для атомов , является определение верхних пределов суммирования , что 
особенно важно в р асчетах для высоких температур . Как известно, число вращательных и 
колебательных уровней молекулы ограничено. Однако, за  исключением единичных слу
чаев , предельные значения v и J экспериментально не определены . Методы р асчета Vmax и 
lmax • р азработанные при подготовке настоящего Справочника, изложены на  стр . 44 и 47 . 

Число электронных состояний молекул может быть ограничено так же, как для атомов , 
т .  е .  на  основании предположения о конечном объеме, занимаемом каждой молекулой газа 
в пространстве .  Однако в связи с тем, что только небольшая часть возможных электронных 
состояний молекул является стабильной , определение верхнего предела в статистической 
сумме по электронным состояниям в общем виде практически невозможно . Тем не менее 
это не приводит к существенным затруднениям и ошибкам в р асчетах термодинамических 
функций двухатомных газов , поскольку большая часть возбужденных электронных состоя 
ний молекул имеет высокие энергии и вклад этих состояний становится существенным лишь 
при таких температурах , когда молекулы газа практически полностью диссоциируют на 
атомы. Кроме того, в высоких электронных состояниях потенциальные кривые молекул имеют 
слабо выраженный минимум. В таких электронных состояниях молекула имеет небольшое 
число колебательных и вращательных уровней энергии, а статистические суммы по колеба
тельно-вращательным состояниям малы по сравнению с величиной Qкол .  вр для основного 
электронного состояния . Поэтому при р асчетах термодинамических функций газов можно 
ограничиться учетом состояний , для которых vi/T-<;,5-8 (см. стр . 1 04) .  

Суммирование по вращательным уровням мультиплетных электронных состояний двух-
атомных молекул усложняется в зависимости от вида выражения p<�> (J) , описывающего 
энергию этих уровней (см. стр . 48) . Однако соответствующие постоянные мультиплетного 
р асщепления не всегда известны экспериментально . Кроме того, в р яде случаев они доста
точно малы; тогда суммирование по J производится так же, как в случае состояний 1 � , 
а мультиплетность наряду с А-удвоением (если оно имеет место) учитывается введением соот
ветствующего статистического веса (см . табл . 7) . 

Расчеты термодинамических функций двухатомных газов при вычислении статистиче
ской суммы по внутримолекулярным состояниям и ее производных по температуре методом 
непосредственного суммирования выполняются по уравнениям, аналогичным приведеиным 
выше для одноатомного газа: 

( 1 1 .34) 

О о [ Т дQВН 
J Sт = Sвн + Sпост \ R  ln Qвн+ � � + 1 1 ,43960 lg T + A s, ( 1 1 . 35) 

дQ --
где Qвн и Т д;

н находятся по уравнениям ( 1 1 . 28) и (I I . 29) , а АФ и As - по уравнениям 

( 1 1 . 1 0) ,  ( 1 1 . 1 1 ) .  
При вычислении Qкол . вр для электронных состояний , имеющих достаточно высокие 

энергии возбуждения , можно использовать приближенные методы расчета , изложенные 
в § 1 0 . 

Пример . Рассмотрим расчет термодинамических функций двухатомного азота N2 при 
температуре 1 0  000°К методом непосредственного суммирования .  Согласно данным табл. 92 
в р асчете термодинамических функций N2 при Т =  1 0  000° К должны учитываться электрон
ные состояния с энергиями возбуЖдения  до 75 000 с.м-1. 

При температуре 1 0  000° К практически все молекулы азота распределены по уровням 
основного X1�t и первых двух возбУЖденных состояний A3�;i и В8Пg . Принимая значе-
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ния молекулярных постоянных N2, П{'Иведенные в табл . 92 , и ограничивая суммирование 
по J значениями J ma x . полученными для каждого колебательного уровня этих состояний 
п о  методике, изложенной в §  3 (см. рис. 1 2} ,  находим 

(Х) д (Х) 5 · Q(A) ( 49756 5 hc ) -Qкол . вр = 1 3266 ,8; Т дТ Qкол. вр = 2 797 ,4 , кол . вр ехр - , kT -

- . д [ (А) ( hc )] - 2 5 4 · Q(B) (- 5927 1 3 �) -- 26 ,3 ,  Т дТ Qкол. вр ехр - 49756 , 5  kT 
- 7 , , кол. вр ехр , kT -

= 67,7 ; Т д� [ Qk��.вp ехр (- 5927 1 , 3  :; ) ] = 605 ,4 .  

(i) Мультиплетность состояний А 31: и В3П была учтена в значениях Qкол вр статистическими 
весами , равными 3 и 6 соответственно. 

Обозначим 

Q(X) Q(A ) ( hc ( А > ) -1- Q(B) ( hc (В)  ) 1: = кол . вр + кол .вр ехр -
kT Voo , кол . вр ехр - kT Voo , 

тогда 1: = 1 3360 ,8 ;  lg 1: = 4 , 1 2583 и R ln 1: = 1 8 ,879 1 кал/моль · град. Добавляя поправку 
на более высокие возбужденные электронные состояния , вычисленную по соотноше-
ниям, рассматриваемым· в § 10 и равную 0 ,0006 кал/моль · град, получаем Ф:н = 

д� R T д"i. 
1 8 , 8797 кал/моль • град. Для энтропии : Т дТ = 26678 ,2 ;  -у · дТ = 3 ,968 1 кал/моль · град ; 
поправка на более высокие состояния равна 0 ,0060 кал/моль · град. Окончательно 

д ln QBH О * 
RT дТ = 3 ,974 1 кал!моль · град. Для Т =  1 0  000 К и М = 28, 0 1 6  имеем Фпост= 
= 47,0320 кал/моль ·град ; S�ост = 52,0002 кал/моль · град (А Ф = 1 , 27363 , A s = 6 ,24 1 83) и 
Ф�0000 = 65,9 1 1 7 кал!моль · град и S�0 000 = 74 ,8540 кал!моль · град . 

§ 8. ПРИБЛИЖЕН Н Ы Е МЕТОДЫ В Ы Ч ИСЛЕ Н И Я  
КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬН ЫХ СОСТАВЛЯЮЩИХ ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕС КИ Х ФУН КЦ И Й 

Вычисление статистической суммы по внутримолекулярным состояниям и ее производ
ных по температуре непосредственным суммированием по уровням энергии молекулы яв
ляется наиболее точным методом расчета, свободным от каких-либо допущений и пр�дполо
жений . Однако практическое применение этого метода пля вычисления таблиц термодинами
ческих функций газов в широком интервале температур до последнего времени встречало 
значительные трудности из-за большого объема расчетов , связанных с необходимостью вы
числения сумм, содержащих десятки , сотни и даже тысячи слагаемых 1 • В связи с этим 
в ряде р абот на основании тех или иных допущений были разработаны различные прибли
женные методы расчета, в которых суммы в уравнениях ( 1 1 .28) ,  ( 1 1 . 29) , а также соответст-
вующие составляющие в значениях Ф� и S� заменяются простыми явными функциями тем
пературы и молекулярных постоянных и могут быть вычислены непосредственно 
или же найдены по вспомогательным таблицам . Основная часть вычислительной работы при 
расчетах термодинамических функций газов связана с расчетами статистических сумм по 
колебательным и вращательным: состояниям 2 , поэтому приближенные методы отличаются 
друг от друга способом расчета Qкол . вр . 

1 Достаточно указать, что молекула Ns только в электронном состоянии Х1� ; имеет около -7 · l оз колеба
тельных и вращательных уровней энергии ,  причем при высоких температурах в расчетах должны учитываться 
все эти уровни .  

2 Число стабильных электронных состояний молекулы всегда невелико по  сравнению с числом колебатель-
� (i) ( _ hc и>) 

ных и вращательных состояний . Поэтому вычисление сумм 4JQ кол вр ехр kTv00 не пр иводит 

к существенному увел ичению объема расчетов. 
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Поскольку приближенные методы первоначально предназначались для расчетов термоди
намических функций газов пр� невысоких и средних температурах , существование возбуж
денных электронных состоянии молекул в этих методах не учитывается , т .  е .  принимается , 
что Qвн = Q���. вр , где Q���. вр - статистическая сумма по колебательным и вращатель
ным состояниям основного электронного состояния молекулы.  Тем самым предполагается , 
что внутримолекулярные составляющие термодинамических функций газов р авны коле
бательно-вращательным составляющим основного состояния:  

• R 1 Q(X) ф* Фвн = П кол. вр = кол. вр, 

(Х) RT 
д 

1 Q(X) s Sвн = R ln Qкол. вр+ дТ n кол . вр =  кол . вр • 
В этом случае учет возбужденных электронных состояний может быть выполнен , если это 
необходимо, путем внесения соответствующих поправок в значения Ф:н и Sвн · 

При подготовке настоящего Справочника были разработаны методы вычисления попра
вок, учитывающих существование возбужденных электронных состояний молекул при 
расчетах термодинамических функций приближенными методами .  Эти методы будут изло
жены после р ассмотрения приближенных методов р асчета статистической суммы по колеба
тельным и вращательным состояниям одного электронного состояния молекулы и соответ
ствующих величин в значениях Ф� и S� .  

Следует отметить , что уравнения для расчета Qкол. вр и соответствующих величин в зна
чениях Ф� и S� различны в зависимости от типа электронного состояния молекулы. В связи 
с этим вначале будут изложены приближенные методы расчета Qкол . вр , Ф:ол. вр и Sкол . вр 
для случая , когда молекулы газа находятся в состоянии 11; ,  а затем (см . стр . 95) будут приве
дены соотношения , позволяющие вычислять эти величины для электронных состояний 
других типов. 

Метод Джиока и Оверстрита. При вычислении статистической суммы по внутримолеку
лярным состояниям и ее производных по температуре методом непосредственного суммиро
вания наиболее трудоемкой частью расчета является суммирование по уровням вращатель
ной энергии .  Для устранения этой операции Джиок и Оверстрит [ 1 7 18 ]  преобразовали сумму 
по вращательным уровням энергии , р азложив в ряды экспоненциальные выражения 
ехр {:; DuJ2 (J + 1 )2 } , ехр {-:; Hvl3 (J + 1 ) 3} . Используя приближенную фор 
мулу Эйлера - Маклорена для замены суммирования интегрированием и приняв, что 
J m ax = оо , Джиок и Оверстрит получили для статистической суммы по вращательным со-
тояниям Q�вр и ее производной выражения , которые являются явными функциями враща
тельных постоянных молекул газа :  

Q�вр = + � (2J + 1 ) ехр { - :; [Bv J (J + 1 ) - Dv J2 (J + 1 ) 2 + Hvl3 (J + 1 ) 3 ] } = 
J=O 

где 

= q; ( 1 + з�v + dv + 3d; + fv + . . .  ) ' 

Т д� Q�вр = qv ( 1  + 2dv + 9d� + 3fv+ . .  ) , 
kT qr, = hcB ' v 

внv 2 fv = - fГ qu . v 
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Величины Q�вр и Т д� Q�вр , вычисленные по формулам ( I I .36) , ( I I . 37) для каждо

го колебательного состояния v,  при суммировании по v умножаются на ехр {-:; G0 (v )} . 
Таким образом, статистическая сумма по колебательным и вращательным состояниям i -го 
электронного состояния и ее производная принимают вид 

Q(i)oo � [ hc G(i) ( )] Q(i)oc кол . вр = .LJ ех р - kT о V • v , вр , 
v 

т дQ��. вр = � ехр [- k� G�) (v) J [kh; G�) (v) . Q��� + Т д� Q�)� J . 
v 

( 1 1 . 4 1 ) 

(II . 42 )  

Преобразование статистической суммы по вращательным состояниям, основанное на за
мене суммирования интегрированием в предположении , что J ma x = оо ,  является очень важ
ным и используется во всех приближенных методах расчета термодинамических функций 
газов. 

Браунштейн [ 102 , 1 04 ]  исследовал свойства этого преобразования и получил выраже-
ние для Q';7,вр в более общем виде, принимая для вращательной энергии молекулы F" (J) 
уравнение с тремя постоянными (Bv ,  Dv и Hv) : 

Qoo q и [ 1 + 1 1 1 + 4 d и,вр -= - -- т --2 --3 + · · · + и + cr Зqи 1 5qv 3 1 5qи 

( 1 1 . 43} 

В р аботе [ 1 02 ]  было также получено выражение для общего члена в уравнении типа ( 1 1 . 43) 
для случая ,  когда в уравнении для энергии вращательных уровней (1  . 1 5) учитываются чле
ны, пропорциональные более высоким степеням J (J + 1 ) ,  до PkvJk (J + 1 )  k . 

Из формулы ( 1 1 .43) нетрудно вывести частные выражения для Q�вр , полученные р анее 
различными авторами , в том числе Джиоком и аверстритом [ 1 7 1 8 ] ,  Джанстоном и Дэйвисом 
[ 2274 ] ,  Вулли [4322 ] ,  Касселем [2333 ] и др . {см . [ 1 07 ] ) . 

Следует отметить , что число членов в выражении ( 1 1 . 43) для Q�вр не может быть при
нято сколь угодно большим, поскольку в общем случае ряд ( 1 1  .43) является р асходящимся . 
Члены ряда при возрастании n сначала убывают до некоторого предельного значения nпр . 
При n > nпр члены ряда начинают возрастать с увеличением n .  В работе Браунштейна 
[ 104 ] было показано, что для Fи (J) = ВиJ (J + 1 )  - DиJ2 (J + 1 ) 2 + НиJ3 (J + 1 ) 3  зна
чение nпр может быть найдено по формуле 

Основные ошибки в р асчетах термодинамических функций газов по методу Джиока и 
Оверстрита обусловлены тем, что соотношения ( 1  1 . 36) и ( I  I . 37) получены при условии J ma x = 
= оо .  При низких и умеренных температурах , когда величины ехр [- kh; F и (J) J , соответ

ствующие большим значениям J , пренебрежимо малы, это упрощение не вносит ошибок . 
Однако при rысоких температурах , когда вклад таких уровней становится существенным, 
о но может привести к значительным ошибкам (см . табл . 9- 10) .  В частности , оно приводит 
к увеличению каждого члена ряда ( I I .43) при n > nпр · 

Очевидно ,  что границы применимости метода зависят не только от температуры ,  для 
которой ведется расчет, но также и от значений вращательных постоянных молекул газа . 
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Браунштейн [ 102 ] ,  используя приближенное соотношение 

Go (v) + F v (J) < Do , 

где Do - энергия диссоциации молекулы в данном электронном состоянии , вывел формулы 
для расчета статистической суммы по вращательным состояниям и ее производной по тем
пературе с учетом конечного числа  вращательных состояний : 

Q v ,вp = Q�вр- � ехр {-�� [ Do - Go (v) J} , ( I I .  44) 

Т д� Qv .вp = Т д� Q�вр - {1 + �� [ Do - Go (v ) J} · � ехр {- �� [ Do - Go (v) J} . (I I . 45) 

Замена в методе Джиока - Оверстрита непосредственного суммирования по уровням вра
щательной энергии вычислением величины Qv�вp через значения вращательных постоянных 
молекул газа позволила  существенно сократить объем вычислений при р асчетах статисти
ческих сумм и термодинамических функций газов . Однако необходимость и в этом методе 
суммирования по уровням колебательной энергии существенно ограничивает возможности 
его применения , так как двухатомные молекулы обычно имеют несколько десятков , а ино
гда и свыше 100 колебательных уровней , которые должны учитываться при высоких 
температурах в суммах ( I I . 4 1 ) , ( I I . 42) .  

Поэтому необходимы такие методы, которые позволяли бы полностью избежать сум
мирования по уровням энергии при вычислении статистических сумм по колебательным 
и вращательным состояниям молекул и вычислять соответствующие составляющие в зна-

чениях Ф� и S� двухатомных газов как простые функции молекулярных постоянных и 
температуры газа .  Такие методы были предложены Гордоном и Барнес, Касселем и неко
торыми другими авторами . 

Метод Гордона и Барнес . Наиболее важным приближенным методом вычисления вели -• ' 
чин Фкол . вр и Sкол . вр является метод Гордона и Барнес , разработанный в 1 933 г. [ 1 8 1 4 ] .  
В этом методе используется выражение ( I I .36) для статистической суммы по вращательным 
состояниям двухатомных молекул , полученное Джиоком и Оверстритом , а суммирование 
по v в уравнениях ( I I . 36) и ( I I . 37) заменяется нахождением ряда величин по вспомогатель
ным таблицам , составленным r;ордоном и Барнес . Соответствующие уравнения для расчета 
Ф�ол . вр и Sкол вр были получены на основании указанных ниже преобразований и допу
щений . 

Если предположить , что зависимость вращательной постоянной Bv от квантового числа 
v (см . стр . 45) может быть представлена соотношением Bv = В0 - a1v (которое является дос
таточно точным в большинстве случаев) , величина Qv (см . ( I I . 38) )  в статистической сумме 
по вращательным состояниям может быть записана в виде 

где 

( I I  .46) 

1 Пренебрегая в уравнении Джиока и Оверстрита ( I I . 36) зависимостью величин -3 , dv qv 
и fv от v, можно записать выражение для Q�ол . вр следующим образом : 

t'max 
Q�ол вр = + q0 ( 1  + 3�0 + do + 3d� + fo) · � ехр [- k� G0 (v) ] ( 1 + �1v + �2v2) .  ( I I .47) 

V=O 
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Введя обозначение 
Vma x  

Q кол = � ехр [- :; G0 (v)J , 
V=O 

1 V = --
Qкол v=O 

Vmax 
� v2 exp [- k� Go (v)] , 

t•=O 

можно привести уравнение (1 1 .47) к виду 
00 1 1 J2 - -2 Qкол . вр = cr qo ( 1 + Зqо + do + Зао + /о) ( 1 + �lv + �2V )  Qкол · 

( ! 1 . 48) 

( I I .49) 

( ! 1 .50) 

( I I . 5 1 ) 

Принимая �1v + �2v2�1 и .}- +  d0 + 3d� + /0� 1 и логарифмируя выражение ( I I . 5 1 ) ,  qo • 
Гордон и Барнес получили следующие уравнения для вращательно-колебательных состав-• • о 
ляющих Фт и Sт :  

г;;е 

• 1 - , r- Л! Фкол.вр = R ( ln Qкол + ln q0 + Зqо + �1V + �2V + d0 + 2 ,vao + /0 - ln а) ,  

Sкол. вр = R ( s�ол + ln q0 + 1 + �;s + ��2 + 2d0 + 7 , 5d� + Зfо - ln а ) ,  

SKOJI 1 Q 1 т 
д 

l Q -R- = n кол т дТ n кол , 
- - дv 
s = v + Т дТ , 

( I I . 52) 

( I I . 53) 

( I I . 54) 

( I I . 55) 

( 1 1 . 56) 

SKO - - - -
Для вычисления значений ln Qкол , 

R 
л , v , v2 , s, s2 Гордон и Барнес приняли , что ко-

лебательная энергия двухатомной молекулы описывается двухчленным уравнением (1  . 1 О) 

где 
00 (v) = ro0v - ro0x0v2 = ro0v - roeXeV2 = roe ( 1 - х) v - roeXeV2 , 

ro�e Х = - .  roe 
SKOJI - - - -

Таким образом, величины ln Q кол , R , v, v2 , s и s2 могут быть представлены как функ-

ции следующих двух параметров 1 : 
6 hc roexe 

Т = kT roe ' Х = � . 

Гордон и Барнес составили таблицы этих шести величин для значений О <  х < 0,025 с ин

тервалом изменения х через 0,005 и значений 0,6 < ; < 6 ,0 с интервалом изменения 

hc 1 Величина 6 = k roe называется характеристической температурой . 
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fJ/T через О, 1 до 2 ,0 и через 0 ,2  от 2 ,0  до 6 ,0  1 • При вычислении таблиц в соответствии с при
пятым видом выражения для G0 (v) верхний предел в суммах по v автоматически оказывает
ся р авным (см. стр . 43) 

roe 1 1 1 
Vmax = 2roexe - Т = 2х - Т . 

(1 1 . 57) 

Необходимо отметить , что в вспомогательных таблицах , составленных Гордоном и Барнес, 
значения величин v, v2 , s и s2 даются непосредственно . в то же время величины ln Qкол 
и Sкол l  R находятся как сумма двух составляющих в результате интерполяции по двум таб
лицам. В одной таблице представлены значения ln Qкол (или SкoлiR) как функции fJ/T 
при х = О , т .  е .  значения этих величин для гармонического осциллятора (см. стр . 94) , в дру
гой - величины 11 lп Qкол (или 11Sкол1R) ,  являющиеся р азностями между значениями 
ln Qкол (соответственно SкoлiR) при данном значении fJ /T и значениях х = х и х = О 2 • 

При выводе соотношений ( I I . 52) и ( I I . 53) Гордон и Барнес приняли ряд допущений , ко
торые могут сказаться на точности вычисляемых термодинамических функций . Некоторые 
внесенные упрощения не обязательны для метода и могут быть устранены при необходимо 
сти (в частности , при расчетах для высоких температур) , если известны соответст 
вующие молекулярные постоянные. Так, в выражении для qv можно учесть вторую по
стоянную взаимодействия в уравнении ( 1 . 1 6) , т.  е .  постоянную а2 ; при этом формулы для рас
чета q0 и �1 в уравнении ( I  I . 46) остаются неизменными, в то время как �2 может быть на� депо 
по соотношению 

а,� - Воа,2 
�з = . ( I I .58) 

в� 
Аналогичным образом можно учесть зависимость величин dv и d� от квантового числа 

- - 1 
v и т . д. При выводе уравнений ( I I . 52) и ( I I . 53) величины ln ( 1  + �1v + �2v2) и ln ( 1  + -3 + qo 
+ d0 + 3� + /0) были разложены Гордоном и Барнес в ряды, а последние оборваны на пер 
вых членах . 

В тех случаях , когда величины, стоящие в скобках , сравнимы с единицей , т. е . 
при высоких температурах , в уравнениях ( I I . 52) и ( I I . 53) должны быть учтены последую -

щие члены соответствующих рядов или вместо величин �1v + �2v2 и 3_..!._ + d0 + 3d� + fo qo - - 1 2 в эти соотношения должны быть включены ln ( 1  + �1v + �2v2) и ln ( 1  + 3 + d0 + 3d0 + 
+ fo) · 

qo 

Гораздо более существенным упрощением являются предположения о виде зависимости 
колебате.ТJЬной энергии молекулы от значений квантового числа v и о верхнем пределе кван
тового числа J , которое, так же как в методе Джиока и Оверстрита, принято равным беско
нечности . Приближенное ограничение числа вращательных состояний молекул газа при 
р асчетах по методу Гордона и Барнес может быть выполнено , так же как в методе Джиока 
и Оверстрита, при помощи соотношений ( I I . 44) и ( I I .45) , предложенных Браунштейном 

е 
1 Смирнова и Фрост [ 386] дополнили эти таблицы для значений 0 ,2  < Т < 0 , 6  с интервалом 0 , 1 , 

т. е . в области значений 6/Т , соответствующей высоким температурам.  Однако таблицы , составленные 
в работе [386 ] ,  непригодны для достаточно точных расчетов , так как в них интервалы между значениями 
6/Т и х слишком велики для удовлетворительной интерполяци и .  В связи с этим пр и  подготовке настоя-

Ь.S - - - -
щего Справочника таблицы величин А lп Qкол • ;ол , v ,  v2 , s и s2 были сосчитаны заново на элект-

ронной счетной машине .  Для удобства интерполяции и повышени я  ее точности в области малых значений 

6/Т таблицы сосчитаны для значений 0,000 < х < 0 ,025 через 0,001 и значений  0,05 < : < 6 ,0 через 0 ,01 . 
Эти таблицы , так же как и другие вспомогательные таблицы, подготовленные авторами Справочника , 
будут опубликованы отдельно. v max 

h 
оо 

h 
2 При х = О, согласно ( 1 1 .57 ) ,  vmax = оо и Qкол = � ехр [- k� Go (v) J = � ехр (- k� ro) , 

V=O V=O 
последнее выражение есть статистическая сумма гармонического осциллятора .  
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(см. [ 102]) . Соответствующие поправки к значениям Ф:р. кол и Sкол. вр , полученные при под
становке этих соотношений :в уравнения ( I I . 52) , ( I I . 53) , имеют вид 

где 

R lп ( 1 - a) , 

R ln ( 1- а) +R1 

а 
а (т :т ln Q:Ол. вр - 1 - ::;. D0) , 
Umax 
� qu 

1 U=O ( hc ) а = --- ехр - - D crQoo kT О • кол. вр 

Q�л .  вр = ехр (Ф��л. вр / R) , 
Т 
д
� ln Q�ол . вр = �- (S�л. вр - Ф��л. вр) ; 

( 1 1 . 59) 

( 1 1 . 60) 

(П . 6 1 ) 

(I I . 62) 

( 1 1 .63) 

(I I . 64) 

значок оо обозначает? что соответствующие величины вычислены при lmax = оо . 
Внесение в метод Гордона и Барнес поправок , позволяющих использовать значения 

колебательных постоянных в уравнениях третьей или более высокой степени для колеба
тельной энергии молекулы (вторые и последующие постоянные ангармоничности : ФеУе , 

1 1 ФеZе и т. д. ) , а также учитывать отличие величины Vmax от 2х - 2 ,  является более труд-

ной задачей , которая требует существенного усложнения этого метода. 
Ниже будут приведены соотношения (см. стр . 92) , позволяющие оценивать величину по

грешности в значениях термодинамических функций газов, обусловленную тем, что в этом 
методе принимается двухчленное выражение для энергии колебательных уровней 1 . Соот
ветствующие погрешности , как правило, не превышают общих ошибок метода, и поэтому 
введение указанных поправок в расчеты нецелесоорразно. 

Пример. Рассмотрим расчет ЗЩIЧений Ф�ол . вр и Sкол . вр для основного состояния �11:; 
двухатомного азота N2 по методу Гордона и Барнес при температурах 5000 и 1 0 000 К:. 
Согласно значениям молекулярных постоянных этого состояния ,  приведеиным в табл . 92 , 

6 2359 ,434 • 

Т =  Т ; х = 0 ,0063346 ; q0 = 0 ,3493 1 · Т ; �1 = 0 ,008589 ; �2 = 0 ,000096884 ; d0 = 
= 2 1 1 · 1 0-в ·Т· _1 = 0 ,95426 . fo = - 2 1 · 1 О-12 , Т2 

' ' 3qo Т ' ' · 

При 5000° К: ; = 0 ,678946 ; q0 = 1 746 ,6 ;  d0 = 0 ,0 1 06 ;  3�0 = 0 ,0002 ; fo = - 0,000 1 . 
Величины ln Qкод = 0 ,7076 + 0 ,0 1 89 = 0 ,7265 и SкoлiR = 1 ,4062 + 0 ,0403 = 1 ,4465 
вычисляются как суммы двух составляющих, одна из которых находится по таблицам зна-
чений Ф;.o . IR и Sг . о .  IR как функция fJ /T, а другая - по таблицам значений !:1 ln Qкол и 
!::J.Sкол IR как функция fJ/T и х. Значения v = 1 , 090 ; v2 = 3 , 57 ;  s = 2 ,637 и-

s2 = 1 2 , 2 1 
находятся по таблицам этих величин как функции fJ /T и х. Подставляя все приведеиные 
значения в уравнения ( I I . 52) и ( 1 1 . 53) и учитывая , что для N2 число симметрии а = 2 ,  
получаем при 5000°1\ 

Ф�ол. вр = 1 , 98726 (0 ,7265 + 7 ,4654 + 0 ,0002 + 0 ,0094 + 0 ,0003 + 0 ,0 1 06 + 0 ,0003 -

- 0,000 1 - 0,693 1 )  = 1 4 , 9432 кал/моль · град, 
1 Применеине в методе Гордона и Барнес для энергии колебательных уровней соотношения Go (v) = = ш0v - шQX0v2 равносильно допущению , что потенциальная энергия молекулы описывается функцией 

Морзе. 
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Sкол. вр�= 1 ,98726 ( 1 ,4465 + 7,4654 + 1 + 0,0226 + 0,00 1 2  + 0 ,02 1 1 + 0,0008 -
- 0,0003 - 0,693 1 )  = 18 ,4 104 кал/моль · град . 

При 10 000° К ; = 0 ,339473; q0 = 3493 , 1 ;  d0 = 0,02 1 1 ; 3:0 = 0 ,0000; fo = - 0,0002 . 
sкол 

На  основании значений 6/Т и х находим 1n Qко.в = 1 ,2453 + 0,04 1 6  = 1 ,2869; R = 

= 2 ,0852 + 0,0896=2 ,  1 748; v = 2 ,  756 ; v2 = 19 ,29 ; s = 6 ,337 и s2 = 68,07 аналогично то
му,  как это было с делано для 5000° К. Окончательно для 10 000° К 

Ф:ол. вр = 1 ,98726 ( 1 , 2868 + 8 , 1 585 + 0,0000 + 0,0237 + 0,00 1 9  + 0,02 1 1 + 0,00 1 1 -
- 0,0002 - 0,693 1) = 17 ,4875 кал/моль · град , 

Sкол . вр = 1 ,98726 (2 , 1 748 + 8, 1 585 + 1 + 0 ,0544 + 0 ,0066 + 0,0422 + 0,0033 -
- 0,0006 - 0,693 1 )  = 2 1 ,3552 кал/моль · град. 

Для вычисления поправки на J max по уравнениям ( 1 1 . 59) и ( 1 1 . 60) находим Vmax = 78 

И Do = 9 1  942 . Тогда 1 + Vmax + �1 (1 + ;max) + �2 vmax (1 + vm
�

) (1 + Zvmax> = 1 2 1 ,084 . Сог

ласно уравнению ( 1 1 .6 1 )  а =  0,00000 для 5000° К и 0 ,00006 для 10  000° К. Таким образом , 
при 5000° К вклад в значения термодинамических функций вращательных состояний с 
J > J max пренебрежимо мал ; при 1 0  000° К R ln ( 1  - а) = - 0 ,0002 кал/моль · град и 

R [ in ( 1 - а) + 1 
а 

а (т д� ln Q:'ал. вр - 1 - Z� Do)] = - 0,00 16  кал/моль · град. 

Метод Касселя . В отличие от метода Гордона и Барнес в методе Касселя ,  так же,  как в ана
логичном методе Майера и Гепперт-Майер , р асчеты термодинамических функций газов не 
требуют применения вспомогательных таблиц. Уравнения для расчета термодинамических 
функций двухатомных газов по методу Касселя могут быть получены (см . [2333 ]) , если при -
нять для Q� вр  выражение, аналогичное предложенному Джиоком и Оверстритом, пред
ставить зависимость его от v в виде полинома � y1v1 и р азложить в ряд Тейлора функцию 

i 
� ] '  ехр [kт (ro0x0v2 - ro0y0v3+ ro0z0v4 • • •  ) в сумме ( 1 1 . 4 1 ) . Перемножая соответствующие 

суммы и группируя подобные члены, Кассель пq.1учил для статистической суммы по колеба
тельным и вращательным состояниям следующее выражение :  

Qoo Qo кол. вр = Ci (1 - z) • ос .  

В этом выражении q0 и а имеют то же значение, что в предыдущих разделах ; 

а = � AJfJ ,  
где 

j=O 

k=J 

A i = � CkYi-k , 
k=O 

(I I . 65 )  

( I I . 66) 



фф 1 1 � . (11 где rt - коэ ициенты полинома В =  В ..:::.J rtv' , с ro = 1 ,  r2 = Во 1 • • •  , 
v о l = (d0 + 6d�) s , 12 = 3d�s2 и s = �/D0 ;  [ � и D0 - постоянные в уравнении (1 . 16) ] .  

Второй сомножитель в сумме ( 1 1  .66) является полиномом п о  степеням v: 

Vmax 
f1 = ( 1 - z) � zvvf , 

V=O 
где 

z = ехр ( - :� ro0) .  

( 1 1 . 67) 

( 1 1 . 68) 

При вычислении суммы по v с конечным верхним пределом по уравнению ( 1 1  .67) полу
чаются весьма громоздкие выражения .  Для расчетов при умеренных температурах , интере
совавших исследователей в тридцатых годах , вопрос о верхнем пределе в этой сумме являлся 
несущественным. В связи с этим Кассель принял , что Vmax = 00 1  и получил уравнения для 

расчета величин f 1 и Т д� {1 для О < j < 8 как функции z 1 . 

1 Согласно Касселю [ 2333] 1 fo = 1 1 

f1 = z (1 - z)-1 , fs = z (1 + z) (1 - z)-2 , 

[8 = z (1 + 4z + z2) (1 - z)-3 , 

{4 = z (1 + 11z + 1 1z2 + z3) (1 - z)-4 , 

f5 = z ( 1 + 26z + 66z2 + 26z3 + z4) (1 - z)-5 , 

f6 = z (1 + 57z + 302z2 + 302z3 + 57z4 + z5) (1 - z)-6 , f1 = z (1 + 120z + 1 191z2 + 2416z3 + 1 1 91z4 + 12Qz5 + z6) (1 -.z)-7 1 
f8 = z (1 + 247z + 4293z2 + 15619z3 + 15619z4 + 4293z5 + 247z6 + z7) (1 - z)-8 , д т дт fо = о , д hc 

Т дТ f1 = kT WoZ ( 1 - z)-2 , д hc 
Т дТ fz = kT woz (1 + 3z) (1 - z)-3 , д hc 
Т дt- f8 = kT WoZ (1 + 10z + 7z2) (1 -- z)-4 , д hc Т дТ {4 = kT WoZ (1 + 25z + 55z2 + 15z3) ( 1 - z)-5 , д hc 
Т дТ fs = kT WoZ (1 + 56z + 276z2 + 236z3 + 31z4) ( 1 - z)-a , д hc 4 -" 1 · Т дТ f6 = kT WoZ (1 + 1 1 9z + 1134z2 + 2114z3 + 889z + 63 .. - ) ( - z)- •  , 

Т д� f7 = ::;,  w0z (1 + 246z + 4173z2 + 14428z3 + 1 3203z4 + 3102z5 + 127z6) ( 1 - z)-8, д hc Т дТ f8 = kT woz (1 + 501z + 14361z2 + 83941z3 + 140571z4 + 72615z5 + 
+ 1 0315z6 + 255z7) (1 - z)-9 . 
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Н а  основании ур авнения ( 1 1 . 65) получаются следующие выражения для колебательно
вращательных составляющих в значениях Ф; и S� :  

Ф:ол .вр = R [lп qo - ln а - ln ( 1 - z) + ln а ] ,  

Sкол .вр = R [ln q0 + 1 - 1na - ln ( 1 - z) - Т д� ln ( 1 - z) + 1n а + Т д� ln а J , 
(Il . 69) 
(I I .  70) 

где д д д 
Т дТ ln а = � AiT дТ f1 + � f1T дТ Ai , 

i=O i=O 

а выражения для Т д� А1 , которые, так же как для Ai , имеют сложный общий вид, мо

гут быть получены для каждого конкретного случая . 
Следует отметить ,  что число членов в сумме ( I I . 66) зависит от температуры ,  для которой 

ведется расчет, и значений молекулярных постоянных ; при высоких температурах члены 
с j = 4-6 сравнимы по величине с членами nри j = О ,  1 и 2 . Частными случаями метода 
Касселя яв.'!яются метод Годнева [ 1 55 ]  (k < 2 , j < 6) и метод Майера и Гепперт-Майер 
[285 ]  (k<2. j <2) . 

По сравнению с методом Гордона и Барнес р ассматриваемый метод имеет то преимущест
ва , что позволяет учитывать в р асчетах любое число постоянных ангармоничности и 
постоянных взаимодействия молекул газа, т .  е .  использовать более точные уравнения для 
их колебательной и вращательной энергии . Однако это преимущества, которое должно 
играть существенную роль в расчетах при высоких температурах , не реализуется в методе 
Касселя из-за того , что верхний предел в суммах по v принят р авным бесконечности . По
следнее обстоятельство принципиально обесценивает метод для высокотемпературных рас
четов и, в частности, делает неделесообразным включение в уравнения ( I I . 69) и ( I I . 70) по
правок на ограничение числа вращательных уровней при помощи соотношений ( I I . 59) и 
( I I . 60) . Другим существенным недостатком является большая трудоемкость р асчетов ве
личин Ai, f1 и их производных . 

Метод Майера и Гепперт-Майер. Рассматриваемый метод, являющийся , как это уже от
мечалось выше, частным случаем метода Касселя ,  был впервые предложен в книге Майера 
и Гепперт-Майер [285 ] .  Этот метод широко применялея в расчетах термодинамических 
функций газов , опубликованных за последние 1 0- 1 5  лет в зарубежной литературе .  

Метод основан на предположении , что уровни колебательной и вращательной энергии 
двухатомной молекулы могут быть описаны с достаточной точностью двучленными уравне
ниями типа G (v) = ffie (v + 1f2) - ffieXe (v + 1/2)2 и Fv (J) = [Ве - а1 (v + 1 f2) ] J (J + 1 ) - D eJ2 (J + 1 )2 , причем допущено, что постоянные а1 и D е связаны простыми соотношения 
ми со значениями трех других постоянных : ffie , ffieXe и Ве (см . стр . 54 ,  уравнения ( 1 1 . 38) 
и ( I I . 36) ) . В этом случае статистическая сумма по колебательным и вращательным состоя 
ниям МОЖеТ бЫТЬ приведена (при услОВИИ ,  ЧТО Vmax = оо И J max = оо ) К виду 

Qoo _ q0 [ 1 + 1 + d + 1 r.l -+- 2xu J (П 7 1 )  кол . вр - а (1 - е-и) Зqо о (eu - 1) t-'1 ' (eu - 1 )2 ' . 
roexe hc где х = � ,  и = kT v и v = t::..G,;. = ffie - 2weXe - основная частота молекул газа .  

На основании соотношения ( I I . 7 1 )  уравнения для вычисления колебательно-вращатель
ных составляющих в значениях Ф� и s; могут быть записаны следующим образом : 

Ф�ол, вр = R [ tn qo - ln а - ln ( 1  - е-и) + 3J_ + d0 + -1- �1 + 2xu J ,  ( I I . 72) 
Qo (eu - 1) (еи - 1 )2 

Sкол .  вр = R [ln q0 + 1 - ln a - ln ( 1 - е-и) + 2d0 - Т д� ln ( 1 - е-и) + 

1 ueu 4xu2eu ] + eu - 1 �1 + (eu - 1 )2 [31 + (eu - 1 )3 · 
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Майер и Гепперт-Майер преобразовали соотношения (I I .72) и ( I I .73) , разложив в ряд 
Тейлора экспоненты в трехчлене d0 + -}- �1 + 2xu 

, и ,  принимая для а1 и De соотно-
е - 1 (eu - 1 )2 

шения ( 1 .36) и ( 1 . 38) , получили 

Ф�ол . вр = R [ ln q0 - ln О' - lп ( 1 - е-и) + 3�0 + u-1 (2у + 6y'l•x'f, + 2х) + 
и u2 из J + (Зr - 3r'l•x'1• - 2x) + 6 (- Зr + 3y'l•x'1• + 5х) - 6 х + 120 (r - r'l•x'f, + х) + . . .  , ( I I . 74) 

Sкол . вр = R [ln q0 + 1 - lna - ln ( 1  - е-и) - Т д� ln ( 1 - е-и) + u-1 (4у + 1 2y'l•x'l• + 4х) + 

u2 из J + (Зr - 3r'l•x'1• - 2x) + 6 x - 60 (y - y'l•x'l• + x) + . . . , (I I .75) 

в sr где r = of и ,  следовательно, do = и и �1 = 6y'l•x'/, _ 6у . е 
В этих выражениях величины, стоящие в круглых скобках , являются функциями двух ( ве wexe ) постоянных у = - и х = - и не зависят от температуры .  Поэтому эти выраже-rое we 

ния очень удобны для расчетов таблиц термодинамических функций газов при умеренных 
температурах (но лишь тогда, когда и < 1 ) .  Следует отметить , что иск.11ючение большого 
числа членов в сумме ( 1 1 . 66) и ряд дополнительных упрощений , отличающих р ассматривае
мый метод от метода Касселя , по существу не снижают его точности . Основные погрешности , 
существенные при высоких температурах , в обоих методах обусловлены тем, что верхние 
пределы по v и J в статистической сумме по состояниям приняты равными бесконечности . 

Пример. Рассмотрим расчет значений Ф�ол. вр и Sк о л .  вр для основного состояния Х1� ; 
молекулярного азота N2 методом Майера и Гепперт-Майер (уравнения ( I I . 72) - ( 1 1 . 75)) 
при температурах 5000 и 10 000° К. Согласно значениям молекулярных постоянных этого 

е hc 3351 , 72 
состояния , приведеиным в табл . 92 , v = Ше - 2шеХе = 2329 , 542 ; у = kT v = --Т-; 
, - О 3 · - О 3 1  Т· 1 - 0• 95426 · d - 2 1 1  1 -в Т · - О 008589 х - ,006 346 , q0 - ,349 · , 3qo - -т- , 0 - , • О · , �1 - , · 

При 5000° К ; = 0 ,670344 ; q0 = 1 746 ,6 ;  3�0 = 0 ,0002 ; d0 = 0 , 0 106 .  По таблицам 

значений Ф�л и Sг. o i R  для данного значения 8 /Т находим Ф; . о / R =  0 ,7 165 и Sг . o i R = 
= 1 ,4 1 85 .  Подставляя все необходимые величины в уравнения ( I I .  72) и ( I I .  73) и учитывая 
что для N2 число симметрии а = 2, получаем для 5000° К: 

Ф�о л .  вр = 1 ,98726 (7 ,4654 -- 0 ,693 1 + 0 ,7 165 + 0 ,0002 + 0 , 0 1 06 + 0 ,0090 + 0,0093) = 
= 14 ,9400 кал/ моль · град , 

Sк о л .  вр = 1 ,98726 (7 ,4654 + 1 - 0,693 1 + 1 ,4 1 85 + 0 ,02 1 1 + 0 ,0090 + 0 ,0 123 + 0 ,0256) = 
= 1 8 , 3996 кал/моль · град . 

1 
При 1 0  000° К 8 /Т = 0 ,335 1 72 ;  q0 = 3493 , 1 ; 3- = 0 ,0000 ; d0 = 0 ,02 1 1 .  Аналогично 

qo 

тому, как это было сделано для 5000° К, находим Ф; . о!R = 1 ,2560 и Sг. oiR = 2 ,0932 
и окончательно для 1 0  000° К: 

Ф�ол. в р  = 1 ,98726 (8 , 1 585 - 0,693 1 + 1 ,2560 + 0 ,0000 + 0 ,02 1 1 + 0 ,02 1 6  + 0 ,0268) = 
= 1 7 ,4698 кал/моль · град, 

Sкол.  вр = 1 ,98726 (8, 1 585 + 1 - 0 ,693 1 + 2 ,0932 + 0 ,0422 + 0 ,02 1 6  + 0 ,0254 + 0 ,0630) = 
= 2 1 ,285 1 кал/моль · град . 
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Если использовать для расчета разложение, предложенное Майером и Гепперт-Майер 
(уравнения ( I I . 74) и ( 1 1 . 75) ) ,  то у =  0 ,0008494 и для 5000° К: 

Ф�ол . вр = 1 ,98726 (7,4654 - 0,693 1 + 0 ,7 165 + 0,0002 + 0 ,0422 - 0,0 1 7 1  + 0 ,0040 -
- 0,0005 + 0,0000) = 1 4 , 9394 кал/моль · град, 

Sкол .  вр = 1 ,98726 (7 ,4654 + 1 - 0 ,693 1 + 1 ,4 1 85 + 0 ,0844 - 0 ,0 1 7 1  + 0 ,0005 - 0 ,0000) = = 18 ,3972 кал/моль · град, 
а для 1 0  000° К: 

Ф�ол . в р  = 1 ,98726 (8 , 1585 - 0,693 1 + 1 ,2560 + 0,0000 + 0 ,0843 - 0,0 17 1  + 0 ,0020 -
- 0,000 1 + 0 ,0000) = 1 7 ,4690 кал/моль · град , 

Sкол .  вр = 1 ,98726 (8 , 1 585 + 1 - 0 ,693 1 + 2 ,0932 + О, 1686 - 0 ,0 1 7 1  + 0 ,000 1 - 0 ,0000) = 
= 2 1 ,2840 кал/моль · град . 

Метод Броунштейна и Юркова.  Как у�е отмечалось, основные недостатки трех рас
смотренных выше приближенных методов обусловлены главным образом теми упрощениями , 
которые были введены в уравнения для расчета Qкол. в р . для устранения непосредственного 
суммирования по уровням колебательной энергии . Эти упрощения не обязательны и могут 
быть избегнуты, если получить формулы для р асчета сумм вида � vkzv с конечным верхним 
пределом. v 

Браунштейн и Юрков [ 1 10 ]  предложили новый метод р асчета термодинамических функ
ций двухатомных газов , основанный на том, что суммы типа 

( II . 76) 

могут быть вычислены для конечного значения верхнего предела, если применить формулу 
суммирования по частям (см . ,  например , [300 ]) . 

Приняв предложенные ранее Браунштейном (см . стр . 87) уравнения для приближенного 
ограничения суммирования по J в статистической сумме по вращательным состояниям, 
авторы работы [ 1 1 0 ]  получили новый приближенный метод расчета термодинамических 
функций . Этот метод свободен от недостатков методов Касселя ,  Гордона и Барнес и Майера 
и Гепперт-Майер , обусловленных тем , что в последних Vmax принималось р авным оо или 
1 /2х , и позволяет использовать в р асчетах любые уравнения для энергии колебательных и 
вращательных уровней молекул газа.  Выведенные авторами р аботы [ 1 10 ]  уравнения для 
колебательно-вращательных составляющих термодинамических функций двухатомных га
зов имеют следующий вид: 

k=n 
Ф�ол . вр = R [In q0- ln а + 3�0 + d0 + 2 ,5d� + ln � aksk 

k=O 

- ехр (- ; D,) · "Ж q" ;q ,:� ай] , 
S'"'· '" - R [ ln q0 + 1 - ln a  + 2d, + 7,5<fi + ln :� a,s, + 

k=n+l � bk sk -f- k=O 
k-n 
� ak sk 

k=O 
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где ak = ak г �1а�-1 + �2а�-2 и а� - коэффициенты в разложении ехр [k� (ю0х0 v2 -
- ffioY0V3 + ю0Z0V4 - • • • •  ) J в ряд Тейлора ,  которые аналогичны коэффициентам Сk в методе 
1\асселя ;  

где 

д д ' д , д , 
Т дТ ап = Т дТ ап + �1Т дТ ап-1 + �2Т дТ an-2 • 

So = А [ + - zVmax J , 
s1 = А [So - (Vmax + 1 ) zVmax ] , 

Sz = А [ So + 2s1 - (Vmax + 1 )2 zVmax ] , 

А [ + k + k (k - 1 ) + k (k - 1) . . . (k - т) 
( + l ) k v J Sk = So , · Sk-1 2 1  • Sk-2 т! · Sk-m - Vmax Z max , 

А = -z -
1 - z 

и остальные обозначения аналогичны припятым в методах Касселя и Гордона и Барнес 1 • 
Следует отметить ,  что ввиду громоздкости вычислений этот метод до настоящего времени 

не нашел применения в р асчетах таблиц термодинамических функций газов ; к тому же при 
невысоких температурах он приводит практически к тем же результатам, что метод Гор
дона и Барнес . 

Приближение модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор. Все рассмотренные 
выше методы расчета термодинамических функций двухатомных газов предполагают, что 
колебательные и вращательные уровни молекул газа изучены достаточно полно и что из
вестны уравнения , удовлетворительно аппроксимирующие энергии этих уровней в широ
ком интервале значений квантовых чисел v и J. Последнее возможно только при условии, 
что в выражениях для Go(v) и Fv(l) известны или могут быть оценены по крайней мере одна 
постоянная ангармоничности (roexe) . постоянная центробежного р астяжения De и постоян
ная колебательно-вращательного взаимодействия щ .  Только при выполнении этих условий 
для расчетов термодинамических функций могут быть применены методы Гордона и Барнес, 
Майер а и Гепперт-Майер и другие . Однако для многих газов сведения о постоянных roeXe . 
De и т. д. отсутствуют, а в ряде случаев для молекул газа известны только приближенно зна
чения частот колебаний и вращательных постоянных . В этих случаях р ассмотренные 
выше методы становятся неприменимы, однако расчеты термодинамических функций 
газов могут быть выполнены более простым методом, который основан на предположении , 
что молекулы газа удовлетворяют модели жесткого ротатора - гармонического осциллятора .  

При этом предполагается , что 
а) равновесное расстояние между атомами молекулы не зависит от значений квантовых 

чисел v и J и сохраняется постоянным во всех колебательных и вращательных состояниях 
данного электронного состояния (т. е .  а1 = а2 = . . .  = О; De = Не = . . .  = О) ;  

б) колебания молекулы являются гармоническими и ,  следовательно, roeXe = roeYe = . . .  
= О. 

Очевидно, что для жесткого ротатора - гармонического осциллятора roe = ro0 = v ,  
Ве = 8 0  и вращательная энергия молекулы не зависит от ее колебательной энергии .  В этом 

1 Соотношения , аналогичные предложенным Браунштейном и Юрковым [ 1 10] , были также получены 
в 1 960 г. Л ртымом [75а ] ; об  ошибках , допущенных в работе [ 75а] , см . [ 1 10а ] . 
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приближении выражение для Q может быть записано следующим образом : • кuл . в р 

Х> )О 

Qкол . вр = + 2] ехр (- k� ffiV ) · 2] (2J + 1 )  · ехр [- k� BJ (J + 1 )] , 
V=O J=O 

( I I . 79) 

где Vmax и J max равны бесконечности . Поскольку статистическая сумма по J не зависит от v , 
Q является произведением двух независимых сомножителей - статистической суммы кол . в р  
по колебательным состояниям гармонического осциллятора Qг. 0 и статистической суммы по 
вращательным состояниям жесткого ротатора Qж. Р ; соответствующие составляющие в зна
чениях термодинамических функций вычисляются в виде суммы двух независимых слагае
мых - составляющих гармонического осциллятора и жесткого ротатора :  

Sкол. в р  = Sг . о + Sж. р .  

( I I . 80) 
( I I . 8 1 )  

Если в уравнении ( I I .  79) выполнить суммирование по v и J с указанными верхними пре
делами, статистическая сумма жесткого ротатора и гармонического осциллятора в принятых 
обозначениях имеет вид 

Qoo - q кол . в р - cr (1 - z) ' 
(I I . 82} 

где q!a - статистическая сумма по состояниям жесткого ротатора и 1 1 (1 - z) - статисти
ческая сумма по состояниям гармонического осциллятора.  

Таким образом, 

Ф�. р . г. о . = R [ ln q - ln а - ln (1 - z) ] , 
Sж. р . г . о  = R [ 1n q +  1 - ln a - ln ( l - z) - T д� ln ( 1 - z)J . 

( I I . 83) 
( I I . 84) 

kT 
Поскольку Qж. Р = hcB , составляющие жесткого ротатора в выражениях термоди-

намических функций могут быть представлены в виде суммы двух слагаемых : одного - про
порционального ln Т, а другого - постоянного для данного газа  и зависящего только от 
симметрии молекул газа и их вращательной постоянной (см. § 1 1 ) 1. 

Составляющие гармонического осциллятора , равные - ln ( 1  - z) и производным от 

этой величины, зависят только от отношения : = k� ro .  
Для нахождения величин Ф;. о , Sг. о , а также (Н  т - Н0)г. 0/Т и СРг . 0 рядом авторов соста

влены таблицы значений этих величин как функций от значений 6 /Т. По этим таблицам состав
ляющие гармонического осциллятора могут быть найдены путем простого интерполирова
ния . Вильсон [429 1 ]  составил таблицы величин Ф;. о• (Нт - Н0) г . 0/Т и т. д. как функции 
от значений ro /T, а в р аботе Торкингтона [4004 ] эти величины были представлены в виде 
функций двух переменных (ro и Т) 2 • 

kT 1 
1 В более строгом приближении Qж . р = hcB + 3 + . . . , и тогда в уравнении ( I I .  83) появляется 

1 
дополнительный член R Зq , имеющий значение только при низких температурах . 

2 При подготовке настоящего Справочника для вычисления составляющих гармонического осциллятора 
при расчетах в приближении жесткий ротатор -гармонический осциллятор , а также по методу Гордона и 
Бapнec (R ln QKOЛ и sкол ПРИ Х = О) ,  таблицы значений Ф;.о/R , sг . o iR , (Нт - Но) г о fR , СРг о !R были 

рассчитаны на электронной счетной машине как функции е;т для 0,0000 � : � 0 , 1 300 через 0 , 000 1 . 
е е е 

0 , 1 300 � Т � 1 ,300 через 0 , 001 ; 1 , 300 � у � 7 ,00 через 0,01  и 7 , 00 � Т 15 ,0 через 0, 1 . Эти таблицы 
вместе с другими всnомогательными таблицами будут опубликованы отдельно .  
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Погрешности результатов расчетов термодинамических функций газов , выполненных 
в приближении жесткий ротатор - гармонический осциллятор , обусловлены пренебреже
нием отклонениями молекул рассматриваемого газа от принятой модели , а также необходи
мостью ограничения числа колебательных и вращательных состояний в статистической 
сумме ( I I . 79) . Соответствующие ошибки становятся особенно существенными при высоких 
температурах , а также в тех случаях , когда молекулы газа имеют небольшие частоты коле
баний или большие постоянные ангармоничности . Однако при низких температурах (при 

е больших значениях т )  применение этого метода не приводит к значительным ошибкам (см. 
ниже табл . 9 и 1 0) .  

Пример. Рассмотрим расчет значений Ф:ол . вр и Sкол. вр для основного состояния Х1�; 
молекулярного азота N2 в приближении жесткий ротатор - гармонический осциллятор 
при 5000° и 10 000° К.  Согласно значениям молекулярных постоянных этого состояния , 

е 3373 ,28 uриведенным в табл . 92 , w0 = We - WeXe = 2344 , 525; т = --т- ; q0 = 0 ,3493 1 Т. 

При 5000° К 6 /Т = 0 ,67466 ; q0 = 1 746 ,6 .  По таблицам термодинамических функций гар 
монического осциллятора для данного значения 6 /Т находим Ф;.о IR. = 0 , 7 120 и Sг. 0/R. = = 1 ,4 1 23 .  Подставляя все необходимые величины в уравнения ( I I . 83) и ( 1 1 . 84) и учитывая , 
что для N2 число симметрии а = 2 , получаем для 5000° К:  

Ф:ол . вр = 1 ,98726 (7 ,4654 - 0,693 1 + 0 , 7 120) = 14 ,8733 кал/моль · град, 

Sкол. вр = 1 ,98726 (7,4654 + 1 - 0 ,693 1 + 1 ,4 1 23) = 18 ,2522 кал/моль · град, 

При 1 0  000° К 6 /Т = 0,337328 ; q0 = 3493 , 1 . Аналогично тому, как это было сделано для 

5000° К, находим Ф;.о IR. = 1 ,2506 и Sг . oiR. = 2 ,09 14 и окончательно получаем для 10 000° К :  

Ф;.о = 1 , 98726 (8 , 1 585 - 0,693 1 + 1 ,2506) = 1 7 ,32 1 0  кал/моль · град , 

Sкол . вр = 1 . 98726 (8 , 1 585 + 1 - 0,693 1 + 2 ,09 14) = 20,979 1  кал/моль · град. 

§ 9 .  У Ч ЕТ МУЛЫИ ПЛЕТНОСТИ ЭЛЕ КТРОННЫХ СОСТОЯ Н И Й МОЛЕКУЛ 
В ПРИБЛИЖЕННЫХ МЕТОДАХ РАСЧЕТА 1 

В предыдущем параграфе при выводе соотношений для р асчетов термодинамических функ
ций предполагалось , что молекулы рассматриваемых газов находятся в электронном со
стоянии 1 � ,  т .  е. квантовые числа А и S р авны нулю и, следовательно , полный момент ко
личества движения молекулы равен моменту количества движения ее ядер . При А =f= О и 
S =F О общее число и относительное р асположение уровней вращательной энергии двухатом
ной молекулы, а также вид соотношений, описывающих энергию этих уровней , существенно 
зависят от значений А и S и характера взаимодействия моментов количества движения .  

Выше (см . стр . 39) отмечалось , что п ри  S > О каждый вращательный уровень ,  соот
ветствующий данному значению J , расщепляется на 2S + 1 компоненту, а при А >  О про
исходит дополнительное р асщепление каждого компонента (так называемое А-удвоение) . 
При расчетах термодинамических функций газов р асщепление уровней вращательной энер
гии молекулы может быть приближенно учтено введением соответствующих статистических 
весов в выражения для статистических сумм и их производных по температуре .  Эти стати
стические веса равны 2S + l при А = О и 2(2S + 1 )  при А >  О. Введение статистических 
весов в выражение для Qкол . вр приводит к появлению дополнительных слагаемых R. lп (2S + 1 )  
или R.ln 2(2S + 1 ) в формулах для расчета Ф;  и S� . Значения статистических весов для 
приближенного учета мультиплетности электронных состояний различного типа приведены 
в табл . 7. 

1 В настоящем Справочнике мультиплетными электронными состояниями называются состояния с S > О  
или А >  О. 
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Таблица 7 
Статистические веса различных электронных состояний двухатомных молекул 

Тип состоя н и я l:E 

Статистический вес 1 1 2 

З:Е 

3 2 

ап lll 

4 6 2 4 

Однако учет р асщепления уровней вращательной энергии молекул в мультиплетных 
электронных состояниях при помощи статистических весов в ряде случаев является гру
бым приближением, поскольку энергии отдельных компонентов уровня с данным значением 
квантового числа J могут существенно отличаться друг от друга (особенно в состояниях , 
близких к случаю Гунда а) ,  ряд нижних уровней в отдельных подсостояниях отсутствует, 
а квантовое число J при нецелочисленных значениях квантового числа S принимает только 
полуцелые значения . Поэтому при р асчетах термодинамических функций газов необходимо 
учитывать особенности в расположении уровней энергии , характерные для электронных со
стояний молекул данного типа 1 • 

В тех случаях, когда статистические суммы по колебательным и вращательным состоя
ниям вычисляются методом непосредственного суммирования по уровням энергии (см . стр . 
80) , схема расчета не зависит от типа электронного состояния . Единственное изменение 
сводится к тому, что энергия вращательных уровней , если она не задана численными значе
ниями , полученными из экспериментальных данных , должна вычисляться не по уравнению 
( ! . 1 5) ,  а по соотношениям ( 1 . 2 1 )-( ! . 26) , в зависимости от типа электронного состояния и 
характера взаимодействия отдельных моментов количества движения .  

В то же время при р асчетах термодинамических функций газов приближенными мето
J.ами (например , по методу Гордона и Барнес или Касселя) вид уравнений , связывающих 
величины Qкол . вр . Ф:ол . вр • Sкол. в р и т.  д. со значениями молекулярных постоянных , сущест · 
венно зависит как от типа электронного состояния,  так и от характера взаимодействия 
отдельных моментов движения .  

В ряде р абот были получены уравнения дшt расчета приближенными методами термоди
намических функций отдельных конкретных газов с учетом расще!Jления уровней в мульти
плетных состояниях . Так, Витмер [430 1 ]  и Гордон и Барнес [ 1 8 1 4 ]  вывели соотношения 
для расчета термодинамических функций NO (состояние 2П, , случай Гунда а) , Хар и 
Фридман [ 1 9 1 0 ] - уравнения для р асчета функций ОН (состояние 2 П; , связь промежуточ
ная между случаями Гунда а и Ь) . В работах Гордона и Барнес [ 1 8 1 4 ]  и Вулли [4324 ] были 
получены уравнения для р асчета термодинамических функций О2 (состояние 3 � ,  случай 
Гунда Ь) . В работе [ 1 8 1 4 ]  эти уравнения были получены на основании соотношений Кра
мерса для энергии вращательных уровней этой молекулы, в работе [4324 ] - на основании 
уравнений Шлаппа (см. стр . 50) . Наконец, в работе Гордона [ 1 808 ] были выведены урав
нения для р асчета термодинамических функций газов , молекулы которых находятся в со
стоянии 3П ; вывод был выполнен на примере молекулы с2 . 

В наиболее общем виде вопрос о расчетах термодинамических функций газов , молекулы 
которых находятся в мультиплетных состояниях , был рассмотрен при подготовке настоя
щего Справочника в работах Юнгмана [472 ] ,  Хачкурузова и Браунштейна [445 ,  446 ] и 
Браунштейна и Юркова [ 109 ] (см . также обзор [ 107 ]) . В этих работах были получены соот
ношения, позволяющие вычислять колебательно-вращательные составляющие термодина
мических функций двухатомных газов , молекулы которых находятся в четырех наиболее 

1 Чем ниже температура, для которой проводится расчет термодинамических функций, и чем больше рас
щеnление компонентов уровней с данным значением J , тем больше отл ичаются составляющие, учитывающие 
расщепление вращательных уровней мультиплетных электронных состояний, от величин, вычисленных по 
статистическим весам, приведеиным в табл . 7 .  Следует отметить, что,  поскольку вел ичина расщеnления уров
ней из-за А-удвоения всегда oчt>Hf. маJТ я .  этот эффект во всех случаях может учитываться статисти
ческим весом 2 . 
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часто встречающихся мультиплетных электронных состояниях : 2 � , 3 � , 2П и 3П 1 • По
скольку в настоящем Справочнике в качестве основного метода р асчета принят метод Гор
дона и Барнес, соответствующие уравнения были получены для этого метода, причем для 
состояний 2П и 3П были получены уравнения, справедливые для нормальных и обращенных 
состояний , соответствующих случаям Гунда а и Ь, а также случаю, промежуточному между 
ними2 • Ниже приводятся соотношения,  полученные в этих работах 3 •  

2� -состояние. Выражение для Qкол .  в р молекул , находящихся в 2� -состоянии , было по
лучено Юнгманом [472 ] на основании уравнений для вращательной энергии , выведенных 
Малликеном [2977 ]  (см. уравнение ( 1 . 23)) : 

[ 1 + .i._ (l)2 _!_] . _1 . 
8 Во qo cr 

( 1 1 .85) 
Соответствующие уравнения для расчета Ф�ол. в р и Sкол . вр могут быть получены из ( 1 1 .85) : 

Ф:ол . вр = R [!п Qг. о + !::. ln Qкол + �1v + �2V2 + 3�0 + ln q0 + 

+ d0 + 2 ,5d� + fo - ln а + ln 2 + { (JJ2 :о J , ( 1 1 .86) 
[sг. о лsкол - - 2 2 J Sкол . вр = R R + -R- + �1S + �2S + ln q0 + 1 + 2d0 + 7 ,5d0 + 3{0 - ln О' + ln 2 , 

( 1 1 . 87) 
где у - постоянная мультиплетного расщепления . 

Постоянная у обычно очень мала  и имеет величину порядка долей с.м-1 . В случае HgH, 

для которого у имеет наибольшее значение (2, 1 5  с.м-1) ,  величина � (10 ) 2 q: равна 0 ,0052 
и 0 ,000 1 5  для Т = 298 , 1 5  и 1 000° К соответственно . Таким образом, при этих температурах 
р азница между составляющей мультиплетного расщепления и величиной Rln 2 составляет 
0 ,0 103 и 0 ,0003 . ДJ1Я других газов эти расхождения еще меньше, и, следовательно , 
мультиплетность 2� -состояний при расчетах термодинамических функций при температу
р ах выше комнатной может быть достаточно точно учтена слагаемым Rln 2 в значениях 
Ф� и s� .  

3�-состояние.  Формулы для вычисления термодинамических функций идеальных газов , 
молекулы которых находятся в состоянии 3� ,  получены Юнгманом [472 ] на основании 
уравнений Шлаппа для вращательной энергии (см. стр . 50, уравнения ( 1 . 24)) : 

Ф�ол. в р  = R [1n Qг . о + !::. lп Qкол + lп qo + �1v + �2V2 + d0 + 

+ 2 , 5d� + fo + 3�0 - ln О' + ln 3 + :� F0 (Kmin) + ( ; Л - �) �� J , ( I I . 88) 

Sкол . вр = R [ s� о + д?ол + ln q0 + 1 + �1s + �2s2 + 2d0 + 7, 5d� + 3fo - ln а +  lп 3 ] . 
( 1 1 . 89) 

2П -состояние. Формулы для расчета термодинамических функций газов, молекулы ко
торых имеют 2П-состояние, получены Х ачкурузовым и Браунштейном [445]  на основании 

1 Расщепление вращательных уровней в состоянии 1П , обусловленное А-удвоением, во всех случаях может 
быть учтено с достаточной точностью статистическим весом 2 .  

2 В 1 96 1  г. Папоушек получил формулы для расчета Qv , в р  молекул , находящихся в состояниях 3П [ 3 183а] 
и 2П [3 183б] . Эти формулы эквивалентны полученным ранее в работах [ 1 09,  445, 446 ] .  

з Приведеиные ниже соотношения получены в предположении J max = оо ;  в случае необходимости в эти 
уравнения могут быть внесены поправки, учитывающие ограничение числа вращательных уровней при помощи 
соотношений (II . 59) и (I I .60) . 
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уравнений Хилла и Ван Флека ( 1 . 25) для вращательной энер.гии . Окончательные выражения 
для термодинамических функций могут быть записаны в виде 

ф*(r) R [ 1 Q л Q 1 - -2 1 1 hc (r)] кол . вр = n + il 1 n  + n q0 + �lv + �2v - n а + 1 n 4 + n Z0 - kT Ко г. о кол 
( 1 1 .90) 

ф:��. вр = R [ln Qг, о + !:" ln Qкол+ l n  qo + �lv + �2;2 - 1 n  а + 1 n  4 + 1 n Zo - k� к�>] (1 1 . 9 1 ) [sг . о !J.Sкол - -2 J Sкол. вр = R R + -R- + l n q0 + 1 + �1S + �2S - l n а + 1 n 4 + s0 , (1 1 .92) 

где значок (r) соответствует регулярному (нормальному) состоянию, значок ( i) - обращен
ному, 

.!!:!__ к(r) = 2_ (� - 1) 
kT 0 qo 4В ' 

�к�> = 2 [ -. l1 -�  (1 - �) -2] · 
kT qo V В 4В ' 

z0 и s0 вычисляются по формулам • 1 ( hc А )  z0 = Zo - --q; ехр - kT 
• 2 , 

(I l . 93) 

(I I . 94) 

( l l .95) 

So = Jn Zo -t- Т д� Jn Zo = Jn Zo -t- :0 [Т д� Z� -t- :0 ( 1 - z� · � )  ехр (-� • � ) ] , 
( I l . 96) 

а z� и Т д� z*- по формулам 
00 

Z� = ] fпМп , ( 1 1 .97) 
n=o 

00 Т д� z* = 2J fп!!п - тМпсrп . ( I l .98) 
n=O 

Величины fп и cpn для n < 4, входящие в формулы ( I l .97) , ( I l .98) , находятся по таблицам, 
составленным Хачкурузовым и Броунштейном, как функции аргумента 

(I I . 99) 

а l!n и Mn даются следующими выражениями : 

!!о = 6�0 + do + бd� , !!1 = Зу (do + . . . ) ,  !!2 = бу2 (do + . . . ) , !!з = 1-14 = !-Li = . . .  = U ,  

М о = - 6__!_ + 1 + do + 3d� + f0, М1 = у ( 1 + 3d0 + 1 5d�) , М2 = У2 ( 1 + 6d0 + 45d�) , qo 
Мз = 3у2 ( 1  + 10d0 + J 05d�) . М4 = бу2 ( 1  + 1 5d0 + 2 10d�) , 

где 
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В работе Х ачкурузова и Браунштейна [446 ] были рассмотрены различные частные с.IJу
чаи общих формул ( 1 1 .90) - ( 1 1 .92) , позволяющие существенно упростить расчеты термоди 
намич�ских функций . Так, для случая Гунда а вместо ( 1 1 .90) - (1 1 . 92) получено : 

где 

Ф:�� - вр = R [1п Qг. 0 + !l ln Qкол + ln q0 - ln а + 

+ �;v + �2V2 + d0 + 2 , 5d� + fo + ln 4 + 6�0 + ln /l<г>J , ( 1 1 . 1 00) 

Ф:�� . вр = R Пn Qг .  0 + /l ln Qкол + ln q0 - ln а +  �1v + �2v2 + d0 + 2 , 5d� + fo + 
+ ln 4 + ln !l <t> J ,  ( 1 1 . 1 0 1 )  

S(r) R кол . вр = [sг о дsкол - -
R + -R- + ln q0 + 1 - ln а + �1s + �2s2 + 

+ 2d0 + 7 ,5d� + 3/0 + ln 4 + s�> J , 

S(i) R [Sг . о + 
.6-Sкол + I + 1 1 +r - + R -2 + кол. вр = R -R- n qo - n a [ �ls t"'2s 

2 пJ + 2d0 + 7 ,5d0 + 3/0 + l n  4 + s� , 

fl ( г) = � [ 1 + �о + ( 1 - �о ) ехр (- Z� А) J , 
!l (i) = � [ 1 + 1 �о 1 - :о + ( 1 - 1 �о 1 + :о ) ехр (- Z� 1 А 1) J '  

( г )  - 1 /l (г) + _1_ • Т ад<г> Sд - n 
дИ , дТ ' 

ад<г> 1 hc ( hc Т 
(fГ = 2 · kT (A - B0) exp - kт А ) , 

( i) = 1 л (i) + -1- . т ад <i) Sд П Ll .6. (i) дТ , 

Т а�:> 
= :о + � [ :; ( 1 А 1 - Во) - :о ( 1 - :; 1 А 1 ) ] eip (- .�� 1 А 1 )  ; 

( 1 1 . 1 02) 

( 1 1 . 1 03) 

для случая Гунда Ь получены выражения :  

* (r ) [ - - 2  Фкол . вр = R l n  Qг . 0 + !l l n  Qкол + l n  q0 - 1n а + �1v + �2V + 

+ d0 + 2 , 5d� + fo + ln 4 + 3.!_- 28А J , Qo oQo 

Фкол. вр = R ln Qг. о + ll ln Qкол + ln q0 - ln а + �1v + �2v + *(i) l - -2 

+ do + 2 ,5d� + /0 + ln 4 - -}- + _!_ (4 - -. f 4 + А22 - : ) ] , 
Qo Qo V 480 о 

( I l . l 04) 

( I I . 1 05) 

[Sг . о .6-Sкол - -2 2 J Sкол .  вр = R R + -R- + ln q0 + 1 - ln а +  �1s + �2S + 2d0 + 7 ,5do + 3/0 + ln  4 . 

( I l . 1 06) 
3П-состояние. Формулы для расчета значений термодинамических функций газов, моле

кулы которых находятся в состоянии 3П , были получены Браунштейном и Юрковым [ 1 09 ]  
на основании уравнений Будо для вращательной энергии ( 1 . 26) . В работе [ 1 09 ]  получены 
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соотношения для случаев связи,  соответствующих случаям Гунда а, Ь и промежуточному 
между ними . Ниже приводятся соотношения для случаев связи Гунда а и Ь .  

Для случая связи Гунда а эти соотношения имеют вид 

где 

Ф:ол . вр = R [tп Qг. о + tJ. ln Qкол + lп Qo - lп а + �1v + �2V2 + hc а1 4 Во h ( hc 1 А 1 )] + d0 + 2 , 5d� + kT Е0 + lп 6+ lп с1 + q; + � · ГAJs kT ' 

1 2 ( hc l ) 
cl = 3 + 3 ch kT А 1 , 

а1 = Ь1 - � � .  

Ь1 = ; - 9;1 [ 
1 - ch (:т А) + 3 1 � 1 sh ( �� 1 А 1) J , 

Т да1 - Т дЬl _ _!_ [т д� ' + l:.... hc / А  1 h ( hc / А 1) �' J  дТ 
-

дТ Зс1 дТ Зс1 kT s kT ' 

Т :� = - :С
1 
Z� 1 А 1 [( 1 - Ь1) sh (Z� 1 А 1 ) - 2 1  � 1 ch (�� 1 А 1 )] , 

�' = 1 + ехр (+��
1
) + 3 ехр (У�) , 

т дl:' = + v� ехр (+ У�) + 3 Y!h=S ехр ( "V!h=S) 
дТ - Qo Qo - Qo Qo ' 

4 А 
У1 = у (У - 4) + 3 • у = в · 

(I I . 1 07) 

(II . 1 08) 

дl:' В выражениях для � ' и Т 
дТ 

верхние знаки соответствуют регулярным состояниям , 
а нижние - обращенным . 

Для случая связи Гунда Ь соотношения имеют вид 

Ф:ол . вр = R [ lп Qг . 0 + tJ. lп Qкол + lп Qo - ln а + �1v + �2v2 + d0 + 

+ 2 ,5d� + ��Е0 + lп 6 J ,  (1 1 . 1 09) 

[ sг. о АSкол - - ... -12 J Sкол . вр = R R + -R- + ln q0 + 1 - ln а + �1s + �2s2 + 2d0 + 7 , ооо + ln 6 . 

(I I . l lO) 

Величина Е0 , входящая в соотношения (1 1 . 1 07) и ( 1 1 . 1 09) , для регулярного состояния 
р авна 

Ео = - Bo (VP - 4У + 4/з + � · {22::{у +4{j3 ) ,  
а для обращенного состояния 

(v 2 У 2 - у - ш;9 ) Е0 = - В0 У2 - 4У + 7 6/з + з р _ 4у + 7е;3 
- 6  · 

(1 1 . 1 1 1 ) 

( I I . 1 1 2) 

Рассмотрим расчет термодинамических функций двухатомных газов, молекулы которых 
имеют мультиплетные электронные состояния ,  на примере расчета значений Ф:ол . в р  и Sкол . вр 
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CCI при Т = 3000° К. Поскольку основное состояние CCI относится к типу 2Пr и величина 
А /В ::::::: 1 95 (случ:ии Гунда а) , р асчет может быть выполнен по формулам ( 1 1 . 1 00) и ( 1 1 . 1 02) . 
Согласно значениям молекулярных постоянных CCI в основном состоянии ,  приведеиным 
в таблице 1 761 , ЭfT = 1 256 ,93jT ;  х = 0 ,0080 1 28;  q0 = 1 , 00264 · Т ; d0 = 5 , 47 . ю-в Т; �1 = 
= 9,697 . ю-з ; �2 = 9 ,40 . ю-s и -1--- = 0 ,83 1 1 4/Т . При 3000°К е;т = 0 ,4 1 8977; qo = 

. ,qo 

= 3007,92;  d0 = 0 ,0 1 64: :qo 
= 0,0003 . Значения Ф;, o/R = 1 ,0722 и Sг . о 1 R = 1 , 8772 на

ходятся как функции 6 /Т по таблицам термодинамических функций гармонического осцил -
дs

кол • - - - 5 066 лятора, значения !J. ln Qкол = 0,0424 ; -R- = 0,0922 ; v = 2 , 1 56 ;  v2 = 12 ,36 ; s = , 
и s2 = 44,32 как функции е ;т и х по таблиuам соответствующих величин (см. примечание 
на стр . 86) . На основании значений В0=0 , 6956 и А = 1 34, 92, приведеиных в таблице 1 76 ,  

1 дд !J. = 0,96888 и 7S: Т дТ = 0,03 1 1 , откуда ln !J. = - 0, 03 1 6 и Sд = - 0,0005 . Окончательно 

для Ф�ол. вр и Sкол. вр nри 3000° К по соотношениям ( 1 1 . 1 00) и ( I I . 1 02) имеем : 

Ф�ол. вр = 1 ,98726 ( 1 ,0722 + 0,0424 + 8 ,0090 - 0,0000 + 0 ,0209 + 0 ,00 1 2  + 

+ 0 ,0 164 + 0,0007 + 0,0000 + 1 , 3863 + 0 ,0003 - 0 ,03 1 6) = 20 ,90 1 0  кал/моль · град, 

Sкол . вр = 1 ,98726 ( 1 ,8772 + 0,0922 + 8 , 0090 + 1 ,0000 - 0,0000 + 0 ,049 1  + 

+ 0,0042 + 0,0328 + 0 ,0020 + 0 ,0000 + 1 ,3863 - 0,0005) = 24 , 7460 кал/моль · град. 

Таблица 8 

Сравнение результатов расчетов разными методами величин Ф:ол . вр и Sкол . вр для газов , 
молекулы которых имеют мультиплетные состояния 

Г аз 1 02 1 NO 1 он 

Ти п 
состояния 1 хз� 1 Х2Пr 1 Х2Пi 

т• , I< 1 298 , 1 5  1 1000 1 298, 1 5  1 1000 1 298 , 1 5  1 1000 

Метод 1 
• 

фкол . в р •  калjмоль · град 

Непосредств . суммирование 10 , 6894 1 3 , 3249 1 1 , 8144 1 4 , 6825 7 , 3554 9 , 9052 
Гордона и Барнес 10 , 6940 1 3 , 3248 1 1 , 8143 14 , 6823 7 , 3586 9 , 9051 

)) )) (со стат. весом) 10 , 691 5 1 3 , 3242 1 2 , 3027 1 4 , 8458 7 , 61 64 9 , 9890 

Метод 1 Sкол . в р •  калjмоль · град 

Непосредств . суммирование 1 2 , 6798 1 5 , 8580 1 4 , 2045 1 7 , 2181 9 , 4537 1 2 , 0441 
Гордона и Барнес 1 2 , 6835 1 5 , 8583 1 4 , 2041 1 7 , 2180 9 , 4560 1 2 , 0442 

)) )) (со стат. весом) 1 2 , 6835 1 5 , 8583 1 4 , 2878 1 7 , 2258 9 , 5047 1 2 , 0219  

В табл . 8 приведены результаты р асчетов термодинамических функций некоторых га
зов методом непосредственного суммирования , по методу Гордона и Барнес с исnользованием 
приведеиных выше приближенных соотношений , а также по методу Гордона и Барнес с уче
том мультиплетности состояний при nомощи статистических весов (см. табл . 7) . Из таблицы 
видно , что во всех случаях методы неnосредственного суммирования и Гордона и Бар
нес дают nрактически полное совпадение результатов р асчетов . 

Следует отметить , что соотношения ( 1 1 . 85)-(1 1 . 1 1 2) могут быть исnользованы при рас
четах термодинамических функций двухатомных газов любым nриближенным методом , 

1 Расчет проводился по <<эффективным» зна чениям постоянных молекулы CCI 35,457 (см . стр .  1 28) . 
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в том числе методами Касселя ,  Майера и Гепперт-Майер , а также в приближении модели 
гармонический осциллятор - жесткий ротатор . Для этого в уравнениях ( I I . 85)-(I I . 1 1 2) 
достаточно опустить соответствующие члены и изменить метод расчета колебательной со
ставляющей (см.  ниже, стр . 1 09) . 

В заключение параграфа следует указать , что при расчетах в приближении модели гар 
монический осциллятор - жесткий ротатор для высоких температур (в общем выше 
1 000° К) мультиплетность вращательных уровней может учитываться введением статисти
ческих весов , приведеиных в табл . 7, поскольку погрешности , обусловленные пренебреже
нием ангармоничностью колебаний , существенно выше. Однако при р асчетах для темпер а
тур порядка 500° К и ниже, когда ангармоничность колебаний, центробежное растяжение, 
а также взаимодействие колебания и вр ащения молекул практически не влияют на термоди
намические функции двухатомных газов , учет расщепления уровней при помощи статисти
ческих весов приводит к большим ошибкам, особенно в значениях Ф� (см . табл . 8) . Поэтому, 
если известны или могут быть оценены постоянные расщепления,  при низких температурах 
расчеты в приближении жесткий ротатор - гармонический осциллятор следует проводить 
с учетом расщепления уровней вращательной энергии в мультиплетных электронных состоя
ниях . Соответствующие вычисления могут быть выполнены по соотношениям ( I I .85)
( I I . 1 1 2) ,  принимая в них 

�1 = �2 = do = fo = О и ln Q кол = l n Qг . о .  Sкол ! R = s�o . 
§ 1 0 .  УЧЕТ ВОЗБУЖДЕНН Ы Х  ЭЛЕ I(ТРОНН Ы Х СОСТОЯ Н И Й  МОЛЕI(УЛ 

В ПРИБЛ И ЖЕНН Ы Х МЕТОДАХ РАСЧ ЕТА 

Выше при рассмотрении приближенных методов расчета термодинамических функций 
двухатомных газов предполагалось ,  что вкладом возбужденных электронных состояний 
молекул можно пренебречь .  Рассмотрим, как должны быть уточнены методы в тех случаях, 
когда это предположение не выполняется , что, как правило, всегда имеет место при высоких 
темпер а тур ах . 

При расчетах термодинамических функций газа по методу Джиока- Оверстрита значения 
Qкол . вр для каждого электронного состояния могут быть найдены независимо , так же 
как в тех случаях , когда они вычисляются непосредственным суммированием . Таким 

д 
образом, Qвн и Т дТ Qвн находятся как суммы 

Q - � QU> (- hc v (i)) вн - L.J кол . вр ехр kT оо ' i 
Т _i_ Q - � [т _i_ Q (i) + hc (i) Q (i) J (- hc v('>) дТ вн - L..1 д Т кол . вр kT voo кол . вр ехр \ kT оо ' 

i 

(II . l l З) 

(I I . 1 1 4) 

где суммирование ведется по всем электронным состояниям, учитываемым в расчете. 
При расчетах термодинамических функций газов другими приближенными методами 

д 
(например , методом Гордона и Барнес или Касселя) величины Qкол . вр и Т дТ Qкол . вр 
вообще не вычисляются , так как колебательно-вращательные составляющие термодинами
ческих функций вычисляются непосредственно по значениям молекулярных постоянных . 
В работе Гурвича и Коробова [ 1 75 ] было показано, что это не является принципиальным 

д 
препятствием для вычисления величин Qвн и Т дТ Qвн непосредственным суммированием 

по электронным состояниям. 
Соотношения ( I I . 1 1 3) ,  ( I I . 1 1 4) могут быть записаны в виде 

Qвн = � ехр (м� - ��v��) , 
i 

Т _i_ Q = � (N1 - М1 + hc vи>) ехр (м, - hc vи>) дТ вн L..1 kT оо kT оо ' 
i 
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где 
(i) Mt = ln Qкол.вр , 

N l Q(i) + т д 
l Q(i) l = n кол . вр дТ n кол . вр · 

( I I . 1 1 7 

(I I . 1 1 8) 

Значения М, и N, могут быть вычислены no nостоянным молекул газа в i-м электронном 
состоянии любым nриближенным методом, наnример no уравнениям ( I I . 52) и ( 1 1 . 53) . 
Вычисление значений Qвн и Т :т Qвн no соотношениям ( 1 1 . 1 1 5) и ( 1 1 . 1 1 6) с исnользова

нием nриближенных методов, рассмотренных в §  8 и 9 ,  для оnределения величин М1 и N; 
имеет то nреимущества, что nозволяет учитывать в р асчете термодинамических функций 
любое число электронных состояний молекул газа, не nрибегая к неnосредственному сумми
рованию no v и J для вычисления статистических сумм no колебательным и вращательным 
состояниям. 

Точность значений Qвн и Т д� Qвн• вычисляемых no уравнениям ( 1 1 . 1 1 5) - (1 1 . 1 1 6) , 
зависит от метода расчета величин М1 и N1, т. е. колебательно-вращательных составляющих 
термодинамических функций . В р аботе [ 1 75 ]  в качестве такого метода был применен метод 
Гордона и Барнес. 

Очевидно, что при р асчете величин М1 и N1 по соотношениям ( 1 1 . 1 1 7) ,  ( 1 1 . 1 1 8) в тех слу
чаях , когда это необходимо, т. е .  при высоких темnературах , должны вводиться поправки 
для ограничения числа вращательных уровней молекул в каждом электронном состоянии . 
Если одно или несколько электронных состояний молекулы являются мультиплетными сос
тояниями , значения М1 и N1 для основного состояния и состояний с низкими энергиями 
возбуждения могут вычисляться по уравнениям ( 1 1 .85) - (I I . 1 1 2) ,  а для мультиплетных 
состояний с большими энергиями возбуждения слагаемые в суммах ( I I . 1 1 5) ,  ( 1 1 . 1 1 6) долж
ны быть умножены на статистические веса этих состояний Pt в соответствии с табл. 7 .  

В тех случаях , когда число молекул газа в возбужденных электронных состояниях певе
лико по сравнению с основным электронным состоянием (т. е. когда v�� !T достаточно вели
ки) , учет возбужденных состояний может быть выполнен более простыми методами . 

Если предположить , что колебательные и вращательные постоянные молекул газа оди
наковы в основном и возбужденных электронных состояниях 1, то выражение для Qвн мо-
жет быть записано в виде 

Q - � Q <l> (- hc (t>) = Q <X> [ 1 + � !!._ ( - hc <1>)] (I I 1 1 9) вн - � кол . вр ехр 
kT 'Voo кол . вр � Рх ехр 

\ kT 'Voo ' • i l=A , • . .  
где Q<X> вр - статистическая сумма по  колебательным и вращательным состояниям основ-кол .  
ного электронного состояния молекул газа ,  р1 - статистический вес , приближенно учиты-
вающий мультиплетность i-го состояния .  Тогда 

где 

о о [ 1 дб J о 
Sт = Sпост + (Sкол. вр)Х + R ln ( 1  + б) + 1 + б Т дТ = (Sт) х + 11Sэл , 

}.] Pt ( hc ( ")) б =  - ехр - - v t Рх kT оо ' i=A , . . . 
Т д б 

= � Pt • hc v<l> ехр (- .!!!._ v<'>) дТ 
� 

Рх kT оо kT оо ' i=A, . . •  
1 Это предположение в ряде случаев достаточно хорошо выполняется . 
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(Ф;ол. вр )х ,  (Sкол . вр) х - колебательно-вращательные составляющие термодинамических 
функций газа ,  вычисленные любым методом без учета возбужденных состояний его молекул , 
.11Ф:л и L1Sэл - поправки , учитывающие существование молекул газа в возбужденных 
электронных состояниях . 

Поправки на возбужденные электронные состояния L1Ф:л и L1Sэл , вычисляемые по урав
нениям ( I I . 1 20) , ( I I . 1 2 1 ) ,  могут быть уточнены, если учесть различие в частотах колебаний 
ю0 и вращательных постоянных В0 молекул газа  в р азных электронных состояниях . Записав 
в соответствии с уравнением ( I I . 82) 

Q .) 1 kT 1 ( hc ( ">) < ' = - . -- • --- ехр - - v ' 
ж. р . г . о cr hcB(i) 1 - г, kT оо ' о (II . 1 24) 

получаем выражение для поправок , учитывающих существование возбужденных электрон
ных состояний (см . [ 1 75] ) : 

( 1 ) в<х> 
, _ � !..!.__ • - гх • _о_. (hc (i)) 6 

- . LJ р (1 - г .) в<' > ехр kT "oo ' 
t=A , . . .  Х t о 

L1Ф:л = R ln ( 1  + 6 ') , 
L1Sэл = R {In ( 1  + 6 ') + � [ (Н т -R�o)�� )o - _(_Н_т_R=т

;;-Н_о)_��-� + 
l=A , . . .  

hc (i)J Р; (1 - гх) в; ( hc и>)} + kT "оо • Рх . 
(1 - г;) 

. 
в�> ехр - kT "oo ' 

(II . 1 25) 

( I I . 1 26) 

( I I . 1 27) 

(Нт - Ho)r о д - • 
где RT · = Т дТ ln ( 1 - z;) могут быть наидены по таблицам термодинамиче-

ских функций гармонического осциллятора 1• 
Три рассмотренных метода учета возбужденных электронных состояний молекул газа 

при р асчетах термодинамических функций газов приближенными методами имеют различ
ную точность . В работе [ 1 75 ]  были изучены условия , в которых пр именение каждого метода 
наиболее целесообразно . Поскольку вклад каждого электронного состояния в статистиче-

скую сумму по внутримолекулярным состояниям пропорционален ехр (- �� v�2) , 

в р аботе [ 1 75 ]  было принято, что необходимая точность вычисления составляющих данного 
состояния определяется величиной v�ci/T. При v�6/T > 8 , 0  и проведении р асчетов с точ
ностью 0 ,00 1 кал/моль ·град возбужденные состояния двухатомных молекул могут 
вообще не приниматься во внимание при вычислениях термодинамических функций газов 2• 

v <i) 
При 8, 0  ;;> ;о ;;> 4 ,5  возбужденные состояния могут учитываться по соотношениям 

( I I . 1 20) ,  ( I I . 1 2 1 ) ,  т.е .  пренебрегая различием постоянных молекул в i-м и основном электрон
ных состояниях . При vШJT < 4,5 необходимо применение методов, учитывающих различие 
постоянных молекул газа в основном и возбужденном состояниях ; дJiя v��/T > 3 , 5  доста-

1 Недавно в работе [714] вместо соотношения ( II . 1 25) было принято 

Р · ffi(X) в <Х) ( hc ) 6' = � l о о (i ) 
. LJ Рх w (i) • в <i) 

ехр - kT '��оо · 
t=A , . . .  о о 

Это выражение может быть получено из ( I I . 125) , если в последнем разложить в ряды Тейлора  величины 
hc 

г,. и гх и оборвать ряды на членах с kT w0 . Очевидно, что такое разложение справедлине только при 

hc 
kT ffio <i:( 1 . 

2 Здесь и дальшеv�J выражено в с.м-1, Т - в 0К. 
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точная точность достигается при помощи расчетов по соотношениям ( 1 1 . 126) - (1 1 . 1 27} , од 
нако для vtJIT< 3 , 5  необходимо применение уравнений ( 1 1 . 1 1 5) и ( 1 1 . 1 1 6) .  Следует отметить , 
что величины, вычисленные по последним уравнениям , фактически не уступают по точности 
результатам расчетов методом непосредственного суммирования до тех пор , пока оправда-д ln Qкол . вр 
но пр именение приближенного метода вычисления величин ln Qкол . вр и Т дТ • 

В тех случаях , когда молекулы газа имеют несколько возбуЖденных электронных состоя
ний , которые существенно отличаются по величине v�J . составляющие различных состояний 
могут вычисляться разными методами в зависимости от значения vtJIT. Если составляющие 
всех возбужденных состояний могут быть учтены в виде поправок к значениям (Ф; )  х и 
(S� )  х • т. е. по уравнениям ( 1 1  . 1 26) - ( 1 1  . 1 27) , вычисление �Ф:л и �Sэл. принимая для части 
состояний ( 1 - z) = ( 1 - zx) и в�> = в; , не встречает трудности . Аналогичным об
р азом в уравнениях ( 1 1 . 1 1 5) и ( I 1 . 1 1 6) для Qвн и ее производной по температуре значения 
Q��л . вр ехр (- :; v��) для части состояний могут быть вычислены непосредственным сум
мированием или по методу Джиока - Оверстрита , а для других состояний они могут 
быть выражены через величины м, и N, (соотношения ( 1 1 . 1 1 7) и ( I I . 1 18) ) ,  т. е. с приме
нен ием приближенных методов расчета . 

Однако в тех случаях ,  когда для нескольких электронных состояний (обычно 2-3 ниж-
них) �начения Q�Jл. вр ехр (- ::;. v��) и ее производной необходимо вычислять непосред
ственным суммированием или по уравнениям ( I I . 1 1 7) и ( 1 1  . 1 1 8) через Mz и N;, а для более 
высоких состояний составляющие возбуЖденных состояний могут быть учтены в виде 
поправок �Ф:л и �Sэл , уравнения ( I I . 1 26) и ( I I . 1 27) или ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 )  должны быть 
преобразованы. 

В этом случае Qвн может быть записано в виде 

Q Q(X )  Q (A ) ( hc (А)) Q(B) ( hc (В) ) вн = кол . вр + кол. вр ехр - kT 'Voo + кол . вр ехр - kT Voo + · . .  + 

� kT 1 ( hc (i) ) 
+ f Р, .  hcB�i) • (1 - z,) ехр - kT Voo ' (I I . 1 28) 

, Q (X ) Q (A ) 1 :де кол . вр , кол. вр , . . .  - вычислены непосредственным суммированием или через вели-
чины Мх , МА ,  Мв, . . •  , а все остальные электронные состояния включены в сумму по i .  

Обозначим 

Q(X) Q (A) ( hc А) (В)  ( hc (В) ) �� 
кол. вр + кол. вр ехр - kT Voo + Q кол, вр ехр --:- kT Voo + · · · = � · 

Тогда имеем: 

Q = �� [ 1 + Q���. вр • � .!.!._ • ( 1 - zx) • В�Х) • (-
� (i) ) ]  вн � �' � Р (1 - z ) в <'> ехр kT v оо ' ' х i о 

(I I . 1 29) 

(I I . I 30) 

где в сумму 1: '  включены все электронные состояния,  составляющие которых вычисляются 
порознь , а в сумму по i - все остальные состояния.  Отсюда 

lп Qвн = ln 1: '  + ln ( 1 + Q��1; вр б )  , 
Т д� ln Qвн = ;, Т д� 1:' + Q(�) Х 

1 + 
ко;, вр . б 

Х { Q���. вр Т .!.._ б + � Т .!.._ Q (X) - Q�ол. вр ' б т.!... �'} �' дТ �' дТ кол . вр (�')2 д Т  "" , 
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где 

Т _!___ '2,' _ Т 
д 

Q (X ) 1 Т 
д 

Q (A) ( hc (А )) 
дТ - дТ кол . вр т дТ кол . вр ехр - kT 'Voo + . . .  , ( I I . 1 33) 

т!i = � !!_ .  (1 - zx) . В�Х) . [ (Нт - Но )�� )о - (Нт - Но )��� _j_ hc (i)J ( hc (i) ) дТ � Рх (1 - z;) в<'> R T R T 1 kT 'Voo ехр - kT "'оо · 
z 0 ( I I . 1 34) 

Пример.  Рассмотрим расчет значений Ф:н и Sвн газообразной окиси бе13иллия при Т = = 5000° К. Согласно данным, приведеиным в табл . 23 1 ,  молекула ВеО имеет три возбуж
денных электронных состояния с энергиями меньшими 50 000 с.м-1• При Т = 5000° К 
'V (A) 9234 8 v (B) 21196 7 V(C) 
� = --'- = 1 847 · 00 ' 4 239 °0 7 824 т 5ооо • • г = 5ооо = · ; т = · · 

В соответствии с соотношениями , приведеиными на стр . 1 04,  при Т= 5000° К составляю
щие состояния А 1П должны вычисляться вместе с составляющими состояния Х1'2. по урав
нениям ( l l . 1 1 5) ,  ( I I . 1 16) ,  составляющие состояния В1'2. - в виде поправок по уравнениям 
( l l . 1 3 1 )  и ( l l . 1 32) , а состояние С1'2. может не учитываться в расчете. Для вычисления вели
чин Мх,  МА, Nx и NA в уравнениях ( l l . 1 1 7) и ( I I . 1 18) по методу Гордона и Барнес на 
основании постоянных ВеО, приведеиных в табл. 23 1 ,  получаем: для состояния Х1'2. : 6 = 
= 23 19 , 5° К; х = 7,9539 · 10-3 ; q0 = 0 ,42350 · Т; �1 = 1 , 1 57 1 · 10-2 ; �2 = 1 ,30 · 10-4; d0 = 
= 4 23 1 1 · 10-6 · Т · fo = 7 28 · 10-12Y2· для состояния А 1П · р = 2  6 = 1646 0o v. х = ' ' ' ' • А ' ' 1, , 
= 7,3542 · 10-3 ; q0 = 0, 5 1 1 944 · T; �1 = 1 ,200 · 10-2 ; �2 = 1 ,49 · 1 0-4 ; d0 = 5 ,90 · 1 0-6 T;  
fo = - 1 , 72 · 10-12 Т2 • Принимая эти величины, по соотношениям (l l . 1 1 7) ,  ( 1 1 . 1 1 8) находим 
для Т =  5000° К Мх = 8 ,8026 ; МА = 9,2405; N х = 10 ,7 1 19  и N А =  1 1 , 2370. Значения 

д ln Qвн и Т дТ ln Qвн находим по соотношениям ( l l . 13 1 )  и ( 1 1 . 1 32) , где поправка, учиты-

вающая состояние В1'2. , вычисляется , nринимая для 6 выражение ( I I . 125) . Тогда 
_ • до _ . , _ ( hc (А) ) _ . д�' _ 6 - 0,00224 , Т дТ - 0 ,0 1 366 , '2. - ехр Мх + 2 ехр МА - kT v00 - 8097 ,78 ,  Т дТ -

= 1 942 1 ,8 ; Q���. вр = 6649 ,6 ;  Т д� Q��1. вр = 1 2693 ,9 ;  Ф:н = 17 ,884 1  + 0,0037 = 17 ,8878 

кал/.моль · град и Sвн = 22,6503 + 0 ,0272 = 22,6775 кал/.моль · град . 

§�l t .... ОБЩИЕ·СООТНОШЕН И Я  и �СРАВН Е Н И Е-РАЗЛ И Ч Н Ы Х  МЕТОДОВ� 
РАСЧЕТА 

В § 8 , 9 и 10 были рассмотрены приближенные методы вычисления колебательно-вра
щательных составляющих термодинамических функций двухатомных газов , а также методы, 
позволяющие учитывать в приближенных р асчетах существование молекул в возбужден
ных электронных состояниях . Поскольку все приближенные методы вычисления колеба
тельно-вращательных составляющих,  кроме метода Джиока u Оверстрита , отличаются 
только способом вычисления поправок, учитывающих отклонения молекул газа от модели 
жесткий ротатор - гармонический осциллятор , соотношения ,  полученные в § 8- 10 ,  могут 
быть приведены к общему виду. 

При расчете термодинамических функций двухатомных газов по методу Джиока - Овер -
стрита значения Ф� и S� вычисляются по уравнениям ( I I . 34)-(I I . 35) . Значения Q':'o<�>. в р и 

Т д� Q���вр для каждого электронного состояния, необходимые для р асчета Qвн и Т д� Qвн 

в уравнениях ( 1  1 . 34) и ( 1  I . 35) , находятся непосредственным суммированием по колебательным 

( ( oo(i) д Qoo(i) уровням согласно соотношениям 1 1 . 4 1 )- 1 1 . 42) , где Qv, вр и Т дТ v ,вр в свою очередь вы-

числяются по уравнениям ( l l . 36)-(I I . 37).  При учете конечного числа вращательных со

стояний Qv , вр и Т д� Qv,вp вычисляются по уравнениям ( I I .44)-(I I .45). 
Термодинамические функции двухатомных газов должны вычисляться по соотношениям 

( I I . 34) и ( 1 1 . 35) и в тех случаях, когда для р асчета составляющих одного или нескольких 
возбужденных состояний молекул газа используются соотношения ( I I . 1 1 5) и ( 1 1 . 1 1 6) .  Вну-
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тримолекулярные составляющие термодинамических функций в уравнениях ( I  I . 34) и 
( I I . 35) следует вычислять по соотношениям ( I I . 1 1 5)-(I I . 1 16) или ( I I . 1 3 1 )-(I I . 1 32) , в зави
симости от того, учитывается ли часть возбужденных состояний молекул газа в виде попра
вок к значениям Ф:н и Sвн или нет. 

В тех случаях , когда колебательно-вращательные составляющие основного электрон
ного состояния молекул газа вычисляются другими приближенными методами (например , 
Гордона и Барнес, Касселя ,  Майера и Гепперт-Майер - или в приближении модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор) ,  а возбужденные электронные состояния учиты
ваются в виде поправок к составляющим основного электронного состояния,  уравнения 
( I I . 34) и ( I I . 35) могут быть преобразованы к более простому виду. Это может быть сделано 
благодаря тому, что термодинамические функции газов , вычисленные приближенными ме
тодами , являются суммами соответствующих величин для жесткого ротатора - гармоническо
го осциллятора и поправок, учитывающих отклонения молекул газа от этой модели ,  а 
также расщепление уровней вращательной энергии в электронных состояниях . Таким об
р азом, уравнения для расчета значений Ф:ол. вр и Sкол. вр могут быть представлены в виде 

Ф�ол . вр = R 1п qo - R ln cr - R ln ( 1 - z) + R ln Рм + R ln � + R l n  !!.м = Ф;.о + Ф:. р + 

+ R 1n рм + R ln � + R l n  !!.м , (I I .  1 35) 

Sкол вр = R ( ln qo + 1 ) - R lncr - R [ln  ( 1 - z) + Т  д� l n  ( 1 - z)J + R ln Рм + 

r д 1n 1: ] r д ln д м ] + R ln � + Т � + R 
L 

ln !!.м + Т дТ = Sж.р + Sг.о + R ln р м + 

+ R [ 1n � + Т  
д

���] + R [ ln !!.м + Т д� lп  !!.м ] , ( I I .  1 36) 

где Ф:. р и Sж.р - составляющие жесткого ротатора ,  Ф;.о и Sг.о - составляющие гармо
нического осциллятора,  Рм - статистический вес электронного состояния (см. табл . 7) . 

в 1 � д 1n l: 
еличины n ""' и Т --ау- в уравнениях ( I I . 1 35) и ( I I . 1 36) вычисляются по разным соот-

ношениям в зависимости от того, какой из приближенных методов используется в расчете. 
Ниже приводятся эти соотношения.  
Для метода Гордона и Барнес (см. стр . 84) 

- - 2 1 ln � = !1 ln Qкол + �1V + �2V2 + d0 + 2 , 5 d0 + fo + 3- + ln ( 1  - а) , 
qo 

д дsкол - - 2 ln � + Т  дТ ln � = -R - + �1s + �2s2 + 2d0 + 7 , 5  d0 + 3/0 + ln ( 1 - а) + 
а ( д оо hc ) + 1 _ а  Т дТ ln Qкол. вр - 1 - kT D0 • 

Для метода Касселя (см. стр . 88) 
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( I I . 1 38) 

( I I . 1 39) 

( 1 1 . 140) 



Для метода Майера  и Гепперт-Майер (см. стр . 90) 

lп � = _!__ + u-1 (2r + 6y'l•x'l• + 2х) + (3r - y'i•x'l• - 2х) + 
3qo 

и и2 из 
+ 6 (- 3r + 3r't• x'l• + 5х) - т х + 1 20 (r - r'l• x'l• + х) + . . .  , 

ln }: + Т д� ln � = и-1 (4r + 1 2y'l• x'l• + 4х) + (3r - 3y'l• x'l• - 2х) + 
и2 из 

+ в х - 60 (r - y'l• x'l• + х) + . . .  
В nриближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор (см. стр . 93) 

(1 1 . 1 4 1 )  

( 1 1 . 1 42) 

ln � = О, ( 1 1 . 1 43) 
д 

ln � + Т  дТ ln � = О. ( 1 1 . 1 44) 

Аналогичным образом можно записать выражения для lп � и Т :т ln � при расчете по 
методу Браунштейна и Юркова и по другим методам. 

Величины ln �::!м и Т д� ln �::!м в уравнениях (1 1 . 1 35) и ( I I . 1 36) представляют собой 

поправки , учитывающие расщепление вращательных уровней в случае мультиплетных элек
тронных состояний . На  основании уравнений ( 1 1  . 85) - ( 1 1  . 1 1 2) выражения для этих вели
чин имеют следующий вид: 

для 2� -состояний 

для 3� -состояний 

1 ( r )2 1 
ln l::!м = - - - ,  8 Во qo 

д 
ln �::!м + Т дТ ln �::!м = О ; 

ln �::!м = ;;. [F о (Kmin) + + Л - 1-t J , 
д 

ln �::!м + Т дТ ln �::!м = О ; 

для 2П-состояний (промежуточный тип между случаями Гунда а и 

hc 
ln �::!м = ln Z0 - kT К0, 

д 
ln �::!м + Т дТ ln �::!м = s0 ; 

для 2П-состояний (случай Гунда а) 

ln �::!м = ln 1::! + 6
5 

, 
qo 

д 
ln Ам + Т дТ ln �::!м = SA. ;  

для 2П-состояний (случай Гунда Ь ,  регулярные состояния) 

Ь) 

( ! � . 1 45) 

(11 . 1 46) 

( 1 1 . 147) 

( I I . 1 48) 

(1 1 . 149) 1 

( I I . 1 50) 2 

( I I . 1 5 1 ) 3 

( I I . 1 52) 

ln �::!м = _!_  _ _  А_ ( I I . 1 53) 3 
3qo 2Boqo ' 

д 
ln �::!м + Т дТ ln �::!м = О ; ( I I . 1 54) 

1 В данном случае в выражении In � не должны учитываться члены do + 3� + fo · 
д 2 В данном случае в выражении ln � + Т дТ ln � не должны учитываться члены 2do + 7 ,5 d� + 3fo . 

3 В данном случае в выражении для l n  � не должен учитываться член 1 
Зqо

" 
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для 2П-состояний (случай Гунда Ь , обращенные состояния) 1 

in �м = -1 ( 4 - �4 + � - � ) - � .  
qo 432 Во Зqо о 

д ln �м + Т дТ ln �м = О ; 

для 3П состояний (случай Гунда а) 1 

1 hc 1 -L а1 1 
4 Во h ( hc 1 А 1 ) n �м = kT Е0 + n С1 , --q; т ---;;;_-- · ТАТ s kT , 

д ln д м 2 hc ( hc ) 1 ( да1 ) . Jn �м + Т дТ 
= 1n с1 - rr · kT 1 А j sh kT 1 А 1 + --q; Т дТ - а1 , 

для 3П-состояний (случай Гунда Ь) 
hc ln �м = kT Е0 , 

д 1n �м + Т 
дТ 

ln �м = О . 

(I I . 1 55) 

( 11 . 1 56) 

( 1 1 . 1 57) 

( II . 1 58) 

( 1 1 . 1 59) 

( 1 1 . 1 60) 

На основании уравнений ( I l . 34) , ( I I .35) , ( I l . 1 20) - ( I l . 1 27) , ( I I . 1 35) , ( ! 1 . 136) окончатель
ные выражения для расчета Ф� и S� (в кал/моль · град) имеют вид 

Ф; = 1 ,98726 ( Ф� 0 + ln � + ln �м ) + 16 ,0 1 544 lg Т + СФ + �Фэл , ( I I . 1 6 1 )  

S�  = 1 , 98726 ( s�. o + ln � + Т д��}; + 1n �м + Т д� ln 11м ) + 16 ,0 1544 1g Т +  Cs + 11Sэл . 
( I I . 162) 

где Ф;. 0/R и Sг. oiR находятся по таблицам термодинамических функций гармонического 
осциллятора как функции 6fT; 

k СФ = 6 ,86376 lg М - 7 ,28355 + 4 ,57584 lg hcBo - 4 ,5'7584 1g 6 + 4 ,57584 lg Р м • ( I l . 1 63) 

Cs = 6 ,86376 lg М - 0 ,32809 + 4 , 57584 lg h;Bo - 4 ,57584 1g а +  4 ,57584 lg Рм · ( I I . 164) 

В тех случаях , когда вращательная nостоянная молекул газа неизвестна , а известно или 
может быть оценено их межатомное расстояние, значения СФ и Cs могут быть вычислены 
через момент инерции этих молекул . Тогда для расчета СФ и Cs имеем : 

СФ = 6 ,86376 lg М +  4 ,57584 1g (! · 1039) - 4 ,57584 lg а +  4,57584 lg Рм - 10,05 19 ,  ( I I . 1 65) 
Cs = 6 ,86376 lg М + 4 , 57584 lg (/ · 1 039) - 4 , 57584 lg а +  4 , 57584 lg Рм - 3 ,0964 , ( I I . 1 66) 

где I - момент инерции молекулы в г · см2 • 
При вычислении термодинамических функций газов по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) 

величины Ф;.о; R и Sг 0/ R вычисляются интерnолированнем по таблицам термодинамиче-

ских функций гармонического осциллятора как функции значений � . Необходимо, однако, 

учитывать , что в р азных методах значения е имеют различный смысл в результате nреобра-

1 
1 В данном случае в выражении ln }; не должен учитываться член -Зqо · 
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зований , которые сделаны при выводе соответствующих р асчетных уравнений для lп 1:1 и 
ln 1:1 + Т д� ln 1:1 .  Так, в методе Гордона и Барнес 8 = h: Фе , в методе Касселя 8 = � ro0 , 

а в методе Майера и Гепперт-Майер 8 = h: v . При р асчетах в приближении жесткий ро

татор-гармонический осциллятор р азличие между постоянными Фе , roo и v не имеет физиче
ского смысла .  Однако, если известны все три величины, в р асчете следует принимать roo . 

Таблица 9 
Сравнение результатов расчетов значений Ф *кол. вр и Sкол. вр для основного электронного состояния N 2  

различными методами 

Метод Метод Гордо- Метод Гордо- Метод Майера и Геnnерт- Приближение моде-на и Б арнес Метод I( ac- Майер неnосред- на  и Б арнес с nоnравкой селя [уравне- ли жесткий ротатор-т . •I( ственного [уравнения нa Jmax ( урав- ния ( 1 1 .69) - гармонический ос-суммиро- ( I I . 52) - нения ( 1 1 . 59)- ( 1 1 .70) ] ( уравнения 1 (уравнения циллятор (уравне-вания ( 1 1 . 53)]  
( 1 1 .60) ] (II .72)-(I I . 73 ) ]  ( I I .74)-( 1 1 .75) ] ния ( 1 1 .83)-( 1 1 .84 ) ]  

Ф�ол . вр • кал - моль jград 
298 , 15 7 , 8626 7 , 8625 7 , 8625 7 , 8625 7 , 8625 7 , 8160 7 , 8549 

3000 1 3 , 2596 13 , 2595 13 , 2595 1 3 , 2579 1 3 , 2587 1 3 , 2585 1 3 , 2235 
5000 14 , 9430 14 , 9422 14 , 9422 14 , 9421 14 , 9400 14 , 9394 14 , 8733 

10000 1 7 , 4876 1 7 , 4875 1 7 , 4873 1 7 , 4840 1 7 , 4698 1 7 , 4690 1 7 , 3210 

Sкол .  вр • кал/ моль · град 
298 , 15 9 , 8451 9 , 8448 9 , 8448 9 , 8446 9 , 8448 9 , 9342 9 , 8422 

3000 1 6 , 3700 1 6 , 3699 1 6 , 3699 1 6 , 3675 1 6 , 3667 1 6 , 3663 1 6 , 2859 
5000 1 8 , 4109 1 8 , 4108 18 , 4108 1 8 , 4065 18 , 3996 1 8 , 3972 18 , 2522 

10000 21 , 3517 21 , 3552 21 , 3536 21 , 3516 21 , 2851 21 , 2840 20 , 9791 

Таблица 10 

Сравнение результатов расчетов значений Ф�ол. вр . и Sкол. вр. для основного электронного состояния О2 
различными методами 

Метод Метод Гордо-
Метод Майера и Геnперт- Приближение моде· Метод Гордо- Майер 

неnосред· на и Барнес на и Барнес Метод R a cce- ли жесткий ротатор-
т.  •I( ственного (уравнения (уравнения ля (уравнения гармонический ос-

суммиро- , ( Il .52) - (Il .59)-(II.60 ) ]  (II .69)-(I l .70 ) ]  (уравнения 1 [уравненин циллятор ( уравне-
ванин (П .53) ] ( I l .72)-(11 . 73 ) ] ( ll . 74)-(I I .75) ] ния ( 1 1 . 83) - ( 1 1 .84)] 

Ф:ол. вр . • калjмоль - град 
298 , 1 5  10 , 6894 10 , 6940 10 , 6940 1 0 , 6938 10 , 6938 1 0 , 6672 1 0 , 6849 

3000 16 , 6102 1 6 , 61 1 5  1 6 , 61 1 5  1 6 , 6099 1 6 , 6069 1 6 , 6049 1 6 , 5390 
5000 1 8 , 4321 18 , 4372 1 8 , 4372 1 8 , 4356 1 8 , 4249 1 8 , 4223 18 , 3001 

10000 21 , 1 195 21 , 1 894 21 , 1 832 21 , 1 623 21 , 1 144 21 ' 1071 20 , 8436 

sкол .  вр . • калjмоль - град 
298 , 15 12 , 6798 12 , 6835 12 , 6835 1 2 , 6845 12 , 6845 1 2 , 7564 1 2 , 6799 

3000 20 , 0227 20 , 0230 20 , 0230 20 , 0229 20 , 0107 20 , 0067 1 9 , 8591 
5000 22 , 1622 22 , 1 715 22 ' 1 715 22 , 1 663 22 , 1289 22 , 1216 21 , 8599 

10000 25 , 0169 25 , 4435 25 , 4038 25 , 3199 25 , 1 663 25 , 1 504 24 , 6025 
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Сравнение р азличных приближенных методов р асчета термодинамических функций 

двухатомных газов приводит к выводу, что наиболее совершенным и удобным для практи

ческого применения является метод Гордона и Барнес, который благодаря ограничению 

сумм по v, а также возможности введения поправок, учитывающих конечную величину J , 
существенно точнее методов Касселя и Майера и Гепперт-Майер и значительно проще для 
р асчетов , чем методы Джиока и Оверстрита и Браунштейна и Юркова .  Эти обстояте�ьства 
оказываются весьма существенными в р асчетах таблиц термодинамических функции при 
высоких температурах . В качестве примера в табл . 9 и 10 приведены результаты расчетов 
N2 и О2 р азличными методами . 

Применеине в р асчетах по методу Гордона и Барнес вспомогательных таблиц, составлен-
дsкол 

ных при подготовке настоящего Справочника, позволяет находить значения 6. ln Q кол , -R- ,  

v ,  v2 , s и s2 при помощи простого интерполирования во всем интервале температур . 
В связи с этим расчеты по методу Гордона-Барнес мало отличаются по объему вычисли
тельной р аботы от метода Майера и Гепперт-Майер , который является , несмотря на его 
меньшую точность , основным методом, применяемым в зарубежной литературе. 

Р а з д е л  3. МНОГОАТОМНЫ Е  ГАЗЫ 

В отличие от двухатомных молекул , р ассматриваемые в Справочнике многоатомные моле
кулы, как правило, имеют синглетные основные электронные состояния и возбужденные 
электронные состояния с большими энергиями возбуждения . Поэтому в большинстве случаев 
можно считать , что статистическая сумма по внутримолекулярным состояниям многоатом
ной молекулы Qвн равна статистической сумме по колебательным и иращательным состояниям 
основного электронного состояния :  

(П .  1 67) 

В выражении ( 1 1 . 1 67) суммирование по v производится по всем nv колебаниям молекулы 
(для линейной молекулы nv = ЗN - 5 ,  а для нелинейной nv = ЗN - 6, где N - число 

n u  (vn + dп - 1 ) \  
атомов в молекуле) , причем статистический вес состояния V1,  V2 ,  v з ,  . . .  р авен П 1 (d - i ) l  Vn . n · n=1 
(см . стр . 6 1 )  1 . Суммирование по J производится для каждого значения v всех n колебаний . 
Энергия колебательных уровней Go(V l ,  V2 , vз . . .  ) может быть представлена уравнениями 
( 1 . 50) , а энергия вращательных уровней Fv(J , К) - одним из уравнений ( 1 . 55) , ( 1 . 57) , 
( 1 . 6 1 )  и ( 1 . 60) в зависимости от типа молекулы (линейная , симметричный , асимметричный и 
сферический волчок) . 

На основании уравнения ( 1 1 . 1 67) внутримолекулярные составляющие термодинамиче
ских функций многоатомных газов можно принять р авными колебательно-вращательным 
составляющим, вычисленным для основного электронного состояния молекул данного газа. 
Для тех редких случаев , когда необходимо учесть мультиплетность основного электрон
ного состояния или принять во внимание наличие возбужденных электронных состояний , 
в р асчет необходимо внести соответствующие поправки . Методы вычисления  этих попра
вок р ассмотрены на стр . 1 22 .  

В принципе непосредственное суммирование п о  уровням энергий многоатомной моле
кулы, так же как и двухатомных мол�кул , является наиболее точным методом для вычисле
ния Qвн · Однако в случае многоатомных молекул применение этого метода неприемлемо ,  
во-первых, из -за отсутствия данных об энергии уровней , за исключением небольшага чи
сла уровней с малыми значениями Vn и J , и ,  во-вторых, из-за полного отсутствия не только 

1 Напомним, что статистический вес одиночного колебательного состояния равен для невырожденных ко
лебаний 1 ,  для дважды вырожденных vn + 1 и для трижды вырожденных (vn + 2) (vn + l )i2 . 
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экспериментальных данных , но и каких-либо обоснованных теоретических представлений о верхних пределах Vn и J . Поэтому непосредственное суммирование может быть применено 
для р асчета Qвн только при невысоких Тiмпературах , когда суммирование в ( I I . l 67) может 
быть прекращено на низких значениях Vn и J благодаря тому, что вклады более высоких 
состояний в статистическую сумму достаточно малы, и для небольшого числа молекул , 
спектры которых изучены достаточно полно. Однако применение метода непосредственного 
суммирования при таких температурах нецелесообразно, поскольку в этих условиях прибли
женные методы дают достаточно точные результаты . Поэтому расчеты таблиц термодинами
ческих функций многоатомных газов всегда выполняются приближенными методами , при
чем из-за отсутствия данных о постоянных ангармоничности, взаимодействия вращения и 
колебаний ,  центробежного р астяжения и т. д. в большинстве случаев применяется метод, 
основанный на приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Ввиду 
широкого р аспространения этого метода изложение приближенных методов р асчета коле
бательно-вращательных составляющих термодинамических функций многоатомных газов 
будет начато с него, а уже затем будут изложены методы, позволяющие учитывать ангармо
ничность колебаний, взаимодействие колебаний и вращения , а также центробежное р астя
жение. При  рассмотрении этих методов предполагается отсутствие таких эффектов , как , 
инверсионное удвоение, внутреннее вращение и возмущение колебательных и вращатель
ных состояний .  Методы вычисления поправок на эти эффекты к значениям термодинамиче
ских функций, а также формулы для вычисления поправок, обусловленных мультиплет
ностью электронных состояний и наличием возбужденных электронных состояний молекул , 
описаны после изложения приближенных методов р асчета . В заключение раздела приведены 
общие соотношения для расчета Ф ;  и S� различными приближенными методами .  

§ 1 2 .  ПРИБЛИЖЕН Н Ы Е  МЕТОДЫ РАСЧ ЕТА 
КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬНЫХ СОСТАВЛЯ ЮЩИХ ТЕРМОДИНАМИ Ч ЕСКИХ ФУНКЦИ Й 

Жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Для многоатомных молекул , так же как 
и для двухатомных молекул , модель жесткого ротатора - гармонического осциллятора то
ждественна предположению о независимости р авновесных межатомных расстояний от ко
лебательных и вращательных квантовых чисел , а также предположению об отсутствии ан
гармоничности колебаний и взаимодействия колебаний и вращения . Кроме того , в рассмат
риваемом приближении колебания не зависят друг от друга. Статистическая сумма по ко
лебательным и вращательным состояниям в приближении жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор ( Qж . р . г . о) , так же как и для двухатомных молекул , может быть записана как произ
ведение суммы по колебательным состояниям Qг .о и суммы по вращательным состоя
ниям Qж. р : 

Q ж . р . г . о  = Qж р Q г . о •  ( I I . 1 68) 
Величина Qг .о для многоатомной молекулы может быть записана в общем виде следую

щим образом : 

где п (vn + dn - 1 ) !  
Pv, , v2 , L', . . . = vn ! (dп - 1) ! ' n 

( I I . 169) 

В рассматриваемом приближении колебания не зависят друг от друга и, следовательно, 
Qг . 0 может быть представлена в виде произведения сумм по состояниям отдельных гармо
нических осцилляторов: 

Поскольку в выражение для G0 (v) входят только колебания с различными значениями 
частот, число сумм в уравнении ( 1 1 . 1 70) будет меньше общего числа нормальных колебаний 
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k=a 
молекулы ЗN -6 на величину � (dk - 1) ,  где а - число вырожденных колебаний молекулы 

k=l 
и dk - степень вырождения k-го колебания. Как отмечалось в § 3 ,  статистические веса 
невырожденноrо, дважды вырожденнога и .  трижды вырожденнога колебаний равны cooт

(vk + 1 ) (vk + 2) 
ветственно 1 ,  Vk + 1 и 2 • 

Если принять , что верхние пределы сумм по Vn равны бесконечности , то сумма по коле
бательным состояниям многоатомной молекулы, равная произведению сумм по состояниям 
гармонических осцилляторов, будет иметь вид 

n 
где 

Zn = ехр (- :; ffiпVn) , 

а dn - степень вырождения п-го колебания . 
Соответствующие составляющие термодинамических функций будут иметь вид: 

Ф;. о = - R � dn ln ( 1  - Zn) , 
n 

Sг. о = -R � dn[ ln ( 1 - Zn) + Т  д� ln ( 1  - Zn) J .  n 

( I I . 1 7 1 )  

( 1 1 . 1 72) 

( I I . 1 73) 

(1 1 . 1 74) 

Таким образом, величины Ф;_ о и Sг. о являются каждая суммой соответствующих составляю
щих для n гармонических осцилляторов. Эти составляющие находятся по таблицам термо
динамических функций гармонического осциллятора (см. стр . 94) . 

Выражение для Qж. Р будет различным в зависимости от типа малек у лы. 
Для линейных молекул 

1 kT Qж. Р = cr hcB ' ( II . 1 75) 

т. е .  совпадает с выражением Qж. Р для двухатомной молекулы (см. стр . 94) , а для нелиней
ных молекул 1 

1 "1 f 11: (kT )3 Qж . Р = cr Jl АВС • hc ' 

где <r - число симметрии молекулы, А , В , С - вращательные постоянные. 

(I I . 1 76) 

Напомним, что в случае нелинейных молекул типа асимметричного волчка все три вра
щательные постоянные различны, в случае молекул типа симметричного волчка две из трех 
постоянных р авны друг другу, а в случае молекул типа сферического волчка все три вра-

1 Стрипп и Керквуд [3888] получили для статистической суммы по вращательным состояниям жесткой 
нелинейной молекулы выражение вида 

-. j 11: ( kT )3 { 1 hc [ • АВ ВС АС] Qж. Р = Jl АВС 7iё 1 + 1 2 kT 2А + 2В + 2С - С - А - В + 

1 ( hc )2[ (А2В + АВ2 В2С + СВ2 С2А + СА2
) + 480 kT 10 (А2 + В2 + С2) + 12 (АВ + ВС + АС) - 12 С + А + В + 

где поправочные члены существенны только при низких температурах.  
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щательные постоянные равны друг другу. При выводе уравнений ( I I . 1 75) и ( I I . 1 76) предпо
лагалось, что J max = оо .  

Числа симметрии а для различных точечных групп , к которым могут относиться много
атомные молекулы, приведены в табл . 1 1 .  

Таблица 11  
Ч ис.ла'< симметрии- д.ля- мо.леку.л раз.личных точечных групп  

Точечная группа Точечная группа Точечная группа 
симметрии 

1 Число 1 
симметрии' симметрии 

1 Число 1 
симметрии симметрии 

1 Число 
симметрии 

с1 . ci , cs 1 с6. свv• свh 6 Sв 3 

с2 .  c2v • c2h 2 D2, D2d' D2h(= Vh) 4 coov 1 

Сз, Сзv• Сзh 3 Dз, Dзd•  Dзh 6 coah 2 
С4, C4v • C4h 4 D4, D4d, D4h 8 Т , Td 12 

Cs ,  c5V' c5h 5 Dв ,  Dвd•  Dвh 12 oh 24 

Составляющие жесткого ротатора в значениях термодинамических функций могут быть 
вычислены для линейных молекул по формулам 

Ф:. r = 4 ,57584 lg Т - 4 ,57584 lg В - 4,57584 lg а +  0 ,7230 , 
Sж Р = 4 ,57584 lg Т - 4,57584 lg В - 4 ,57584 \g а + 2 ,2643 

и для нелинейных молекул по формулам 

Ф:. r = 6 ,86376 lg Т - 2,28792 lg (АВС) - 4 ,57584 lg а + 0 ,0528 , 
Sж. r = 6 ,86376 lg Т - 2 ,28792 lg (АВС) - 4 ,57584 lg а + 3 ,0339 . 

( I I . 1 77) 
( I I . 1 78) 

( 1  1 . 1 79) 
( I I  . 1 80) 

В том случае, когда расчет ведется с использованием значений моментов инерции , а не зна
чений вращательных постоянных , формулы ( I I . 1 77) - (I I . 1 80) можно представить следую
щим образом: 

для линейных молекул 

Ф:. r = 4 ,57584 lg Т + 4 ,57584 lg (1 · 1 039) - 4 ,57584 lg а - 2, 7683 , 
Sж. Р = 4 ,57584 lg Т +  4 , 57584 lg (1 · 1 039) - 4 ,57584 lg а - 0 ,78 10 ;  

для нелинейных молекул 

( I I . 1 8 1 )  
( I l  . 1 82) 

Ф:. Р = 6 ,86376 lg Т + 2 ,28792 lg (1 А! вl с 1 0117) - 4, 57584 lg а - 3 , 0 1 52 ,  ( I I . 1 83) 
Sж. р = 6 ,86376 lg Т + 2 ,28792 lg (/А! вl с 1 0117)- 4 ,57584 lg а - 0,034 1 , ( I I . 1 84 )  

где / ,  f А ,  f в ,  f с - главные МОМеНТЫ ИнерЦИИ МОЛекулы rв г ·С.М2 • 

Пример . Рассмотрим расчет значений Ф�ол. вр и Sкол . вр для С02 и Н20 при 5000° К 
в приближении жесткий ротатор � гармонический осциллятор . 

Согласно значениям молекулярных постоянных СО2 , приведеиным в табл . 1 32 ,  v1 = 
= 1 34 1 , 54 см-1 ; v2 = 667,26 с.м-1; v3 = 2349, 16  с.м-1; В000 = 0 ,3902 1 с.м.-1 и а = 2 .  На осно-u 61 1 930 19 е2 960 ,047 6з 3379 95 
вании этих значении т = --;.- ; т =  -т- ;  т =  -т-' - .  По таблицам термодинами-

Ф* Ф* Ф* 

ческих функций гармонического осциллятора находим: 1_/ = 1 , 1 386 ; -f = 1 , 7447 ;  Т =-
= 0 ,7 106 ; 'i = 1 , 9580 ; � = 2 ,65 1 7; � = 1 ,4 1 04; по ур авнениям ( I I . 1 77) - (I l . 1 78) вы-

- 1 14 -



числяем Ф:. r =  18 , 1 4 16 кал/моль · град и S,r, r =  1 9 ,6829 кал/моль - град и окончательно. 
для 5000° К получаем для СО2 : 

Ф:ол. вр = 1 ,98726 ( 1 , 1 386+2 · 1 , 7447+0 ,7 106) + 18 , 1 4 1 6  = 28, 7508 кал!моль - граd, 
Sкол . вр = 1 ,98726 ( 1 ,9580 + 2 - 2 ,65 1 7  + 1 ,4 1 04) + 19 ,6829 = 36 ,9 160 кал/моль - град. 

Согласно значениям молекулярных постоянных Н20, приведенным в табл . 33 , v1 = = 3656 ,65 см-1; v2 = 1 594 , 78 см-1 ; v3 = 3755 ,79 см-1 ; АВС=3755 ,36 см-3 и о = 2 . По таб-
Ф* 

дицам термодинамических функций гармонического осциллятора находим : -f- = 0 ,4295;. 

�; = 0 ,9996 ; �; = 0 ,4 145; �1 = 0 ,9940 ; �2 = 1 , 7876 ; ; = 0 ,9696 ; по уравнениям ( I I . 1 79) 
-( I I . 1 80) вычисляем Ф:. р = 1 5 ,8856 кал/моль · град, Sж. Р = 18 ,8667 кал/моль • град, и окон
чательно для 5000° К получаем для Н20 :  

Ф:ол. вр = 1 , 98726 (0 ,4295 + 0 ,9996 +- 0,4 145) + 1 5 ,8856 = 1 9 , 5493 кал/моль · град, 
Sкол. вр = 1 , 98726 (0 ,9940 + 1 , 7876 + 0 ,9696) + 18 ,8667 = 26 , 32 1 3  кал!моль • град . 

Метод Гордона 1 . Если известны постоянные ангармоничности колебаний и взаимо
действия колебаний и вращения многоатомных молекул , для р асчета термодинамических 
функций может быть использован метод, аналогичный методу Гордона и Барнес для двух
атомных молекул (см . стр . 84) , в котором поправки на ангармоничность колебаний и взаи
модействие вращения и колебаний вычисляются по вспомогательным таблицам .  Соответст
вующие формулы для р асчета колебательно-вращательных составляющих термодинамиче
ских функций газов , молекулы которых не имеют вырожденных колебаний , были получены 
Гордоном [ 1 800 ] :  

Ф:ол . вр = R { L} ln Qкол (n) + ln q� - l n G +- L} anVn + L} bnпv; + L} L} CmnVn Vm +-
n=1 n=1 11=1 11=1 m>n 

S R { "" sкол ( 11 )  + 1 ' __] 3 1 "" - "" ь -2 кол .  вр = LJ R 
n qo т 2 - n Ci +- LJ al1sn +- LJ nnSn + 

11=1 11=1 11=1 

( I I . / 85) 

+ L} L} Cnm (sn Vm + SmVI1 - VnVт) + L} L} Ymn (s11Vm + SтV11 - 2vl1vm)} . ( I I . 1 86! 
n=1 m > n  11=1 m>n 

Sк л (n) - - z  - - z Величины l n  Qкол (n) ; � ; Vn ;  Vn ; Sn и Sn находятся интерполированнем 

Гордона и Барнес для каждого колебания ,  так же как для двухатомных 
811 hc hc * xnn ( 1 Q фунКЦИИ Т = kT (ffi11 - Хпп) = kT ffi11 И Xn = (J)n - Хпп ВеЛИЧИНЫ П кол ( 11 )  

находятся по двум таблицам каждая (см. стр . 86) )2 • 

по таблицам 

молекул , как 

И Sкол (n) JR 

1 В этом и следующем разделах приводится ряд соотношений , отсутствующих в оригинальных работах 
Гордона и Касселя .  Эти соотношения были получены Л .  В .  Гурвичем при подготовке первого издю1ия настоя
щего Справочника .  

2 Последний член в уравнении ( I I . 1 85) является поправкой в статистической сумме жесткого асимметрич 
ного волчка (см . примечание на стр . 1 1 3) .  В оригинальной работе Г ордона в аналогичной форму ле вместо 
этого члена было использовано менее точное выражение 
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Остальные величины, входящие в уравнения ( 1 1 . 1 85) - ( I I . l 86) , находятся по формулам: 

hc 
Ynm = - - kT Xnm (п < т) ,  hc 

а А = kT Ао , hc ав = kT Во , hc 
ас = kT Со . 

( I I . I 87) 

( 1 1 . 1 88) 

(11 . 1 89) 

(11 . 1 9 1 ) 

( I I . 1 92) 

( I I . 1 93) 

(I I . l 94) 

В этих формулах ffiп - частоты колебаний,  Xnm - постоянные ангармоничности , А 0 , В0, 
с А В С 
• 0 - вращательные постоянные, IXn , IX11 , IXn - постоянные взаимодействия колебаний и 
вращения (см . § 4) .  

На  основании работы Гордона [ 1 803 ]  можно также получить формулы для расчета коле
бательно-вращательных составляющих термодинамических функций газов , молекулы ко
торых линейны и , следовательно , имеют вырожденвые колебания (без учета центробежного 
растяжения) : 

Ф�ол. вр = R [ � lп Qкол, (п) + lп q0 + 310 - !па + �anV11 + � b11nV� + 
11=1 q 11=1 11=1 

+ � � С11тVпVт + � � Y11mV11Vm + � Y�n (v� + 2Vп)] , 
11=1 m>l1 11=1 m>l1 n 

Sкол . вр = R [ � SKO�, (n) + l n qo + 1 - ln  (j + � al1 811 + � bl111� + 
11=1 11=1 11=1 

11=l m>l1 11=1 m>n 
+ � Yt11 (s2 - v2 + 2s - 2v )] .LJ 3 11 11 11 n ·  

11 

В этих формулах приняты следующие обозначения : 

al1 al1 = - , Вооо 

Ь11п = а� . 

Ytl1 = - :; (gnn + Вооо) · 
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(II . 1 96) 

( 1 1 . 1 97) 

(11 . 1 98) 

(П . 1 99) 

(11 . 200) 



д б - 1 Q �кол(п) - 2 - 2 
ля невырожденных коле ании величины n кол (n) , -

R
-- , Vn ,  Vn , Sn и Sn нахо-

дятся интерполированнем по тем же таблицам, что для двухатомных и многоатомных нели
нейных молекул , как функции 9 /Т и х . Для дважды вырожденных колебаний Гордон [ 1 803 ] - - 6 
составил таблицы значений lп Qкол , v и v

2 для 0 ,6 < т < 4 через О ,  1 ,  при О < х < 0 ,020 
6 6 sкол -

через 0 ,0025 до т = 1 ,0 и через 0 ,005 для 1 , 0 < т < 4 1 • Значения -г ,  s и s2 для 

дважды вырожденных колебаний в таблицах Гордона не приводятся . При подготовке насто
ящего Справочника таблицы значений ln Qкол , v и v

2 были вычислены вновь на электронной 
8кол - - • 

счетной машине и дополнены величинами -R- , s и s2 • Эти таблицы составлены для зна-

чений 0 ,05 < 9/Т < 6 через 0 , 0 1  при О <  х < 0 ,025 через 0 ,00 1 2 • При расчетах по новым 
таблицам значения ln Qкол (п) и Sкол <n >  IR для дважды вырожденных колебаний , так же 
как для невырожденных колебаний,  находятся как сумма двух составляющих : гармониче
ского осциллятора и поправки на ангармоничность . В отличие от невырожденных колеба
ний для дважды вырожденных колебаний берутся удвоенные значения составляющих гармо
нического осциллятора . 

Метод Гордона для вычисления термодинамических функций многоатомных газов пред
полагает, что суммы по колебательным состояниям в выражении для Qкол . в р  имеют конеч
ные верхние пределы, причем максимальные значения колебательных квантовых чисел оп
ределяются , как и для двухатомных молекул , соотношением 

1 Vn, max � 2х n 
( I I . 201 ) 

для каждого колебания . В статистических суммах по вращательным состояниям принимает
ся, ЧТО Jmax = 00 ,  

П ример. Рассмотрим расчет значений Ф:ол . в р  и Sкол . в р  для С02 при 5000° К по методу 
Гордона. Согласно значениям молекулярных постоянных С02, приведеиным в табл . 1 32 ,  

* - 1 347 26 -1 . * _ 667 77 - 1 . • _ 2374 07 -1 .  61 _ 1 938 , 03 .  62 _ 960 , 59 , 
())1 - ' с.м ' ())2 - ' с.м ' ())3 - ' с.м ' т - --т- ' т - -т- ' � = 341; • 1 0 ; х1 = 0 ,00 1 6329 ; х2 = 0 ,00 1 1 23 1 ;  х3 = 0 ,0052484 ; q0 = 1 , 78 1 568 ·Т ; 

1 0 , 1 871 0 2 , 04296 5 , 40876 26 , 66979 -3-q;- = -т- ; d0 = 1 ,096 · ю-в Т; Yt = - т · У12 = - -т- ; У1з = т ; 

у23 = 1 7 • 9;.248 ; а1=2 ,79344 · 1 0-3 ; а2= - 1 ,87084 · 1 0-3 ; а3=7 ,86776 · 1 0-3 ; Ь11= 7,8033 1 · 1 0-6 ; 
ь22 = 3 , 50004 . ю-6 ; ь33 = 6 , 1 90 1 6 . ю-Б ; cl2 = - 1 ,0452 1 . 1 0-5 ; с13 = 4 ,39562 . 1 0 ' 5 ;  
С23 = - 2,94386 - 10-5 • 

При 5000° К q0 = 8907 ,9 ;  -31 = 0,0000 ; d0 = 0 ,0055 ; Yt = - 0 ,0004 1 ; у12 = - 0,00 1 09 ; 
qo 

У13 = 0 ,00533 ; У2з = 0 ,00359 . 
По таблицам термодинамических функций гармонического осциллятора находим : 

Ф* Ф• Ф ' 
.; = 1 , 1 353 ; -f = 1 , 7442 ; --f = 0 , 7034 ; �1 - 1 , 9540 ; ; = 2 ,65 1 2  и ; = 1 ,4004 как 

6 118 - - - - ( 6 ) 
функции Т .  По таблицам значений 11 In Qкол , �ол 

, v,  v2 , s , s2 как функций Т и х  

для невырожденных колебаний находим: 11 In  Qкол (1) = 0 ,0085 ;  11 ln Qкол <3> = 0 ,0 1 54 ; 
- - -2 -2 АSКОЛ (1) 118кол (3) v1 = 2 ,  1 58 ;  v3 = 1 ,069; v1 = 1 1  ,60 ; v3 = 3 ,43 ; 

R 
= 0 ,0 1 75 ;  

R 
= 0 ,0327 ; 

�� = 4,800 ; s3 = 2 ,58 1 ; s� = 34 45; 5; = 1 1 ,67. По аналогичным таблицам для дважды u - - 2 вырожденных колебании находим : 11 ln Qкол <2> = 0 ,0346 ; V2 = 9,836 ; v2 = 1 57 ,57 ; 
1 Величина ln Qкол в табл ицах Гордона для дважды вырожденных колебаний вычисляется только по од

ной таблице, а не по двум ,  как для двухатомных молекул . 
2 Эти табл ицы, наряду с другими всnомогательными таблицами, будут опубл икованы отдельно . 

- 1 1 7 -



дs ( ) - -z к
�л 

2 = 0 ,0732 ; s2 = 2 1 ,058 ; s2 = 508 ,47 .  Подставляя все необходимые величины 

в уравнения ( 1  1 . 1 95) и ( 1  1 . 1 96) , получим окончательно для 5000° К: 

Ф:ол . вр = 1 , 98726 ( 1 ,  1438 + 3 , 5230 + 0 , 7 1 88 + 9,0947 + 0 ,0000 - 0,693 1 + 0 ,0055 + 
+ 0 ,0060 + 0 ,0084 - 0,0 184 + 0 ,000 1 + 0 ,0006 + 0 ,0002 - 0,0002 + 0 ,000 1 -

- 0,0003 - 0,0229 + 0 ,0 1 23 + 0 , 0378 - 0,0248) = 27 ,4075 кал/моль - град , 
Sкол вр = 1 ,98726 ( 1 , 97 1 5  + 5 ,3756 + 1 , 433 1 + 9 ,0947 + 1 - 0 ,693 1 + 0 ,0 1 10  + 

+ 0 ,0 134 - 0,0394 + 0 ,0203 + 0 ,0003 + 0 ,00 1 8  + 0 ,0007 - 0,0007 + 0 ,0004 -

- 0,00 1 1 - 0 ,0542 + 0 ,0324 + 0 ,0965 - 0,0523) = 36 , 1 898 кал/моль · град . 
Метод Касселя . Кассель [2332 ] предложил для расчета колебательно-вращательной сум

мы по состояниям трехатомных линейных молекул уравнение 

Q 1 � 
кол. вр = cr ( 1 - Z1) ( 1 - Z2)

2 (1 - Zз) IX ,  

Поправка а может быть вычислена п о  формуле 

где 

а . 2J Ytikпiik ( i  + j + k > О) , 
1, j , k 

i=O, i=O, k=O 

(II . 202) 

( 1 1 . 203) 

( I I . 204) 

Ca.!Jy - коэффициенты разложения в ряд Тейлора  экспоненциалов, содержащих постоян
ные ангармоничности : 

так , 
Сооо = 1 ,  

clOO = ColO = Cool = U , 

hc 
С200 = - kf' Хн, 

величины Г опредеJiяются сJiедующим соотношением: 

где 

Х=4 

Г<!i , r.p, i; = 2J MxLФ, r.p , �; ,  
Х=О 

м - 10kl + 8k2 
1 - - 1 5  ' 

м = - 5kl - 8k2 2 1 5  ' 
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4 M J  = 5 k2; 

1 
kl = g + q; .  

1 
м4 = 5 k2 ,  

g2 g k2 = т + q; .  
hc 

g = wg22 · 

Величины L в уравнении ( I I . 206) являются коэффициентами ряда , нолученнога в резу.ТIЬ
тате разложения Bv,v.v. по степеням v:  

L - 1 L - cxl L cxlcx2 
т .  

е. ооо - , 1оо - -8- , но = -- и т. д . ооо 
В�оо Величина Пtik в выражении ( I I . 203) имеет вид 

IX� · IX: • a; 
в<<�>+ср+J;> , 000 

п,i = t?> F?> {k3> , 

(1 1 . 207) 

( I I .208) 
,(1) ,(3) ( где i и k индекс справа сверху обозначает номер колебания) соответствуют невырож-

денным колебан�2�м и вычисляются по уравнениям, приведеиным на стр . 89 для двухатом
ных молекул ; Fi • соответствующее вырожденному колебанию, р авно 

F(2) - (!(2) + ,(2)) ( 1 z ) j - i+l i - 2 . ( 1 1 . 209) 

Окончательные формулы для расчета по методу Касселя колебательно-вращательных 
составляющих термодинамических функций газов , состоящих из трехатомных линейных 
молекул , могут быть представлены следующим образом: 

Ф�ол. вр = Ф�. -р . г. о + R ln а, 
Sкол . вр = Sж. р .  г. о + R ( ln а + Т д� ln а) , 

( I I . 2 10) 

( 1 1 .2 1 1 )  

где Ф�. р .  г .  0 и Sж. р .  г . о - соответствующие составJ1яющие, вычисленные в приближении 
модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор , а 

где !::.. = 1 - а . 

д д Tw lп сх = т w �::.. + . . .  , ( 1 1 . 2 1 2) 

В методе Касселя верхние пределы в суммах по v и J ,  так же как и для двухатомных мо
лекул , принимаются равными бесконечности . 

Метод Пеннинrтона и Коба . Метод расчета термодинамических функций многоатомных 
газов Пеннингтона и Коба [322 1 ]  пригоден как для линейных молекул , так и для молекул 
типа симметричного, асимметричного и сферического волчка и позволяет учитывать ангар-
моничность колебаний , а также взаимодействие колебаний и вращения . Для Ф�ол . вр фор
мула для расчета по методу Пеннингтона и Коба имеет вид 

Ф:ол. вр = Ф�. р . г. о + R l2J dпГп1<рп +}  2J dп (dn + 1 )  Хпп4<рп+ � dпdтХпт7<рп8<рт ] , ( I I . 2 1 3) 
n n n<m 

где dn - степень вырождения п-го колебания , 

Xnn + gпtf3 
Xnn = - v , n 

- 1 19 -

(I I . 2 14) 

(I l . 2 15) 



k бп hc 
(/>п - функции т = kT "п• 'Vn - основная частота (в см-�) п-го колебания ; величины 

k 6 hc 
q>п табулированы в работе Пеннингтона и К: оба для значений ;: = W 'Vn от 0 ,20 до 10 ,00 

и k от 1 до 1 1 ; Гп - функции постоянных взаимодействия колебаний и вращения ; . для моле
кул различных типов величины Гп определяются следующими соотношениями . 

1 .  Линейные молекулы Гп = bn + ь� .  
зьп 1sь; 1 1 .  Сферические волчки Гп = -
2
- + -8 - . 

ЗЬ 15Ь2 
1 1 1 .  Симметричные волчки r п = Т + Т ·  

ап + bn + сп а; + Ь� + с; + (ап + Ьп + сп)2 
IV. Асимметричные волчки Гп = 2 + 4 4 

В формулах ( 1 1 . 2 16) - ( 1 1 . 2 1 9) an , Ьп , Сп - коэффициенты в разложениях 

т. е . 
А rxn 

ап = -А ; 000 

rхв 
ь n • 
п = -в ' 000 

rxc n 
Сп = 

Сооо • 

( 1 1 . 2 1 6) 

( 1 1 . 2 1 7) 

( 1 1 . 2 1 8) 

( 1 1 . 2 1 9) 

Из приведеиных формул видно, что метод Пеннингтона и Коба,  по существу, является 
распространением метода Майера и Гепперт-Майер на многоатомные молекулы и ,  следо
вательно, не имеет преимуществ в отношении точности расчета по сравнению с методом К:ас
селя ,  а тем более с методом Гордона. 

Учет центробежного растяжения.  В изложенных выше приближенных методах расчета 
колебательно-вращательных составляющих термодинамических функций многоатомных га• 
зов предполагалось , что центробежное растяжение молекул при вращении отсутствует. 
Влияние этого эффекта на энергию вращательных состояний многоатомных молекул изуче
но недостаточно полно . 

Впервые метод учета центробежного растяжения для многоатомных газов в общем 
виде был разработан Вильсоном [4287 ] , который предложил для статистической сум
мы по состояниям нежесткой молекулы выражение вида 

( 1 1 . 220) 

где Qж. р - статистическая сумма по состояниям жесткого ротатора , р1 - постоянная ве
личина, характеризующая центробежное растяжение данной молекулы при вращении .  

Х ачкурузов и Милевекая [448 ] показали , что уравнение ( 1 1 . 220) является первым при
ближением и что выражение, стоящее в скобках , должно быть дополнено членами , пропор
циональными более высокой степени Т :  

( 1 1 . 22 1 )  

На  основании уравнения ( 1 1 . 22 1 )  соответствующие составляющие термодинамических 
функций имеют вид 

Ф:р = Ф:. Р + R ln ( 1  + р1Т + р2Т2) ,  

Sвр = Sж. Р + R [ln ( 1  + Р1Т + р2Р) + 1fpj �2�� ] • 
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Для линейных молекул и молекул типа сферического волчка, так же как для двухатом
ных молекул , 

do 
Р1 = т •  

3d� Р2 = т · 

( I I . 224) 

(I I . 225) 

где d0 непосредственно связано с постоянной центробежного р астяжения молекулы D 0 : 

d _ 2Do • !!I_ 0 - R2 hc ' о 

Подставляя ( 1 1 . 224) и ( I I . 225) в уравнения ( 1 1 . 222) и ( 1 1 . 223) и разлагая выражение 
ln ( 1  + р1Т + р2Т2) в степенной ряд, можно получить более простые формулы для учета 
центробежного растяжения в случае линейных молекул или молекул типа сферического 
волчка: 

Ф:р = Ф:. Р + R (d0 + 2 , 5d�) ,  

Sвр = Sж. р + R (2d0 + 7 ,5d�) . 

( 1 1 . 226) 

( I I . 227) 

Для симметричных волчков Юнгмаи [474J показал , что постоянные р1 и р2 могут быть 
выражены через постоянные центробежного растяжения DJ, Dщ и Dк :  

( I I . 228) 

3 ( k )2 [ 128 D2 32 2 2 8 2 , Р2 = 32 hc -4 J + -3- ( DJ + DJDщ) + -2-2- (6DJ + 2DJDк -t- 6DJDщ) + 
во восо восо 

+ � (2D) + DJк + 2DJDк + 3DJDщ + DщDк) + ��- (DJ + Dщ + Dк)2 ] . ( I I . 229) 
во со со 

Для молекул типа асимметричного волчка постоянные центробежного р астяженчя не� 
известны . Вильсон [4287 ] предложил метод вычисления постоянной р1 в уравнении ( I I . 220) 
через значения основных частот колебаний и моментов инерции молекулы. Х ачкурузов и 
Милевекая [448 ] р азвили и обобщили метод Вильсона и вывели аналогичные соотношения 
для расчета постоянной р2 . Поскольку эти соотношения имеют очень громоздкий вид, они 
не приводятся в настоящем Справочнике и могут быть найдены в р аботах [4287,  448 , 449 ] .  

§ 1 3 .  УЧ ЕТа ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕН И Я  MOJfE KYЛ 
ПРИ В Ы Ч ИСЛЕ Н И И  ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕСКИХ ФУНКЦИ Й ГАЗОВ 

Существует большое число молекул , в которых имеет место вращение отдельных групп 
атомов (например , СНз , NH2 ,  ОН) вокруг одинарных связей , соединяющих эти группы с ос
тальной частью молекулы (остовом) . Такое вращение называется внутренним, а вращающаяся 
группа атомов - волчком . Внутреннее вращение редко бывает совершенно свободным : чаще 
всего в результате взаимодействия атомов волчка и остова происходит торможение враще
ния, причем при низких температурах это торможение настолько значительно , что вместо 
вращения волчок совершает крутильные колебания около положения равновесия .  При вы
соких температурах внутреннее вращение отдельных групп становится практически сво
бодным. 

Для расчета термодинамических функций при наличии заторможенного внутреннего вра
щения необходимо знать потенциальную функцию внутреннего вращения . Питдер и Гуинн 
[3259 ] показали,  что для случая симметричных волчков эта функция в хорошем приближе
нии может быть представлена в виде 

1 V = Т V0 ( 1 - cos n<p), (I I . 230 ) 

- 1 2 1 -



где Vo - высота потенциального барьера,  n - число максимумов на потенциальной кривой 
и <р - угол поворота волчка относительно остова .  Для случая асимметричных волчков вид 
потенциальной функции должен быть значительно сложнее, поскольку в этом случае вы
сота р азличных максимумов , вообще говоря ,  неодинакова .  Однако отсутствие законченных 
исследований по этому вопросу вынуждает использовать уравнение ( I I . 230) в качестве по
тенциальной функции внутреннего вращения асимметричных волчков при условии , что 
Vo - эффективная высота потенциального барьера .  

Рассмотрим метод р асчета термодинамических функций газа, состоящего из молекул , 
в которых происходит заторможенное внутреннее вращение одного асимметричного волчка, 
р азработанный в р аботах Питцера и Гуинна [3259 ] и Питцера [3255 ] 1 • (В случае нескольких 
волчков к каждому из них применяется тот же самый метод, что и в случае одного волчка, 
и составляющие термодинамических функций, обусловленные наличием внутренних вра
щений, суммируются по волчкам . ) Расчет производится в приближении модели гармониче
ский осциллятор - жесткий ротатор , за  исключением того, что одна колебательная сте
пень свободы, соответствующая крутильному колебанию, заменяется вращательной ; со
ответствующий вклад в термодинамические функции обозначается как ф�ат. вр и sзат .вр ' 

Величины Ф*' и S определяются при помощи специальных таблиц, составленных за т .вр за т .вр 
Питцером и Гунннам [3259 ] .  В этих таблицах приводятся р азности между составляющими 
свободного и заторможенного внутреннего вращения в значениях термодинамических 
функций Ф* - Ф• и Sсв вр - Sзат вр · Эти величины приводятся в таблицах Питцера и св .вр зат.вр · · 
Гуинна как функции от аргументов Vo/ R T и 1 /  Qсв .вр , где Vo - высота потенциального барьера 
(в кал/м.оль ·град) , а Qсв . в р - статистическая сумма по состояниям свободного внутреннего 
вращения , р авная 

1 2л (2kT 1 пр )'/, 
Q св . вр = n h ; ( I I .23 1 )  

где n - число максимумов на потенциальной кривой , 1 пр - приведенный момент инерции 
волчка. 

Соответствующие составляющие термодинамических функций имеют вид: 

Ф�в . вр = 2 ,28792 1g т + 2 ,28792 lg (/ПР · 1  040) - 4 ,57584 lg n - 2 , 5346 , 

Sсв . вр = 2 ,28792 lg Т + 2 ,28792 lg (/пр · 1 040) - 4 ,57584 lg n - 1 , 54 1 0 .  

( I I .232) 

( I I .233) 

Метод вычисления приведеиного момента инерции асимметричного волчка р азработан 
Пищером в р аботе [ 3255 ] .  

Для всей молекулы, имеющей массу М , включая вращающую�я группу в р авновесном 
положении, находятся главные центральные оси инерции 1 , 2, 3 и главные моменты инерции 
относительно этих осей 1 А · 1 в. 1 с ; затем проводятся координатные оси волчка, так чтобы 
ось z совпадала с осью вращения волчка, ось х проходила через центр тяжести волчка и 
была перпендикулярна оси z и ось у проходила через точку пересечения осей х, z и была бы 
перпендикулярна к ним. Атомы волчка, лежащие на оси вращения z ,  из дальнейшего рас
смотрения исключаются . 

Если mk - масса k-го атома волчка, то А = � mk (х� + у�) - момент инерции волчка 
k 

относительно оси z, В =  � mkxkzk и С = � mkykzk - произведения инерции , И = 
k k 

= � mkxk - фактор несбалансированности волчка. k 

1 Подробно методы учета внутреннего вращения в молекулах при ВЪiчислении термодинамических функ
ций газов изложены в монографии Годнева [ 1 57] .  
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Затем находятся направляющие косинусы осей х , у ,  z относительно осей 1 , 2 ,  3 :  

Направление осей выбирается таким, чтобы обе системы были либо правыми , либо левы
ми . При этом определитель , составленный из направляющих косинусов , равен + 1 ,  что мо
жет служить для проверки правильиости вычисления направляющих косинусов .  

Обозначим вектор из  центра тяжести молекулы в центр тяжести волчка через r ,  а его 
проекции на главные оси инерции молекулы - через r<O , r<2> , r<3> . Тогда приведенный мо
мент инерции одного асимметричного волчка имеет вид 

_ _ " [ (r:/YU)2 ([3 (i ) )2 J-/ пр - А � М + I .  ' 
i=1, 2 , 3 1. 

где � (i) =с atz А - atxB - aiuC + U (ai-1 , У r<i+1> - ai+I, У r<t-1>) .  

(11 . 234) 

Индексы i , i - 1 и i + 1 могут принимать значения 1 , 2 , 3 (в циклическом порядке) , 
поэтому индекс i - 1 в случае i = 1 равен 3 ,  а индекс i + 1 в случае i = 3 равен 1 .  

Следует отметить , что для сбалансированного асимметричного волчка (т. е .  волчка , у 
которого ось вращения совпадает с одной из главных осей инерции) , а также для симмет
ричного волчка выражение (I I . 234) приобретает более простой вид : 

( I I . 235) 

Это уравнение приводится Пищером и Гуинном в р аботе [3259 ] . 
Формулы для расчета составляющих внутреннего вращения в значениях Ф� и s�· в слу

чае молекул с одним волчком имеют вид 

• • * * .. n Фвн вр = Фсв . вр - (Фсв вр - Фзат. вр) + 4 , 57584 lg cr , 
l 

Sнв . вр = Sсв . вр - (Sсв . вр - Sзат. вр) + 4 ,57584 lg .!!:..._ • 
cri i 

( I I . 236) 

( I I . 237) 

В уравнениях ( I I . 236) и ( I I .237) CJt - число симметрии волчка относительно оси враще 
ния .  Напомним, что при таком способе учета внутреннего вращения составляющие крутиль-
ного колебания в значениях Ф;. о и Sг . о не учитываются . 

§ 1 4 . УЧЕТ МУЛЬТ И ПЛЕТНОСТИ И ВОЗБУЖДЕННЫХ ЭЛЕКТРОНН Ы Х  СОСТО Я Н И Й МОЛЕКУЛ 
В П Р И БЛ ИЖЕНН Ы Х  МЕТОДАХ РАСЧ ЕТА. ОБЩИЕ�СООТНОШЕН И Я  J 

Выше были рассмотрены различные методы расчета колебательных и вращательных 
составляющих термодинамических функций многоатомных газов . Соответетвующие урав
нения были получены в предположении , что основные состояния молекул газа являются 
синглетными ,  а существованием возбужденных состояний можно пренебречь . Однако ряд 
многоатомных молекул , в том числе р ассматриваемые в настоящем Справочнике, имеют сво
бодные электроны и ,  следовательно, должны обладать мультиплетными электронными со
стояниями . Этому обстоятельству при р асчетах термодинамических функций газов до по
следнего времени не уделялось должного внимания ,  и в большинстве работ вычисления про
водились так, как будто основные состояния многоатомных молекул являются синглетными . 

Так же как для двухатомных газов , наиболее простой метод учета мультиплетности 
электронных состояний молекул многоатомных газов сводится к включению в уравнение для 
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расчета Ф� и Sт слагаемых R In р м ,  где р м - статистический вес соответствующего электрон
ного состояния .  К:ак отмечалось выше (см . стр . 58) ,  для линейных многоатомных молекул 
принята та же систематика электронных состояний , что и для двухатомных молекул . По
этому значения Рм для разлиЧ'Ных электронных состояний линейных многоатомных моле
кул могут быть найдены по табл . 7 .  

Статистические веса для некоторых типов электронных состояний нелинейных много
атомных молекул приведены в табл . 1 2 .  Следует, однако , отметить , что практически для всех 

Таблица 12 
Статистические веса некоторых электронных состояний нелинейных многоатомных 

молекул 

Тип состояния 1А1 1 2А1 3Al 1А2 2Аз 3Аз 1В1 2В1 3Bl 

Статистический вес l 1 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

многоатомных радикалов , имеющих свободные электроны, электронные спектры не иссле
довались , и тип основного электронного состояния не установлен . В настоящем Справоч
нике всем электронным состояниям молекул , имеющих один свободный электрон , приписан 
статистический вес 2 (за исключением В02) .  _ 

Ряд исследователей предполагал , что у некоторых многоатомных молекул или радика
лов , например СН2 или Сз , возможны основные электронные состояния с двумя и более сво
бодными электронами . До настоящего времени для соединений, р ассматриваемых в Спра
вочнике , это предположение не нашло себе подтверждения . В настоящем Справочнике при
нимается , что основные электронные состояния многоатомных молекуд , имеющих четное 
число электронов , являются синглетными . Поскольку стабидьные электронные состояния 
нелинейных молекуд не могут быть вырождены ,  статистические веса основных состояний 
нединейных молекуд с четным числом электронов р авны 1 .  

Ластояиные мудьтипдетного р асщепления для многоатомных молекул , как правило, 
немзвестны, и поэтому в расчетах термодинамических функций приходится ограничиваться 
включением в значения Ф� и Sт величин R lп р м .  Есди постоянные мультиплетного расще
пления многоатомной молекулы известны, влияние расщепления вращательных уровней на 
термодинамические функции газа может быть учтено путем преобразования уравнений для 
расчета Qвн • так же как это было сдмано для двухатомных газов . В частности , для газов , 
молекулы которых линейны, р асчеты значений Ф* и S могут проводиться непосредст-кол .вр кол .вр 
венно по уравнениям, приведеиным в §  9. 

Для бодьшинства простых многоатомных модекуд сведения об их возбужденных элек
тронных состояниях отсутствуют или носят разрозненный характер . Колебательные и вра
щательные постоянные молекул в возбужденных состояниях обычно неизвестны (за исклю
чением нескольких простых молекул типа HCN , С2Н2 , НСО и Cl02) , а энергии этих состоя
ний имеют величины порядка 15  000-20 000 см -l и выше . Учитывая, что точность вычис
ления термодинамических функций многоатомных газов , как правило,  ниже , чем двухатомных 
газов , ддя учета возбужденных состояний многоатомных молекул при всех температурах 
может быть применен метод, основанный на предположении, что колебательные и враща
тельные постоянные молекулы во всех электронных состояниях идентичны . 

Тогда (аналогично тому, как это имеет место для двухатомных газов, см . уравнения 
( I I . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) )  

Ф:н = Ф:ол . в р  + дФ:л = Ф:ол. в р  + R In ( 1  + б) ,  

Sвн = Sкол . вр + дSэл = Sкол . вр + R [ In ( 1  + б) + 1 � {j Т д� 6 J , 
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где (см. стр . 1 03) 
� Р; ( hc ( i) ) б = ...:::.J - ехр  - kT "оо , 
, Рх 

д � Р; hc (i) ( hc (i ) ) 
т дТ {J = ...:::.J - . w "oo ехр - w "oo . 

i Рх 

В тех случаях , когда переход молекулы в возбужденное состояние сопровождается изме
нением ее структуры и числа вращательных степеней свободы, можно уточнить приведеи
н ую формулу для б , так же как это было сделано для двухатомных газов (уравнение ( 1 1 . 1 25)) 
при учете различия постоянных молекул газа  в основном и возбужденном состояниях . Тогда 

ll (1 - zx) �n ( i )  
{J _ � Р; ____:.о_п __ ---:;-_ Qж . р ( hc (i) ) - f Рх П (1 - z,) �n . Q��'\ ехр - F "oo ' 

n 
(1_1 . 238) 

где (1 � z;) n - составляющая п-го колебания молекулы в i-м электронном состоянии , dn -
степень вырождения п-го колебания ;  верхние пределы произведений по n для данной моле
кулы могут отличаться , если в одних состояниях молекула имеет линейную структуру , а в 

других - нелинейную, или меняется · число вырожденных колебаний ;  Q�>. р = h��o u (i) -1 / n kT )з 
для линеиных молекул и Qж. р = V АВС \ hc для молекул остальных типов. 

На основании изложенного соотношения для расчета термодинамических функций газов 
могут быть записаны в следующем виде: 

* • * • 2 Фr = Фпост + Фг. о + Фж. р + R ln � + R ln ( 1  + Р1Т + р2Т ) + 

+ R ln Рм + LlФ:л + Ф:н . вр , 

S� = S�ост + Sг . о + Sж. Р + R [1n � + Т  д� ln �] + R ln Рм + 

+ R [ !n ( 1  + Р1Т + Р2Т2) + 1 �::t �2��� J + LlSэл + Sвн . вр , 

( I I . 239) 

( 1 1 . 240) 

где R ln � и RT д� ln � - поправки на ангармоничность колебаний и взаимодействие 
вращения и колебания .  В зависимости от припятой методики расчета эти поправки могут 
быть вычислены по соотношениям ( 1 1 . 1 85) , ( 1 1 . 1 86) ; ( 1 1 . 1 95) ,  ( 1 1 . 1 96) ; ( 1 1 . 2 1 0) ,  ( 1 1 .2 1 1 )  или 
( 1 1 . 2 1 3) ,  R ln (1 + р1Т + р2Т2) и R [ 1n (1 + р1Т + р2Т2) + -1 �:j: �2��2 J - поправки 

на центробежное растяжение, R ln Рм, LlФ:л и LlSэл - поправки , учитывающие мульти
плетность основного и наличие возбужденных электронных состояний молекул газа ,  
Ф:н . вр и Sвн .  вр - поправки , учитывающие внутреннее вращение молекул . 

Необходимо напомнить , что, так же как в случае двухатомных молекул , в зависимости 
от принятого метода расчета величин Ф� и S� при нахождении Ф;, 0 и Sг. 0 по таблицам гар 
монического осциш1ятора значения 8n/T вычисляются по р азным значениям частот: в методе 

hc . hc о Гордона в п!Т = kТ (U>n - Xnn) , в методе l(асселя 8n/T = kT ffiп и в методе Певнинг-

тона и l(оба 8n!T = :; "п · При вычислениях в приближении жесткий ротатор - гар 

монический осциллятор постоянные ffiп и U>� неизвестны и расчеты проводятся для 8 /Т = 
hc = W Vn , принимая R ln �. R ln ( 1  + р1Т + р2Т2) и их производвые р авными нулю. 
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Соотношения ( I I .239) - (I I .240) можно преобразовать , объединив поступательные состав
ляющие и составляющие жесткого ротатора .  

Тогда для линейных молекул 

Ф� = Ф;. о + 1 6 ,0 1 544 lg Т + СФ + 1 ,98726 (ln 1: + р1Т + 2 ,5р2Т2) + LlФ:л , 

Si = Sг. о + 1 6 , 0 1 544 Jg Т + Cs + 

+ 1 , 98726 ( ln 1: + Т  д� ln 1: + 2р1Т + 7 ,5 р2Т2) + LlSэл , 

для нелинейных молекул 

( I I .24i) 

( I I .242) 

Ф� = Ф;. о + 1 8 ,30336 lg Т +  С� +  1 , 98726 (ln 1: + р1Т + 2 , 5р2Т2) + LlФ:л + Ф:н . вр ,  
( I I . 243) 

где 

S� = Sг. о + 1 8 ,30336 lgT + С�1 + 

+ 1 ,98726 ( ln 1: + Т д� _ ln 1: + 2р1Т + 7, 5  р2Т2) + LlSэл + Sвн. вр , ( I I .244) 

СФ = 6 ,86376 lg М + 4 , 57584 lg i + 4 ,57584 (lg Рм - lg а) - 7 ,2836 , ( I I . 245) 

�- .Cs = 6 ,86376 lg М +  4 ,57584 lg - �  + 4 ,57584 ( Jg Рм - Jg а) - 0 ,328 1 , ( I I . 246) , 
c:.Z, = 6 ,86376 lg М + 4 , 57584 Ig .!!.�1- + 4 ,57584 (lg Рм - lg а) - 7 ,2836 , ( I I .247) т 2 , 

, qo Cs = 6 ,86376 lg М + 4 ,57584 Ig -.-1 + 4 ,57584 (lg Рм - Jg а) + 0,6655. ( I I . 248) т 2 

Если вращательные постоянные молекул газа неизвестны и р асчет проводится на основании 
главных моментов инерции , уравнения ( I I .245) - ( I I . 248) принимают вид (с припятыми 
в Справочнике значениями физических постоянных) : 

СФ = 6 ,86376 Jg М + 4 ,57584 Ig (/ · 1039) + 4 , 57584 (lg Рм - Ig а) - 10 ,05 19 ,  

Cs = 6 ,86376 lg М + 4 ,57584 lg ( /  · 1039) + 4 ,57584 ( l g  Рм - Jg а) - 3,09641 

( I  I .249) 

( I I . 250) 

С� = 6 ,86376 lg M + 2 ,28792 lg (/A · fв · fc · 1 0117) + 4 ,57584 (lg pм - lg a) - 10 ,2986 , ( I I . 25 1 )  

с� = 6 ,86376 lg м + 2 ,28792 lg (/А . J  в · I c · l0117) + 4 ,57584 (lg pм - lg a) - 2,3495. (I I . 252) 

В заключение следует напомнить , что при отсутствии внутреннего вращения 

n=a • � * 
Фг. о = _"'-J dn (Фг. o)n, 

n=l 

n=a 
Sr. о = � dn (Sr. o)n , 

n=l 
k=b 

где для линейных молекул а = 3N - 5 - � (dk - 1 ) , для нелинейных молекул 
k=l k=b 

а = 3N - 6 - � (dk - 1 )  и Ь - число вырожденных колебаний (см . стр . 59) . В слу-
k=l k=b 

чае нелинейных молекул с внутренним вращением а = 3N - 6 - � (dk - 1 ) - g, где-
k=l 
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' •! g - число степеней свободы внутреннего вращения.  Величины q0/T и q0/T • в уравнениях 

( 1 1 .245) - ( 1 1 . 248) равны соответственно hc�o и V Ао;оСо ( :с У , или 1 , 43879 - Во 

Р а з д е л  4. РАСЧ ЕТ ТАБЛИЦ ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕСКИХ ФУН КЦИ Й ГАЗОВ 

§ 1 5 .  УЧЕТ ИЗОТОПНОГО СОСТАВА И СПИНОВ ЯДЕР ПРИ ВЫЧИСЛЕНИИ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 

и 

В предыдущих разделах при выводе формул для р асчетов термодинамических функций 
газов предполагалось , что молекулы данного газа тождественны, в частности состоят из од
них и тех же изотопов элементов , образующих эти молекулы. В действительности большое 
число элементов имеет по два и более стабильных изотопа, причем в ряде случаев (напри
мер , Cl , Br и др . )  относительное содержание менее р аспространенного изотопа значительно 
(см . Приложеине 1 ) и им нельзя пренебречь .  Содержание в природе р азличных стабильных 
изотопов одного элемента практически постоянно. Газы, состоящие из молекул , образо
ванных элементами, имеющими несколько изотопов , также имеют практически постоянный 
состав , соответствующий процентному содержанию в природе соответствующих изотопов . 
Газы с таким составом называются природной смесью изотопных молекул . 

В настоящем Справочнике все газы, за исключением соединений дейтерия и трития ,  р ас
сматриваются как природные смеси . Поэтому,  строго говоря ,  для р асчета термодинамиче
ских функций этих газов нельзя непосредственно применять формулы, выведенные в пре
дыдущих разделах . Для определения термодинамических функций газа ,  являющегося 
природной смесью изотопных молекул , необходимо вычислить по этим формулам в отдель
ности термодинамические функции каждого газа, состоящего из тождественных изотопных 
молекул , умножить вычисленные значения на соответствующие молярные доли (пропор 
циональные процентному содержанию изотопных молекул) , сложить полученные вклады и 
добавить к найденной сумме постоянную для данной изотопной смеси величину,  учитываю
щую смешение нетождественных молекул (так называемую энтропию смешения) . Описан
ный путь р асчета громоздок и поэтому неудобен для практического использования при вы
числениях таблиц термодинамических свойств газов . Однако можно прибегпуть к некоторым 
упрощениям, которые, по существу не снижая точности р асчетов , позволяют свести вычис
ления к более простым и совершенно аналогичным тем расчетам, которые выполняются для 
газов , состоящих из тождественных молекул . 

Если массы отдельных изотопов близки по величине, что справедливо для всех элемен
тов , кроме наиболее легких (водорода , гелия и некоторых других) , или если процентвое со
держание одного из изотопов преобладает (что имеет место для указанных выше легких эле
ментов) , термодинамические функции природной смеси изотопных молекул могут быть вы
числены через термодинамические функции газа, состоящего из тождественных молекул , 
имеющих молекулярный вес и другие постоянные, являющиеся ' усредненными» значениями 
постоянных молекул , образующих данную смесь . 

Так, например , молекулярный вес газа ,  состоящего из молекул , отличающихся изотоп
ным составом, имеющих молекулярные веса М 1 , М2, Мз , . . .  и молярные доли Х1 , Х2 , хз ,  . . .  
(� х, = 1 ) ,  равен М = �х, М1• В общем случае 

i 

._ ( I I . 253) 

Однако при оговоренных выше условиях (М 1 '"" М2 ----М з '"" М 4 . . .  или х1 '"" 1 ) , по су
ществу выполняющихся для всех элементов , замена левой части неравенства ( 1 1 . 253) 
nравой частью не приводит к ошибкам в значениях Ф�ост и S�ост ,  превышающим 
0 ,0005 кал/моль · град. Таким образом, поступательные составляющие термодинамических 
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функций газа, состоящего из различных изотопных молекул , могут вычисляться с точно
стью, достаточной для любых практических задач , по среднему молекулярному весу 
смеси, который тождествен молекулярному весу газа .  

Составляющие внутримолекулярных степеней свободы также могут быть вычислены по 
усредненным значениям молекулярных постоянных . Энергии электронных состояний ато
мов и молекул практически не зависят от массы их ядер , и, следовательно , усредненные зна
чения р авны энергиям электронных состояний любых изотопных модификаций . 

Усредненные значения вращательных и колебательных постоянных двухатомных мо
лекул могут вычисляться по соотношениям ( 1 . 43) . При этом постоянные условной молекулы, 
имеющей средний молекулярный вес изотопной смеси, вычисляются через величину р на 
основании постоянных для какой-либо одной ее изотопной модификации.  Так, например . 
для изотопной смеси BCl усредненные значения постоянных являются постоянными услов
ной молекулы В10 • 82 Cl35 •457 , состоящей из гипотетических атомов бора с атомным весом 10 ,82 и 
хлора с атомным весом 35,457 .  Вычислив приведеиную массу этой молекулы (� =8,290 1 8 1 ) ,  
п о  соотношениям ( 1  . 43) и постоянным реальной молекулы B 11Cl35 (� = 8 ,3735 18) можно 
найти усредненные значения постоянных BCl , используя значение р = 1 ,0050 1 4 .  

Вычисление составляющих внутримолекулярных степеней свободы по  усредненным ко
лебательным и вращательным постоянным, так же как вычисление поступательных состав
ляющих , не является вполне точным. Однако во всех случаях, р ассматриваемых в настоя
щем Справочнике, соответствующая ошибка в значениях термодинамических функций не 
превышает 0 ,007 кал/моль ·град в ф� и s�. что представляется удовлетворительным. 

В тех случаях , когда термодинамические функции газа вычисляются в приближении 
модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор , его молекулы могут р ассматриваться 
как имеющие одинаковые постоянные и молекулярный вес, средний для изотопной смеси 
молекул газа. Такое упрощение не приводит к ошибкам в значениях термодинамических 
функций , превышающим общие ошибки метода. Следует, однако, отметить , что при оценке 
молекулярных постоянных , в частности при вычислении частот колебаний и произведений 
моментов инерции по соотношениям, приведеиным в Приложениях 3 и 4, в настоящем Спра
вочнике в р асчетах принимаются значения атомных весов элементов для природной смеси их 
изотопов . Очевидно, что получаемые таким образом значения будут усредненными посто
янными для природной смеси изотопных молекул . 

Значения приведеиного термодинамического потенциала и энтропии газа,  вычисленные 
по усредненным молекулярным постоянным, являются практическими значениями этих 
функций (см. стр . 7 1 ) . Полные значения термодинамических функций газа,  состоящего из 
изотопных молекул , отличаются от практических значений , помимо составляющей ядер 
ных спинов , на  величины, обусловленные смешением изотопных молекул , а также р азли
чием их чисел симметрии .  Разность между полными и практическими значениями термоди
намических функций в настоящем Справочнике будет называться ядерной составляющей . 
Эта составляющая (Sяд) одинакова в значених Ф� и S� и равна нулю в значениях Н� - Н� . 

Согласно определению, 

Sяд = Sсм. из + Sя . с + Sсим ·  

Величина энтропии смешения изотопов Sсм . из вычисляется по соотношению 

(1 1 . 254) 

( 1 1 .255) 

где Xt - молярная доля i-й изотопной модификации молекул газа .  Величина энтропии ядер
ных спинов Sя. с вычисляется по формуле 

Sя . с = R � Xt ln at, 
i 
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где ai - статистический вес i-й изотопной молекулы, который обусловлен спинами ее 

ядер . 
В случае одноатомного газа 

щ = 2/l + 1 ,  ( I I . 257) 

где I - спин ядра i-го изотопа. В случае двухатомного газа 

( I I . 258) 

где а1 = 2/1 + 1 ,  а2 = 2/2 + 1 ,  а /1, /2 - спины ядер атомов, образующих молекулу. В слу
чае многоатомного газа  

. ( 1 1 .259) 

где а1 = 2/1 + 1 ,  а2 = 2/2 + 1 ,  . . . , /1 - спин ядра  изотопа 1 ,  n1 - число атомов изо
топа 1 и т. д. 

Величина Sсим , учитывающая р азличие чисел симметрии изотопных модификаций моле
кул , вычисляется по формуле 

Sси:м = - R (}:;хl 1П а, - lп а) ,  (II .260) 

где ai- число симметрии i-й изотопной молекулы, а - число симметрии гипотетической мо
лекулы с усредненными значениями молекулярных постоянных. 

Ядерная составляющая термодинамических функций газов практически не изменяется 
в р ассматриваемом интервале температур . Эта составляющая одинакова для исходных и 
конечных продуктов химических реакций и не влияет на величину константы равновесия 
реакции .  

В связи с этим при  р асчетах практических значений термодинамических функций 
газов , независимо от того , состоят ли газы из тождественных молекул или из смесей изото
пов, ядерная составляющая Sяд не включается в величины Ф� и s;. 

Поскольку ядерная составляющая для исходных веществ и продуктов любой реакции 
одинакова, ее величина для любого газа может быть легко вычислена по соотношению 

Sяд = R �пА[f хА , i 1n (2IA,I + 1 ) - f ХА,l 1п хм] , f i i . 26 1 ) 

где, в отличие от уравнений ( I I . 255)-(I I . 260) , пА - число атомов элемента А в молекуле ,  
XA ,i и 1 A ,i - молярная доля и ядерный спин i -го изотопа элемента А .  Суммирование ве
дется по всем элементам и их изотопам, входящим в состав молекулы данного газа .  

Рассмотрим расчеты величины Sяд н а  ряде примеров. 
1 .  Одноатомный хлор . 

Изотоп 1 xi 1 Ii 1 
C13jj 0 , 754 3/2 
С!З7 0 , 246 3/2  

!Xi 

4 
4 

Sя. с = 4, 57584 (0 ,754 · 0 ,60206+0,246 · 0 ,60206) = 2 ,7546 кал/г-атом · град, 

Sсм. из = -4,57584 [0 , 754 (-0, 1 2263) + 0 ,246 (-0,6090 1 ) ] = 1 , 1 087 кал/г-атом · град. 

Поскольку для одноатомного газа Sсим = О , то Sяд = Sя . с + Sc" . из=3 ,8636 кал!г-атом · град. 
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2 .  Двухатомный хлор . 

Маото п н а н  1 х� 1 CL; 1 а, молекула ' 

с1зs с1зs 0, 5685 1 6  2 
с1з• CJ37 0 , 3710  1 6  1 
СJЗ7 СJЗ7 0 , 0605 16  2 

а Величины Х; вычисляются как 
члены бинома (хс1,. + xCI" )2 при 

XCI" = 0, 754 И XCI" = 0 ,246. 

Sя. с = 4 ,57584 (0 ,5685 · 1 ,204 12  + 0 ,37 1 0 · 1 , 204 1 2  + 0 ,0605 · 1 , 204 1 2) = 4 ,57584 · 1 , 204 1 2 = 5,5098 кал/моль - град, 

Sсм . из = - 4,57584 [0 , 5685 (-0,2453) + 0 ,37 10 ( - 0,4306) + 0 ,0605 (- 1 ,2 1 82) ] = 
= 1 , 7067 кал/моль - град, 

Sсим = -4,57584 [0 , 5685 · 0 ,30 1 03 + 0 ,0605 - 0 ,30 1 03 - 0,30 1 03 ] = 0 , 5 1 1 0  кал/моль · град, 
Sяд = Sя . с + Sсм . из + Sсим = 7,7275 . 

Нетрудно заметить , что полученное значение Sяд = 7 ,7275 в точности равно удвоен
ному значению Sяд для атомарного хлора.  

3 . Четыреххлористый углерод. 

Изотопна н моле· l 
кула х �  ' 1 rr.; 1 "i 

CC!fs 0 , 3232 256 1 2  

CCI�5CJ37 0 , 4216  256 3 

CCI�5Ci�7 0 , 2065 256 2 

CCJЗ5CJ�7 0 , 0449 256 3 

CCI27 0 , 0037 256 1 2  

а Величины Х; вычисляются как 
члены бинома (хс1зs + хс1з7)4 . 

Sя. с = 4 ,57584 (0 ,3232 · 2 ,40824 + 0 ,42 16 · 2 ,20824 + 0 ,2065 · 2 ,40824 + 0 ,0449 • 2 ,40824 + 
+ 0 ,0037 · 2 ,40824) = 4 ,57584 · 2 ,40824 = 1 1 , 0 1 97 кал/моль - град, 

Sсм. из = - 4,57584 [0 , 3232 (-0,4905) + 0 ,42 1 6  (-0,375 1 )  + 0 ,2065 (-0,685 1 ) + 

+ 0 ,0449 (- 1 ,3478) + 0 ,0037 (- 2 ,43 1 8) ] = 4 ,57584 · 0 , 2577 = 2 ,4 146 кал/моль · град, 

Sсик = - 2 , 57584 (0 ,3232 · 1 , 079 18  + 0 ,477 1 2  + 0,2065 · 0 ,30 1 03 + 0 ,0449 · 0 ,477 1 2  + 
+ 0 ,0037 · 1  ,079 1 8 - 1 ,079 18) = 4 ,57584 · 0 ,44 165 = 2 ,0209 кал/моль - град, 

Sяд = Sя . с + Sсм . нз + Sсим = 1 5 ,4552 кал/моль - град . 
Таким оiJразом , для СС14 Sr-д в точности совпадает с учетверенным значением Sяд для 

атомарного хлора .  
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§ 1 6 .  ОЦЕНКА ТОЧНОСТИ ТАБЛИЦ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ. 
АППРОКСИМАЦИЯ  ТАБЛИЦ УРАВНЕНИЯМИ. 

СПРАВОЧНАЯ ЛИТЕРАТУРА ПО ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ ФУНКЦИ ЯМ ГАЗОВ 

Термодинамические функции газов , приведеиные в таблицах I I  тома настоящего Спра
вочника, вычислены для природной смеси изотопов (исключение составляют D ,  Т и их со
единения) по методам , изложенным в предыдущих параграфах . Значения Ф� и S� вычис
лялись (в кал/моль ·град) непосредственно по уравнениям, приведеиным в этих параграфах ,  
а значения Н� - Н� ( в  кал/моль) находились по соотношению 

Н� - Н� =  Т (S� - Ф�) .  (I I . 262)· 

Значения Ф� и S� для одноатомных газов вычислялись с пятью значащими цифрами после 
запятой и затем округлялись до четырех значащих цифр . Для двух- и многоатомных газов 
р асчеты проводились с четырьмя значащими цифрами с последующим округлением до трех 
значащих цифр после запятой 1 • 

В большинстве случаев такая точность является завышенной , и приведение лишних зна
чащих цифр в значениях термодинамических функций оправдано только с точки зрения 
удобства интерполяции ,  а также для обеспечения внутренней согласованности последую
щих р асчетов . В действительности точность вычисленных значений термодинамических 
функций зависит от метода р асчета, а также от точности и полноты молекулярных постоян
ных , на основании которых выполнен р асчет . 

Во 2-й части 1 тома настоящего Справочника в разделах по расчетам термодинамических 
функций газов указан метод р асчета функций для каждого газа ,  а также приведены вели
чины погрешностей в значениях Ф� при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К.. Погрешности в значениях 
S� обычно в 2-3 р аза превышают величину погрешности в Ф� при той же температуре. 
На  каждой таблице термодинамических свойств во II томе указан ее класс точности , опре
деляемый величиной погрешности в значении Ф;000 для данного газа (см . Введение второго 
тома) .  

Оценка точности значений термодинамических функций .  Для одноатомных газов при 
Т < !о , где 1 - потенциал ионизации атома в см-\ погрешности в значениях термодина
мических функций ,  обусловленные неточиостью метода расчета , пренебрежимо малы по 
сравнению с погрешностями , связанными с неточиостью основных физических постоянных . 

l При Т > 10  более существенными становятся погрешности из-за неточиости определения 
значений nma x ·  В настоящем Справочнике принимается , что величина nтах определяется 
с точностью + 1 .  Соответствующие погрешности в значениях Ф� могут быть оценены срав
нением результатов р асчетов суммы ( 1 1 . 1 5) при значениях nmax = k и nmax = k + 1 .  
Погрешности , возникающие в результате объединения электронных состояний и приближен
ной оценки неизвестных значений v;, существенно ниже погрешности из-за неточиости nmax. 
и могут быть вычислены при помощи соотношений ( 1 1 . 27) .  

Погрешность в значении Ф� одноатомного газа ,  обусловленная неточиостью энергии: 
возбуждения i-го электронного состояния , оценивалась в Справочнике по формуле 

бФ* = R � ехр ( - !Jf- v, ) 
т 1 +

Р; exp (- � v . ) 
Ро kT ' 

(I I . 263) 

Для двухатомных газов основным методом расчета термодинамических функций яв
ляется метод Гордона и Барнес . Применеине этого метода может привести к погрешностям 
в значениях термодинамических функций, обусловленным следующими причинами . 

1 В таблицах термодинамических функций двухатомных газов , вычислявшихся непосредственным сумми
рованием ,  значения Ф� и s; до 10  оооок приведены с четырьмя значащими цифрами после запятой. 
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а) Неточиость принятых в р асчете значений молекулярных постоянных . Погрешности в значениях Ф�,  обусловленные неточиостью частоты колебания 00, и вращательной по
стоянной В8 ,  оценивались по формуле 

( I I . 264) 

Погрешности , обусловленные неточиостью постоянной взаимодействия а1 и постоянной цен
тробежного р астяжения Do , оценивались по формуле 

».ф* _ R [L!.ct1 - + 2L!.Do J u т - Во 
V Во q о • ( I I . 265) 

Погрешности , обусловленные неточиостью постоянной ангармоничности w8X8 , оценивались 
как р азность значений 

( II . 266 ) 

соответствующих максимальным и минимальным значениям этой постоянной . Погрешность 
из-за неточиости значения энергии возбуждения i -го электронного состояния оценивалась 
по формуле ( I I . 263) . 

б) Погрешности в значениях Ф;. ,  обуслов.'lенные пренебрежением второй и более высо-
кими постоянными ангармоничности , � · оrут быть оценены на основании метода Браунштейна 
и Юркова (см . стр . 92) . Если и:меющиеся постоянные ангармоничности не согласуются 
с известным значением энергии диссоциации молекулы, то можно найти новое значение 
второй постоянной ангармоничности по соотношению 

где 

2WoXoVmax - Wo 
WoYo = ----=--Зv�а х 

Wo -. /( W o  ) 2 ЗDо 
Vmax = w0 x0

- V Wo Xo 
-

Wo Xo ' 

(II . 267) 

( I I . 268) 

и по этому значению rooyo оценить погрешность Ф� при помощи метода Браунштейна и Юр
кова 1 • 

в) Погрешности в значениях Ф;. , обусловленные пренебрежением р асщеплением враща-
тельных уровней в мультиплетных электронных состояниях , могут быть оценены согласно 
уравнениям ,  приведеиным в § 9, если только известна постоянная мультиплетного рас-
щепления . В частности , для 2П-состояний · 

• ( hc ) 
t3Фт = R ехр -- kT А . ( I I . 269) 

При расчете термо,1,инамических функций двухатомных газов в приближении модели 
жесткий ротатор-гармонический осциллятор погрешности из-за неточиости исходных посто
янных вычислялись по уравнению ( 1  1 . 264) . Погрешности , обусловленные отклонением свойств 
молекул газа от модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор , могут быть опре
делены , если известны или оценены по приближенным соотношениям постоянные We х 8 , 
·at И De 2 •  

1 Соотношения (I I .  267) и (I I .268) пригодны для оценки величины w0y0 только п р и  условии (�)2 > 
WoXo 

> ЗDо , т. е . когда энергия диссоциации молекулы превышает вел ичину, полученную л инейной экстраполя
WоХо 

цией , менее чем на 25% . 
2 Приближенные значения этих постоянных для оценки погрешностей могут быть вычислены по соотно-

шен иям 4В3 
и D = w� (см . стр . 54 ) .  
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Тогда на  основании соотношения (I I . 52) 

(I I . 270) 

Расчеты термодинамических функций двухатомных газов до 20 000° К проводились по 
методу непосредственного суммирования .  Погрешности вычисляемых по этому методу ве
личин зависят только от точности исходных постоянных . 

Термодинамические функции подавляющего большинства многоатомных газов из-за от
сутствия данных о постоянных ангармоничности , взаимодействия колебания и вращения 
и постоянных центробежного р астяжения были вычислены в приближении модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор . 

Погрешности в значениях Ф� многоатомных газов , вычисленных в этом приближении , 
обусловленные неточиостью принятых значений частот колебаний и вращате,1ьных постоян
ных (или г.1авных моментов инерции) , оценив ались по соотношению 

(II . 27 1 )  

Погрешности термодинамических функций многоатомных газов , обусловленные исполь
зованием приближения модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор , не могут быть 
оценены достаточно точно, поскольку обоснованная оценка постоянных , учитывающих 
отклонения молекул газов от этой модели ,  невозможна .  Сравнение р асчетов термодинамиче
,ских функций некоторых газов в приближении модели жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор с более точными р асчетами , в которых учитывались ангармоничность -колебаний , 
взаимодействие вращения и колебания и центробежное р астяжение , показали ,  что поправки 
на три последних эффекта не превышают 1 0%  от величины Ф; о ·  В связи с этим в настоящем 
Спр авочнике при оценке точности термодинамических функций многоатомных газов , вычис
ленных в приближении модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор , принималось , 
что погрешности в значениях Ф� из-за пренебрежения ангармоничностью колебаний и т. п . 
составляют 1 0%  от величины Ф; 0 nри данной температуре .  

Составление уравнений , аппроксимирующих табуJlИрованные значения термодинамиче

ских функци й .  Результаты расчетов термодинамических функций газов в современной ли
тературе ,  как правило , представляются в виде таблиц, аналогичных табл . 1-380 I I тома 
настоящего Спр авочника. Однако при решении ряда задач , в частности для р асчетов соста- , 
вов сложных смесей реагирующих газов на  электронных счетных машинах , использование · 
табулираванных значений термодинамических функций оказывается неудобным. В этих 
случаях удобнее пользоваться аналитическими функциями , описывающими значения тер 
модинамических величин в некотором интервале температур . 

Еще в первые годы р азвития статистических методов р асчета термодинамических функ
ций газов некоторые авторы (см. [ 1098а, 382 1 ]) предлагали для уменьшения объема вычис
лений р ассчитывать значения соответствующих величин только для отдельных опорных то
чек, а затем описывать их уравнениями типа 

Ср = а + ЬТ + сТ2 , 
Ср = а +  ьт + с'Т-2 , 

( I I . 272) 

( I I . 273) 

позволяющими вычислять эти величины для промежуточных температур . Годнев [ 1 55 ]  
предложил вычислять поправки на  ангармоничность колебаний , центробежное р астяжение 
и взаимодействие вращения и колебаний только для нескольких опорных температур , а 
затем аппроксимировать их значения интерполяционными уравнениями . 

Однако интервал температур , для которого составлялись аналитические уравнения 
в указанных р аботах , был невелик,  так же как требования к точности аппроксимации 
этими уравнениями значений термодинамических функций . 
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В настоящем Справочнике на основании значений термодинамических функций , табули
раванных в таблицах 1 1  тома, составлены аналитические уравнения , описывающие термо
динамические свойства газов при температурах от 293 , 1 5  до 6000° К с точностью 0 .002 -

- 0,005 кал/.моль · град для Ф� и S� . Следует отметить , что аппроксимация с указанной 
точностью значений Ф� и S� в таком широком интервале температур степенными 

рядами типа f (Т) = � а11Т11 требует, чтобы ряд по степеням Т включал члены до n = 
n=O = 1 5- 17. 

Из соотношений , р ассмотренных в предыдущих разделах , видно , что в уравнения для 
р асчета значений Ф� и S� через статистическую сумму и ее производные, помимо величин , 
пропорциональных тn при n > О, ВХОДЯТ члены, пропорциональные lп  т и т-1 . Поэтому ,  
если в уравнения для f (Т) включить члены , пропорциональные lп Т, т-1 и т-2 ,  число членов 
может быть существенно сокращено по сравнению с обычным степенным рядом � anT11 • 

n=O 
Можно показ ать , что при 293 <;;; Т <;;; 6000° К введение в уравнения для аппрок-
симации значений Ф� и S� слагаемых, пропорциональных ln Т, т-1 и т-2 , позволяет до
стигнуть указанной выше точности nри обрыве ряда по степеням Т при n = 7. В соответст-
вии с этим в настоящем Справочнике значения Ф� . S� и Н� - Н� аппроксимировались 
уравнениями 

n=7 
Ф� = ep ln Х + � ер11Х11 , ( I I . 274) 

n=- 2 
n=7 

S� = S lп Х + � S11X11 , ( I I . 275) . 
n=-2 

n=8 
н� - н� = h ln х + � hпxn . ( I I . 276) 

11=-1 
где х = Т · 10-4 • 

* о о о д 
Поскольку значения Фт , S т и Н т - Н 0 являются простыми функциями ln Q и Т дТ lп Q ,  

коэффициенты в уравнениях ( 1 1 . 274) - (1 1 . 276) связаны между собой следующими соот
ношениями : 

s = ер , s0 = ер + ер0 , Sn = (n + 1 )  epn при n =f= О ; 

h = О , h1 = ер · 1 04 , hп = (п - 1 ) ер11-1 · 1 04 при n =f= 1 .  

( I I . 277) 

( I I . 278) 

Таким образом, для определения коэффициентов в этих уравнениях достаточно 
вычислить коэффициенты в уравнении для одной функции , после чего коэффициенты в 
других уравнениях находятся по соотношениям типа ( 1 1 . 277) и ( 1 1 . 278) . В настоящем 
Справочнике коэффициенты в уравнениях ( I I . 274) - ( 1 1 . 276) определялись через 
коэффициенты уравнения , описывающего значения S� 1 . Коэффициенты уравнения 
1 1 . 275) для каждого газа находились методом наименьших квадратов в результате реше

ния системы из 59 нормальных уравнений 2 на быстродействующей электронной счетной ма
шине. После того как коэффициенты S11 в уравнении ( 1 1 . 275) были определены, коэффи 
циенты в уравнении ( 1 1 . 274) находились по соотношениям ( 1 1 . 277) . Этот метод не позволял 

1 Коэффициенты в уравнении для s; могут быть вычислены через коэффициенты в уравнении  для Ф�. 
Однако в этом случае точность аппроксимации значений S� на краях температурного интервала ока
зывается недостаточной . 2 В Справочнике термодинамические функции газов сосчитаны для 59 температур в области от 293, 1 5  до 6000° к. 
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Таблица 13 
Основные справочники по термодинамическим функциям газов 

М п/n 

1 

Справоч ник Авторы 

<< Физика-химические свой- 1 ред . М. Д. Тиличеев 
ства индивидуальных уг-
леводородоВ >> , вып .  1 ,  I I  
и Ш  

2 1 <<Selected Values of Chemi 
ca l  Thermodyпamic  Pro
pert ies » , Series I I I  

3 1 «Термодинамические расчеты j А .  А. Введенский 
процессов топливной про-

4 

5 

6 

7 

8 

мышленностю> 

<< Н igh-Temperature Heat
Content , Heat -Capaci t y  
and Entropy D a t a  for 
I norganic Compounds>> 

<<Свободные энергии орга
нических соединений »  

1( .  К.  l(elley 

В. В . l(оробов , А .  В. Фрост 

« Тhе Chemi stry and Metal - \ E d .  Ьу L .  L. Qui l l  
lurgy o f  Miscel laneous 

Mater ia ls .  Thermodynamics» 

<<General  Method and Ther
modyпamic TaЬles for 
Computation of E qui l i br ium 
Composit ion and Tempera-
ture of Chemical React ions>> 

V.  М . Huff , S . Gordon , 
V.  Е .  Morrel l 

<<Coпstantes thermodynami - 1 М. G. R i baud 
ques des gaz aux tempera-
tures etevees >> 

Год издания 1 М ссылки Рассмотренные соединения и температурный и нтервал Откуда вз яты табл и цы 

1 945 , 1 947 , 1 [426] , [427 ] , 1 Различные 
1 951 [428] 1 500° 1( 

углеводороды до1 Заимствованы из ориги 
нальных работ 

1 947-1 954 [3680 ] 

1 949 [ 1 1 9] 

1 949 [2363] 

1 949 [249] 

1 950 [ 1093] 

1 951 [2142 ]  

1 952 [3426] 

Точно список таблиц неизве- 1 Главным образом сосчи-
стен. Верхний предел темnе- таны заново 
ратур до 5000° 1( 

Простые газы (02 , N2 , СО,  С02 , 1 Заимствованы из ориги-
Н20,  СН4) - до 5000° К; ал- нальных работ 
каны , алкены - до 1500°К 

Ряд неорганических 
ний почти всех 
до 2000° к 

соедине- , Заимствованы из ориги-
�лементов нальных работ и час

тично досчитаны 

Алканы , алкены , алкины и 
ряд простых газов до 1000 ° ,  
1 500 ° ,  3000° и 5000° к 

Заимствованы из ориги
нальных работ 

Элементы и простые газы до Частично заимствованы , 
2000° К ,  галогениды всех частично рассчитаны 
элементов - до 1 500° К заново 

Al ,  В , С, Cl ,  F, L i , N, О,  H ,Ar Главным образом сосчи-
и их соединения до 6000° 1( таны заново 

Н ,  Cl , С, N , Н2 , О2 , N, ОН,  
N O ,  СО,  СО2 - до 4000° 1(;  
сн ,  сн2, СНз,  - ДО 3500°К; 
Сl2 - до 3000° 1(;  HCN , N02,  
NНз - до 2000° К ;  H2S , CS2 , 
COS - до 1800° К ;  N20,  
Н202 - ДО 1500°К ,  СаН2 - ДО 
1000° 1( ;  а также ряд алка
нов и алкенов до 1500° 1( 

Заимствованы из ориги
нальных работ и час
тично рассчитаны зано
во 



..,. 
CJ;) ф 

М пjп 

9 

1 0  

1 1  

12 

1 3 

14 

1 5  

Справочник 

<< Selected Values of Physi
cal and Thermodynamic 
Properties of Hydrocar
bons and Related Compo
unds» 

«Тhermodynamik» , Band 
I I I / 1 ,  l l l f2 

Авторы 

F. D. Rossin i , I(. S. Pit
zer , R.  L . Arnett ,  
R .  М. Braun , G .  С .  Pi
mentel 

Н. Zeise 

« TaЬles of Thermal Proper- J J .  H i lseпrath ,  С. Beckett ,  
t ies o f  Gases» W .  Benedict ,  L. Fano, 

Н. Hoge , J. Mas i ,  
R .  Nuttall , У .  Toulou
k iaп,  Н. Woolley 

«Тhermodynamic Properties l D .  R .  Stul l ,  G. С. Sinke 
of the E lements» 

«Thermodynamic Funct ions 1 E d .  Ьу F. Diп 
of Gases» 

<<Physico-Chemical Measure- � Ed . Ьу J. Bockris ,  
ments at Нigh Tempera- J . L .  Whi te , J .  D .  Ma-
tures>> ,  р . 353 ckenzie 

« Термодинамические расче- 1  А .  А . Введенский 
ты нефтехимических nро-
цессою> 

Год издания 1 М ссылки 

1 953 [ 3507 ] 

1954 , 1 957 [4384 ] 

1 955 [2076] 

1 956 [38 94] 

1 956 [ 1 350] 

1 959 [ 2775] 

1 960 [ 1 1 9а ] 

Рассмотренные соединения и температурный интЕ>рвал 

Таблица 13 (окончание) 

Откуда взяты таблицы 

Простые газы (0, Н , N, С,  02 , 1 В основном заимствованы 
Н2,  ОН,  Н20 , N2 , NO, СО, из оригинальных работ 
СО2) - до 5000° I(;  углеводо-
роды - до 1 500° I( 

Неорганические и простейшие 
органические соединения , для 
которых в литературе до 
1 954 г. были опубликованы 
таблицы термодинамических 
свойств 

Заимствованы из ориги
нальных работ 

Ar ,  СО, со2 ,  н2.  N2 .  02 ДОI в основном заимствова-
50000 К ны из оригинальных 

работ 

Простые вещества до 3000° .1\ 

NНз . со2.  со,  С2Н2, С2Н4, 
СзНR,  Ar , воздух до темпера
тур не выше 1000° I( 

Элементы от Н до О, простые 
вещества и большое число 
окислов , галогенидов , гидри
дов и нитридов до 5000° .1\ 

То же 

)} )) 

)) )) 

Ряд органических и неорrани- , Заимствованы из литера
ческих соединений до -..1500 и турных данных , опуб-
50000 I( соответственно ликаванных до 1 958 г .  



определить значение <р_1 , поскольку s_1 = О .  Для нахождения величины <р_1 по вычислен-· 
ным значениям <рп и соотношению ( 1 1 . 274) расечитывались значения Ф� при 10 температурах 
от 400 до 2000° К, т . е. в той области температур , где вклад слагаемого <р_1х-1 имеет макси-
мальную величину. Найденные таким образом значения Ф� отличаютсЯ от приведеиных 
в соответствующей таблице термодинамических функций на величину <р_1х-1 • Следователь-А (Ф�) . • 
но, постоянная <р_1 может быть вычислена по соотношению <р_1 = --х=г-- , где А (Фr) -
р азность между табулираванными и вычисленными по аппроксимационному уравнению при 
<р_1 = О значениями Ф� .  Среднее между десятью] рассчитанными значениями <р_1 прини
малось в качестве постоянной в уравнении ( 1 1 . 274) . 

Коэффициенты уравнения ( I I . 276) могут быть найдены через коэффициенты уравнений 
( I I . 274) и ( 1 1 . 275) по соотношениям ( I I .278) . Значения постоянных в уравнениях ( I I . 274) 
(1 1 . 276) для рассматриваемых в Справочнике газов приведены в табл . 38 1-383 1 1  тома .  

Справочная литература -по термодинамическим функциям газов . З а последние годы 
было опубликовано большое число справочников , содержащих таблицы термодинамических 
функций р азличных газов в широком интервале температур . Важнейшие из этих справочни
ков перечислены в табл . 13, где дана их краткая характеристика (авторы ,  название, круг 
р ассматриваемых соединений и т .  д . ) . Большую группу составляют справочники по термо
динамическим функциям углеводородов и их производных (Россини и др . [3507 ] ,  Введен
ский [ 1 1 9 ,  1 1 9а ] ,  Коробов и Фрост [249 ] ,  справочник под редакцией Тиличеева [425 -
427 ] и др . ) . В основном эти справочники составлены по данным, опубликованным в периоди
ческой литературе . 

Из имеющихся в настоящее время справочников по термодинамическим свойствам не
органических веществ наиболее полными являются справочники , составленные Цейзе 
[4384 ] и Келли [2363 ] .  Остальные справочники охватывают лишь отдельные группы соеди
нений , например простые газы (Хилзенрат и др . [2076 ] ) ,  элементы (Сталл и Зинке [3894 ]) , 
галогениды (Бруэр и др . [ 1093 ] )  и т. д. Ряд справочников имеет специальное назначение, 
что накладывает определенный отпечаток на характер выбора р ассматриваемых соедине
ний . К таким изданиям относятся справочники , составленные Х аффом, Гордоном и Моррелл 
[2 1 42 ]  и Рибо [3426 ] для нужд р акетной техники . 

Следует отметить , что в ряде учебников и монографий , посвященных р ассмотрению раз
личных теплотехнических процессов , часто приводятся таблицы термодинамических функций, 
заимствованные из р азличных справочников (см. [ 1 97 ,  229,  376а ] и др . ) . Такие издания не 
включены в табл . 1 3 .  

Существующие справочники термодинамических свойств газов за  редкими исключениями 
носят компилятивный характер . В большинстве случаев составители механически перено
сили в справочники таблицы термодинамических функций из оригинальных р абот, не при
нимая во внимание изменения физических и молекулярных постоянных за время , прошедшее 
после опубликования этих р абот. Это относится прежде всего к справочнику, составлен
ному Цейзе [4384 ] . Крупным недостатком всех справочников (за исключением справочника 
Хилзенрата и др . [2076 ])  является отсутствие анализа точности приведеиных таблиц термо
динамических функций . 



Г л а в а  l/1 

МЕТОДЫ ВЫЧИСЛЕНИЯ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ ВЕЩЕСТВ 

В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯНИЯХ 

§ 1 7 .  ОБЩ И Е  СООТНОШ ЕН И Я  

Попытки приложения статистических методов к р асчету теплоемкости и других термо
динамических функций кристаллических веществ относятся к началу Х Х  столетия ,  т. е .  
к периоду возникновения квантовой теории .  Однако , несмотря на ряд фундаментальных ис
следований Эйнштейна ,  Нернста и Линдемана ,  Дебая , Борна и Кармана и последующее 
р азвитие этих р абот Блэкманом, Тарасовым, Лифшицем и др . ,  не удалось разработать прак
тические методы расчета термодинамических функций веществ в твердом состоянии, в ко
торых бы не использовались результаты экспериментальных измерений теплоемкости . Су
ществующие теории теплоемкости находят лишь ограниченное применение, главным обра
зом в качестве методов экстраполяции данных по теплоемкости к абсолютному нулю . 

. Определение термодинамических функций веществ в твердом и жидком состояниях при 
высоких температурах на  основании теоретических р асчетов практически невозможно также 
вследствие отсутствия каких-либо надежных методов р асчета температур и теплот фазовых 
переходов и теплоемкостей веществ в жидком состоянии . 

Поэтому вычисление таблиц термодинамических функций веществ в твердом и жидком 
состояниях в настоящее время может быть проведено только на основании результатов эк
спериментальных измерений теплоемкости и теплот фазовых переходов с использование� 
·соотношений,  основанных на  третьем законе термодинамики .  

Подробное изложение калориметрических методов измерения теплоемкости и энтальпии 
веществ , теплот плавления и превращений и т. д .  можно найти в ряде специальных моногра
·Фий 1 . В настоящей главе будут р ассмотрены только некоторые особенности существующих 
методов измерения этих величин и методов обработки экспериментальных данных , что не
обходимо для критического анализа экспериментального материала ,  обсуждаемого во 2-й 
части 1 тома Справочника . 

Следует отметить , что до настоящего времени термодинамические свойства многих ве
ществ изучены недостаточно полно, особенно при высоких температурах . Для ряда веществ 
имеющиеся данные ненадежны, а для многих других термодинамические величины вообще 
неизвестны . Тем не менее р азличные приближенные методы, опирающиеся на эмпириче
ские и полуэмпирические закономерности , позволяют во многих случаях с достаточной 
·точностью оценивать неизвестные термодинамические величины . 

Поэтому в настоящей главе наряду с методами обработки экспериментальных данных 
будут также изложены приближенные методы р асчета и оценки термодинамических величин . 

Теория теплоемкости твердого тела 2 • В 1 907 г .  Эйнштейн [ 1 4  7 1 ] применил классическую 
статистику Больцмана к теории теплоемкости кристаллических тел . Теория Эйнштейна  
основана на  предположении,  что колебания атомов в одноатомном твердом теле можно р ас
сматривать как колебания квантовых гармонических осцилляторов с одной и той же 

1 См . , например , М. М . П о п о  в. Термометрия и калориметрия [332] ; 1( у б а ш е в с к и if и Э в  а н с .  
Термохимия в металлургии  [267] ;  Р о б  е р  т с .  Теплота и термодинамика [345] . 

2 Более подробно о теории  теплоемкости твердого тела см . в моногр афиях Борна  и Гепперт-Майер 
{93а ]  и Борна и Хуан-l(уня [93б] , а также в книгах А. И.  Бродского [99] и В. М. Грязнова �: А .  В .  Фроста 
;f l 67a ] . 
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частотой ffi и уровнями энергии 
Bv = s0 + vhcffi , (III . l )  

где sv и s0 - энергия осциллятора н а  v-м и нулевом уровнях, h - постоянная Планка, с 
скорость света, v - квантовое число. 

Подставляя выражение ( I I I . l ) в уравнение для статистической суммы по состояниям 
(6) и обозначая величину hcffi/k через е F («характеристическая температура Эйнштейна») , 
можно получить следующее соотношение для теплоемкости 1 грамм-атома вещества при · 
постоянном объеме : 

3R (6 в/Т)2 ехр (6 в/Т) 
Cv = [ехр (6в/Т) - i ]2  = 3Е (6вfТ) . ( I I I .2 )  

Величина Е(е в/Т) представляет собой функцию Эйнштейна для теплоемкости одномерного 
гармонического осциллятора .  

Это уравнение удовлетворяет условиям l im(Cv) r- •o = О и l im (Cv) r-->00 = 3R , вытекающим 
из третьего принципа термодинамики и закона Дюлонга и Пти соответственно . Уравнение 
( I I I . 2) удовлетворительно описывает теплоемкость веществ при сравнительно высоких тем
пературах , однако при низких температурах значения,  вычисленные по уравнению ( I I I . 2) ,  
существенно меньше найденных экспериментально . 

Несколько лучшее согласие с экспериментом достигли Нернст и Линдемаи [3045]  
( 1 9 1 1 г . ) ,  применив эмпирическое уравнение 

3 3 
Cv = 2 Е (6/Т) + у Е (6f2T) ,  (Ш .З) 

которое предполагает наличие двух характеристических частот, отличающихся друг от 
друга в два раза .  

В теории Дебая [ 1 28 1 ] ( 1 9 1 2  г . )  одноатомное кристаллическое тело р ассматривается 
как непрерывная изотропная упругая среда, имеющая бесконечно большое число собствен
ных колебаний с частотами от О до ffirnax . причем принимается, что функция распределения 
частот в этом интервале имеет вид 

(II I . 4) 
(при (1) > ffirnax функция f( (1)) = О) . 

В уравнение Дебая для теплоемкости 1 грамм-атома вещества при постоянном объеме 

О D/T (hC(i) у (hC(i) ) 
С = 3R [ l 2 (T/6 )3 \ kт .  d W - З (6D/Т) ] = 3D (6 fT) v D � ( hc(i)) exp (6D/T) - 1  D 

о ехр 71Г - 1 

входит величина е D = hcffimaxlk - характеристическая температура Дебая 1 . 

(I I I . 5) 

При низких температурах (Т � е  D) уравнение ( I I I . 5) принимает более простой вид: 

(III . 6) 

согласно которому теплоемкость твердого одноатомного тела при низких температурах про
порцианальна третьей степени температуры .  

Уравнения ( I I I . 5) и ( I I I . 6) приводят к лучшему согласию с экспериментальными дан
ными , чем уравнения ( I l l . 2) ,  ( I I I . З) ,  полученные Эйнштейном и Нернстом и Линдеманом . 
Однако более подробное р ассмотрение показывает, что даже для изотропных простых ве
ществ имеются значительные отклонения от закона Т3 , обусловленные, в частности , допу-

1 Табл ицы функций Дебая для теплоемкости пр и  постоянном объеме Cv = 3D (6 D/T) ,  а также соответ
ствующих функций для внутренней энергии, энтропии и приведеиного термодинамического потенциала см . 
в изданиях [26 l a , 208а ] .  
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щением теории Дебая о возможности рассмотрения кристаллической решетки как непре
рывной упругой среды. 

В динамической теории кристаллической решетки Борна и Кармана [869а, 870 ] ( 1 9 1 2-
1 9 1 5  гг . )  кристалл р ассматривается как система гармонических осцилляторов , частоты ко
торых соответствуют собственным частотам кристалла .  Внутренняя энергия и тетюемкость 
сложных соединений , молекулы которых состоят из р атомов , согласно этой теории могут 
быть выражены в виде комбинации функций Дебая и Эйнштейна (см . [93а ] ) :  

3 Зр 
Cv = � D (OD;fT) + � Е (ОвjТ) , 

1=1 l=4 
( I I I . 7) 

где 8 D , .  8 D, и 8 D, - характеристические температуры Дебая , отражающие упругие свойства 
анизотропной кристаллической решетки , а 8 в, - характеристические температуры Эйн
штейна, связанные с собственными колебаниями решетки 1 . В ряде работ предпринимались 
попытки связать значения характеристических температур Дебая и Эйнштейна с различ
ными термическими , механическими и оптическими свойствами , в частности с частотами ос
таточных лучей Рубенса [3546а ] (спектральные полосы в далекой инфракрасной области 
спектров кристаллов) . В некоторых случаях расчеты характеристических температур по 
различным эмпирическим уравнениям приводшш к близкому совпадению с величинами , 
вычисленными на  основании экспериментальных измерений теплоемкости . 

За последние два-три десятилетия теория теплоемкости кристаллических веществ раз
вивалась в двух основных направлениях . В работах Блэкмана [834а ] ,  Хаустона [2 1 32а ] 
и ряда других исследователей предпринимались попытки усовершенствовать теорию Де
бая путем замены постулированной параболической функции распределения частот ( 1 1 1 .4) 
другой функцией , которая бы лучше описывала действительное р аспределение частот кри
сталлических решеток р азличных типов . До настоящего времени , однако , не бьшо найдено 
рациональных методов определения этой функции ; поэтому на практике рассматривал ась 
лишь обратная задача - нахождение функции распределения по эксперимента.тrьным зна
чениям теплоемкости . 

Другое направление в р азвитии теории теплоемкости твердых тел представлено рабо
тами Тарасова (см . обзор [456] ) , Лифшица [277, 278 ] и некоторых других исследователей 
по р азработке теории теплоемкости слоистых и цепных кристаллических решеток. Однако 
эти теории, так же как и теория Дебая , находят практическое пр именение только при экстра 
полировании экспериментальных данных по теплоемкости к 0° К (см . стр . 1 42) .  

Уравнения для расчета термодинамических функций . В соответствии с общими соотно 
шениями (см . § 1 )  термодинамические функции веществ в твердом и жидком состояниях 
могут быть вычислены по уравнениям: �� , �т, 

но Но (Но Но) + Cp<1)dT + л нот, + Ср<2) dT + . т - о= 298,15 - о u 

298,15 т, 
т 

+ л но + \ c(i+1) dT • • • L.l т, J р ' 
т, 

( 1 1 1 . 9) 

1 Келли [2364] применил уравнение (I I I .7) для экстраполяции теплоемкости к оа К в следующем упрощен· 
ном виде: 

Р-1 
Cv = 3D (6D/T) + З � Е (6в,jТ) , 

i=1 
<где е .0 и е в .  усредненные значения характеристических температур Дебая и Эйнштейна . ' 
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т, С(1) 6.Но т. С(2) ilH� . Т C(i+1) 
S� = s;9s , 1s + � ; dT + т�' + � ; dT +  . . · �  + � � dT, (I I I . 1 0) 

298 , 15 т ,  т i 
• . н� - н� Фт = Sт - т (I I I . 1 1 ) 

где н;98 , 15 - Н�- изменение эrrтальпии вещества от О до 298 , 1 5° ; s;98 ,15 - энтропия вещества 
nри 298 , 1 5° К; С�

1
> , с�2> , . . . , с�+1> - теплоемкости вещества в р азличных фазовых состоя

ниях , опреде.т�енные как функции температуры;  Т1, Т2, • • •  , Ti - температуры фазовых 
переходов , в том чис.Тiе температура плавления 1 ; tJ..H�, . tJ..H�. , • • .  , t:..H�i - теплоты фа
зовых переходов, в том числе теплота плавления . 

Перечисленные величины, стоящие в правой части уравнений ( 1 1 1 .9) и ( I I I . 1 0) ,  являются 
исходными для расчета термодинамических функций веществ в твердом и жидком состоя
ниях . Припятые в Справочнике значения этих величин для отдельных веществ приводятся 
в соответствующих параграфах 2-й части 1 тома. 

§ 18 .  ОПРЕДЕЛ Е Н И Е  ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕС К И Х  ВЕЛИ Ч И Н  ВЕЩЕСТВ 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТО Я Н И Я Х  ПО ЭКСП ЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАНН ЬI М  

И П О  ЭМП И Р И Ч ЕСКИМ ОЦЕН КАМ 

Энтропия при 298, 1 5° К и изменение энтальпии н;98• 15- Н�. Значения этих величин для 
веществ в твердом и жидком состояниях могут быть определены с высокой точностью на ос
новании экспериментальных измерений теплоемкости от абсолютного нуля до температуры 
298, 1 5° К,  а также по температурам и теплотам фазовых переходов , если они существуют 
в этом интервале температур . Измерения теплоемкостей при низких температурах прово
дятся в интервалах от комнатных температур до так называемых << азотных>> (около 55 о К) , 
<<водородных>> (около 1 2 °  К} , а в некоторых случаях - до <<гелиевых>> температур ( 1-4° К) . 

Точность измерений теплоемкости при низких температурах определяется рядом фак
торов :  точностью дозировки энергии , подводимой для нагревания , степенью устранения 
тепловых потерь ,  точностью измерения малых нагревов,  вызванных подведенными пор 
циями энергии , и точностью измерения температуры (см . [395, 398 ]} . Важную роль для 
точных измерений теплоемкости при низких температурах приобретает соответствие между 
используемой шкалой температур и термодинамической шкалой . Международная шкала 
температур между 90  и 298° К .  а также практические шкалы температур , применяемые 
в США [2096] и СССР [94 ] , в интервале 20--90° К отличаются от термодинамической шкалы 
не более чем на +0,05-0, 1 % .  Ниже 20° К это различие возрастает и можеr достигать 
+5% при 1 0- 1 5° К 2 • 

Анализ источников ошибок и сопоставление данных, полученных различными исследо
вателями , приводят к выводу , что погрешность наиболее точных измерений теп.т�оемкости 
в настоящее время составляет +0, 1-0 , 2% в интервале между комнатной температурой и 
20° К, а ниже 20° К повышается до +0, 5- 1 % .  

Так как значения энтропии при 298 , 1 5° К для подавляющего большинства простых ве
ществ и неорганических и органических соединений в кристаллическом состоянии изме
няются от 3 до 40 кал/ .моль · град 3, указанная выше по грешиость измерений теплоемкости 
приводит к ошибкам в значениях s;98 , 15 порядка 0 ,0 1-0 , 1 кал/моль ·град. Так, например , 
тщательные измерения теплоемкости бензойной кислоты, рекомендованной в качестве стан
дартного вещества для низкотемпературной калориметрии,  были проведены двумя груп
пами исследователей - Фурукава ,  Мак-Коски и Кингом [ 1 633 ] ( 14-300° К) и Стрелковым, 

1 В некоторых случаях Ti обозначает температуру, при которой изменяется аналитическое урав

нение для теплоемкости данного вещества .  
2 Подробнее о точности температурных шкал п р и  низких температурах см. в обзоре Стрелкона [394 ] .  
з Величину энтропии п р и  298 , 1 5° К:, меньшую 3 калtмоль · град, имеют алмаз (0 ,566 ± 0 ,005) , графит 

{1 , 29 ± 0 ,0 1 ) ,  бор (1, 403 ± 0 ,005) и бериллий (2 ,28 ± 0,02) . 
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Склянкиным и Кострюковым [50а, 378а, 399 ] (4-300° :К) . Рекомендованные ими значения 
40 ,055 [ 1 633 ] и 40 ,04 + 0 ,08 кал/моль ·град [399 ] разнятся всего на 0 ,0 1 5  кал/моль ·град, 
т .  е .  менее чем на 0 ,05% . 

Из р ассматриваемых в настоящем Справочнике веществ погрешность значения энтропии 
при 298 , 1 5° :К порядка +0,2-0,3 % имеют следующие вещества (значения S;98 , 15 в кал/моль · 
·град) : Аl2Оз ( 1 2 , 1 75 + 0 ,02) , :КСl ( 1 9 , 70 + 0 ,05) ,  Li20 (9 ,056 + 0 ,03) , :К( 1 5 ,46 + 
0,05) ,  Mg (7 , 78 + 0 ,03) , Al (6 ,77 + 0 ,02) , РЬ ( 1 5 ,49 + 0 ,05) ,  РЬО (крист . , желтая) 
( 1 6 ,42 + 0 ,03) . 

Следует отметить , что при вычислении величин s;g8 , 15 
на основании экспериментальных 

данных существенная ошибка часто вносится длинной экстраполяцией теплоемкости к 0° :К .  
Экстраполяция может быть сделана точно только п ри  самых низких температурах , когда 
теплоемкость подчиняется закону Дебая ( I I I . 6) .  Но даже в случае простых кристалличе
ских решеток это наступает при температурах порядка (0 , 02-0 ,0 1 )е n (е D - характеристи
ческая температура Дебая) . Сложные и анизотропные решетки (слоистые и т. п . )  часто имеют 
кривую теплоемкости , которая даже приблизительно не описывается уравнением Дебая . 
Для экстраполяции теплоемкости к нулю в этих случаях пользуются комбинациями функ
ций Дебая и Эйнштейна (уравнения ( I I J . 7) и ( I I I . 8)) , подгоняя их к совпадению с нижним 
участком экспериментальной кривой . :Келли [2364 ] полагал , что погрешность энтропии ,  по
лученной при такой экстраполяции теплоемкости к 0° :К, составляет приблизительно 1 0% . 
Если учесть , однако, возможность аномалий теплоемкости и понижение точности опреде
ления теплоемкости при самых низких температурах , то следует увеличить величину воз
можной погрешности энтропии до 20-30 % от величины,  полученной экстраполяцией к о о :К 1 . 

В тех случаях,  когда целью исследования теплоемкости является вычисление термодина
мических функций вещества ,  целесообразно определять нижний температурный предел 
экспериментальных измерений тем вкладом , который вносит в величину энтропии экстра
поляция теплоемкости ниже этого предела до оо :К . При этом желательно , чтобы величина 
энтропии , которая определяется при экстраполяции теплоемкости до оо :К.  не превышала 
существенно величину общей погрешности значения s;g8, 15

, т .  е. была бы не больше 0 ,0 1-
0, 1 0  кал/моль ·град . 

Для простых веществ указанный выше критерий можно связать с характеристической 
температурой Дебая . Из табл . 14 видно, что величины энтропии при низких температурах 
очень сильно зависят от характеристической температуры ;  например , энтропия веществ 
с е n = 300 при 1 2° :к равна 0 , 0 1  кал/�атом ·град, в то время как в случае е D = 50 энтропия 
при 1 2° :К превышает 1 ,4 кал�ато.м. ·град . Рассмотрение таблицы показывает, что для полу
чения надежных значений энтропии при 298 , 1 5° :К можно ограничиваться измерениями те
плоемкости в интервале от 298° :К до «азотных» температур (около 55° :К) только для немно
гих веществ , имеющих характеристическую температуру Дебая порядка 1 000° и выше . 
Для веществ с характеристическими температурами 1 50-200° измерения теплоемкости 
необходимо доводить до «водородных» температур ( 10- 1 2° :К) , а для веществ с меньшими ха
рактеристическими температурами - до «гелиевых» температур ( 1-4° :К) . 

При выборе величин s;g8 , 15 и н;98 • 15- Н�, основанных на экспериментальных измерениях 
теплоемкости , в настоящем Справочнике использовались данные, собранные в последнем 
издании справочника :Келли [2364 ] (в котором учтена литература до ноября 1 948 г . ) , а 
также более поздние исследования ,  опубликованные в литературе до конца 1 959 г .  Вели
чины s;98 • 15 и н;g8 ,15 - Н� вычислялись обычно численным интегрированием сглаженных зна
чений с; ;т и с; соответственно в интервале 0- 100° :К через 5о :К и 1 00-298, 1 5° :К через 
10 °  :к. 

Для ряда рассматриваемых в Справочнике веществ (BeF2 ,  BeCl2 ,  PbF2 ,  AlN) данные по· 
теплоемкости при низких температурах совершенно отсутствуют, а для некоторых других 
(AIClз ,  Sr , Ва) эти данные имеются только для ограниченного интервала температур . В этих 

1 Для веществ с анизотропными структурами (слоистыми и цепными) экстраполяцию теплоемкости к 0° К 
можно проводить при помощи соответствующих функций Тарасова . Ицкевич [ 1 98а] на примере Cc!J 2 и CdBr2 
показал , что точность такой экстраполяции составляет приблизительно 25% (вычисленные значения S 11 ,o дл я· 
C dJ 2 и CdBr2 равны 0 ,49 и 0,3 1 калj,иоль . град , а найденные экспериментально - 0 , 39 и 0,25 калjм.оль · град• 
соответственно) . 
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Таблица 14' 
Значения энтропии (в кал/г-ато.м · град) 

для веществ с раЗJiичными характеристическими температурами Дебая 

�' 50 1 70 1 100 1 1 50 1 200 1 300 1 500 1 700 1 1000 1 1 500 
R 

1 0 , 001 - - - - - - - - -
3 0 , 033 0 , 01 2  0 , 004 0 , 001 - - - - - -
5 0 , 1 5 0 , 056 0 , 01 9  0 , 006 0 , 002 - - - - -

10  0 , 98 0 , 42 0 , 1 6 0 , 046 0 , 01 9  0 , 006 0 , 001 - - -
1 2  1 , 44 0 , 68 0 , 27 0 , 079 0 , 033 0 , 010  0 , 002 - - -
1 5  2 , 16 1 , 14  0 , 48 0 , 1 6 0 , 065 0 , 01 9  0 , 004 0 , 001 - -
20 3 , 32 1 , 99 0 , 98 0 , 35 0 , 1 6 0 , 046 0 , 010  0 , 004 0 , 001 -
25 4 , 37 2 , 84 1 , 55 0 , 6 1 <3 , 30 0 , 089 0 , 0 1 9  0 , 007 0 , 002 -
30 5 , 30 3 , 65 2 , 1 6 0 ,98 0 , 49 0 , 1 6  0 , 033 0 , 0 12  0 , 004 0 , 001 
40 6 , 85 5 , 05 3 , 32 1 , 75  0 , 98 0 , 35 0 , 079 0 , 029 0 , 0 1 0 1 0 , 003 
50 8 , 10 6 , 23 4 , 37 2 , 56 1 , 55 0 , 61 о , 1 6  0 , 056 0 , 01 9  0 , 006 
55 8 , 64 6 ,  75  4 , 85 2 , 94 1 , 86 0 , 80 0 , 21 0 , 075 0 , 026 1 0 , 008 

! 

случаях авторами Справочника производились оценки величин энтропии при 298 , 1 5° 1( при 
помощи р азличных эмпирических методов ,  предложенных l(иреевым [224 ] ,  l(арапетьянцем 
[ 2 1 9 ,  222 ] ,  Дрозиным [ 1 80 ] ,  Вениером [ 1 27 ] и Латимером [273 ] .  

Указанные методы оценки энтропии твердых неорганических соединений в основном 
представляют собой полуэмпирические соотношения между энтропиями этих соединений 
и какими-либо другими их свойствами . Так, согласно Дрозину [ 1 80 ] ,  при р асположении 
однотипных соединений элементов одной группы периодической системы в порядке воз
р астания молекулярного веса энтропия соединения р авна полусумме энтропий соседних 
соединений . По Веннеру [ 1 27 ] ,  энтропия однотипных соединений линейно зависит от лога
рифма их молекулярного веса. Согласно Кирееву [224 ] ,  энтропия образования соединения 
из атомарных газов является для однотипных веществ приблизительно постоянной величи
ной (или закономерно изменяющейся в ограниченных пределах) . Аддитивная схема 
Латимера [273 ] основана на том , что катионам приписываютел постоянные значения 
энтропии ,  а анионам - несколько значений ,  в зависимости от величины заряда аниона. 
Точность р асчета по Латимеру составляет +3 кал/моль ·град, однако введение эмпириче
ских поправок для однотипных соединений позволяет уменьшить погрешность р асчета в 
два-три р аза .  Как показал Киреев [ 224а ) , более простые аддитивные схемы неприменимы 
для р асчета энтропий . 

Наиболее точные методы оценки энтропии кристаллических веществ - методы ср ав
нительного р асчета, предложенные Карапетьянцем [2 1 9 ] :  

(S298,1s)I = а + Ь (Cp2яs.Is)I , 
(S2яs .н;)I = А +  В (S2яs.Is)n , 

(I I I . 1 2) 
( I I I . l 3 ) 

где индексы I и I I  относятся к рядам родственных соединений, а а, Ь ,  А , В - эмпирические 
постоянные для данных рядов . 

Оценки проводились , как правило, при помощи различных методов . Возможная погреш
ность полученных таким образом значений s;яцs зависит как от надежности применеиных ме
тодов оценки, так и от точности использованных при оценке экспериментальных величин 
и изменяется в пределах от + 0 , 5  (BeF2) до + 2 кал/моль ·град (PbF2) 1 • 

1 Приводимые в литературе различные эмпирические уравнения для расчета стандартных энтропий групп 
соединений следует применять с осторожностью. Так, расчет по приведеиному в монографии Кубашевского и 
Эванса [267) уравнению (72) для галогенядов металлов приводит к величинам, сильно заниженным по срав
нению с действительными значениями (для некоторых фторядов и хлоридов легких метаплов соответствуюшее· 
расхождение достигает 1 0  калjмоль - град в значении s;98,15). 
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Теплоемкость веществ в твердом состоянии при температурах от 298° К до температуры 
плавления . Изложение существующих экспериментальных методов определения теплоем
кости и энтальпии веществ в твердом и жидком состояниях при высоких температурах мо
жно найти в монографиях Попова [332 ] ,  Кубашевского и Эванса [267 ] ,  Келли [2363 , 98 ] и др . 
Методы непосредственного измерения истинной теплоемкости при температуре выше комнат
ной применяются вследствие экспериментальных трудностей при сравнительно невысоких 
температурах (не выше 1 000°) . Точность значений теплоемкости , полученных этими мето
дами, обычно невысока (порядка 1 % )  1 .  

Большинство данных при  температурах выше 298° К получено в результате применения 
методов смешения ,  которые позволяют достаточно точно измерять изменение энтальпии 
веществ в широком интервале температур (от комнатной до 2000-2500° С) 2 •  Теплоемкости 
могут быть получены из этих данных только путем дифференцирования кривой зависимости 
энтальпии от температуры :  д Н Ср = дТ (III . 1 4) 

Для аналитического выражения температурной зависимости теплоемкости твердых ве
ществ при температурах выше комнатной применяются различные уравнения . Наиболее 
часто употребляется уравнение 

с р = а + ьт - сТ-2 ' (III . 1 5) 

впервые предложенное Майером и Келли [2745 ] .  Это уравнение хорошо отражает кривизну 
зависимости теплоемкости от температуры при сравнительно низких температурах и почти 
линейный характер этой зависимости при высоких температурах . Использованное в ряде 
р абот уравнение параболы 

Ср = а + ЬТ + еР ( III . 1 6) 
в отличие от уравнения ( 1 1 1 . 1 5) ,  имеет, наоборот, б6льшую кривизну при высоких темпера
турах , что не характерно для теплоемкости твердых веществ . При применении этого урав
нения часто оказывается , что член сТ2 имеет отрицательный знак, т. е. при некоторой тем
пературе теплоемкость вещества проходит через максимум, что не имеет физического смы- • 
ела . Трехчленные уравнения других типов для теплоемкости , например 

Ср = а + ЬТ - ст-'1• , ( I II . l 7) 

или с р = а + ьт - cr-1 ' (I I I . l 8) 

применяются очень редко . Использование четырехчленных и пятичленных уравнений для 
теплоемкости оправдано только в исключительных случаях (см . ,  например , [ 1 387 ] ) , по
скольку точность экспериментальных данных обычно для этого недостаточна .  

Вывод трехчленного ур авнения для теплоемкости на основании экспериментальных из
мерений энтальпии проводится либо по трем выбранным значениям энтальпии при трех 
температурах , либо по значению теплоемкости на нижней границе рассматриваемого ин
тервала  температур (обычно при 298 , 1 5° К) и двум выбранным экспериментальным значе
ниям энтальпии при высоких температурах . Во втором случае выведенное уравнение для 
теплоемкости согласуется с данными, полученными при исследовании теплоемкости в 
области низких температур . Для определения коэффициентов а, Ь и с в уравнении ( 1 1 1 . 1 5) 
по второму способу необходимо решить следующую систему из трех уравнений : 

Ср = а + 298 , 1 5Ь - (29;, 15)2 , 
1 В опубликованной недавно работе Краусса [2480] разработана методика измерени я  истинной теплоемко

сти металлов до более высокой температуры ( 1 300° С) . Точность измерений теплоемкости по оценке Краусса 
[2480] составляет ± 0,7% при 700° с, ± 1 %  при 1 000° и ±2% при 1 300° с. 2 К числу недостатков метода смешения можно отнести нечувствительность метода к определению теплот 
фазовых переходов и возможность ошибок, связанных с неравновесностью конечного состояния при быстрой 
закалке исследуемых образцов во время опытов. 
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о о т� - 298 , 1 52 ь + ( 1 1 ) Нт, - H29s , 1s = (Tl - 298 , 1 5) а + 
2 Т1 - 298 , 1 5  с , 

о о Т� - 298 , 1 52 ( 1 1 ) Н т, - H29s,ls = (Т2 - 298 , 1 5) а + 2 Ь + т2 - 298 , 1 5 с. 

( I I I . 1 9) 

Шомейт [37 1 1 ]  предложил другой метод определения коэффициентов трехчленного урав
нения типа ( I I 1 . 1 5) с учетом значения С р298 , 15 • В этом методе по найденным эксперименталь-
но величинам н� - н;98, 15 вычисляются значения функции 1 

r (Н� - н;98 ,15) - с  р298 . 15 (Т - 298 , 1 5) 1 т с 
у = (Т - 298 , 15)2 = ЬТ + 

(298 , 1 5)2 (Ш . 20) 

Если теплоемкость может быть выrажена трехчленным уравнением типа ( 1 1 1 . 1 5) , а измене
ние энтальпии - соответствующим уравнением 

о о т ь Т2 т-1 d Н т - Н 298 .15 = а + 2 + с + , (I II . 2 1 )  

то функция (1 1 1 . 20) линейно зависит от температуры .  Тогда коэффициент Ь находится по 
наклону прямой ( I I I . 20) , а с - по соотношению с = (298 , 1 5) 2 ·уо , где уо - ордината функ
ции ( 1 1 1 . 20) при Т = О, а = Ср

298 •
15- 298 , 1 5Ь + уо и d = (298 , 1 5)26/2- 298, 1 5Ср

298 •
15 -

-596 ,3  уо . Этот метод был использован для вывода уравнений теплоемкости в справочнике 
Келли [2363 ] и в настоящее время получил широкое р аспространение. 

Экстраполяция значений теплоемкости при помощи эмпирических уравнений в область 
более высоких температур , для которых отсутствуют экспериментальные данные по тепло
емкости и энтальпии , весьма ненадежна и часто приводит к завышенным значениям . Более 
надежные результаты дает метод оценки , предложенный Келли ( [2363 ] ,  стр . 206) и осно
в анный на сопоставлении теплоемкостей твердых веществ в точках плавления (или в точках 
первого полиморфного превращения) . Согласно Келли ,  теплоемкость простых веществ при 
указанных температурах р авна приблизительно 7 , 3 кал/г-атом ·град, а теплоемкость соеди
нений - 7n кал/моль ·град, где n - число атомов в соединении .  На основании оцененного 
таким образом значения теплоемкости в точке плавления и одного значения теплоемкости 
на нижней границе температурного интервала ,  в котором производится оценка, выводится 
линейное уравнение типа Ср = а +  ЬТ. 

Теплоты и температуры фазовых переходов . Расчеты термодинамических функций веществ 
в твердом состоянии проводились для р авновесных модификаций этих веществ . По мере 
повышения температуры твердые вещества могут иметь фазовые переходы, сопровождаю
щиеся тепловыми эффектами. Различают фазовые переходы первого рода, при которых внут
ренняя энергия (и плотность) вещества изменяется скачком, и фазовые переходы второго 
рода, при которых не происходит скачкообразного изменения этих величин , однако их 
частные производные - теплоемкость , сжимаемость и коэффициент термического р асши
рения - изменяются скачком в точке превращения . 

При расчетах термодинамических функций твердых веществ теплоту фазового перехода 
второго рода целесообразно относить не к интервалу температур , а к одной температуре .  
Так ,  Келли [2363 ] для р асчета термодинамических функций а- и � -модификаций кварца 
рекомендует соответственно трехчленное и двухчленное уравнения и значение теплоты 
превращения 290 кал/моль,  отнесенное к температуре 848° К. 

Необходимо отметить ,  что при выборе теплот превращения должна быть обеспечена 
внутренняя согласованность этих величин с данными по энтальпии и теплоемкости низко
температурной и высокотемпературной фаз . 

В настоящем Справочнике при р асчете термодинамических функций в ряде случаев не 
было учтено наличие полиморфных превращений вследствие того , что либо теплоты пре
вращения малы и поэтому не были обнаружены при измерениях энтальпии (например , 

1 Вывод соотношения ( I I I .20) см. у Келли [2363 ] .  
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у L i F  и LIOH) , либо в �:�астоящее время отсутствуют экспериментальные данные по тепло
емкости и энтальпии этих веществ . Так, при оценке теплоемкостей BeF2 и BeCl2 не учиты
вались полиморфные превращения , установленные термаграфическим методом, хотя теплоты 
превращения, особенно у BeF2 , имеют, по-видимому,  существенную величину .  

Значения температур плавления почти всех веществ , р ассмотренных в Справочнике , 
выбраны на основании экспериментальных измерений .  Точность этих измерений весьма 
различна и зависит не только от погрешностей измерения температуры ,  но и от чистоты ис
следованного препарата , а в некоторых случаях - от взаимодействия вещества с материалом 
сосуда при температурах , близких к плавлению. Для веществ , плавящихся ниже 1 000° К.,  
возможная погрешность в значениях температуры плавления обычно не  превышает 1-2°, 
для более тугоплавких веществ (до 2000° К.) величина погрешности в ряде случаев возра
стает до 5- 10° ,  а при температурах выше 2000° К. может достигать 20-50° . Температуры 
плавления нитридов алюминия и бора приняты по недостаточно надежным данным [ 1 6 1 4 ]  
с возможной погрешностью + 100-200°.  Достоверные данные п о  температурам плавления 
бора ,  трехфтористого алюминия и графита в литературе отсутствуют. Припятые в Справоч
нике значения этих величин следует р ассматривать как грубо ориентировочные. 

Теплоты плавления определяются с наибольшей точностью из калориметрических дан
ных .  К. сожалению, такие данные имеются только для части р ассматриваемых в Справоч
нике веществ . Для ряда соединений (MgO, Si02 и др . )  приняты значения теплот плавления , 
рассчитанные К.елли [2356 ] по уравнению Шредера с использованием данных по диаграм
мам состояния двухкомпонентных систем. Полученные таким образом величины весьма 
приближенны, погрешност;ь их может достигать +20-30 % и выше. Теплоты плавления ве
ществ могут быть также вычислены по теплотам испарения и сублимации, найденным по 
результатам измерений давления насыщенных паров . 

Для ряда веществ данные по теплотам плавления совершенно отсутствуют, вследствие 
чего пришлось прибегпуть к их оценкам.  К.аких-либо общих закономерностей , касающихся 
теплот плавления различных соединений , не существует. Однако для отдельных групп род
ственных веществ значение энтропии плавления является приблизительно постоянной ве
личиной . Так, согласно Кубашевскому и Эвансу [267 ] ,  среднее значение энтропии плавле
ния для «истинных» металлов (с плотной структурой и высоким координационным числом
от 8 до 12) и их неупорядоченных сплавов составляет 2 ,2  кал lг-атом ·град,  для упорядоченных 
сплавов - 3 , 5  кал/г-атом ·град. Соединения с ионной решеткой типа,  например , NaCl имеют 
среднюю энтропию плавления 3-3, 5 кал/г-атом ·град, со слоистой решеткой - около 2 , 5 кал/ 
г-атом ·град,  а с молекулярными или частично молекулярными решетками - от 1 до 2 кал/ 
г-атом ·град . Следует отметить, что указанные выше величины весьма приближенны и имеется 
много значительных отклонений от этих средних значений . 

Для ряда веществ , входящих в настоящий Справочник (L i20, ВеО, BN,  В ,  AIN , графит) , 
теплоты плавления были оценены на основании сравнения энтропий плавления аналогич
ных соединений , имеющих один и тот же или близкий тип кристаллической структуры. 
Возможная погрешность полученных таким образом значений теплот плавления составляет 
20-40 % .  

Теплоемкость веществ в жидком состоянии. Данные по теплоемкости расплавленных 
неорганических веществ при высоких . температурах имеются только для ограниченного 
числа веществ в сравнительно небольшом интервале температур . Точность значений те
плоемкостей , полученных при дифференцировании кривых изменений энтальпии Н� - н;98•15, 
обычно не очень высока. Рассмотрение имеющегося экспериментального материала  приво
дит к следующим выводам. 

1 )  Теплоемкости различных тугоплавких веществ (элементов и их неорганических соеди
нений) в жидком состоянии мало отличаются от теплоемкостей этих веществ в твердом со
стоянии вблизи точек плавления (как пр авило, не более чем на 1 0- 1 5 % ) .  

2) Теплоемкость веществ в жидком состоянии с ростом температуры изменяется незна
чительно . По данным, полученным в Бюро стандартов США (см . р аботу Дугласа [ 1 385]) , 
для семи веществ (L i ,  Na, К, РЬ ,  Hg, NaOH и LiCl) с повышением температуры теплоемкость 
в пекотором интервале температур выше точки плавления (300-500°) несколько умень
шается, в среднем на 0 ,02 %  на  1 ° . 
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Из веществ , р ассматриваемых в Справочнике, только для упомянутых выше (L i ,  Na , К. 
РЬ и LiCI) можно установить характер изменения теплоемкости р асплава с изменением 
температуры .  Для остальных веществ имеющиеся в настоящее время экспериментальные 
данные получены для ограниченного интервала температур . Это обстоятельство ,  а также 
недостаточная точность измерений не позволяют найти зависимость теплоемкости от тем
пературы, вследствие чего в Справочнике теплоемкости этих веществ в жидком состоя
нии приняты постоянными . 

В настоящем Справочнике оценки теплоемкости веществ в жидком состоянии прово
дились в соответствии с приближенными эмпирическими правилами , сформулированны
ми Келли [2363 ] ,  согласно которым теплоемкость простых р асплавленных веществ 
р авна в среднем 7 , 5  кал/г-атом ·град, а теплоемкость неорганических соединений в жид
ком состоянии 8n кал/моль ·град ,  где n - число атомов в молекуле данного соеди
нения 1 • 

В соответствии с этим в тех случаях , когда экспериментальные данные по теплоемкости 
или энтальпии веществ в жидком состоянии отсутствовали или вызывали сомнение, теплоем
кости веществ в жидком состоянии принимались р авными : для простых веществ -
7 , 5  /!-ал/г-атом ·град, для двух-, трех - ,  четырех- и пятиатомных соединений соответственно 
1 6, 24 , 32 и 40 кал/моль ·град. 

Если экспериментальные данные о теплоемкости вещества в жидком состоянии были 
известны для части р ассматриваемого интервала температур , то для более высоких температур 
теплоемкость принималась постоянной и р авной значению теплоемкости в исследованном 
интервале (или же значению теплоемкости на верхней границе этого интервала) . 

Справочная литература по термодинамическим свойствам твердых и жидких веществ .  
Наиболее фундаментальным справочником п о  термодинамическим величинам неорга
нических веществ при низких и высоких температурах является справочник Келли ,  изда
ющийся в виде отдельных выпусков начиная с 1 932 г .  (см . [2354-2358 , 2360 , 2363-
2365 ]) . 

В Справочнике «Энтропия неорганических веществ» [2364 ] дан критический анализ экс
периментальных данных по теплоемкости и теплотам фазовых переходов неорганических 
веществ в интервале 0-298 , 1 5° К, 2 приведены сглаженные значения теплоемкости (при 
температурах 10 ,  25,  50 , 1 00 , 1 50 ,  200 и 298 , 1 5 °  К) , вычислены значения энтропий при 
298 , 1 5° и оценена точность рекомендованных значений 52°98 , 15 • В спр авочнике «Энтальпии, те
плоемкости и энтропии неорганических веществ при высоких температурах» [2363 , 2364а ] р ас
смотрены соответствующие данные при температурах выше 298 , 1 5 °  и приводятся рекомендуе
мые уравнения для теплоемкости , изменения энтальпии (Н�-н;йs ,15) ,  а также таблицы зна-
чений (Н� - н;98 , 15) и (S; - s;98 , 15) в интервале температур от 400о К и выше через 1 00° К до 
максимальных температур , для которых проводились измерения . 

Кроме указанных справочников , Келли опубликовал ряд справочников по теплотам 
плавления неорганических веществ [2356 ] ,  давлениям насыщенных паров [2355 ] ,  а также 
термодинамическим свойствам карбонатов [2365 ] ,  серы и ее неорганических соединений 
[2357 ] ,  карбидов и нитридов металлов [2358 ] .  

На основании величин , рекомендуемых Келли в справочниках [2360 ,  2354а ] ,  и резуль
татов исследований , опубликованных до 1 940-194 1  гг . , были составлены 2-я и 3-я части 
спр авочника «Термические константы неорганических веществ» [98 ] .  

В обзорах Бруэра [ 1093 ] ,  посвященных термодинамическим свойствам элементов , гало
генидав и некоторых других классов соединений , содержатся , наряду с экспериментальными 

I Дуглас [ 1 385] провел недавно тщательное рассмотрение всех экспериментальных данных по теплоемко
сти неорганических веществ в жидком состоянии и получил средние значения ,  очень близкие к величинам,  ре
комендованным Келли [2363] .  Для жидких металлов и сплавов Дуглае рекомендуетзначение 7,4калjг-ато.м ·град , 
а для расплавленных солей - 8, 1 n ка 1j.моль ·град. Соли некоторых кислородных кислот (нитраты, сульфаты) 
и�1еют меньшую теплоемкость - от 5 n до 7n кал; .моль ·град , а гидроокиси и силикаты - в среднем около 
7n калj.моль - град. Соли р яда других кислородных кислот, бораты, титанаты, хроматы и др . имеют теплоемкость 
в жидком состоянии от 7,5n до 9n калf.моль ·град. 

2 В этом издании учтена литература ,  опубликованная до ноября 1 948 г . 
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данными , результаты оценок термодинамических функций (Н� - н;98,16 ,  s; и Ф�) в интерва
л ах температур до 2000° 1( (элементы) и до 1 500° 1( (гаJюгениды) . 

Таблицы термодинамических функций 60 веществ в твердом и жидком состояниях при
ведены в третьем томе книги Цейзе [ 4384 ] .  Эти таблицы заимствованы без каких -либо изме
нений из р абот, опубликованных в периодической литературе после выхода справочников 
l(елли [2363 , 2364 ] .  

В справочнике Национального бюро стандартов США [3508 ] наряду с теплотами образо
вания неорганических веществ приводятся значения s;98 _ 16 , Cp29S,16 > температур и теплот фазо-
вых переходов . 

В третьей серии этого справочника, выходившей в виде отдельных таблиц, начиная с 
1 947 г .  [ 3680 ] ,  приводятся таблицы термодинамических функций нескольких десят
ков веществ в твердом и жидком состояниях;  часть этих таблиц была впоследствии пере
печатана с дополнениями в ряде других изданий . 

В монографии Кубашевского и Эванса ((Термохимия в металлургии», выходившей в не
скольких изданиях (см . [2495 ]) , собран справочный материал по термодинамическим свой
ствам важнейших неорганических веществ и приведены результаты оценок некоторых не
известных величин. В книге приводятся значения энтропий при 298, 1 5° 1(, температур 
и теплот фазовых переходов , ур авнения для теплоемкостей веществ при .  высоких темпера
турах,  давлений насыщенных паров ,  изобарных потенциалов образования и реакций . Сле
дует отметить, что Кубашевский и Эванс довольно полно используют работы, опубликован
ные з а  последние годы . 

В справочнике Сталла и Зинке <<Термодинамические свойства элементов» [3894 ] проведен 
тщательный анализ всех имеющихся в литературе данных (включая публикации 1 955 г) . 
по термодинамическим свойствам элементов , выполнены оценки недостающих величин и 
вычислены таблицы термодинамических функций всех элементов (от водорода до урана) 
в интервале 298-3000° 1( через 1 00° 1(. Для элементов в твердом и жидком состояниях 
р асчеты термодинамических функций (с; , н; - н;98 , s; и Ф�) доведены до температур 
кипения (или сублимации) этих веществ . 

§ 1 9 .  ОЦЕН КА. ТОЧ НОСТИ ТЕРМОДИ НАМ И Ч Е С К И Х  Ф У Н К Ц И Й ВЕЩЕСТВ 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТО Я Н И Я Х  

Оценка точности измеренных экспериментально термодинамических величин проводи
лась с учетом точности методов , применеиных для их определения ,  чистоты исследованных 
образцов , а в некоторых случаях - фазового состояния последних,  совершенства кристал
лической решетки , степени дисперсности и т .  д. Важное значение имеет также сопоставление 
данных , полученных различными методами , так как авторы экспериментальных работ 
часто завышают точность своих измерений , не учитывая возможности систематических 
ошибок .  

Оценка точности величины н;98, 15 - Н� для твердых веществ , полученной по найденным 
экспериментально значениям теплоемкости , не представляет особых трудностей , так как 
относительная погрешность величины н;98, 15 - Н� не превышает средней взвешенной от
носительной погрешности значений теплоемкости в указанном интервале температур . Если 
разбить интервал температур от О до 298 , 1 5° К на n интервалов и обозначить относительную 
погрешность теплоемкости на п-м интервале через бС Pn ' то тогда средняя взвешенная отно-
·сительная погрешность н;98, 15 - н� в интервале температур о - 298 , 1 5° 1( определяется 
формулой 

n Н о - Но 

о 
о 

� [ Т n Т п-1 l о (H29s , 1s - Но) = Li оСРп Но - Н о • 
n=l 298 , 15 о ·• 

: ( I I I . 22) 

Более С;,Ложной задачей является оценка точности величины s;98, 15 ,  поскольку максимум 
функuии Ср !Т, используемой для расчета энтропии , лежит обычно ниже 298° К. Как пра-
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вило, расчет и оценку точности величины s;98, 15 приводят исследователи ,  измерявшие теп
лоемкость при низких температурах .Следует отметить , что величина логрешиости s;9s,ls зави
сит главным образом от точности экстраполяции теплоемкости к 0° К. 

Значение Ф* при 298 , 1 5° К для твердых веществ равно приблизительно половине значе-
ния s;98 ,15 (от 30 до 70 % ) .  Обычно абсолютная величина логрешиости Ф;эs , 15 не превышает 
2 i3 логрешиости значения s;98 , 15 ;  однако в тех случаях ,  когда логрешиость величины s;эs 1s 

связана в основном с неточиостью экстраполяции теплоемкости к оо К, логрешиость Ф;эs .15 

может достигнуть величины логрешиости s;98. 15 · В данном Справочнике погрешность Ф;эs . 1s 

приравнивалась логрешиости величины s;98 ,15 .  

Точность расчета термодинамических функций веществ в твердом и жидком состояниях 
при высоких температурах определяется точностью всех исходных термодинамических ве
личин ,  использованных для расчета , а именно - энтальпии и энтропии при 298° К, данных 
по теплоемкости веществ выше 298° К (или данных по изменению энтальпии Н� - н;98, 15) ,  

величин температур и теплот фазовых переходов. 
Оценка точности величин теплоемкости , рассчитываемых по результатам эксперименталь-

ных изменений энтальпий Н� - н;98 ,15, представляет собой непростую з адачу.  Поскольку 
теплоемкость является первой производной от энтальпии по температуре , ошибки в зна-
чениях Ср могут значительно превышать логрешиости исходных значений Н� - н;98 , 15 • 

Для уменьшения этих ошибок в значениях теплоемкости вывод уравнений для Ср проводят 
согласованно с результатами низкотемпературных измерений теплоемкости . Следует отме
тить , что при расчете тер>.\юдинамических функций с использованием выведен
ных таким образом эмпирических уравнений для теплоемкости происходит частичная ком-
пенсация ошибок и относительная точность вычисленных значений S� и Ф� превышает сред
нюю точность величин теплоемкости . 

Оценка точности значений Ф� твердых и жидких веществ проводилась в Справочнике 
при температурах 298 , 1 5 ,  1 000,  1 500 , 2000 и 3000° К. Расечитывались приращения Ф� меж
ду указанными температурами , и относительные логрешиости этих приращений (Ф�2 - Ф�J 
принимались равными относительным погрешностям вел ичин теплоемкости в этих же ин
тервалах температур (от Т1 до Т2) . 

Справедливость последнего допущения в первом приближении можно легко показать 
для случая , когда теплоемкосП> в р ассматриваемом интер вале температур Т1 - Т2 прини
мается постоянной : 

Тогда 

и 

Ср = а =  const .  

н� - н� = ат - ь , 
s� = а  ln  т - с 

• ь Фт = а ln  Т + т - (с - а) . 

Приращение функции Ф; в интервале от Т1 до Т2 равно 

• * ( 1  1 )  Фт2 - Фт, = а ( ln Т2 - ln Т1) + Ь 
т2 - т1 • 

( 1 1 1 . 23) 

( 1 1 1 . 24) 

( 1 1 1 . 25) 

(I I I . 26) 

( I I I .27 ) 

Первый член в правой части уравнения ( 1 1 1 . 27) по своей величине превышает второй член , 
как правило , не менее чем на  порядок ;  поэтому с достаточной точностью можно считать , 
что логрешиость величины (Ф;2 - Ф;,) определяется относительной логрешиостью вели
чины Ср = а. 
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� Ошибку , вносимую вторым членом в правой части уравнения ( 1 1 1 .27) ,  можно не учиты
вать в тех случаях , когда уравнение ( I I I . 24) выводилось по экспериментальным данным , 
и погрешности коэффициентов а и Ь в уравнении ( 1 1 1 . 24) связаны меЖду собой . Если же ве
личины а и Ь получены независимо друг от друга (например , при оценках теплоты плавле
ния и теплоемкости р асплавленного вещества) , при вычислении погрешности значения 

* • ( 1  1 )  (Ф т. - Фт,) следует учитывать точность члена Ь -т;, - т; . 
Полученные погрешности величин (Ф�. - Ф�,) для различных интервалов температур 

складывались и затем округлялись . Таким образом , приводимые в Справочнике пределы 
погрешностей определяют максимально возможные ошибки значения Ф�. 

Следует отметить , что оценка точности значений Ф� носит весьма ориентировочный ха-
рактер , главным образом из-за иенадежиости оценки точности теплоемкостей , особенно те
плоемкости веществ в жидком состоянии . 



Г л а в а  IV 

ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЫ 

В таблицах I I тома настоящего Справочника приведены значения констант равновесия 
диссоциации газов на атомы, констант ионизации, констант диссоциации ионов , давлений 
паров веществ над конденсированной фазой и полных энтальпий . Для вычисления этих дан
ных необходимы значения ряда термохимических величин:  теплот образования из элемен
тов ( 6.H0f) ,  теплот сублимации ( 6.Hs) , энергии диссоциации (D) ,  энергии ионизации (!) 1 

и сродства к электрону (А ) .  
Обзор литературных данных и обоснование выбора перечисленных выше термохимиче

ских величин приводятся в соответствующих параграфах глав 2-й части I тома. В конце 
каждого параграфа приведены таблицы принятых значений термохимических величин. 
В них даны значения энергии диссоциации (при 0° К) газообразных веществ на одноатом
ные газы, теплот сублимации кристаллических веществ при оо К, энергии ионизации не
которых атомов , молекул и ионов при 0 °  К, теплоты образования веществ при 0° ,293 , 1 5° и 
298 , 1 5° К. В двух последних столбцах таблиц приведены значения Н2°,3 1 -Но и Н2

°
98 , 1 5-Н� • •  5 о 

соответствующих веществ . Термохимические величины, принятые в Справочнике на ос
новании анализа литературных данных,  в текстах параграфов и таблицах принятых тер
мохимических величин выделены жирным шрифтом . 

Тепловые эффекты экзотермических реакций (т . е .  реакций ,  идущих с выделением энер
гии) считаются отрицательными , а эндотермических (идущих с поглощением энергии) -
положительными . 

§ 20. ОБЩИЕIСООТНОШЕНИЯfМЕЖДУ ТЕРМОХИМИЧЕСКИМИ ВЕЛИ ЧИНАМИ . 
СОГЛАСОВАННОСТЬ И ЛОГРЕШИОСТИ ВЕЛИЧИН 

Рассматриваемые в Справочнике термохимические величины связаны между собой . Урав
нения , выражающие эту связь , основаны на законе Гесса - частном случае закона сохра
нения энергии . В соответствии с этим законом тепловой эффект (или изменение энтальпии , 
6.Н т) процесса , связанного с химическими превращениями , изменениями фазового состоя
ния, ионизацией и т.  п . и определяемого уравнением 

'(IV . 1 )  

где v; - число молей вещества Xi, может быть вычислен по формуле 

( IV .2)  

Здесь D.H
o
f т - теплота образования вещества при температуре Т ,  равная изменению эн

тальпии при его образовании из элементов при этой температуре, взятых в их стандартных 
состояниях (определение стандартного состояния дано на стр . 23) . 

Стандартные состояния элементов , в которых их теплоты образования принимаются 
равными нулю, указаны в табл . 1 5  и оговорены в каждом из параграфов по выбору термо-
химических величин . Электронный газ при летучести, р авной единице, находится в стан-

1 Энергию ионизации часто называют также потенциалом ионизации.  
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Таблица 15 
П рипятые в Справочнике стандартные состояния химических элементов 

Элемент 1 Стандартное состоян11е 1 Элемент 1 Стандартное состояние 

Кислород Двухатомный газ Ртуть Жидкость 
Водород . )) )) Цирконий Кристаллическое состояние 
Гелий . Одноатомный га<�  Свинец )) )) 
Неон )) )) Бор }) )} 
Аргон . >) }) Алюминий }) >) 
Криптон )) }) Бериллий }) }) 
Ксенон }) )) Магний )} }) 
Фтор Двухатомный газ Кальций » }) 
Х лор >) }) Стронций » )) 
Б ром Жидкость Барий (( }) 
Йод .  Кристаллическое состояние Литий )) » 
Сера Ромбическая сера (крист . ) Натрий . }) » 
Азот Двухатомный газ Калий )) )} 
Фосфор Белый фосфор (крист. ) Рубидий }) }) 
Углерод . Графит Цезий )) )} 
Кремний Кристаллическое состояние 

дартном состоянии ,  и его теплота образования при любой температуре принимается рав 
ной нулю. 

Используя общее соотношение ( IV .2) ,  можно найти уравнения , связывающие между со
бой все рассматриваемые в Справочнике термохимические величины. 

1 .  Т е п л о т а с у б л и м а ц и и 

Теплота сублимации является тепловым эффектом процесса 

Х (крист. )  ..... Х (газ) .  
Поэтому 

/J..Hsт(X, крист. ) = /J..H0fт (Х , газ)- !J..H0fт(X, крист. ) . 
Например , 

!J..Hsт (MgO, крист. ) = !J..H0fт (MgO, газ)- !J..H0fт (MgO, крист. ) .  

2 .  Э н е р г и я д и с с о ц и а ц и и 

Энергия диссоциации является тепловым эффектом процесса 

Xv, · Yv2 • • •  (газ) ..... v1X (газ) + v2Y (газ) + . . . •  
Поэтому 

( IV. З) 

( IV.4) 

( I V.5) 

D т (Xv, · Yv. · . . ) =v1/J..H0{т (Х , газ) + v2 /J..H0fт (У, газ) + . . . - !J..H0fт (Xv,Yv2 • • •  , газ) .  
( IV.б) 

Например , 

или 
Dт (Al 203) = 2 /J..H0fт (А! , газ) + 3 /J..Hofт(O, газ) - !J..H0fт (Al20�, крист. )- /J..Нsт (Al203, крист.) .  
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3. Э н е р г и я и о н и з а ц и и 
Энергия ионизации является тепловым эффектом процесса 

Х (газ) ___. Х+ (газ) + е- (газ) . 
Поэтому 

Например , 

1 (NO) == t::.H0fo (No+, газ) + 11H0fo (е-, газ)- t::.H0fo (NO, газ) 

Приведеиные в Справочнике значения энергии ионизации отнесены к 0° К .  

4 .  С р о д с т в о к э л е к т р о н у  

Сродство к электрону является тепловым эффектом процесса 

х (газ) +  е- (газ) ->  х- (газ) . 
Поэтому 

( IV. 7)  

( IV .8) 

( IV .9 )  

(IV . l O) 

В литературе величинам электронного сродства обычно приписывают положительный 
знак, хотя присоединение электрона сопровождается выделением энергии . Чтобы сохр анить 
единство знаков термохимических величин ,  в Справочнике значения электронного сродства 
даны с отрицательными знаками , как это вытекает из уравнения ( IV. lO) .  

Приведеиные в Справочнике значения констант р авновесия соответствуют реакциям 
диссоциации ,  ионизации и испарения веществ , т .  е .  процессам, сопровождающимся поглоще
нием энергии . Поэтому для сохранения единообразия в таблицах термодинамических свойств 
I I тома Справочника приведены значения констант р авновесия , соответствующих реакции 

х- (газ) � х (газ) +  е- (газ) , (lV . 1 1 )  

т .  е .  процессу отрыва электрона от иона ,  для которого 

(IV . 1 2) 

Например 
1 (0-) - - А (О) = t::.Hofo (0,  газ) +  11H0fo (е - ,  газ) - �H0fo (0- ,  газ) . 

Пр иведенные в Справочнике значения электронного сродства (и соответственно энергии 
отрыва электрона от иона) отнесены к оо К.  

Пересчет тепловых эффектов реакции от  одной темперитуры к другой осуществляется 
по уравнению 

t::.H т, = t::.H т, - vl (Н�, - Н�. )х, - Vz (Н�. - Н�, )х, -- . . .  + 
+ v� (Н�. - Н�, )х' +v;(H�, + H�Jx· + . . .  , 

1 2 
(IV . I З) 

основанному на  законе Кирхгофа .  При проведении таких пересчетов необходимо иметь 
в виду, что теплоты фазовых переходов между кристаллическими модификациями и теплоты 
плавления учтены при составлении таблиц энтальпии веществ в конденсированном со
стоянии (см . ур авнение I I I .9) .  Поэтому вычисляемый по уравнению ( IV. l З) тепловой эф
фект реакции всегда соответствует термадинамически р авновесным при температуре Т2 
состояниям веществ . 

Согласованность .  Взаимная связь между термохимическими величинами обусловливает 
необходимость их согласованности . Пр иведенные в Справочнике термохимические величины 
представляют систему согласованных между собой значений . Для обеспечения этой согла
сованности при выборе термохимических величин использовались только тепловые эффекты 
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реакций ,  непосредственно измеренные в р аботах . При вычислении по таким данным теплот 
образования,  энергий диссоциации и т . п .  необходимы значения ряда других термохими
ческих величин . Во всех случаях такие р асчеты производились на основании данных , при
пятых в Справочнике .  В ряде случаев оказывались необходимыми значения некоторых 
термохимических величин , не р ассматриваемых в Справочнике (например , интегральные 
и дифференциальные теплоты р астворения хлористого и фтористого водорода в воде, теплоты 
р астворения галоидных солей щелочных металлов и т .  п . ) . Эти величины принимались по 
данным справочника Бюро стандартов США [3508 ] .  

Обращалось внимание также на  согласованность термохимических величин с припятыми 
в Справочнике значениями термодинамических функций . В связи с этим результаты всех 
измерений тепловых эффектов при высоких температурах , а также результаты исследования 
р авновесий и измерений давления паров были пересчитаны с использованием припятых 
в Справочнике значений энтальпий и приведеиного термодинамического потенциала компо
нентов реакций . 

Оценка поrрешностей .  Оценка погрешности припятых термохимических величин во мно
гих случаях вызывает большие з атруднения . Авторы экспериментальных р абот, как пра
вило , приводят погрешности , характеризующие случайные ошибки эксперимента. Наряду 
со случайными погрешностями результаты измерений могут включать систематические по
грешности , вызываемые наличием побочных процессов , систематическими погрешностями 
измерительных приборов , неопределенностью условий , в которых проводятся измерения 
и т. п. Правильно оценить эти погрешности , за редким исключением, не представляется 
возможным Поэтому значения погрешностей некоторых припятых в Справочнике термо
химических величин (особенно оцененных) в ряде случаев являются в какой-то мере произ
вольными . 

Результаты отдельных экспериментальных исследований приводятся обычно в тексте 
Справочника с той погрешностью, какую им приписывают авторы исследований .  Приведеи
ные в тексте значения погрешностей теплот сублимации или теплот реакций , полученные при 
пересчете экспериментальных данных с использованием припятых в настоящем Справочнике 
значений термодинамических функций ,  являются среднеарифметическими погрешностями . 

Совместно со значением термохимической величины, принимаемой в Справочнике, при
водится погрешность , которую авторы Справочника считают наиболее обоснованной и ис
пользуют в дальнейших р асчетах (эти величины выделены жирным шрифтом) . Погрешности 
производных величин вычислялись по погрешностям всех величин , используемых при их 
вычислении . Полагалось ,  что погрешность производной величины р авна квадратному корню 
из суммы квадратов погрешностей отдельных измерений .  Этим объясняется то , что погреш
ности производных величин иногда имеют неоправданно большое чис.1о значащих цифр 
(число значащих цифр в погрешностях производных величин не отражает степени досто
верности их оценки) . 

Принимаемые в Справочнике значения погрешностей термохимических величин во мно
гих случаях отличаются от приведеиных в оригинальных р аботах,  поско.ТJЬку выбор погреш
ностей проводился с учетом особенностей экспериментального исс.Тiедования (или метода 
оценки) , результатов других измерений этой же величины, сравнения данной величины 
с величинами , полученными для других соединений , погрешностей использованных при про
ведении р асчетов дополнительных данных (теплот образований , термодинамических функ
ций) и т. п. Учитывались также значения погрешностей , приписываемых данной величине 
авторами других справочников , монографий и обзоров . 

§ 2 1 . ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫ Е  МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН 

Большинство припятых в Справочнике значений теплот образования веществ основано 
на результатах калориметрических измерений тепловых эффектов реакций . Подробное опи
сание методов калориметрических измерений приведено в монографиях Попова [332 ] ,  Рос
сини [3502 ] и Кубашевского и Эванса [267 ] .  В ряду других методов определения термохи
мических величин калориметрические методы одни из наиболее точных . Техника калори-

- 154 -



метрических измерений в настоящее время весьма совершенна и обеспечивает получение 
точных результатов . Основными источниками погрешностей при измерениях этими мето
дами служат побочные процессы , недостаточная точность определения состава (в том числе 
и фазового состава) продуктов реакции и наличие примесей в исходных веществах. 

Для определения теплот образования органических веществ чаще всего измеряются те
плоты сгорания .  Реже калориметрическим методом определяются теплоты гидрирования , 
галоидирования и гидрагалоидирования органических веществ . Точность измерения те
плот сгорания органических веществ , содержащих углерод, водород, кислород и азот, до
стигнутая в современных р аботах , очень высока; так, например , результаты, полученные 
в ряде р абот, воспроизводятся в пределах 0 ,02-0,05% .  Вычисление теплот образования ор 
ганических веществ на  основании измеренных теплот сгорания не представляет больших 
затруднений ,  так как состав продуктов их сгорания обычно сравнительно прост и может 
быть надежно установлен анализом , а теплоты образования основных продуктов сгорания 
(СО2 , Н2О) установлены весьма точно. 

При сжигании органических веществ , содержащих серу ,  хлор и бром,  возникают затруд
нения в определении конечного состояния продуктов сгорания ,  так как в продуктах сго
р ания эти элементы оказываются в виде нескольких соединений . В этих случаях точность 
определения теплот сгорания и точность вычисления по таким данным теплот образования 
сжигаемых веществ не всегда бывают удовлетворительными . 

Сжигание соединений ,  содержащих хлор и бром, обычно производится в присутствии 
восстановителей (например , водный р аствор Аs2Оз) . В таких условиях хлор и бром оказы
ваются полностью в виде соответствующих галоидоводародных кислот. Хорошие резуль
таты при сжигании галоидосадержащих соединений получены при помощи методов вращаю
щейся бомбы и «кварцевой ваты» 1 . Многие галоидасодержащие соединения сгорают с трудом , 
и их приходится сжигать совместно с другими веществами , что снижает точность измерения .  
В р яде случаев более точные значения теплот образов ан и я галоидозамещенных метана и эти 
лена были получены другими методами , например измерением теплот реакций со щелоч
ными металлами . 

Применеине калориметрических методов д.1я определения теплот образования неор 
ганических веществ представляет, как правило, более сложную задачу.  Во многих случаях 
теплоты образования неорганических соединений могут быть вычислены на  основании из
мерений теплот сгорания ,  однако этот метод здесь не имеет такого универсального значения ,  
как для органических веществ . Наряду с измерениями теплот сгорания широко используются 
измерения теплот р астворения , гидролиза,  хлорирования ,  замещения ,  восстановления и 
т. п . Конечный состав продуктов реакций , используемых для определения теплот образо
вания неорганических соединений , во многих случаях сложен , и их химический анализ не 
всегда может быть выполнен с достаточной точностью. Эти обстоятельства приводят к не
обходимости использовать при вычислении теплот образования неорганических соединений 
данные по тепловым эффектам ряда реакций и снижают точность получаемых величин. 

Важным источником данных о теплотах образования р азличных соединений ,_  в том числе 
соединений , нестабильных при комнатной температуре ,  служат измерения констант равно
весий. Описание р азличных методов исследований р авновесиИ приведено в обзорах Куба
тевекого и Эванса [267 ] ,  Введенского [ 1 1 9 ]  и Коттрелла [255 ] .  

Частным случаем исследований р авновесиИ являются измерения давлений паров над 
твердыми и жидкими веществами . Важнейшими методами измерения давлений паров яв
ляются эффузионный метод Кнудсена ,  метод испарения с открытой поверхности Ленг
мюра и метод измерения в потоке (динамический метод) . Описание этих методов имеет
ся в справочнике Несмеянава [308б ] и в монографии Введенского [ 1 1 9а] . 

Для определения значения константы р авновесия необходимо знать молекулярный со
став продуктов исследуемой реакции.  Результаты различных термодинамических исследо
ваний , в первую очередь масс-спектрометрических , показали ,  что состав продуктов химиче-

1 Сущность метода «кварцевой ваты» заключается в том, что сжигание осуществляется в калориметрической 
бомбе, внутренние стенки которой выложены кварцевой ватой , смоченной раствором восстановителя .  Большая 
поверхность соприкосновения обеспечивает полный переход свободного галоида в р аствор соответствующей га
лоидоводородной кислоты. 

- 1 55 -



ских реакций во многих случаях весьма сложен, особенно при высоких температурах 1 • 
Вопросы, связанные с усложнением молекулярного состава веществ в газообразном и конден
сированном состояниях при высоких температурах , подробно р ассматриваются в обзоре 
Вруэра и Серси [95 ] .  

Для вычисления теплоты образования в стандартных условиях одного и з  компонентов 
реакции, помимо констант равновесия ,  необходимо также знать теплоты образования 
остальных компонентов реакции и значения термодинамических функций всех компонен
rов реакции .  Авторы оригинальных исследований р авновесий при вычис.'lении значений 
теплот образования использовали значения термодинамических функций,  во многих слу
чаях существенно отличающиеся от принятых в настоящем Справочнике. Для обеспечения 
согласованности приведеиных данных результаты оригинальных р абот были пересчитаны 
по принятым в Справочнике значениям термодинамических функций и теплот образо
вания компонентов реакции . При проведении таких р асчетов учитывались современные 
данные о составе продуктов реакции . В ряде случаев такой пересчет привел к уточнению, а 
иногда и к полному изменению результатов р асчетов авторов оригинальных работ . 

Расчет значения теплоты реакции на основании измерения констант р авновесия (в том: 
числе теплоты сублимации по измерениям давления паров) может выполняться двумя пу
тями . Первый путь , обычно используемый в более старых р аботах , основан на I I  законе 
термодинамики , а именно на уравнении Вант-Гоффа для изобары реакции 

д. Н т  R l n  КР = - -т - + const . (l\i . 1 4) 

Для определения теплоты реакции по этому методу необходимы и достаточны данные 
о константах р авновесия при двух температурах (в уравнение входят два неизвестных 
t:J.Hт и const) . Практически теплота реакции определяется на основании значений констант 
р авновесия в векотором интервале температур путем построения графика или аналитиче
ского определения углового коэффициента прямой , выражающей завис'Имость ln КР от 1 /Т .  

Второй метод, широко используемый в посдеднее время ,  основан на уравнении ( 1 . 1 5) .  
согдасно которому 

( IV . 1 5 ) 
Ддя вычисления тепдоты реакции по уравнению ( IV. 1 5) необходимы значения Ф� ддя 

всех веществ , участвующих в реакции , и хотя бы одно значение константы равновесия . 
Расчет по этому методу имеет ряд существенных преимуществ по сравнению с р асчетом , ос
нованным на зависимости ln КР от температуры .  В частности , р азброс экспериментальных 
даННЫХ ЧаСТО не ПОЗВО.'IЯеТ надеЖНО опредеЛИТЬ УГ.'IОВОЙ КОЭффИЦИеНТ ПрЯМОЙ 1n Кр = f ( � ) , 
что приводит к погрешностям в тепловом эффекте реакции до 1 0-20 ккал/моль .  В то же 
время использование даже сравнитедьно 1:1еточных значений приведеиных термодинамиче
ских потенциалов Ф� , имеющих погрешность, р авную + 1 кал/моль ·град , приводит к ошибке 
в + 1  ккал/моль ,  если измерения выполнены при 1 000° :К,  и в ±2 ккал!моль - при 2000° К .  

Важным достоинством метода р асчета, основанного на уравнении ( IV . 1 5) ,  явдяется то, 
что он позволяет учесть сложный состав продуктов реакции,  в том числе сложный состав 
паров (см. [296 ] ) . Поэтому в настоящем Справочнике р асчеты тепдот реакции на сснова
нии данных по р авновесиям производидись , как правидо,  по уравнению ( IV. 1 5) .  

Ддя исследования равновесий при высоких температурах могут быть использованы 
метод взрыва в сферической бомбе [ 1 69 ,297 ] и метод исследования равновесиИ в пламенах 
[ 122 ] .  Метод взрыва в сферической бомбе заключается в измерении давления , р азвиваемого 
при  адиабатическом взрыве смеси газов в закрытом сосуде . Найденное из опыта значение 

1 В определенных условиях основными продуктами испарения или важными составными частями насыщен 
ных паров являются такие «необычные» молекулы,  как В а2О ,  В а2Оз , В а2О2 , А\ 2О ,  А\0,  Моз09 , Мо40 1 2 , A I 2C 2 ,  
ВезО2 , В 2О2 и т .  п .  Кроме того, п р и  высоких температурах становится сложным также и состав конденсирован
ных фаз ; например , в определенных условиях могут существовать фазы перемениого состава и такие соедине
ния ,  как А\0 (тв . ) и Al 20 (тв . ) .  
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давления взрыва позволяет вычислить теплоту образования одного из продуктов сгорания . 
Этот метод был успешно применен для определения теплот образования и энергий диссо
циации F2 , CIF, ОН, SIO, Si02 (газ) , COF2 и некоторых галоидазамещенных метанов . 

При определении констант р авновесия на  основании исследования р авновесия в аламенах 
измеряется интенсивность спектра излучения одного из компонентов -реакции .  Этот метод 
был особенно успешно использован при определении энергий диссоциации окислов щелочно
земельных металлов . 

Метод взрыва в сферической бомбе и спектроскопическое исследование р авновесий в ала
менах позволяют определять значения теплот обр азования и энергий диссоциации веществ , 
образующихся только при высоких температурах . Основные затруднения ,  возникающие 
при проведении исследований этими методами , заключаются в определении состава про
дуктов реакции при высоких температурах . 

В последние годы все более широкое р аспространение приобретает масс-спектрометриче
ский метод определения термохимических величин . Описание этого метода можно найти , 
например , в монографиях Бернарда [90 ] и I(оттрелла [255 ] .  В результате масс-спектромет
рических исследований измеряются потенциалы появления и ионизации,  а также интенсив
ности токов образую;цихся ионов . Если в результате электронного удара происходит р аз
рыв связи в молекуле, то найденные экспериментально потенциалы появления и ионизации 
позволяют вычислить энергию диссоциации этой связи . При этом необходимо знать энергию 
электронного возбуждения и кинетическую энергию осколков молекулы.  Во многих слу
чаях, однако ,  отнесение измеренного потенциала появления иона к конкретному процессу 
вызывает з атруднения . Для вычисления энергии диссоциации связи необходимо также знать 
температуру ,  при которой происходит диссоциативная ионизация .  I(ак показали Тальрозе 
и Франкевич [407 ] ,  в ионизационной камере масс-спектрометра с источником типа Нира 
между стенками камеры и газом достигается температурное р авновесие . Учитывая это об
стоятельство, при пересчете результатов масс-спектрометрических р абот, в которых темпе· 
р атура молекулярного пучка специально не оговорена, в Спр авочнике принималось ,  что 
процессы диссоциативной ионизации протекали при температуре ионного источника. Тем
пература стенок ионного источника приближенно принималась р авной 500° 1(. 

Весьма плодотворным оказалось применение масс-спектрометрического метода при из
мерении давлений паров веществ в конденсированном состоянии . В отличие от обычных ме
тодов измерения давления паров масс-спектрометрический метод позволяет определять мо
лекулярный состав продуктов испарения и получать данные , характеризующие каждый ком
понент насыщенного пара .  Можно привести большое число примеров , когда именно масс
спектрометрический метод позволил выяснить состав паров и найти правильные значения 
теплот сублимации . При проведении таких исследований измеряется зависимость интенсив
ности ионного тока данного компонента пар а  от температуры .  Поскольку интенсивность 
ионного тока пропорциональна давлению, теплота сублимации данного компонента пар а  
(или теплота реакции между газообразными веществами , если были измерены интенсивности 
соответствующих ионных токов) может быть вычислена по уравнению ( IV.  1 4) .  Более точ
ные значения тепловых эффектов могут быть получены при помощи уравнения ( IV. 1 5) ,  од
нако для такого р асчета необходимы значения парциальных давлений , для вычисления 
которых нужна оценка поперечных сечений ионизации атомов и молекул . 

Теплоты образования некоторых веществ могут быть вычислены на основании измере
ний э .  д .  с .  гальванических элементов (РЬО) , а также на основании измерений произведе
ний растворимости труднорастворимых веществ (PbF2) . Эти методы р ассмотрены в р аботах 
I(убашевского и Эванса [267 ] и Бруэра [ 1 093 ] .  Обзор методов определения энергий связи ,  
основанных на  исследованиях кинетики реакций, можно найти в р аботах Шварца [39 1 2 ]  
и I(оттрелла [255 ] .  Эти методы были успешно применены при определении теплот образо
в ания р яда р адикалов . 

Энергии диссоциации двухатомных молекул могут быть найдены в результате исследо
вания их спектра 1 • Подробное изложение р азличных спектроскопических методов опреде-

1 Энергии диссоциации многоатомных молекул , за редкими исключениями, не могут быть определены 
спектроскопическими методами из-за сложности соответствующих спектров. 
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ления энергии диссоциации содержится в монографии Гейдона [ 1 668 ] (см . также работы 
Герцберга [2020 ] и Коттрелла [255]) . 

Спектроскопическое определение энергии диссоциации молекулы требует нахождения 
энергии диссоциационного предела по отношению к нижнему уровню (v = О, J = О) основ
ного состояния и определения электронных состояний продуктов диссоциации .  Энергия 
диссоциационного предела может быть определена :  1 )  по границе схождения полос с примыка
ющим к ней сплошным спектром в спектре поглощения ;  2) по предиссоциации в спектре ; 
3) по длинноволновой границе сплошного спектра поглощения и 4) в результате изучения 
атомной флюоресценции .  Энергия диссоциационного предела может быть также приближенно 
оценена экстраполяцией экспериментально наблюдаемых уровней колебательной энергии . 

Энергетические состояния продуктов диссоциации часто не могут быть установлены из 
данных , полученных в результате исследований спектров . В ряде случаев определение со
стояния продуктов диссоциации может быть выполнено теоретически по правилам корреля
ции электронных состояний молекул и образующих ее атомов , предложенных Вигнером и 
Витмерам [4267 ] .  В тех случаях , когда интерпретация энергетических состояний продуктов 
диссоциации однозначна ,  спектроскопические исследования благодаря высокой точности , с 
которой могут быть измерены энергии диссоциационных пределов , позволяют определять 
наиболее точные значения энергий диссоциации .  В частности , такие данные были получены 
для 20 молекул , р ассматриваемых в Справочнике (О2 ,  Н2 ,  Cl2 ,  Br2 , J 2 ,  СО, N2 и др . ) .  

Для ряда двухатомных молекул , спектры которых исследованы недостаточно полно, энер 
гии диссоциации могут быть оценены только приближенно при помощи экстраполяции уров
ней колебательной энергии ,  наблюдаемых экспериментально, к диссоциационному пределу .  
Возможны различные способы проведения такой экстраполяции.  Наиболее прост метод ли 
нейной экстраполяции,  впервые предложенный Бэрджем и Шпонер [830 ] и основанный на  
использовании потенциальной функции Морзе (см . стр . 43) 1 • Линейная экстраполяция 
выполняется обычно аналитически при помощи соотношения (1 . 1 2) . Экстраполяция на
блюдаемых экспериментально колебательных уровней энергии к диссоциационному пре
делу может быть проведена также графически . Следует отметить, что возможны различные 
формы графической экстраполяции :  построение графиков функций tlG(v + 1(2) от G(v) , 
tlG(v + 1/2) от v + 1(2 , а также зависимости полной энергии каждого колебательного уровня 
Tv = V0 + G(v) от tlG(v + 1/2) .  

При помощи р азличных методов экстраполяции в настоящем Справочнике были оценены 
энергии диссоциации 18 двухатомных молекул (S iCI , MgF, MgCI , NH,  NS и др . ) .  Точность 
полученных таким образом значений энергии диссоциации зависит от характера связи в мо
лекуле, числа известных из опыта колебательных уровней и в векоторой степени от способа 
экстрапо.тrяции . Вопросы точности и применимости метода экстраполяции колебательных 
уровней для определения энергии диссоциации подробно обсуждаются в р аботах Гейдона 
[ 1 668, 14 1 '  1 665 ] .  

Следует подчеркнуть , что экстраполяция справедлива лишь в тех случаях, когда потен
циальная кривая имеет форму, которая достаточно удовлетворительно описывается функ
цией Морзе . В ряде р абот [2996, 2995, 643,  2037 ] было показано , что для некоторых молекул , 
например AIF и AICI , потенциальные кривые возбужденных электронных состояний имеют 
максимумы, р асположенные выше диссоциационных пределов этих состояний . Экстраполя
ция колебательных уровней таких состояний приводит к завышенным значениям энергии 
диссоциации . Кроме того , линейная экстраполяция приводит к существенно заниженным 
результатам в тех случаях , когда природа связи в молекуле в значительной степени обус
ловлена ионными силами (например , в AIF или LiF) .  

Энергии диссоциации молекул , спектры которых вообще не нееледовались и для кото
рых нет термохимических данных (например , энергии диссоциации NF, MgN , BeN , PCI , 
PF, SF и др . ) ,  оценивались в настоящем Справочнике при помощи р азличных приближен
ных соотношений и закономерностей , позволяющих получать ориентировочные значения 
искомых энергий диссоциации .  

1 П р и  использовании более сложных выражений для потенциальной энергии молекулы можно получить 
другие, более сложные соотношения (см. например , работы Липпинкотта и Шредера [2624 ,2625] , В аршни [4072] 
и др . ) .  
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§ 22. ПРИБЛИЖЕННЫЕ ОЦЕНI(И ТЕРМОХИМИ ЧЕСI(ИХ ВЕЛИЧИН 

Для многих веществ , р ассматриваемых в Справочнике, отсутствуют экспериментальные 
данные, позволяющие достаточно надежно определить теплоты образования или энергии 
диссоциации .  В таких случаях для определения термохимических величин и проверки их 
соответствия другим термохимическим величинам ,  припятым в настоящем Справочнике, 
применялись р азличные эмпирические и полуэмпирические методы расчета . 

В Справочнике широко используется метод «сравнительного р асчета», предложенный 
l(арапетьянцем [220 , 22 1 ,  2 1 5, 2 1 6, 2 1 7 ,  2 1 8 ] .  В основу этого метода положен принцип сим
батиости свойств в рядах соединений , сходных по своим химическим свойствам и структуре 
молекул . Основываясь на  многочисленных примерах , l(арапетьянц, в частности , показал , 
что теплоты образования сходных рядов соединений (например , I(F, KCl , KBr, KJ и NaF, 
NaCl , NaBr, NaJ) находятся в линейной зависимости друг от друга. Линейная зависимость 
наблюдается также и между р азличными свойствами одного и того же ряда сходных соеди
нений (например , между !!.Н s и !!.Н f, S2118 , 1 5  и Do и т .  д . ) . Путем построения соответствующих 
графиков можно с той или иной точностью оценивать значения термохимических величин . 
Следует, однако , отметить, что метод l(арапетьянца приводит к хорошим результатам лишь 
в случае использования данных для соединений , достаточно близких друг к другу . Прове
деиные авторами Справочника р асчеты показали ,  что метод Карапетьянца применим не только 
для стабильных соединений ,  но позволяет также оценивать теплоты образования радикалов . 
Это обстоятельство имеет большое практическое значение, так как термохимические данные 
для радикалов особенно скудны .  В ряде случаев метод l(арапетьянца использовался в Спра
вочнике для проверки согласованности термохимических величин и для оценки их погреш
ностей . 

Пlирокое применевне в литературе получил метод определения энергии диссоциации 
веществ , основанный на принципе аддитивности средних энергий связи . При проведении 
таких р асчетов предполагается , что для данной пары атомов энергия связи одной и той же 
кратности остается постоянной во всех соединениях . Такая сравнительно простая схема 
широко использовалась в р яде р абот [357 ,  358, 1 99 ,  1 27 ,  47 1 ,  255 ] (в р аботе [468 ] приведены 
значения средних энергий связи , вычисленные в соответствии с современными термохими
ческими данными) . Однако при проведении р асчетов таким наиболее простым методом со
вершенно не учитывается влияние на энергию связи соседних атомов и групп атомов . Это 
приводит в ряде случаев к значительным погрешностям . В работах Татевекого [409 ] и Та
тевского и Папулова [4 1 1 ,  4 1 2 ,  4 1 3 ]  наиболее последовательно р ассмотрен вопрос о связи 
энергии диссоциации молекулы с ее строением . В этих р аботах показано, что точные р асчеты 
возможны только в сочетании с детальной классификацией химических связей , и дана та
кая классификация для некоторых гомологических рядов . Разработанная авторами [409 , 
4 1 1 ]  наиболее полная классификация связей в алканах включает в качестве частных случаев 
классификации ,  предлагавшиеся р анее в других р аботах . Татевекий и Папулов [4 1 2 ]  р ас
смотрели также разработанный Бернштейном [76 1 ] метод представления энергии диссоциа
ции молекул как суммы взаимодействий составляющих ее атомов и показали ,  что он при
водит к окончательным уравнениям ,  принципиально не отличающимся от уравнений ,  вы
веденных на  основании классификации связей . 

Необходимо отметить , что метод определения энергии диссоциации соединений по энер 
гиям диссоциации отдельных связей в случае неорганических веществ не приводит к таким 
точным результатам , как для гомологических рядов органических соединений . Это объяс
няется значительно большей специфичностью связей в неорганических веществах , не по
зволяющей создать общую и в то же время детальную классификацию связей и приписать 
отдельным связям значения энергии диссоциации , остающиеся постоянными для достаточно 
большой группы веществ . 

В некоторых случаях в Справочнике использовался метод оценки теплот сгорания ор 
ганических веществ , предложенный Харашем [2392 ] (см . также [468 , 47 1 ,  2 1 4 ,  27 1 ] ) ,  и ме
тод «полусумм», предложенный Беркенгеймом [89 ]  (см . также [470 ]) .  

Экспериментальные исследования теплот образования или энергий диссоциации,  как 
правило, позволяют определять значения этих величин для одной из изотопных модифика
ций молекул соответствующего вещества .  В большинстве случаев р азница между теплотами 

- 1 59 -



образования р азличных изотопных модификаций молекул вещества не превышает погреш
ности результатов их измерений .  Однако в тех случаях , когда это необходимо , энерг�и дис
социации,  а следовательно, и теплоты образования всех изотопных модификации дан
ного вещества могут быть вычислены, если известна энергия диссоциации какой-либо 
одной модификации . Поскольку внутримолекулярное силовое поле практически не зависит 
от изотопного состава молекулы, значение величины De (см. стр . 42) , также не зависит от 
изотопного состава молекул . Поэтому р азность между энергиями диссоциации двух изо
топных модификаций моJiекулы ABCD может быть вычислена по уравнению 

D0(A'B'C'D')- D0(A"B"C"D") = G (0 , О, О, . • . )A"B"C"D" - G(O , О , O , . .  )A 'B'C'D' , (I V . 1 6 } 

где G (0 , О ,  O , . . .  )A'B'C'D'  и G (0 , О ,  O, . . .  ) A"B"C"D" - ко.'!ебательные энергии этих молекул в 
основных состояниях (см . ур-ния (1 . 5) и (1 . 49) .  

Если колебательные постоянные определены достаточно точно, погрешность вычисле
ния р азности энергий диссоциации по уравнению ( IV. l 6) не превышает погрешности 
лучших экспериментальных измерений .  

§ 2 3 .  СПРАВО Ч Н А Я  Л И ТЕРАТУРА П О  ТЕРМОХ ИМИ Ч ЕСКИМ ВЕЛИ Ч И НАМ 

При выборе термохимических величин авторы Справочника ориентиравались в первую 
очередь на оригинальные р аботы . Вместе с тем широко использовались материалы различ
ных справочных изданий . Справочник Быховского и Россини [8 1 3 ]  представляет большую 
ценность, так как в нем собр аны и обработаны результаты огромного числа термохимиче
ских исследований ,  начиная с работ Бертло и Томсона и до 1 934 г .  Этот справочник послужил 
основой для болыпинства более поздних изданий . 

Справочник «Термические константы неорганических веществ», составленный Брицке , 
Капустинским, Веселовским , Шамовским,  Чепцавой и Анваер [98 ] на основании р аботы 
Быховского и Россини [8 1 3 ] ,  был первым изданием такого рода на русском языке . Работа 
[8 1 3 ]  была дополнена материалом из справочника Ландольта - Бернштейна  и моногра
фий Келли [ 2355, 2365 , 2356, 2357, 2358 , 2360 ] ,  а также данными из оригинальных работ за  
1 936- 1940 гг .  Однако , оставаясь в целом полезным , справочник [98 ] имеет серьезные не
достатки .  Так ,  при внесении в численные данные исправлений авторы допустили внутреннюю 
несогласованность некоторых данных . Например , ими были существенно изменены теплоты 
образования окиси алюминия и окиси бора ,  а теплоты образования р яда других соедине
ний , которые вычисляются при помощи этих величин , оставлены без изменения . 

Основным современным справочным изданием по теплотам образования и теплотам фа
зовых переходов является справочник Национального бюро стандартов США [3508 ] .  По 
количеству р ассматриваемых соединений и полноте охвата литературного материала  этот 
справочник уникален . К сожалению, по отдельным соединениям литература использована 
только до 1 947- 1 950 гг. и в справочнике- нет текстов с обоснованием выбора величин ,  что 
в некоторых случаях приводит к затруднениям . 

Большую ценность представляют обзоры Вруэра и др . по термодинамическим свойствам 
элементов , нитридов , карбидов , сульфидов , силицидов , фосфидов , обычных га"зов , галоидных 
соединений [ 1 093 ] и окислов [9 1 7 ] .  В этих обзорах дается краткое обоснование припятых 
величин и приведены оригинальные оценки . 

В работах Кубашевского и Эванса [ 267,  2494 , 2495 ] приведены теплоты образования 
и теплоты сублимации ряда соединений .  Важное достоинство этих работ состоит в том , 
что в них даются оценки погрешности припятых величин .  Кухлин [ 1 1 93 ]  составил 
сводку теплот образования окислов , причем также оценил погрешности припятых вели 
чин.  В этой сводке были использованы работы , опубликованные до сентября 1 953 г . 
Работа Коттрелла [ 255]  и обзор Кондратьева [ 243] посвящены выбору значений средних 
энергий связи и энергий диссоциации связей , п ричем последние представляют особен
ную ценность при вычислении теплот образования радикалов и молекул , нестабильных 
в обычных условиях . 

Обзор результатов и методов измерения сродства к электрону приводится в работах 
Притчарда [ 3330 ] и Бучельникавой [ 1 1 6 ] . 

- 1 60 -



Ч а с т ь  2 

ВЫ БОР И СХОДН ЫХ ПОСТОЯ Н НЫХ 

И ВЫЧИ СЛ ЕН И Е  ТАБЛ ИL� 
ТЕРМОДИ НАМИЧ ЕС КИХ С ВОЙСТВ 

1 1  З з к а з  N• 73 





Г л а в а  V 

КИСЛОРОД 

В настоящей главе р ассмотрены одноатомный кислород и его положительный и отрица
тельный ионы, двухатомный кислород и его положительный ион и озон . Приведеиные данные 
позволяют с достаточно высокой точностью вычислять состав и термодинамические свойства 
кислорода и продуктов его диссоциации и ионизации до температуры 20 000° К. Многоза
рядные ионы одноатомного кислорода даже при температуре 20 000° К образуются в ни
чтожных количествах , и учитывать их , за  исключением специальных случаев , нет необ
ходимости . 

Соединения кислорода с другими элементами рассматриваются в последующих главах 
Справочника. 

§ 24 . МОЛЕКУЛ ЯРН Ы Е  П ОСТО Я Н Н Ы Е  

О . Атом кислорода в основном состоянии 3Р имеет 1 s22s22p 4 электронную конфигураци,о, 
которой соответствуют еще два состояния :  1D и 1S .  При возбуждении одного 2р -электроqа 
образуются три серии термов : 1 s22s22p 3( 4S)nl ;  1 s22s22p3( 2D)nl и 1 s22s22p3( 2P)nl ,  границы к '1-
торых расположены на  1 09 837 ,  1 36 650 и 1 50 304 см -1 выше нижнего 3Р 2 уровня этого ато1'; 1 .  
Первая серия состоит из триплетных и квинтетных состояний с L = l ,  вторая - из сш · 
летных и триплетных состояний с L = 2 (при  l = О) ; L = 1 , 2 ,3 ( при  l = 1 )  и L = l ;  l ± i ,  
l + 2 (при l > 2) , третья серия состоит из си н г летных и триплетных состояний с L = 1 (при 
l = О) и L = l ,  l + 1 (при l ;> 1 ) .  Первые возбужденные состояния этих серий (n = 3) имеют 
энергии 73 767 ,8 1 см -1 , 1 0 1 143 см -1 и 1 1 3 9 1 0  см -1 соответственно . 

Помимо состояний , соответствующих электронной конфигурации 1 s22s22p3nl ,  атом кис
лорода имеет большое число состояний , соответствующих возбуждению одного 2s-электрона 
(конфигурация 1 s22s2p 4n l) ,  одновременному возбуждению двух электронов и т .  д .  Однако 
энергии таких уровней весьма велики (свыше 200 000 с.м -1) , и поэтому все они , за  исклюс�е
нием уровней серии 1 s22s2p 4( 4P)nl ,  в настоящем Справочнике не рассматриваются . 

В табл . 1 6  приведены уровни энергии атома кислорода, соответствующие конфигурации 
электронов 1 s22s22p4, трем сериям 1 s22s22p3nl и серии 1 s22s2p 4( 4P)nl ,  приня1ые 
на  основании величин , рекомендуемых Мур [294 1 ] .  Следует отметить что в этой сводке 
приводятся данные только для небольшой части уровней указанных серий , главным образом 
для термов с l < 2. Переходы между остальными уровнями в спектре одноатомного кис.ю
рода экспериментально не наблюдались . Так , для серии 1 s22s22p 3 ( 4S)nl известны только 
энергии возбуждения уровней с l < 2 и n < 1 1 ,  причем Р-термы известны только с n <  6 l за  
исключением 5р 5Р- и 6р 5Р-уровней) , а D -термы - с п< 10 .  Еще более ограниченные даю-:ые 
имеются для состояний ,  относящихся к трем остальным сериям : ,!1 .1\Я серии 1 s22s22p 3(2P)n l 
это несколько Р - и D -термов с n =  3 и , натишец, для серии 1 s22s2p 4( 4P ) n l - термы 2р 5 3Р 
и 2р 5 5р _  

В связи с этим энергии возбуждения тех состояний рассматриваемых серий , для которых 
отсутствуют экспериментальные данные, были оценены в соответствии с правилами, сформу 
лированными 1 § 2 (см . стр . 37) и на основании некоторых закономерностей , наблюдающихся 
в р асположен и электронных состояний атома кислорода.  Так , в серии 1 s22s22p 3( 4S) n l  
термам 5р 5 Р и 6р 5 Р была приписана энергия возбуждения соответствующих триплетных тер 
мов (вносРмая этим погрешность составляет примерно 200 см - 1) ; всем термам этой сери и  с 
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Таблица 16 

Уровни энергии атома кислорода 

Состояние Статисти· Номер Энергия , 

1 
ческий  уровня  ЭJ!сктронная конфигурация вес см-1 

т�рм 

о 1 s2 2s2 2р4 3р2 5 0 , 0  
1 1 s2 2s2 2р4 зрl 3 1 58 , 5  
2 1 s2 2s2 2р4 зро 1 226 , 5  
3 1 s2 2s2 2р4 lD 5 15867 , 7  
4 1 s2 2s2 2р4 tS 1 33792 , 4  
5 1 s2 2s2 2р3 (45) 3s ss 5 73767 , 8  
6 1 s2 2s2 2р3 (45) 3s зs 3 76794 , 7  
7 1 s2 2s2 2р3 (45) 3р sp 1 5  86629 
8 1 s2 2s2 2р3 (45) 3р зр 9 88630 
9 1 s2 2s2 2р3 (45) 4s ss 5 95476 

10  1 s2 2s2 2р3 (45) 4s зs 3 96226 
1 1  1s2 2s2 2р3 (45) 3d зv, БD 40 97446 
12 1 s2 2s2 2р3 (45) 4р зр , sp 24 99250 
1 3  1 s2 2s2 2р3 (2D) 3s зv 1 5  101 143 

1 s2 2s2 2р3 (45) 4d зv ,  БD 
14 1 s2 2s2 2р3 (45) 5s 35 , 55 53 1 02800 

1s2 2s2 2р3 (2D) 3s ID 

1 5  1 1s2 2s2 2р3 (45) 5р 1 зр , sp * 1 24 1 1 03870 

1s2 2s2 2р3 (45) 5d D 
16 1s2 2s2 2р3 (45) 6s 5 72 1 05500 

1 s2 2s2 2р3 (45) 6р зр , sp * 

1s22s22p3 (45) 6d D 
1 7  1 s22s22p3 (45) 7 s ,  7 р ,  7d S , Р *, D 120 107200 

1 s22s22p3 (45) 8s 5 -
1s22s22pз (45) 8р , 8d р ' , D 

1 8  1s22s22p3 (45) 9s, 9р, 9d 5 , Р *, D 2 1 6 1 08400 
1s22s22p3 (45) 10s ,  10р, 1 0d 5 ,  Р * , D 
1s22s22p3 (45) 1 1 s  5 

1 s22s22p3 (45) 1 1р ,  1 1 d  Р * , D *  3424а 
1 9  1s22s22p3 (45) n = 12 ,  1 3 , l =0, 1 , 2 5 "' , Р * ,  D "" 45766 109837 

1s22s22pз (45) 4 < n < 13 ,  3 <t<12 F*-R* 59288 

1 s22s2 2р3 (2D) 3р 3D , 3f , lf 

20 1s22s2 2р3 (2Р) 3s зр 
60 1 14100 

1 s22s2 2р3 (2D) Зр ID 
1s22s2 2р3 (2 Р) Зs I p  

2 1  1 1s22s2 2р3 (2D) 4s 1 ID, зv "' 1 20 1 122800 -
22 1s22s2 2р3 (ZD) 3р 1р * ,  зр * 1 1 2  124000 

1s22s2 2p3(2D) 3d 5* ,  P* , D\ F , G 

- 164 -



Таблица 16 (окончание) 

Номер 
уровня 

23 

24 1 
25 

1 
26 1 
27 1 
28 

29 

30 

31 

Состояние 

электронная конфигурация 1 терм 

1s22s2 2рз (2D) 4р BD 
1 s2 2s 2р5 зр 

1 s22s2 2р3 (2Р) 3р 1 lр , зр .;. , зD 1 --
1 s22s2 2р3 (2Р )  3р ID 
1 s22s2 2р3 (2D) 5s ID,  ЗD * 
1 s22s2 2р3 (20) 4р P * . D * , F *  
1 s22s2 2р3 (2D) 4d S* , Р* ,  D* ,  F ,  G 

1 s22s2 2р3 (2Р) 3р 1 IS , зs * 1 1�22s2 2р3 (2D) 6s ID,  ЗD * 

1 s22s2 2р� (2D) 5р 
1s22s2 2р3 (2D) 5d 

1 s22s2 2р3 (20) 6р 
1 s22s2 2р3 (2D) 6d 
1 s22s2 2р3 (20) 7s 

1s22s2 2рз (20) 4 < n<1 3 ,  3<L< 12 
1 s22s2 2р3 (20) 7р - 13р 
1s22s2 2р3 (20) 7d - 13d 
1s22s2 2р3 (20) 8s - 13s 

1 s22s2 2р3 (2Р) 3d 

1 s22s2 2рз (2Р) 4 < п< 13 ,  O<Z<12 

1 s22s 2р5 

1 s22s 2р« (4Р) 3 < n<1 З , O<L<1 2 

1 P * , D * , F *  1 
S* , Р* , D* , F , G 

1 Р* D* F *  

I
S* р� 0*

, 
F *  G *  ' ' ' ' 

ID, BD* 

L = l ;  l±1 ; l ± 2  
Р * ,  D * ,  F *  

S*, Р*, О*,  F* , G* 
О* 

P * , O* , F *  

L = l ; L = l ± 1 

1 lp* 

L = l ;  l ± 1 

* Уровень экспериментально не наблюдался . 
а При n < 1 1 .  б При n < 12 .  в П р и  n < 13 .  

Статисти -
Энеuги я ,  чески й 

вес с.м -t 

24 126000 

27 1 127500 

1 70 129600 

24 1 131700 

1 60 1 132200 

1 80 133600 

92808 
121606 

136650 
1 5540в 

59648 
76926 1 50300 
9720в 

120278 
1 54836 

229700 
19539в 

L > З  была приписана энергия границы серии ,  т .  е. 1 09 837 с.м -1 • При этом максимальная 
погрешность при оценке энергии термов этой серии допущена для состояний 4f 3F и 4f 5F и 
составляет около 4000 с.м -1 • Однако благодаря высокой энергии возбуждения состояний 
этой серии (свыше 102 000 с.м -1) указанная неточиость не приводит к существенным ошиб
кам в результатах последующих расчетов (см . ниже стр . 1 75) . Аналогичное положение 
имеет место для уровней других серий благодаря тому ,  что все состояния , для которых от
сутствуют экспериментальные данные , р асположены на 100 000 - 120 000 с.м -1 выше основ
ного 3Р2 -состояния атома кислорода. В табл . 16 приведены оцененные энергии возбужде
ния уровней четырех указанных серий . Состояния с энергиями , близкими по величине, объе
динены в один уровень со средней энергией возбуждения и суммарным статистическим 
весом . В табл . 16  приведены уровни этих серий со значениями главного квантового числа 
n<: lЗ .  
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О +. Положительно заряженный ион одноатомного кислорода в основном состоянии имеет • электронную конфигурацию 1 sz2s22p3 , которой соответствуют три терма: 4S , 2D и 2Р . 
Термы, связанные с возбуждением 2s- и 2р-электронов , имеют энергии,  превышающие 
1 00 ООО сJг\ и не рассматриваются в Справочнике. В табл . 1 7  приведены энергии возбужде
ния и статистические веса 4S ,  2D и 2Р-состоянм:й иона О+ , припятые по Мур [294 1 ] .  

Таблица 17 
Уровни энерги и  ионов о+ и о-

Состояние Статисти-Номер Энергия , Ион 1 ческий с..и-t уровня электронная  конфигурация терм вес 

о+ о 1s2 2s2 2р3 4S,;, 4 о 
1 1 s2 2s2 2р3 2D 10 26 81 7 
2 1 s2 2s2 2р3 2р 6 40 467 

о- о 1 s2 2s2 2р5 2Р,;, 4 о 
1 1 s2 2s2 2р5 2р•;, 2 180 

о-.  Отрицательно заряженный ион одноатомного кислорода имеет в основном 2Р-состоя
t:IИИ электронную конфигурацию 1 s22s22p5 • По аналогии с изоэлектронным атомом F и иона
ми Ne+, Na++ и т .  д . возбужденные состояния иона о- должны иметь энергии, превышающие 
1 00 000 с.м-I, что почти на порядок превышает его потенциал ионизации и позволяет пред
полагать отсутствие стабильных возбужденных состояний у иона о- _  Это предположение на
ходит подтверждение в отсутствии спектров отрицательно заряженного иона кислорода. 

Дублетное расщепление основного состояния 2Р на компоненты 2Р.1, и 2Р.1, принято рав
ным 1 80 с.м-1 на основании экстраполяции этой величины в ряду изоэлектронных атомов и ио
нов : F, Ne+ , Na++ ,  Mg+++ и т _  д - - по данным, приведеиным у Мур [294 1 ]  (см . табл . 1 7) .  Так 
же как у изоэлектронных ионов и атома F,  основное 2Р-состояние иона о- должно быть об
ращенным состоянием. 

02 . Согласно теоретическим Представлениям [2933 , 1 627 ] , молекула кислорода должна 
иметь 9 стабильных состояний (включая основное) , соответствующих двум нижним элек
тронным конфигурациям и имеющих энергии возбуждения ниже 1 00 000 с.м-1_ Семь первых 
состояний (X3�g . аЧ:::.g ,  Ь1�;. с1�;. А 3 Llu .  B3� t. С3�;) идентифицированы в спектрах кис
лорода . Два последних (d1Llu - и е1�t-состояния) , возможно, могут быть отождествлены с со
стояниями , наблюдавшимися Танака [3930 ] 1 • 

На  рис. 5 приведена схема электронных состояний молекулы О 2 с указанием переходов , 
наблюдавшихся в спектрах . Следует отметить, что большинство переходов между извест
ными электронными состояниями О 2 запрещено правилами отбора;  в связи с этим большин
ство состояний наблюдалось только в спектре поглощения кислорода при использовании 
больших поглощающих слоез . 

Наиболее точные значения молекулярных постоянных О 2 в основном состоянии могут 
быть определены из анализа полос системы Шумана - Рунге ,  соответствующей переходу 
С3 �� ;:Z Х3 �; и лежащей в области 1 750-4400 А. Другие системы полос в спектре кисло
рода получены главным образом в поглощении,  и их анаЛиз позволяет определить постоян
ные О 2 только для первых колебательных уровней основного состояния .  

Анализ вращательной структуры большого числа полос системы Шумана - Рунге, 

1 В литературе отсутствует единая система обозначения возбужденных электронных состояний О2 , в Спра· 
вочнике для синглетных состояний принимаюtrя обозначения а ,  Ь ,  с, а для триплетных - А ,  В ,  С • . •  (в п о 
рядке возрастания их энергий возбуждения) . 
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полученных в спектрах поглощения и испускания на приборах с большой дисперсией , был 
выполнен в работах [3 1 50 ,  2635,  1 234 ] ,  причем Лохте-Холтгревен и Дике [2635 ]  исследовали 
полосы этой системы вплоть до v" = 2 1 .  Керри и Герцберг [ 1 234 ] на основании полученных 
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Рис.  5. Схема уровней энергии молекулы 02 
Жирными горизонтальными линиями обозначены электронные состояния . Более топкие 
линии соответствуют колебательным уровням .  Цифра слева указывает число н аблюдав
шихся уровней в данном состоянии .  Пунктирные стрелки указывают н а  диссоциационные 
nределы электронных состояний .  Эти nределы отмечены nунктирными  горизонтальными 
линиями . Электронные nереходы, н аблюдавшиеся в сnектре 02, обозн ачены сnлошными 

р 1 1 А  - + -ст елками , где - система nолос а '"'"g _ X'l:g , 2 _ система nолсс b'l:g- Х'l:g(атмосфер-
- ... + ные nолосы) ,  3 - система nолос c1Eu - X''E.g • 4 - система nолос B'Eu - Ь'Еg(полосы Б рой-

+ -
да-Гейдона ) ,  б - система nолос Тапа ка ,  б - система nолос B'l:u - X•I: g (полосы Герц-

берга), 7 - система полос С'Е� - X'Eg (nолосы lllумана-Рунге) , 8 - система nолос 

A 'Ll u - X'Eg 

ими данных и данных , полученных в работах [3 1 50 ,  2635 ] ,  определили вращательные и коле
бательные постоянные О 2 в Х31:; -состоянии . Предложенные этими авторами значения ко
лебательных постоянных весьма точно описывают энергию уровней , для которых имеются 
экспериментальные данные (см . табл . 1 8) и принимаются в монографии Герцберга [2020 ] 
и справочнике [649 ] .  

- 167 -



Таблица 18 
Энергии (в с.м-1) колебательных уровнеii О 0 ('V) молекулы 

02 в состоянии X3J:.fi 

Расчет no nостоянным 
Эксnериментальные v данные [ 1234 ] 1 [ 1234 ]  а табл .  19 

1 1 556 , 4  1 556 , 4  1 556 , 37 
2 3090 3089 3089 , 34 
3 4598 4598 , 3  4598 , 97 
4 6084 6084 , 4  6085 , 34 
5 754.8 7547 , 4  7548 , 56 
6 - 8987 , 5  8988 , 76 
7 10406 , 1  10404 , 9  10406 , 06 
8 1 1 800 , 5  1 1 799 , 7  1 1 800 , 60 
9 13172 , 8  1 3171 , 8  13172 , 49 

10  14522 , 4  14521 , 3  14521 , 80 
1 1  1 5848 , 5  1 5848 , 3  15848 , 59 
12  17 153 , 2  1 71 52 , 6  1 7152 , 86 
1 3  1 8434 , 6  1 8434 , 2  1 84.34 , 56 
14  1 9693 , 0  1 9692 , 9  19693 , 58 
1 5  20928 , 9  20923 , 6  20929 , 72 
1 6  22144 , 0  22•141 , 0  22142 , 74 
1 7  23331 , 0  23330 , 1  23332 , 23 
1 8  24495 , 9  24495 , 5  24497 ' 75 
1 9  25638 , 0  25636 , 9  25638 , 70 
20 26754 , 9  26754 , 1  26754 , 38 
21 27847 , 4  27846 , 6  27843 , 95 

vmax 1 41260 ± 1 5  1 45975 1 41261 6 

а G0 (и) = 1 568 , 33v - 11 , 993v2 + 0 , 05 1 7v8 - 0 , 00143v4, 
Vmax= 51 . 

б Vmax= 42 . 

После опубликования работы Керри и Герцберга полосы О 2 , относящиеся к системе 
Шумана - Рунге , изучались Фистом [ 1 540 , 1 538 ] ,  Херцогом и Виландом [ 1 996 ] ,  Миллоном 
и Эрман [29 19 ]  и Лалом [2545] . Рассмотрение результатов этих исследований показало, что 
в пределах погрешности измерений они согласуются с молекулярными постоянными О2 , 
рекомендованными Керри и Герцбергом в р аботе [ 1 234 ] .  Тем не менее колебательные пос
тоянные О2 , найденные Керри и Герцбергом , недостаточно точно аппроксимируют энергию 
и число колебательных состояний этой молекулы вблизи диссоциационного предела основ
ного состояния ,  так как, согласно этим постоянным, уровни колебательной энергии сходятся 
при 45 975 см -1 , в то время как энергия диссоциации О 2 р авна 4 1  260 ± 1 5  см -1 (см . § 26) . 

Для более точной аппроксимации энергии высоких колебательных уровней основного 
состояния авторами Справочника было получено новое уравнение , при выводе которого при
нималось дополнительное условие о схождении уровней вблизи диссоциационного пре-дела .  
Детали соответствующих расчетов изложены в работе [ 1 78 ] . Найденные значения постоян
ных в уравнении пятой степени приведены в табл . 1 9 .  Следует отметить , что уравнение для 
G(v) с новыми значениями постоянных описывает энергии экспериментально наблюдавших
ся колебательных уровней кислорода не хуже, чем предложенное Керри и Герцбергом (см . 
табл . 1 8) , но имеет то преимущества ,  что приводит к схождению уровней при 4 1  26 1 с.м -1 • 

- 168 -



Состояние 

хз �g-
a1 f1g Ь1�+ 
A3i и 
вз �t 
ci �; 
сз �; 
d1 f1u 
е1 �+ и 

Таблица 19 
Принятые значени я молекулярных постоянных Оз 

те 1 (J) e I(J)e Хе 1 (J)e У е \ оое Ze · 102 1 в е 1 ct1 · 1 02 1 ct2 · 103 1De · 106 1 �1 · 1 07 1___::__ 
с.м-1 1 А 

о а 1 579 , 78 1 1 , 699 -0 , 00724 -0 , 24466 1 , 44567 1 , 579 - 4 , 957 1 0 , 88 1 , 207 
791 7 , 46 1 ::i 1 0 , 2  1 2 , 8  -0 , 0872 - 1 ,4264 1 , 71 - 4 , 86 1 0 , 07 1 , 215 

13196 , 38 1430 , 44 12 , 896 -0 , 127 - 1 , 40042 1 , 81 7 -0 , 043 5 , 356 -0 , 77 1 , 231 
34660 902 , 2  1 9 , 42 -0 , 537 - 0 , 974 2 , 6  - 4 , 54 - 1 , 494 
35374 , 96в 825 , 959 22 , 574 1 , 088 9 , 1 5 0 , 91062 1 , 416 -0 , 97 4 , 63 3 , 0г 1 , 521 
36695 , 26 632 , 144 1 0 , 666 -0 , 9491 -2 , 86 0 , 8261 2 , 055 -0 , 83 10 , 5  -0 , 96 1 , 597 
49782 , 42д 719 , 478 14 , 620 0 , 6246 6 , 72е 0 , 801 0 , 651 1 , 079ж 4 , 38 -5 , 2  1 , 621 
77042 , 2  1 906 , 97 1 8 , 22 - - - - - - - -
78123 , 2  1 890 , 50 29 , 41 - - - - -- - - -

а Л = 1 , 984 с.м-1 , !J. = -0 , 00837 с.м-1 . 
6 we te = -8 , 21 1 · 10-Б с.м-1 . 

д Л = 2 , 34 с.м-1 , !L = -0 , 1 8  с.м-1. 
е we te = 0 , 00165 с.м-1 . 

11 Л = -5 , 08 с.м-1 , !L = -0 , 0034 с.м-1 . 
г �2 = 0 ;1 · 1 0-6 с.м-1 • 

ж ct3 = 5 , 1 · 10-6 с.м-1• 

На основании анализа вращательной структуры отдельных полос авторами работ [3 1 50 ,  
2635, 1 234 ] были определены постоянные Bv молекулы О 2 в Х3!; ; -состоянии , соответствую
щие разным значениям колебательного квантового числа вплоть до v = 2 1 .  Используя эти 
данные и результаты собственных измерений , Керри и Герцберг [ 1234 ] вычислили значения 
вращательных постоянных в уравнении Крамерса (см . стр . 50) для основного электронного 
состояния 0 2 . 

В 1948 г .  Бабкок и Л . Герцберг [ 593 ] провели детальное исследование тонкой структуры 
семи полос красной системы Ь1 �; *- Х3� ; в спектре атмосферного поглощения солнечной 
радиации .  Исследование было выполнено на приборах с большой дисперсией (до О, 12 А/мм) , 
что позволило определить с высокой точностью волновые числа наблюдавшихся линий , 
причем интерпретация вращательной структуры полос проводилась по формуле Шлаппа 
(см . уравнения ( 1 . 24) ) для вращательной энергии молекул в 3� -состоянии . Приведеиные 
в табл . 19 значения вращательных постоянных О 2 в основном состоянии определены Бабко
ком и Л .  Герцберг [593 ] на основании найденных ими значений В0 ,  В1 и значений Bv, полу
ченных в работах [3 1 50 ,  2635,  1 234 ] 1 . 

Молекулярные постоянные 02 в первом alf:J. g возбужденном состоянии были определены 
Л . Герцберг и Г. Герцбергом [2053 ] в результате исследования тонкой структуры полос 
инфракрасного спектра поглощения атмосферного кислорода , соответствующего запрещен -
ному переходу а Ч 1 g ---+ X3�g . Однако в связи с тем, что авторы работы [2053 ] наблюдали 
только две полосы этой системы, 0-0 и 1-0 ,  для состояния alf!:! g они смогли определить 
только значения IJ..G,1, и вращательных постоянных . Поскольку найденные значения дG.1, , 
В е и а1 состояния 1дg лежат между значениями этих постоянных в Х3� -g -и в Ь1� ; -состояниях 
(см . табл . 1 9) ,  а все три состояния соответствуют одной и той же электронной конфигурации 

1 ·в работах [2929 , 29 1 6 ,  1 026] были исследованы микроволновые спектры кислорода . Полученные при 
анализе микроволновых спектров данные использовались главным образо4 для проверки справедливости урав-
нений Шлаппа для вращательных уровней Х3� ;-состояния молекулы Oz.  

Значения вращательных постоянных В е и ct1 , близкие к приведеиным в табл . 1 9  (1 ,4457 и 0 , 0 1 58 с.м-1) ,  а 
также 11G1f, = 1 556,26 с.м-1 были получены в 1 960 г. при исследовании спектра комбинационного рассеяния га
зообразного кислорода в работе Вебера  и Мак-Гиннеса [4189а ] . 
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молекулы 02 , Л .  Герцберг и Г .  Герцберг приняли , что постоянная roeXe состояния alf1g име
ет величину, среднюю между значениями этой постоянной в состояниях X3�g  и Ь1�; . 
Приняв на основании этих сообр анений roeXe = 1 2 , 9  см-1 и найденную экспериментально вели
чину дG,1,, Л. Герцберг и Г .  Герцберг получили колебательные постоянные 02 в а1дg-состоя
нии , рекомендуемые в монографии [2020 ] и справочнике [649 ] .  Эти значения могут рас
сматриваться только как приближенные, так как уравнения с двумя постоянными (roe и roeXe) 
неудовлетворительно описывают энергию даже нижних колебательных уровней молекулы 02 
во всех электронных состояниях . Вычисленные по этим постоянным колебательные уровни 
состояния а1дg сходятся в области 52 000 см-1 (vmax = 58) . Для того чтобы добить
ся схождения колебательных уровней в области диссоциационного предела, при подготовке 
Справочника было вычислено значение постоянной roeYe · Припятые значения ко.Тiебательных 
и вращательных постоянных 02 в а1дg-состоянии приведены в табл . 1 9 . 

Молекулярные постоянные 02 во втором возбужденном состоянии Ь1� ; были определены 
Бабкоком и Л. Герцберг [593 ] на основании анализа системы полос Ь1� ; .,_ X3� g- .  Отдель
ные нолосы этой системы наблюдали в испускании Р. Эрман и Л .  Эрман [2002 ] ,  а так
же Р. Эрман и Венигер [2006 ] ,  однако анализ полос в этих работах не проводился . Бабкок 
и Л. Герцберг [ 593 ] наблюдали переходы на четыре первых колебательных уровня Ь1�; 
состояния и определили постоянные в кубическом уравнении для колебательной энергии 
(roe = 1 432 ,6874 ; roeXe = 1 3 ,95008 и roeYe = - 0 ,0 1 075 см-1) ,  а также вращательные постоян
ные, приведеиные в табл . 19. Поскольку колебательные уровни , вычисленные по уравнению 
с указанными постоянными , сходятся существенно выше диссоциационного предела состоя -
ния  Ь1� ; (при 45 400 с.м-1 и Vmax = 36) , при подготовке Справочника были вычислены но
вые постоянные в этом уравнении,  удовлетворяющие условию сходимости уровней вблизи 
4 1  200 см-1. Найденные таким образом постоянные приведены в табл . 1 9 .  Они также хорошо 
описывают экспериментальные данные для v' = 0-3, но приводят к схождению уровней 
при 42 160 см-1 И Vmax = 36 . 

Следующим синглетным состоянием кислорода является с1��  -состояние, впервые экс
периментально обнаруженное Г .  Герцбергом [2024 ] при исследовании спектра поглощения 
кислорода с использованием больших слоев поглощающего газа .  В работе [2024 ] на при-
боре с большой дисперси

-
ей были получены шесть полос системы с1� �  ---> X3Lg в области 

2800 А, соответствующих переходам на шесть последовательных коJiебательных уровней 
верхнего состояния ,  и проведен анализ вращатеJiьной структуры всех полос . Герцберг от
мечает, что низкая интенсивность Jiиний системы (этот переход является запрещенным) су
щественно снизиJiа точность определения постоянных . 1\роме того , поJiученных данных 
было недостаточно для однозначной нумерации полос . Герцберг принимает, что набJIIодав
шиеся полосы соответствуют значениям v'  от 1 до 6, однако оговаривает возможность того , 
что действительные значения v' выше принятых . Найденные Герцбергом в соответствии с при
иятой в работе [2024 ] нумерацией полос значения вращательных постоянных 02 в состоянии 
с1�� приведены в табл . 1 9 . Герцбергом были определены также колебательные постоянные 
моJiеку.,'Iы в этом состоянии . Однако вычисJiенные по этим постоянным значения энергии ко
лебательных уровней находятся в плохом соответствии с экспериментальными данными . Так , 
для уровня v' = 6 расхождение между измеренной и вычисленной энергией составляет 
26 см-1. Поэтому авторами настоящего Справочника были вычислены новые значения посто
янных в уравнении 4-й степени ;  коJiебательные уровни , вычисленные по этим постоянным, 
сходятся около 4 1  300 с.м-1 (при v = 1 7) ,  причем вычисленная по этому уравнению энер гия 
уровней совпадает с р ассчитанной из экспериментальных данных с точностью до 1 см-1. 

При ИССJiедовании системы полос с1�� ---> X3�g  Герцбергом были ПОJiучены две полосы , 
которые он отнес к переходу А 3ди ---> X3� g ·  Предположив, что наблюдавшаяся Л .  Эрманам 
[ 1 997 ] диффузная полоса 29 13  А является 0-0 полосой системы А 3 д u  .-- X3� g .  Герцберг 
интерпретировал найденные им полосы как 5-О и 6-0 и высказал предпо.'Iожение, что 
А 3 д и-состояние имеет общий диссоциационный предел с Х3� g- -состоянием. На  основании 
анализа вращательной структуры этих полос он нашел значения В5 = 0 ,823 и В6 = 
= 0 , 794 см-1, а также дG5, 5 = 6 1 1 , 1  см-1• Авторы настоящего Справочника рассчитали зна-
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чения постоянных 02 в А 3�u-состоянии , приведеиные в табл . 19 ;  при расчете были приняты , 
согласно [2024 ] ,  волновые числа начала полос 5 - О  и 6 - О  равными 38 768 и 38 1 57 с.м-1, 
волновое число начала полосы 0-0 было принято р авным 34 3 1 9  с.м-1, а для расчета вра
щательных постоянных были использованы найденные Герцбергом значения 85 и 86 •  

Следующим возбужденным состоянием 02 является 83�t-состояние . Впервые оно было 
обнаружено Герцбергом [20 1 6 ]  при исследовании в спектре поглощения кислорода системы 
полос в области 2400-2600 А, соответствующей запрещенному переходу 83� t � X3�g . 
В дальнейшем эта система была изучена Л .  Эрманам [ 1 997 ] ,  который нашел в ней несколько 
новых полос и выполнил приближенный анализ их тонкой структуры .  В 1 952 г .  система была 
вновь изучена Герцбергом [2023 ] на приборе с большой дисперсией и с использованием мно
гоходовой кюветы, позволившей довести длину поглощающего пути до 800 .м. Герцберг про
вел детальный анализ вращательной структуры 1 1  полос , соответствующих переходам на 
1 1  последовательных , быстро сходящихся уровней 83� t-состояния , и определил значения 
вращательных постоянных 02 в этих колебательных состояниях . Приняв,  что верхний из 
наблюдавшихся уровней является последним уровнем состояния 83�t. Герцберг нашел 
энергию диссоциационного предела р авной 4 1  2 1 9  + 40 с.м-1• Однако из-за  низкой интенсив
ности полос , соответствующих переходам на нижние колебательные уровни состояния 
83�t . автор р аботы [2023 ] не смог дать однозначную нумерацию Наблюдавшихея полос . 
Предположив,  что наиболее длинноволновая полоса Л 2794 А является полосой 0-0, Герц-
берг вычислил значения постоянных 02 в состоянии 83�; , отметив, что они могут сущест
венно измениться , если отнесение полос окажется неверным. 

В 1 954 г .  Бройда и Гейдон [974 , 975 ] получили систему 83� t - X3�ii в испускании , 
причем нашли ряд новых полос , которые хорошо аписывались постоянными , предложенны
ми Герцбергом, при изменении данной им нумерации полос на единицу. Это привело Бройда 
и Гейдона к выводу , что полоса Л 2794 А является полосой 1 -0 .  Предположение Бройда 
и Гейдона получило подтверждение в последних исследованиях спектра свечения воздуха ,  
выполненных Чеймберлином [ 1 082 , 1 083 ] .  Приведеиные в табл . 1 9  значения постоянных 
02 в 83�t-состоянии были вычислены авторами Справочника по данным Г. Герцберга ,  а ну
мерация полос припята по работе [974 ] .  

Молекулярные постоянные 02 в С3� �-состоянии были определены и з  анализа системы 
полос Шумана - Рунге (см . выше) . Керри и Герцберг [ 1 234 ] на основании анализа струк
туры полос со значениями v ' = 7 ,  выполненного ими в работах [3 1 50 ,  2635 ] ,  опреде.rшли 
значения колебательных и вращательных постоянных 02 в этом состоянии .  Носе и Баллард 
[2446 ] получили в спектре поглощения ряд новых полос системы Шумана - Рунге, соот
ветствующих значениям v' < 1 5 , и смогли несколько уточнить постоянные, найденные в ра
боте [ 1 234 ] .  ·В  1 954 г .  Брикс и Герцберг [952 ] провели тщательное исс.тrедование системы 
С3� � +- X3�g в спектре поглощения кислорода для уточнения энергии диссоциации 02 
и выполнили анализ тонкой структуры полос с v' < 2 1 .  Эти авторы показали , что в С3��
состоянии может быть еще только один колебательный уровень с v = 22 , и определили с вы
сокой точностью энергию диссоциационного предела этого состояния (см . § 26) . Однако в р а 
боте [952 ] не были определены значения колебате.тrьных постоянных , а также равновесные 
значения вращательных постоянных 02 в состоянии С3� �. Приведеиные в табл . 1 9  значения 
этих постоянных были вычислены авторами Справочника па основании данных [3 1 50 ,  2635,  
1 234 , 952 ] .  

0� . Спектр молекулы ионизованного кислорода состоит из двух систем полос , связанных 
с переходами между двумя дублетными, 2Пи - 2Пg, и двумя квартетными ,  4� - 4� , состоя-
ниями . Интеркомбинационные переходы в спектре Oi не наблюдались , однако относитель
ное расположение дубл<>тных и квартетных состояний может быть определено на основа-
нии данных о ридберговских сериях молекулы 02 [3323 ] ,  энергии перехода b4� ii (Oi) <

<- X3� ii (02) [394 1 , 3939 ] и величины потенциала ионизации 02 (см . стр . 1 8 1 ) ,  если принять , 
что нижнее наблюдаемое 2Пg-состояние Oi является основным состоянием , так же как у изо
электронной молекулы NO. 
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Система полос А 2Пи-Х2Пg расположена в ближней ультрафиолетовой области и легко 
наблюдается в спектре испускания таких источников, как тлеющий и высокочастотный 
разряды .  Впервые анализ этой системы полос был выполнен Элсуэртом и Хопфилдом [ 1479 ] ,  
которые получили формулу для волновых чисел кантов полос . Стивене [3850 , 385 1 ] получил 
четыре полосы системы на приборе с дисперсией 1 , 32 А/мм и выполнил анализ их тонкой 
структуры .  На основании полученных данных Стивене показал , что эти полосы принадле
жат переходу 2П-2П ,  причем нижнее состояние является регулярным и близким к слу
чаю Гунда а с дублетным расщеплением --- 1 95 с.м-1. Следует отметить , что в р аботах Стивен-
са была использована неправильная нумерация полос О� , предложенная р анее Маллике
ном [2975]  и отличная от принятой Элсуэртом и Хопфилдом . В дальнейшем ряд полос о; 
был получен на спектрографе с дисперсией 1 , 2 А/мм Боцоки [883 ] ,  который выполнил ана
лиз их вращательной структуры и определил вращательные постоянные о; в Х2Пg- и А 2Пи
состояниях . Малликен и Стивене [3004 ] исследовали спектр о; на приборе средней диспер 
сии ,  используя в качестве источника разрядную трубку , и наблюдали ряд новых полос 
вплоть до v" = 14 и v' = 1 5 .  Позднее Лал [2546 ] и Фист [ 1 54 1 ]  на приборах с низкой диспер 
сией получили еще несколько полос системы А 2Пи- Х2Пg. 

Колебательные постоянные о; в Х2Пg- и А 2Пu-состояниях , найденные в работах Элеуэрта 
и Хопфилда [ 1479 ] и хорошо согласующиеся с данными более поздних исследований , при
нимаются в справочнике [649 ] и Герцбергом [2020 ] .  Следует отметить , что колебательные 
уровни о; в Х2Пg-состоянии , вычисленные по этим постоянным, сходятся в области 
52 330 с.м-1, в то время как диссоциационный предел состояния Х2Пg р асположен 
на 53 670 с.м-1 выше уровня v = О. В связи с этим для более точного описания энергии уров-
ней о; вблизи диссоциационного предела Х2Пg·СОСТОЯНИЯ в двучленное уравнение для энер 
гии колебательных уровней , предложенное Элсуэртом и Хопфилдом, авторами Справочника 
была введена вторая постоянная ангармоничности . Введение этой постоянной изменяет 
энергию последнего наблюдавшегося экспериментально уровня (v = 1 5) на 24 см-1, что 
допустимо , поскольку колебательные постоянные определялись по кантам полос; вычислен-
ные по трехчленному уравнению колебательные уровни о; сходятся при G0 (58) = 
= 53 672 см-1, т. е .  вблизи диссоциационного предела . Соответствующие значения коле-
бательных постоянных о; в Х2Пg-СОСТОЯНИИ приведены в табл . 20 . Там же приведены колеба
тельные постоянные о; в А 2Пи·состоянии ,  найденные Элсуэртом и Хопфилдом [ 1 479 ] , 

Таблица 20 
Принятые значения молекулярных постоянных o;t 

Те 1 "'е 
Состояние 

Х2П
g о а 1 876 , 4  

а4Пи 328998 1035 , 65 

А2Пи 38596д 898 , 9  

2П 41000ж -
b4J:.g 494873 1 1 96 , 77 

а А = 195 см-1 . 
б ООеУв = 0 , 0072 см-I . 
в Ао = 47 , 97 .  У о = -43 , 74 см-1 • г � = 0 , 095 · 10-6 см-1 . 
д А = 8 , 2  см-1 • 
е Ct2 = -1 , 95 · 10-4 см-1 • 

1 "'е " е  

с.м-J 

1 6 , 546 

1 0 , 31 

1 3 , 7  

-

17 , 09 

1 В е 1 а, . !О• 1 D0 · !0' 1 Ге 

1 А 

1 , 6722 1 , 984 6 , 85 1 ' 1 227 

1 , 10466 1 , 575 4 , ssr 1 , 38126 

1 , 061 7 1 , 906е - 1 , 4089 - - - -

1 , 28729 2 , 206 5 , 8 1 и  -

ж Оценено по возмущениям в спектре 
ot. В работе [2465а] на осовании ана

лиза возмущений  в спектре О{ показано, 
что это 2П-состояние должно быть рас
положено на 5700см-1 выше состояния А2П . 

3 Е = 0 , 1487 , j = -0 , 00033 см-1 . 
и �1 = 0 , 1 85 · 10-6 см-1 _ 
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вращательные постоянные в состояниях Х2Пg и А2Пи, найденные Боцоки [883 ] , и постоянные 
связи ,  найд€'нные Стивепсом [385 1 ] . 

Система полос Ь4� - а4П молекулы о: исследовалась в ряде работ. Фрерикс [ 1 606 ] 
выполнил анализ вращательной структуры нескольких полос этой системы. Позже Малликен 
и Стивене [3004 ] и Б�цоки и Шмид [884 ] получили ряд новых полос со значениями v' < 4 
и v" <3. Сингх и Лал [3748 } расширили наблюдения до v'< 7 и v"< 5. Наиболее тщатель
ный анализ этой системы был проведен Невином [3058 ,  3059 ,  3060 ] и Невином и Мерфи [306 1 ] ,  
которые получили спектр О� на приборе с вогнутой 2 1 -футовой решеткой ,  определили 
вращательные постоянные и постоянные квартетного р асщепления обоих состояний , а также 
вычислили по началам полос значения колебательных постоянных . 

Найденные в этих работах постоянные принимаются в справочнике [649 ] и монографии 
[2020 ] и приводятся в табл . 20 . 

Следует отметить , что Будо и Ковач [ 1 007 ] при исследовании возмущений в состоянии 
а4П пришли к выводу что эти возмущения обусловлены двумя �п-состояниями , одним из ко
торых является А4П-состояние а другим - неи:звестно'е состояние, имеющее энергию воз
буждения порядка 40 000 - 4 1  000 см - . 

03 • Известно большое число исследований инфракрасного спектра озона , в котором на
блюдаются три интенсивные полосы при 4 , 75; 9 , 57 и 1 4 ,2 мк (2 1 03 , 1 045 и 704 с.м -1) и слабые 
полосы при 3 , 28;  3 , 57 и 5 ,75 мк (3049 , 280 1 и 1 739 см -

1) . Анализ инфракрасных спектров 03 . 
полученных до 1 945 г . , дан в работах Аделя и Деннисана [49 1 ] ,  Симпсов [374 1 ]  и в моногра
фии Герцберга [ 1 52 ] .  Впоследствии инфракрасный спектр 03 исследовался в работах [4295, 
29 10 ,  3064 ] и др . , результаты которых рассматриваются ниже . Попытки получить спектр 
комбинационного р ассеяния 03 до конца 1 960 г. не увенчались успехом . Поэтому, несмотря 
на многочисленные исследования инфракрасного спектра 03 , лишь относительно недавно 
удалось дать правильное отнесение основных частот этой молекулы и определить точные 
значения ее структурных параметров . 

Изучение вращательных и колебательно-вращательных спектров , а также результаты 
электронно-дифракционных исследований привели к выводу, что молекула 03 имеет 
структуру равнобедренного треугольника и принадлежит к точечной группе симметрии 
C2v . Однако трудности в интерпретации инфракрасных спектров долгое время не позволяли 
определить истинные значения структурных параметров и в литературе дискутиравались 
две модели молекулы 03 : «остроугольная» и «тупоугольная» , в зависимости от величины 
угла между связями . 

Впервые правильная интерпретация инфракрасного спектра озона была дана в 1 948 г .  
в работе Вильсона и Баджера [4295 ] ,  которые исследовали спектр озона в области 6700-
670 см -1 ( 1 . 5- 1 5  мк) и нашли новую полосу в районе 1 1 10 см -

1
, тесно примыкающую к по

лосе 9 , 57 мк. Вильсон и Баджер смогли частично разрешить вращательную структуру но
вой полосы, которая не имеет Q -ветви , так же как полоса 1 4 .2  м к ,  и близка к последней по 
интенсивности . На основании полученных данных они пришли к заключению, что интенсив 
ная полоса 9 , 57 мк, И.'1И 1 043 см -

1
, соответствует антисимметричному колебанию v3 , а две 

остальные частоты, v1 и '\1 2 , равны 1 1 10 и 705 см -1 • 

В последние годы ряд полос озона был изучен на приборах с большой дисперсией [29 10 , 
3064 , 2323 , 4 108] . В работах Ньюсена [3064 ] и Каплана , Мижотт и Невена [2323 ] были уточ
нены частоты начала полос V 2 и v3 , приведеиные в табл . 2 1 .  Положение начала полосы v1 
до настоящего времени точно определить не удалось . В р аботе [4 1 08 ]  указывается ,  что его 
волновое число меньше 1 1 1 4 см -t. В табл . 2 1  для частоты v1 принято значение , найденное 
в работе Вильсона и Баджера [4295]  1

• На основании анализа новых спектральных данных 
Вильсон и Баджер показали , что молекула озона должна иметь «тупоугольную» структуру .  
Этот вывод был подтвержден в многочисленных исследованиях микроволнового спектра озона , 
опубликованных за последние годы [40 1 2 ,  43 10 ,  1 798, 2 146, 3247, 2 145 ] .  В указан
ных работах были изучены спектры четырех изотопных модификаций молекулы озона , 

1 Следует отметить , что в работе Гутавекого и Петерсен [ 1 905] была сделана nоnытка интерnретировать 
nолосу v = 1 1 1  О см-1 как разностную v1 - 'V 2 и nринять для молекулы Оз «остроугольную модель». Баджер 
и В ильсон [603] в результате исследования сnектра озона nри низких темnературах nоказали несостоятельность 
этого nредnоложения . 
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соответствующие переходам для ряда значений J вплоть до J = 50 .  Полученные данные по
зволили определить с высокой точностью структурные параметры молекулы Оз; ro - о = 
= 1 , 278 + 0 , 002 А и L 0-0-0= 1 16°45' + 30' . Необходимо указать , что в р аботе [ 2 1 46 ] 
сообщается , что новое электронаграфическое исследование строения молекулы озона, выпол
ненное Джонсом , Хедбергом и Шумейкером [ 2304 ] , привело практичееки к тем же значениям 
структурных параметров . Наиболее точные значения вращательных постоянных 03 вычис
лены Пирсом [3247 ] , который обработал экспериментальные данные, полученные Трамбару
ло [40 12 ] , Хьюзом [ 2 1 46 ,  2 145]  и др . Найденные Пирсом значения , пересчитанные к обрат
ным сантиметрам , приведены в табл . 2 1 1 .  

111 

'1 1 10 
1 

Таблица 21 
Принятые значения молекулярных постоянных 03 

112 1 11з 1 Аооо 1 Вооо 1 Сооо 
r; 

с.м-х 

1 701 , 42 1 1 042 , 1  1 3 , 53361 j 0 , 44527 1 0 , 3�475 1 2 
В видимой и УJlЬТрафиолетовой области спектра озон имеет ряд областей поглощения , 

которые ,  по-видимому, связаны с переходами между электронными состояниями этой моле
кулы. Несмотря на многочисленные исследования этих спектров , до настоящего времени 
не удалось дать их интерпретацию, хотя некоторые попытки соответствующего ана
лиза предпринимались (см . [975, 4 140 ] ) .  На основании имеющихся в литературе данных 
можно только предполагать , что молекула озона должна иметь по крайней мере одно воз
бужденное электронное состояние с энергией возбуждения порядка 10  000 - 1 5  000 см -1 • 

§ 25. ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕСК И Е  ФУНКЦ И И  ГАЗОВ 

Тер,модинамические функции веществ , рассматриваемых в настоящей главе, были вы
числены без учета межмолекулярного взаимодействия по постоянным , принятым в предыду
щем параграфе, и приведены в табл . 1-6 1 1  тома Справочника. Для четырех газов (0, О + ,  
О 2 , О�) расчеты выполнены до 20 000° К ,  для двух остальных (О- и 03) - до 6000n К. Раз
личие постоянных отдельных изотопных модификаций молекул газов в р асчетах не учи 
тывалось ввиду низкого содержания изотопов 017 и 018 в природной смеси . 

О . Термодинамические функции одноатомного кислорода , приведеиные в табл . 1 (1 1 ) , 
были вычислены для температур 293 , 1 5-20 000° К.  Поступательные составляющие вычис
лялись по соотношениям ( 1  1 . 8) , (1 1 . 9) , принимая АФ = 0 ,98 1 24 и As= 5,94244 калjг-атом · град, 
электронные- по уравнениям (1 1 . 20) и (I I . 2 1 )  на основании величин ,  приведеиных в табл . 1 6 .  
Сумма по  электронным состояниям и ее производпая по  температуре вычислялись непосредст
венным суммированием по уровням энергии на быстродействующей электронной счетной ма
шине . Расчет проводился с учетом конечного числа состояний атома кислорода в соответст
вии с методикой , изложенной в §  6 (см . стр . 74 ,  уравнение ( I l . 1 8) ) . Для упрощения расчета 
при температурах ниже 8000° К учитывались все уровни энергии со значениями главного 
квантового числа n � 1 1 .  БлагодаР'Я высоким энергиям возбуждения всех электронных со
стояний атома кислорода с n > 7 ошибка из-за такого упрощения пренебрежимо мала , и ее 
максимальная величина при 8000° К не превышает 0 ,0003 кал/г-атом · град в значениях Ф� .  
При температурах выше 1 3  600° К в расчетах учитывались уровни энергии с n .:::;;;; nтах (nтах 
плавно растет с увеличением температуры от 13  600 до 20 000° К, см . стр . 76) . 

1 После окончания расчетов термодинамических функций озона была опубликована работа Гора [ 1 798а ] ,  
который н а  основании новой обработки экспериментальных данных получил практически те ж е  значе
ния вращательных постоянных Оз (А ооо = 3 ,55360 , Вооо = 0 ,44527 и С000 = 0 ,39475 см-1) . Следует отметить , 
что структура вращательного спектра Оз , исследованная в 1 959- 1 960 rr.  [ 1 260, 1 674а ] ,также хорошо описы
вается уравнениями с этими постоянными.  
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Погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций ато
марного кислорода при температурах ниже 10  000° К обусловлена главным образом неточ
иостью физических постоянных и не превышает 0,002-0,003 кал/г-атом ·град . При более 
высоких температурах становятся существенными ошибки , связанные с применением при
ближенной методики определения максимального значения главного квантового числа .  
Ошибка в этой ве.т:шчине на + 1 (при n = 13) приводит к погрешностям порядка 0 ,0 1 и 
О ,  1 кал/г-атом · град в значениях Ф;5 000 и Ф;о 000 соответственно. Следует отметить, что погреш
ности в значениях термодинамических функций из-за неточиости оценки энергии отдель
ных уровней на порядок меньше этих величин .  

Термодинамические функции атомарного кислорода вычислялись в ряде работ, из кото
рых следует отметить выполненные за последние годы расчеты Хаффа, Гордона и Моррелл 
[2 142 ]  (до 6000° К) ,  Бюро стандартов США [3680 ] (до 5000° К) и Кольского с соавторами 
[2462 ] (до 8000° К) .  Результаты всех расчетов согласуются между собой и с приведеиными 
в настоящем Справочнике с точностью до величин ,  определяемых различием физических 
постоянных . 

Термодинамические функции одноатомного кислорода до 20 000° К вычислялись при р ас
чете термодинамических функций воздуха Предводителевым с сотрудниками [335 ] .  В связи 
с тем , что в этих расчетах не учитывались не наблюдавшиеся экспериментально электронные 
состояния атома О, значения s; , приведеиные в работе [335 ] , при Т > 12 000° К существен
но меньше вычисленных в Справочнике .  При 20 000° К соответствующие расхождения до
стигают почти 4 кал/г-атом · град . 

о+. Термодинамические функции положительного иона одноатомного кислорода , приве
деиные в табл . 2 ( I I) ,  вычислены для температур 293 , 1 5-20 000° К. Расчет поступатель
ных составляющих был выполнен по тем же формулам ,что для одноатомного кислорода, 
а электронных составляющих - по уравнениям ( I I . 20) и (I  1 . 2 1 )  на основании величин ,  
приведеиных в табл . 1 7 .  Сумма по электронным состояниям и ее  производная по температуре 
вычислялись непосредственным суммированием по уровням энергии . 

Погрешность вычисленных таким образом термодинамических функций положительно
го иона одноатомного кислорода складывается из погрешностей , обусловленных неточиостью 
принятых значений физических постоянных и неучетом электронных состояний иона о+ 
с энергиями возбуждения свыше 100 000 см- 1. При температурах до 20 000° К эти погреш-
ности не превыш ают О ,005 кал/ г-атом . град в значениях Ф; .  Термодинамические функции о+ 
вычислялись Б работах [335 ] (S� , Е� и с� до 20 000° К) и [ 185 l a ]  (Ф� до 50 000° К) ; резуль 
таты обоих расчетов согласуются с данными табл . 2 ( l l )  в пределах 0,02 кал!г-атом - град . 
Другие р асчеты таблиц термодинамических функций о+ в литературе неизвестны . 

о-. Термодинамические функции отрицательного иона одноатомного кислорода, приве
деиные в табл . 3 ( l l ) ,  вычислены для температур 293 , 1 5-6000° К. Расчет поступательных 
составляющих был выполнен по тем же формулам , что и для одноатомного кислорода , элек
тронных составляющих - с  учетом расщепления компонент основного состояния иона о-. 
При расчете принималось , что ион о- не имеет возбужденных электронных состояний (см . 
стр . 1 66) .  

Погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций отри
цательного иона кислорода обусловлена главным образом неточиостью оценки величины 
расщепления компонент 2Р'/2 и 2P,,t, основного состояния о-. Поскольку погрешность при
нятого значения составляет примерно 20-50 см-1 , погрешности вычисленных значений 

• * • 3 о 0 1  1 д Ф298,15 , Ф3000 и Ф6000 имеют величины порядка 0, 1 , 0 ,0 и , кал г-атом - гра соответственно . 
Другие р асчеты термодинамических функций иона о- в литературе неизвестны . 

02 . Термодинамические функции двухатомного кислорода , приведеиные в табл . 4 ( I I ) , 
вычислены для температур 293 , 1 5-20 000° К.  Поступательные составляющие в значениях 
функций вычислялись по формулам ( I I . 8) и ( I I . 9) ,  принимая А Ф=3 ,04744 и А s= 8,0 1 564калj 
моль . град , внутримолекулярные - по соотношениям(! I . 1 3 1  )и (l I . 1 32) и постоянным, пр иведен-
ным в табл . 19 .  Статистические суммы по колебательным и вращательным уровням Х3�g-- , a1�g- , 
b 1�t- ,  c1�i-, A 3�u- ,  B3� j" - и С3�;-состояний и их производные по температуре вычислялись 
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непосредственным суммированием на быстродействующей электронной счетной машине. 
Необходимые для расчета значения энергий каждого колебательного и вращательного уров
ня этих состояний задавались при помощи уравнений ,  являющихся функциями соответ
ствующих квантовых чисел и постоянных , приведеиных в табл . 19 .  Максимальные значе
ния  квантовых чисел v и J приведены на рис. 6. При вычислении статистических сумм по 
колебательно-вращательным состояниям X3�g-- ,  B3l:J- и С3�;-состояний суммирование 
по уровням энергии компонент F 1 ,  F 2 и F 3 проводилось отдельно , причем энергия враща
тельных уровней вычислялась по формулам Шлаппа (см. стр . 50) . 

Точность вычисленных таким образом термодинамических функций двухатомного кис
лорода при температурах до 3000-5000° К: определяется точностью физических посто-
янных , и погрешность в значениях Ф� и S� не. превышает 0 ,005 кал/моль · град. При более 

Jmax 
высоких температурах начинает сказываться 
отсутствие достаточно надежных данных о ко
лебательной и вращательной энергии молекулы 
02 в а1�-состоянии (см . стр . 1 69) ,  а затем и в 
последующих электронных состояниях этой 
молекулы . Сравнение результатов расчетов, 
выполненных с учетом возможной погрешности 
молекулярных постоянных 02 в состояниях 
Х3�;. a1�g. А 3�и и B3�J приводит к выводу , 
что по грешиость в значении Ф�0 000 не превышает 
± 0 ,03 кал/моль · град, а в значении Ф;0 000 
± О, 1 5  кал/моль · град . 

Молекулярные постоянные кислорода, при
ведеиные в табл .  19  и принятые в р асчете , 
ёоответствуют молекуле 0�6 • Благодаря малому 
содержанию в природной изотопной смеси кис
лорода других изотопных модификаций молеку

Рис . 6 . Зависимость J m a x от v для электрон- лы 02 , ошибки , обусловленные таким упроще-
ных состояний хз�g-. а1Дg, Ь1�t ·Аздu ,  нием ,  не превышают 0 ,001-0,002 кал/моль ·град . 

вз"'+ 1..,- 03..,- 0 
В литературе известен ряд расчетов термоди-

"' , с "'  и ..., молекулы 2 ф " и и и намических ункции молекулярного кисло · 
рода; в том числе для высоких температур . Библиография соответствующих работ, выпол
ненных до 1 940 г . , приведена в обзоре Вильсона [429 1 ] .  Из этих расчетов следует отметить р або
ты Джанстона и Уокера [2282 , 2283, 2284 ] (Т-::;; 5000°) , в которых термодинамические функции 
О2 были вычислены методом непосредственного суммирования по уровням колебательной 
энергии с использованием формул К:рамерса для вращательной энергии молекулы О2 в 
триплетных состояниях .  Данные, полученные Джанстоном и Уокером , были пересчитаны 
к современным значениям универсальных постоянных в работе Уагмана и др . [4 122 ]  и во
шли в ряд справочных изданий . Наиболее точный расчет термодинамических функций 
двухатомного кислорода был выполнен Вулли [4324 ] для температур до 5000°1\ методом непо
средственного суммирования по уровням колебательной энергии на основании молекуляр 
ных постоянных , близких к принятым в настоящем Справочнике. Расхождения между зна
чениями функций , приведеиными в табл . 4 ( 1 1) ,  и результатами расчетов Вулли не превы
шают 0 ,005 кал/моль ·град . Приближенная экстраполяция термодинамических функций О2 
для температур от 6000 до 1 2  000° К: была выполнена в р аботе [ 1 556 ] .  Авторы этой работы 
выполнили расчет по методу Майера и Гепперт-Майер и ,  сравнив результаты расчета до 
5000° К: с величинами , рекомендованными Бюро стандартов США [3680 ] ,  экстраполировали 
полученные разности вплоть до 12 000° К:. Найденные таким образом величины содержат 
значительные погрешности . В частности, значение S01 2 000 отличается от приведеиного в 
табл . 4 ( 1 1 )  на 0 ,6  кал/моль ·град. Предводителев и др . [336 ] вычислили некоторые термоди
намические функции ряда компонент воздуха,  в том числе 02 ,  до 20 000° К:. Расчет был вы
полнен непосредственным суммированием по электронным и колебательным состояниям. 
В сумме по вращательным состояниям суммирование было заменено интегрированием с уче
том верхнего предела изменения квантового числа J. Значения J ma x вычислялись по мето-
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дике, аналогичной изложенной выше (см . стр . 47) , но отличающейся тем , что в уравнении 
для эффективной потенциальной кривой не был учтен член , пропорциональный J2 (J + 1 ) 2• 
Вычисленные значения S� отличаются от приведеиных в табл . 4 ( 1 1 )  не больше чем на 
О ,  15  кал/моль ·град. 

В работе Беккетта и Хара  [7 14 ] термодинамические функции О2 были вычислены для ряда 
температур до 25 000° К.. Для того чтобы избежать трудности , обусловленные расхождением 
рядов при использовании приближенных методов для расчетов при высоких температурах , 
авторы работы [ 7 1 4 ]  использовали метод, принципиально отличающийся от традиционных 
методов р асчета термодинамических функций газов , изложенных в главе 1 1  и оперирующих 
с квантово-механической суммой по состояниям . В применеином ими методе молекулы газа 
р ассматривались как группы, состоящие из атомов , связанных силами взаимодействия.  
Используя классическое выражение для суммы по состояниям (см. [285 ] ,  уравнение 6 . 1 2) 
и преобразуя его в уравнение, связанное с вириальными коэффициентами, авторы работы 
[ 7 1 4 ]  получили ДJlЯ Qкол . в р . двухатомных молекул выражение, содержащее групповые ин
тегралы . Расчет групповых интегралов в р аботе [7 1 4 ]  проводился на электронной счетной 
машине , энергия взаимодействия атомов аппроксимировалась функцией Морзе. Вычислен
ные таким образом значения термодинамических функций 02 существенно отличаются от 
приведеиных в табл . 4 ( 1 1) ,  причем величина р асхождений быстро увеличивается при уве
личении температуры.  При 10 000 и 20 000° К. эти р асхождения составляют О, 1 9  и 1 , 8 
кал/ моль · град в Ф� и О ,  7 и 3 ,8  кал! моль · град в S� . Применени е функции Морзе для потенциаль
ной энергии молекул газа и приближенной методики учета возбужденных электронных со
стЬяний, по-видимому, обусловливает недостаточную точность р асчета авторов р аботы 
[ 7 1 4 ] .  

. 

о; .  Термодинамические функции положительно заряженного ионизированного двух
атомного кислорода , приведеиные в табл . 5 ( l l ) , были вычислены для температур 293, 1 5-
20 000° К..  Расчет поступательных составляющих проводился по тем же формулам, по ко
торым вычислялись поступательные составляющие функций О2 , внутримолекулярных со
ставляющих - по уравнениям ( 1 1 .28) и ( 1 1 .29) и постоянным, приведеиным в табл . 20 . 

Статистическая сумма по колебательным и вращательным уровням энергии Х2Пg-состоя
ния ot и ее производпая по температуре вычислялись непосредственным суммированием на 
быстродействующей электронной счетной машине. Необходимые для расчета значения энер 
гии отдельных уровней задавались при помощи уравнений ,  являющихся функциями соот
ветствующих квантовых чисел , и постоянных , приведеиных в табл . 2U . Максимальные 
значения квантовых чисел v и J приведены на рис . 4. При вычислении суммы по состояниям 
и ее производной суммирование по уровням энергии подсостояний 2П.1, и 2П.1, проводилось 
отдельно . 

Составляющие а'1П- , А 2П- и Ь4� -состояний ot в значениях Ф� и S� вычислялись по соот
ношениям ( 1 1 . 1 26) - (1 1 . 1 27) , т. е. с учетом различия постоянных молекулы ot в этих и Х2Пg· 
состояниях , состав.'lяющи� В2П-состояния,  в котором постоянные о;[ неизвестны, по урав 
нениям ( 1 1  . 1 20) - (1 1 . 1 2 1 ) .  Приближенный метод учета возбужденных состояний ot может 
привести к существенным ошибкам в значениях термодинамических функций только при 
температурах выше 10 000- 1 5  000° К:. Погрешность вычисленных термодинамических 
функций ot при температурах До 8000- 1 0  000° не превышает 0 ,005-0,0 1 кал/моль · град. 

Термодинамические функции ot вычислялись в работах [336 ] (S� до 20 000° К:) и [ 7 1 4 ]  
(Ф� и S� до  25  000° К:) . Расхождения между величинами , приведеиными в табл . 5 ( 1 1 )  и по
лученными в этих работах , возрастают с увеличением температуры . При 20 000° К: значе-
ние S� , приведеиное в табл . 5 ( 1 1 ) , превышает значение, вычисленное в работе [336 ] ,  на 
1 ,6 кал/моль - град и меньше найденного в работе [ 7 1 4 ]  на 1 кал/моль ·град . 

03 . Термодинамические функции озона, приведеиные в табл . 6 ( 1 1 ) ,  вычислены в при
ближении гармонический осциллятор - жесткий ротатор для температур 293 , 1 5-6000° К: 
no постоянным, приведеиным в табл . 2 1 .  Значения c:V и С� в уравнениях ( 1 1 .243) , ( 1 1 . 244) 
12 Заказ М 73 - 1 77 -



для расчета поступательно-вращательной составляющей термодинамических функций 03 
приведены в табл . 22. В той же таблице приводятся значения Эп , по которым вычислялись 
колебательные составляющие. 

Таблица 22 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций 03 

1 1 1 �1 е 2 1 ез с� с� 
град кал/моль · град 

1 597 , 06 1 1009 , 20 1 1499 , 36 1 3 , 3991 1 1 1 , 3482 

Молекула озона, по-видимому, .имеет электронные состояния с низкими энергиями возбуж
дения (см . стр . 1 74) . Отсутствие данных ,  необходимых для учета этих состояний , а также для 
учета ангармоничности колебаний , взаимодействия вращения и колебаний и центробеж
ного р астяжения молекулы Оз, приводит к большим погрешностям в вычисленных значе
ниях термодинамических функций озона. Погрешности значений Ф;98 ,15 и Ф;000 составляют 
около 0 ,03 и 0 , 7  кал! .моль ·град соответственно . Расчеты термодинамических функций озона , 
выполненные до 1 950 г . , основаны на неверных значениях частот колебаний и моментов 
инерции . После уточнения значений молекулярных постоянных термодинамические функ
ции озона вычислялись в Бюро стандартов США [3680 ] (до 1 500°К) и Кливлендом и Клейном 
[ 1 1 29 , 2430 ] (до 1000° К) . Результаты указанных расчетов согласуются со значениями функ
ций ,  приведеиными в табл . 6 ( I I ) ,  в пределах + 0 ,02 кал/.моль · град . 

§ 26.  ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ В ЕЛ И Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием элементарного кисдорода является О2  (газ) . 
О (газ) . Теплота образования одноатомного кислорода в соответствии с припятой величи

ной Do(02) (см . ниже) р авна 

.A.lf0f0 (О,газ) = 58, 987 + 0 , 025 ккалjг-атом. 

о+ (газ) . Значение потенциала ионизации атома кислорода принято в соответствии с ре
комендацией Мур [294 1 ]  (см . стр . 1 63) . 

1 (О) = 3 1 4 , 052 ккалjг-атом. 

Погрешность этой величины составляет + 1 кал/г-ато.м. Принятому потенциалу ионизации 
соответствует 

!lH0f0 (0+ , газ) = 373 , 039 + 0 ,025 ккалjг-ато.м. 

о- (газ) . Для величины сродства атома кислорода к электрону А (О) в литературе, опу
бликованной до 1 948 г . ,  были получены значения от -46 + 9 ккал/г-атолt [ 1 946 ] до -70,8  
+2 ккал/г-ато.м [4 106 ] .  Результаты этих исследований были рассмотрены в работах Метли и 
Кимбалла [286 1 ] ,  которые провели также собственные измерения . Они рекомендовали для 
величины А (О) значение-53,8+0,8  ккал!г-ато.м1 • Это же значение рекомендуется в обзоре 
Притчарда [3330 ] . 

1 Значение А (0)= -53 ,8  ±0 ,8  ккал/г-атом было получено Мет ли и Кимбаллом на основании измерения 
тока отрицательных ионов , образующихся при диссоциации N 2О на  раскаленной вольфрамовой нити . Недавно 
Бранскомб [900]  н а  основании изучения зависимости тока отрицательных ионов , наблюдавшихся в работе Мет
ли и Кимбалла ,  от температуры раскаленной нити показал , что эти ионы являются ионами С!-, а не о-. Посколь
ку в технической закиси азота , применявшейся Метли и Кимбаллом, хлор должен был присутствовать в каче
стве загрязнений , этот вывод Бранскомба достаточно обоснован. 
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Первое прямое определение величины А (О) было выполнено в 1955 г .  на основании 
измерения порога фотодиссоциации иона о- Бранекомбом и Смитом [902 ] ,  которые получили 
существенно более низкое значение, равное - 1 , 45+0 , 1 5  эв, или -33 ,4+4 ккал!г-атом . Поз
же в р аботе Бранекомба с сотрудниками [90 1 ]  была уточнена д.rшна волны излучения , соот
ветствующая порагу фотоионизации иона о-, оказавшаяся равной 8460 + 30 А, что дает для 
величины сродства к электрону атома кислорода - 33 ,80 + 0, 1 2 ккал!г-атом. 

В связи с тем ,  что в работах , выполненных ранее методом электронного удара, для ве
личины А (О) были получены значительно более высокие значения , Хагструм [ 1 930 ] провел 
анализ этих р абот и на основании новой интерпретации экспериментальных данных пришел 
к выводу, что они согласуются с результатами измерений методом фотоионизации . Соответ
ствующие значения ,вычисленные по наиболее надежным данным Кларка [ 1 1 25 ] и Лагергрена 
[25 1 7 ] ,  равны - 32 ,7  + 1 , 1  ккал!г-атом и - 33 ,9  + 1 , 1  ккал!г-атом соответственно . Следует 
отметить ,  что новая интерпретация результатов исследований величины А (О) методом элек
тронного удара позволила  получить для энергии диссоциации СО и теплоты сублимации 
углерода значения , совпадающие с полученными другими методами и припятыми в настоя
щем Справочнике. Измерения величины А(О) методом электронного удара были повторены 
недавно Тазером [40 1 1 а ] ,  который получил значение - 35,05 + 2 ,3 ккал/г-атом. 

В Справочнике для сродства атома кислорода к электрону примимается по данным [90 1 ] 
значение 

которому соответствует 

А (О) = - 33, 80 + О ,  1 2  ккалjг-атом, 

D. H0f0 (0-, газ) = 25 , 1 87 + 0, 1 2  ккалjг-атом. 

В обзоре Бучельникавой [ 1 1 6 ]  на основании более р анней работы Смита и Браискамба 
[3795]  для величины А (О) принято значение - 34 , 1  + 2 ,3  ккал!г-атом1 •  

02 (газ) . В течение ряда лет для энергии диссоциации кислорода в литературе было при
нято значение 4 1  000 см-r, вычисленное Герцбергом [ 1 5 1 ] и Гейдоном [ 1 4 1 ] на основании 
экстраполяции полос системы Шумана - Ру:Р.Ге. Однако в 1 952 г .  Герцберг [2023 ] наше.'! 
(см . стр . 1 73) ,что последний колебательный уровень состояния B3� tl , имеющего общий дис
социационный предел с основным Х3� g--состоянием, имеет энергию 4 1  1 57 см-r, и , с:rедова
тельно, припятое ранее значение энергии диссоциации является заниженным. На основании 
анализа вращательной структуры полосы 1 1 -0 системы B3�"t � X3�g и экстраполяции 
наблюдавшихся колебательных уровней В3�"t-состояния Герцберг пришел к выводу , что 
энергия диссоциации кислорода равна 4 1  2 1 9  ± 40 см-1 • 

Позже Брикс и Герцберг [952 ] обнаружили несколько новых полос в системе Шу
мана - Рунге, что подтвердило ошибочность принимавшейся ранее величины 4 1  000 см-1 • 
Короткая экстраполяция (на 1 3  см-1) колебательных уровней состояния С3� ; позволила 
авторам [952 ] значительно повысить точность определения диссоциационного предела этого 
состояния , который они нашли равным 57 127 ± 5 см-1 , чему соответствует D0 (02) = 
= 57 127 - 1 5  867 = 4 1  260 ± 5 cJГl. На основании нового анализа данных ,  полученных 
Герцбергом [2023 ] при исследовании полос системы В3� ;}- - X3�g и величины D0(02) , 
найденной из диссоциационного предела С3�� -состояния , Брикс и Герцберг рекомендуют 
значение 

D0 (02) = 41 260 + 1 5  с.м-1 = 1 1 7, 973 + 0,050 ккалjмоль , 

которое примимается в настоящем Справочнике. 

1 Значение А (О) = -33 ,5  ккалjг--аmоАt , практически совпадающее с принятым выше, было получено в 
1 96 1 г. Пейджем [3 1 63а ] при измерении тока отрицательных ионов при ионизации на раскаленной нити 02, 
NO и Н 2О. 
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ot (газ) . Потенциал ионизации молекулярного кислорода был исследован недавно мето
дом фотоионизации в работах Инна [2 1 75 ]  и Ватанабэ и Мармо [4 1 77 ] .  Граница фотоиони
зации молекул 02 в этих работах была найдена равной 1 029 и 1 030 ,8 А соответственно . Учи -
тывая распределение молекул кислорода по уровням энергии состояния X3�g. Ватанабэ 
и Мармо на основании изучения зависимости выхода фотоионизации от длины волны 

принимают для перехода 0-0 X2Пg(Oi) <,---- X3�g (02) Л= 1 026 , 5  + 0 , 0 1  А, чему соответствует 
значение I (02) , равное 97 4 18 + 1 0  с.м-r, или 

1 (02) = 1 2 , 077 + 0 , 0 0 1  эв = 278, 545 + 0 , 03 ккал(.моль.  

Это значение принимается в настоящем Справочнике. Практически то же значение 
( 1 2 ,075 эв) рекомендуется в обзоре [4 1 76 ]  по потенциалам ионизации ряда молекул.  Более 
старые измерения (см. [ 1 4 1 ] ) приводили к значениям потенциала ионизации 02 от 1 2 , 2 до 
1 2 , 5  эв. 

Принятому потенциалу ионизации 02 соот�етствует 

D.H0f0 (О� , газ) = 278, 545 + 0 ,03 ккалjмоль.  

+ 
Исследования спектров 02 не позволяют получить надежное значение энергии дис-

социации этой молекулы . Принятым выше значениям 1 (02) , D0(02) и I (О) соответствует 

D0 (О�) =  1 53 , 48 + 0 ,05 ккалf.мол ь .  

Оз (газ) .  В работах Бертло [775 ,  776 ] ,  Мюлдера и Ван-дер -Мейлина [2966, 2967 ] ,  Яна 
[2203 ] и Кайлина и Яна [23 1 9 ]  для определения теплоты образования Оз были выполнены 
измерения теплот взаимодействия Оз с Аs2Оз и каталитического р азложения Оз на платине 
и натронной извести . Данные этих авторов были критически рассмотрены Быховским и 
Россини [8 1 3 ] ,  которые рекомендовали для теплоты образования озона при 293 , 1 5° К зна
чение 34 , 5  ккал/моль .  В дальнейшем такое же значение было получено Гюнтером , Басму
том и Шривером [ 1 89 1 ] в результате измерений теплоты р азложения 03 при взрыве. В соот
ветствии с этими данными в настоящем Справочнике принимается 

!:J..H0f293 , 1 5  (03 ,  газ) = 34,5  + 0 , 5  ккалj.моль . 

Принятому значению соответствует 

D0 (03) = 1 4 1 , 828 ± 0 , 5 к калjАюль . 

Таблица 23 
Принятые значения термохимических величин (в калj.моль) кислорода и его соединений 

в газообразном состоянии 

1 Do 1 11H0f0 1 /1H0f293 ,15 1 1 о о 1 о о Вещество 
1 /1Но f 298 , 15 Н293,15 - Но H298 , 15- Hr 

о - 1 58 987 59 548 59 558 158 1 1608 
о+ 3 1 4 052а 373 039 374 931 374 963 1436 1481 
о- 33 8006 25 187 24 256 24 240 1 545 157 1  
02 1 1 7 973 о о о 2040 2073 
о+ 2 278 545а 278 545 280 149 280 1 76 2 1 88 2225 

Оз 141 828 35 132 34 500 34 496 2428 2476 

а Приведено значение потенциала ионизации соответствующего нейтрального атома или молекулы . б Приведено значение энергии отрыва электрона от иона о-. 



Г л а в а Vl 

ВОДОРОД И ЕГО ИЗОТОПЫ 

Известны три изотопа водорода : протий (Н1) ,  дейтерий (Н2 или D) и тритий (Н3 или Т) . 
Природвый водород содержит 99, 985 1 % протия и 0 , 0 1 49 %  дейтерия .  Тритий в природе 
встречается в ничтожно малых количествах . В отличие от протия и дейтерия тритий радио
активен и имеет период полураспада 12 , 262 года [3889 ] .  

Так как природвый водород почти полностью состоит и з  протия,  его термодинамические 
свойства практически не отличаются от термодинамических свойств чистого протия .  Так, 
различие в значениях Ф� одноатомного природного водорода и чистого протия составляет 
0 ,0004 кал/г-атом ·град, т. е . меньше погрешности , обусловленной неточиостью значений фи
зических постоянных . Поэтому в настоящем Справочнике, как правило, не проводится раз
личие между соединениями протия и природного водорода, за исключением тех случаев , 
когда р ассматриваются соединения отдельных изотопов водорода друг с другом , с кис
лородом и галогенами . 

В настоящей главе р ассматриваются одноатомные изотопы водорода (Н1 , D ,  Т) , ионы 
Н + и н- и двухатомные соединения (Н� . HD ,  D2 , НТ, D1' ,  Т2) 1 . Термодинамические функции 
одноатомного протия и его ионов , а также двухатомного протия р ассчитаны для температур 
от 293 , 1 5  до 20 000° К.. термодинамические функции дейтерия ,  трития и их соединений -
до 6000° к . Ионы D+ и т+ в Справочнике не р ассматриваются , +поскольку ДО 6000° к 
ионизация водорода практически отсутствует . Энергии возбуждения электронных 
состояний атомов Н, D, Т и молекул Н2 , HD ,  D2 , НТ,  DT,  Т2 очень велики . Поэтому 
вклад этих состояний в значения термодинамических функций соответствующих газов пре
небрежимо мал при температурах до 1 0  000- 1 5  000° К и становится существенным только к 
20 000° К.  В связи с этим в разделе «Молекулярные постоянные» р ассматриваются преиму
щественно результаты исследований основных электронных состояний молекулы Н2 и ее 
изотопных модификаций . 

Спектры изотопных модификаций молекулы водорода аналогичны . В частности , ана
логична система возбужденных электронных состояний . Как показал Стойчев [3875] , р авно
весное межатомное р асстояние Ге у всех изотопных модификаций молекулы Н2 с точностью 
до +0,000 1 А одинаково . Следует заметить, однако , что найденное Стойчевым значение 
ге (Н12) = 0 , 74 1 30 + 0 ,00006 А несколько отличается от величины , найденной Герцбергом и 
Хау [2032 ] - Ге(Н2) = 0 , 74 1 1 6  А, в связи с чем необходимы повторные определения зна
чений Ге каждой изотопной модификации молекулы Н2 . 

§ 27.  МОЛ Е КУЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯНН Ы Е  

Н1 • Атом протия в основном состоянии имеет электронную конфигурацию 1 s , которой 
соответствует состояние 2S,1 • .  В табл . 24 приведены энергии возбуждения и статистические 
веса электронных уровней атома протия ,  соответствующие значениям главного квантового 
числа n < 1 3 ,  принятые на основании величин, рекомендованных Мур [254 1 ] .  Состояния с 
энергиями , близкими по величине, объединены в один уровень со средней энергией возбуж
дения и суммарным статистическим весом . 

1 Соединения изотопов водорода рассматриваются также в главе V I I  (соединения с кислородом) и в главе 
Х I I  (соединения с галогенами) . 
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Таблица 24 

Уровни энергии атомов Hl , D и Т 

Состояние 
Номер уров- Статистиче- Энергия , 

Атом электронная конфи- 1 ский вес см-t н я терм гурация 

Hl о 1s 2S,f, 2 о 
1 2s, 2р 25 , 2р 8 82259 , 1  
2 3s , 3р, 3d 25 , 2р , 2D 18  97492 , 3  
3 4s, . . . 4f 28 , . - . , 2F 32 102824 
4 5s,  . . .  , 5g 2S , . - . 2G 

. 
50 105292 

5 6s, . . . , 6h 2S . . . . , 2Н 72 106632 
6 7s,  . . .  , 7 i  2S ,  . . . , 2 J  98  107440 
7 s, . . . , 8k 2S , . . .  , 2К 128 107965 
8 9s, . . .  , 9 1  2S , . . . , 2L 1 62 108325 
9 10s,  . . .  , 10m 2S , . . .  , 2М 200 108582 

1 0 1 1 s ,  . . . , 11n 2S , . - . , 2N 242 108772 
1 1  12s ,  . . .  , 12q 2s , . . .  , 2Q 288 10891 7  

1 2  1 3 s ,  . . . , 1 3r zs , . . . , 2R 338 109030 

D 1 о 1 1 s  1 2S, , / 2 1 2 1 о 

т 1 о 1 1 s  1 2S,/, 1 2 1 о 

D , Т.  Атомы дейтерия и трития , так же как атом протия ,  в основном состоянии 2S1f, 
имеют электронную конфигурацию l s .  Энергии возбужденных электронных состояний этих 
атомов близки по ведичине к энергиям соответствующих состояний атома протия .  

В табл . 24  приведены данные только для основных " �ктронных состояний атомов D и 
Т ,  поскольку возбужденные электронные состояния этих атомов имеют энер гии ,  превышаю
щие 82 000 см -1 [254 1 ] , и в настоящем Справочнике не р ассматриваются .  

Н +. Положительный ион атома протия (протон) является ядром этого атома ,  лишенным 
электронной оболочки . 

Н -. Отрицательный ион одноатомного протия в основном состоянии имеет электронную 
конфигурацию l s2 ,  которой соответствует одно состояние 1S .  Энергии возбужденных элек
тронных состояний иона н- должны быть велики и ,  согласно теоретическим р асчетам (см . 
[233а ] ) , существенно превышают потенциал ионизации этого иона .  Поэтому в настоящем 
Справочнике принимается , что ион н- не имеет дискретных возбужденных электронных 
состояний . 

Н2 . Основным электронным состоянием молекулы Н2 является состояние типа  1 �1. 
Все возбужденные состояния Н2 имеют энергии возбуждения выше 90 000 см -1 , и поэтому 
они не р ассматриваются в настоящем Справочнике ; результаты многочисленных исследова
ний этих состояний могут быть найдены в монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике 
[649 ] .  

Как и все симметричные двухатомные молекулы, водород не имеет дипольнаго колеба
тельно-вращательного спектра ,  и молекулярные постоянные Н2 в основном электронном 
состоянии могут быть найдены только на основании результатов исследования квадруполь
ного колебательно-вращательного спектра ,  спектра комбинационного р ассеяния и элек
тронного спектра 1 • Квадрупольный спектр Н2 , лежащий в фотографической инфр акр асной 

1 D последние годы был опубликован р яд работ, посвященных исследованию колебательно-вращательного 
спектра Н 2 , возникающего в электрических полях ,  под давлением и т. п .  (см . ,  например , [3957а , 2379] ) . Однако 
эти работы не представляют интереса с точки зрения вычисления молекулярных постоянных Н 2 .  
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Таблица 25 
+ Энергии  (в с.м-1) колебательных уровней G0 (и) молекулы Н2 в состоянии  X1l.1 

Расчет по постоянным 
v Экспериментальные 

данные 1 [ 4043] 6 1 [2021 ] 8  [3957] а 

1 4161 , 14 (3875] · 4160 , 4  4162 , 4  4160 , 3  
2 8087 ' 1 1  [3875 J t  8084 , 4  8085 , 0  8087 , 0  
3 1 1 782 , 35 [3875] 1 1 778 , 4  1 1 777 , 2  1 1 782 , 2  
4 1 5250 , 36 [2032] 1 5251 , 7  1 5244 , 2  1 5247 , 5 
5 1 8491 , 92 [2032] 18487 , 4  18486 , 4  18484 , 5  
6 21505 , 65 [ 2032] 21501 , 6  21499 , 8  21495 , 3  
7 24287 , 83 [2032 ] 24283 , 8  24275 , 4  24281 , 3  
8 26830 , 97 [2032] 26827 , 0  26800 , 0  26844 , 4  
9 29123 , 93 [2032] 291 20 , 3  29056 , 9  29186 , 3  

10  31150 , 1 9 [2032 ] 3 1 152 , 0  31022 , 4  31308 , 7  
1 1  32886 , 85 [2032] 32906 , 6  32670 , 2  33213 , 5  
12 34301 , 83 [2032] 34356 , 8  33968 , 6  34902 , 1  
1 3  35351 , 01 [2032] 35508 , 9  34881 , 9  36376 , 5  
1 4  35972 ' 97 [2032 ] 36312 , 6  35369 , 4  37638 , 6  

vmax 1 361 1 6±6д 1 36794 , 3  1 33385 , 7  1 40845 , 2  

а G 0  (и) = 4281 , 4v - 122 , 573v2 + 1 , 722v3 - 0 , 1 1265v4 ; vmax = 1 6 . 
б G 0 (и) =4286 , 68v -126 , 813v2 +2 , 7369v3 -0 , 19v4 ;  vmax= 1 5 .  

в G u  (v) =4277 , 46v -117  , 560v2 +0 , 29v3 ; vmax =20. 

г G0 (и) =4280 , 12v -1 1 9 ,  7285v2 +О , 7241 9v3; vmax=22 
д См .  сноску на стр . 1 94. 
е vmax =14 . 

1 [ 3875 ] Г 

4161 , 1  
8087 , 1  

1 1 782 , 3  
1 5251 , 2 
18497 , 9 
21 526 , 9  
24342 , 5  
26949 , 0  
29351 , 0  
31552 , 6  
33558 , 0  
35371 , 9  
36998 , 5  
38442 , 1  

1 43925 , 2  

1 табл . 26 

4161 ' 14 
8088 , 68 

17785 , 22 
1 5253 , 23 
18494 , 1 3 
21507 , 37 
24289 , 55 
26833 , 49 
29127 , 32 
31153 , 58 
32888 , 30 
34300 , 1 1  
35349 , 29 
35986 , 91 

1 35986 , 91е  

области , был исследован Герцбергом [202 1 ] .  Спектр комбинационного р ассеяния Н2 изу
чался рядом исследователей [828 , 3399 , 3875, 3957 ] .  С наибольшим р азрешением этот спектр 
был получен в р аботах Тила и Мак-Вуда [3957 ] и Стойчева [3875 ] .  В квадрупольном спектре 
и спектре комбинационного р ассеяния Н2 наблюдались переходы только между низкими 
колебательными и вращательными уровнями (v < 3 и J < 5) . Хотя точность измерений этих 
спектров весьма высока, найденные в соответствующих работах значения молекулярных 
постоянных Н2 плохо описывают высокие колебательные и вращательные уровни основ
ного состояния .  Переходы, соответствующие этим более высоким уровням , ваблюдались в 
электронном спектре н2 . 

Две наиболее хорошо изученные системы полос электронного спектра Н2 , связанные с 
-основным электронным состоянием ,  лежат в вакуумной ультрафиолетовой области спектра ,  
где до последнего времени точность измерений волновых чисел линий была невысокой .  Это 
система B1�j" ;:.:  X1�i (полосы Лаймана) [80 1 ,  2032 , 2 1 6 1 , 2239 , 2242, 3928 ] и система 
С1Пи ;:.: X1�i (полосы Вернера) [2239, 2242, 3928 ] .  Наиболее полное исследование полос 
Лаймана опубликовано в 1 959 г. Герцбергом и Хау [2032 ] ,  которые, используя прибор с 
балыпой дисперсией , добились результатов , значительно превосходящих по точности все 
ранее выполненные р аботы . В частности , в р аботе [2032 ] быJiи определены энергии колеба
тельных уровней основного электронного состояния Н2 вплоть до v" = 14 и показано , что 
предположение Войтлера [80 1 ] о возможности существования ниже диссоциационного пре
дела еще одного уровня (v" = 1 5) ошибочно . 

В Jiитературе известно несколько уравнений , предложенных р азличными авторами ДJI Я 
.аппроксимации энергии колебательных уровней основного электронного состояния Н2 . 
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В табл . 25 приведены для сравнения с наиболее точными экспериментальными данными ре
з ультаты расчета по этим уравнениям . Колебательные постоянные Н2 , найденные Тилом 
и Мак-Вудом [3957 ] и Юри и Тилом [4043 ] ,  были вычислены по недостаточно точным данным 
для v" = 0- 12 ,  в частности по данным , полученным Джеппесеном [2239 , 2242 ] при иссле
довании ультрафиолетового спектра Н2 . Поэтому р асчет значений Go(v) по постоянным,  
найденным в р аботах [3957 ,  4043 ] ,  приводит к неточным результатам для всех значений v,  

в особенности для уровней вблизи диссоциационного предела .  Постоянные, найденные Герц
бергом [202 1 ] (и приведеиные в монографии Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] )  из квад
рупольного спектра и Стойчевым [3875 ] из спектра комбинационного р ассеяния , удовлетво
рительно описывают энергии только нескольких нижних колебательных уровней Н2 . Толь
ко постоянные, найденные Герцбергом и Хау [2032 ] ,  как видно из табл . 25, довольно удо
влетворительно описывают все колебательные уровни Н2 и приводят к их схождению вблизи 
диссоциационного предела Н2 . Эти колебательные постоянные приняты в настоящем Спра-
вочнике и приведены в табл . 26 1 .  

-

Таблица 26 
Принятые значения молекулярных постоянных Н2 в основном электронном 

состоянии (в см-1) 

Постоянная 1 Значение 1 Постоян - 1 Значение Постоя н - 1 Значение на я н а  я 

(!)е 4396 , 554 Ее 60 , 8483 De 4 , 6435 · 10-2 

wexe 1 1 7 , 9726 ctl 3 , 06635 �1 1 , 4904 - 10-3 

WeYe 0 , 04339 ct2 6 '  8361 · 10-2 �2 6 '  3648 - 10-5 

(!)е2е -0 , 08904 сtз 6 , 5 · 10-З не 4 ,  93203 - 10-5 

(!)е t е -0 , 007581 ct4 6 , 72 17 · 10-S ll 2 , 8 - 10-7 

Вращательные постоянные для основного электронного состояния молекулы Н2 вычис
лялись рядом авторов . Герцберг [202 1 ] вычислил постоянные на основании анализа тонкой 
структуры полос 2-0 и 3-0 квадрупольного спектра Н2 . Стойчев [3875] , используя дан
ные, полученные Герцбергом [202 1 ] ,  а также результаты собственных измерений полосы 
1-0· в спектре комбинационного р ассеяния,  заново вычислил вращательные постоянные 
Н2 . Однако вращательные постоянные, найденные этими двумя авторами , имеют тот же недо
статок ,  что и колебательные постоянные, поскольку они точны только для малых значений v .  

Джеппесен [2239 ] вычислил вращательные постоянные , используя полученные им из  
электронного спектра данные для v" < 1 2  и J < 7 .  Позже эти данные были взяты за ос
нову Вулли,  Скоттом и Брикведе [4329 ] ,  которые заново вычислили значения вращательных 
постоянных Н2 в основном электронном состоянии . Расчет, выполненный в р аботе [4329 ] ,  
следует признать более корректным, поскольку авторы этой работы стремились составить 
такое уравнение, которое давало бы р азумные значения энергии вращательных уровней при 
больших значениях J .  В частности , вместо полинома ( I  . 1 5) для энергии вращательных уров
ней молекулы Н2 было использовано уравнение ( I  . 1 8) . 

В настоящем Справочнике принимаются значения вращательных постоянных , реко
мендуемые в р аботе Вулли ,  Скотта и Брикведе [4329 ] (см . табл . 26) . Вычисленные по этим 
постоянным значения энергии вращательных уровней Н2 при малых значениях J несколько 
р асходятся с экспериментальными величинами, найденными с большой точностью Герцбер 
гом [202 1 ] ,  Стойчевым [3875 ] и Герцбергом и Хау [2032 ] .  Однако эти р асхождения незначи
тельны и не превышают О, 1 см -1  в значениях F v(J) при малых J. 

1 Следует отметить , что в своей р аботе Герцберг и Хау [2032] рекомендуют значения колебательных посто
янных Н 2 ,  вычисленные Стойчевым [3875] (см . табл . 25) , поскольку авторы работы [2032] полагают, что значе
ние we = 4403,39 см-1 , найденное Стойчевым, наиболее близко к истинному. 
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HD . Молекулярные постоянные основного электронного состояния 1� +  протодейтерия 
впервые были найдены Джеппесеном [2240 ] ,  Ми [2900 ] и Фудзиока и В�а [ 1626 ] в ре-
зультате анализа систем полос С1П � X1�i и 81� -.. X1�i в ультрафиолетовом спе
ктре HD . 

Система полос С1П � X1�i была исслещ>вана Джеппесеном [2240 ] ,  который получил 
спектр поглощения HD в области 800-1375 А на вакуумном спектрографе с дифракцион
ной решеткой , р азрешающая сила которой составляла 30 000. Спектр состоял из 12  полос 
соответствующих v' = 0-3 и v" = 1-7,  в которых Джеппесен измерил волновые числ� 
примерно 2500 линий . Используя изотопные соотношения ( 1 . 43) , Джеппесен вычислил 
колебательные и вращательные постоянные HD по молекулярным постоянным Н2, найден
ным им ранее [2239 ] ;  полученные значения молекулярных постоянных хорошо описывают 
наблюдаемые положения линий в спектре HD . 

Ми [2900 ] н а  спектрографе с дисперсией 17 , 5  .А/мм исследовал системы полос 81� � 

� X1�t и С1П --+ X1�t и наблюдал переходы на 1 2  нижних уровней основного электрон
ного состояния  HD . Анализ полученных спектров привел Ми к выводу, что для описания 
переходов на нижние колебательные уровни основного состояния (v" = О ,  1 ,  . . .  , 6) доста
точно кубического уравнения для Ь.Gv, полученного Джеппесеном [2239 ] .  Для описания 
переходов на более высокие колебательные уровни (v" = 7 , 8, . . . , 1 2) ,  уравнение для Ь.Gv, . ( 1 )4 полученное Джеппесеном [2239 ] , Ми дополнил членом + 0,005 v + 2 . 

В дальнейшем системы полос 81� _, X1�i и С1П-> X1� i на приборе с меньшей диспер
сией исследовали Фудзиока и Вада [ 1626 ] , которые подтвердили результаты анализа Ми 
[2900 ] .  

Спектр комбинационного рассеяния протодейтерия впервые исследовали Тил и Мак-Вуд 
[3957 ] ,  которые измерили 8 линий HD, соответствующих чисто вращательным переходам 
(J = О,  1 ,  . . .  , 6) , и 5 линий колебательно-вращательной полосы 1-0.  На основании ре
зультатов этих измерений Тил и Мак-Вуд нашли t:J.G,1• = 363 1 ,4 + 0,2 с.м-1 • Комбинируя 
эту величину с результатами измерений ультрафиолетовых систем полос HD, полученных 
Джеппесеном [2240 ] и Ми [2900 ] ,  Тил и Мак-Вуд вычислили значения колебательных 
постоянных основного электронного состояния HD, приведеиные во втором столбце 
табл . 27. 

Инфракрасный спектр HD был получен Герцбергом [2022 ] ,  который измерил 7 линий 
полосы 3-0 (� 9650 А) и 6 линий полосы 4-0 (� 7400 А) . Комбинируя полученные 
им результаты исследования инфракрасного спектра с результатами исследования спектра 
комбинационного р ассеяния [3957 ] ,  Герцберг [2022 ] вычислил значения молекулярных по
стоянных HD, приведеиные в третьем столбце табл . 27. 

В 1957 г. Стойчев [3875]  получил спектр комбинационного р ассеяния HD на приборе с 
дисперсией 1 , 2 А!мм и измерил 5 линий чисто вращательных переходов и 4 линии Q-ветви 
полосы 1-0 с точностью от +0,02 до +0,05 с.и-1 • Результаты этих измерений и результаты 
измерений инфракрасного спектра,  полученные Герцбергом [2022 ] , позволили Стойчеву 
вычислить молекулярные постоянные HD, приведеиные в четвертом столбце табл . 27. 

Впоследствии Дьюри и Герцберг [ 1426а ] получили в инфракрасном спектре HD с очень 
высоким р азрешением полосы 1-0,  2-0, 3-0, 4-0 и на основании результатов анализа 
вращательной структуры этих полос заново определили значения молекулярных постоян
ных HD в основном электронном состоянии (см. табл . 27) . Данные, полученные Дьюри и Герц
бергом, находятся в хорошем согласии с данными Стойчева ,  но превосходят их по точности 
и более полны. Найденные в р аботе [ 1426а ] значения вращательных постоянных HD близки 
к значениям, рекомендованным Вулли ,  Скоттом и Брикведе [4329 ] .  

Молекулярные постоянные HD , найденные в работах [3875 ] и f 1426a ] позволяют с боль
шой точностью вычислять энергию четырех нижних колебательных уровней HD.  Значения 
молекулярных постоянных HD, рекомендованные Вулли ,  Скоттом и Брикведе [4329 ] ,  оп
ределяют низшие уровни колебательной и вращательной энергии HD, практически с той 
же точностью, что и постоянные, найденные Дьюри и Герцбергом [ 1426а ] .  Однако высшие 
уровни при помощи этих значений определяются с большей точностью . Поэтому в настоя
щем Справочнике для основного электронного состояния приняты значения молекулярных 
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Таблица 27 
Значения молекулярных постоянных (в с.м-1) основного электронного состояния 

HD по данным разных исследователей 

Постояннан 1 Вулли , Скотт и 1 Герцберг 1 Стойчев [3875 ] 1 Дьюри и Герц-
Брикведе [ 4329] а [2022] берг [ 1 426а ] 

roe 381 7 , 09 3809 , 745 381 1 , 924 3812 , 293 

roexe 94 , 958 89 , 7668 90 , 71 1 3  90 , 908 

OJeYe 1 , 4569 0 , 36567 0 , 47759 0 , 504 

roe ze 0 , 07665 - - -

В е 45 , 6549 45 , 6385 45 , 6378 1 45 , 6627 
Ct! 1 , 992721 1 , 9503 1 , 95004 1 2 , 0034 
fX2 0 , 038482 0 , 0140 0 , 01402 1 0 , 03972 
eta 0 , 0031 6885 - - 1 0 , 0034 

De 26 , 136 · 10-3 25 , 90 · 10-3 26 , 341 · 10-3 26 , 67 · 10-3 

�1 0 , 72661 · 10-3 0 , 84 · 10-3 0 , 857 · 10-3 0 , 78 · 10-3 

�2  0 , 0268773 · 10-3 0 , 044 · 10-3 0 , 033 · 10-3 -

не 20 ' 827 · 10-6 - 22 , 4 · 10-6 22 · 10-6 б 
'Yl о ,  1024 · 10-6 - - -

Le 1 21 , 295 . fQ-D 1 - 1 - 1 -

а Значения колебательных постоянных HD Вулли, Скотт и Брекведе заим
ствовали из работы Тила и Мак-Вуда [3957 ] . 

б Принято в работе [ 1 426а ] по данным Стойчева [3875] . 

nостоянных HD ,  рекомендованные Вулли,  Скоттом и Брикведе в р аботе [4329 ] .  Значения 
колебательных постоянных HD заимствованы ими из р аботы Тила и Мак-Вуда [3957 ] .  
Вращательные постоянные Ве . а1 , а2 , аз авторы р аботы [4329 ] вычислили заново н а  основа
нии данных, полученных Джеппесеном [2240 ] 1 . Постоянные De, � 1 , �2 , � з , Не , у 1 ,  и Le Вул 
ли ,  Скотт и Брикведе [4329 ] вычислили по формулам Данема (см . стр . 53) с использова
нием постоянных , входящих в выражения для G (v) и Bv . 

Значения молекулярных постоянных HD для ряда возбужденных электронных состоя
ний приводятся в книге Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  

D2• Молекулярные постоянные основного электронного состояния X11:i" двухатомного 
дейтерия определялись в работах [3957 , 3875 , 4329, 224 1 ,  4 1 7 ,  420 ] на основании резуль
татов исследования спектра комбинационного рассеяния [3957, 3875] и систем полос 
1l:j- � X1l:i ;  1Пи � X1l:i,  расположенных в ультрафиолетовой области [224 1 ] .  

Спектр комбинационного р ассеяния 02 впервые бы.п получен Тилом и Мак-Вудом [3957 ] , 
которые измерили ряд линий чисто вращательного спектра и полосы 1-0 и нашли f1G,1• = = 2993 , 5  + 0 , 2  с.м-1 • Повторное исследование спектра комбинационного рассеяния D2 
было выполнено в 1957 г .  Стойчевым [3875] на спектрографе с дисперсией 1 ,2 А!м.м. Стой
чев измерил 5 линий чисто вращательного спектра и 5 линий Q-ветви полосы 1 -0.  Резуль
таты исследования спектра  комбинационного рассеяния позволили Стойчеву определить 
.следующие значения (в с.м-1) молекулярных постоянных D2 : f1G,/.= 2993 , 561 , D0 = 1 , 134 · 
· 1 0-2 , В0 = 29 ,9 105 ,  D 1 = 1 ,075 · 1 0-2 , В1 = 28 ,8482 , Н1 = 3 ,6  - 1 0-6 •  

1 Пересчет постоянных был вызван тем , что Джеппесен в работе [2240] применял разложение F , /J) по 
<(J + 1 ) 2 , э н е  по J(J -t 1 ) .  
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Таблица 28 
Значения (в см-1) молекулярных постоянных основного электронного состояния D2 

Постоян- j Вулли , Скотт и 1 
Твердовский , l Постоян- 1 Вулли , Скотт и 1 ная Брикведе [ 4329] Х а<Jкурузов нан Брикведе [4329] и дР · [417] 

Твердовский , Х ачкурузов и 
др . [ 417] 

we 31 1 8 , 46 31 1 8 , 46 а:3 1 0 , 00027486 1 0 , 001 15141 

wexe 64 , 10 64 , 10 

WeYe 1 , 2514  1 , 2514 De 1 1 , 586 - 10-3 11 ' 627 · 10-3 

юе zе 0 , 10612 0 , 10612 �1 0 , 151 · 10-3 0 , 26401 · 10-3 

юе tе 0 , 00034 0 , 003427 �2 0 , 0066 · 1О-3а о ' 0079705 . 1 о-3 

в е 30 , 4286 1 30 , 5422 
Не 6 , 22 - 10-6 6 , 1 7945 - 10-6 

J1 о ,  1 05 - 10-6 0 , 02465 - 10-6 
0(1 1 , 0491 7 1 1 , 085534 0(2 0 , 0057934 0 , 017121  

1 1 1 Le 4 , 42 - 10-9 4 , 2141 - i0-9 

а Приведене исправленное значение постоянной �2• В работе [4329] для по
стоянной �2 приводится неверное значение, равное - 0 , 058 - 1 0-3 см-1 . 

Джеппесен [224 1 ]  на спектрографе с дисперсией 2 ,4  А/ мм исследовал 37 полос системы 
1�� � Х1�t·и 29 полос системы 1Пи --> X1�d молекулы D2 • Анализ вращательной струк
туры наблюдаемых полос позволил определить энергию коJiебательных и вращательных 
уровней основного электронного состояния D2, соответствующих v" = О, 1 ,  . . . , 8 ,  и вы
числить колебатеJiьные и вращательные постоянные основного электронного состояния , 
использовав при этом результаты исследования спектра комбинационного рассеяния D2 , 
полученные Тилом и Мак-Вудом [3957 ] .  При вычислении колебательных постоянных Джеп
песен [224 1 ]  пользовался ошибочным выражением для t:.Go ,  ввиду чего полученные им зна
чения колебательных постоянных D2 неправильны1 •  Поэтому Вулли,  Скотт и Брикведе [4329 ] 
заново вычислили колебательные постоянные D2 на основании экспериментальных данных 
Джеппесена [224 1 ]  и Тила и Мак-Вуда [3957 ] .  Вычисленные Джеппесеном [224 1 ]  значения 
вращательных постоянных D2 (Ве , а1, а2 , а3, De) без изменения были приняты авторами ра
боты [4329 ] ,  а также Герцбергом [2020 ] и в справочнике [649 ] .  В дополнение к этим посто
янным Вулли , Скотт и Брикведе [4329 ] вычислили по формулам Данема [ 1 4 1 8 ]  по
стоянные �1, �2 , Не , у1 и Lе . Полученные таким образом в р аботе [4329 ] значения молекуляр
ных постоянных D2 приведены в табл. 28 . 

Однако колебательные постоянные Dz , рекомендованные в р аботе [4329 ] ,  удовлетво
рительно описывают лишь нижние уровни колебательной энергии этой молекулы, со
ответствующие значениям v < 7. Для вычисления уровней колебательной энергии D2 
при v > 7 в первом издании Справочника была получена следующая интерполяционная 
формула :  

G0 (v )  = 3071 , 8v --66,  769 v2+ 0, 78927 v3-0,029535v4 (VI . I ) 

1 Джеппесен в работе [2241 ] принимал !::. Gv = wе - 2rоехе (v + � ) + 3roeYe (v +  � )2 , тогда как пра

вильное выражение для D..Gv имеет вид: 

D.. G v = А.., - Ах (v + 1 ) + АУ (v + 1 )2 - Az (v + 1 )3 + . . .  , 
1 1 где А"' = roe + 4 roeYe + 1 6  

ro e t� + . . . , Ах = 2roexe + roe ze + . . .  , 

Az = 4ro e ze + . . . . 
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Вычисленные по этой формуле значения уровней колебательной энергии D2 (при v > 7) 
находятся в хорошем соответствии с экспериментальными данными Джеппесена [224 1 ] ,  а 
также со значением Do(D2) , припятым в настоящем Справочнике . 

Вычисления молекулярных постоянных D2 ,  выполненные Вулли ,  Скоттом и Брикведе 
[4329 ] ,  были повторены в работе [4 1 7 ] .  Эти р асчеты показали,  что в р аботе [4329 ]  приведено 
ошибочное значение постоянной roete , а также неточные значения вращательных постоянных 
D2, отличающиеся от вычисленных при помощи изотопных соотношений ( 1 . 43) по соответ
ствующим постоянным Н2,  припятым в р аботе [4329 ] .  Припятые в р аботе [4 1 7 ]  для моле
кулы D2 значения постоянных Ве , а1 , а2 ,  аз были вычислены при помощи изотопных соотно
шений ( 1 .43) по соответствующим постоянным HD 1. Значения ряда вращательных посто
янных D2 , вычисленные Стойчевым [3875 ] 2 по результатам прецизионного исследования 
спектра комбинационного р ассеяния ,  близки к значениям соответствующих постоянных 
D2, припятым в р аботе [4 1 7 ] .  Это свидетельствует о том, что значения вращательных по
стоянных D2,  полученные в р аботе [4 1 7 ] ,  являются более удовлетворительными для расчета 
термодинамических функций,  чем найденные в работе [4329 ] .  

Рекомендованные в р аботе [4 1 7 ]  значения молекулярных постоянных D 2  приведены в. 
табл . 28 . В настоящем Справочнике они использованы для определения молекулярных 
постоянных DT и Т 2 .  

Для описания нижних уровней колебательной энергии молекулы D2 (v .:::;:_: 7 )  в настоя
щем Справочнике приняты колебательные постоянные, рекомендованные в р аботе [4329 ] 
(см . табл . 28) , а для описания верхних уровней колебательной энергии (v > 7) - постоян
ные в уравнении (VI . 1 ) .  Для вращательных постоянных D2 в Справочнике приняты значе
ния , вычисленные в р аботе [4329 ] и исправленное значение постоянной �2, приведеиные в 
табл . 28. 

НТ,  DT,  Т2 . В спектрах молекул НТ, DT и Т2 ваблюдались лишь системы полос , свя
занные с переходами между возбужденными электронными состояниями [ 1 347, 1 348, 1 338 ] .  
Аналогичные системы полос известны в спектрах молекул Н2,  H D  и D2.  

Хотя экспериментальные данные для основных электронных состояний молекул НТ , 
DT и Т2 получены не были,  несомненно , что они должны быть состояниями 1 � ; .  как у моле-
кул Н2, HD и D2, а значения молекулярных постоянных основного электронного состояния 
НТ, DT , Т2 могут быть вычислены при помощи изотопных соотношений по молеку.ТJярным 
постоянным Н2 , HD и D2 примерно с такой же точностью, с какой последние определены из 
экспериментальных данных . Впервые подобного рода вычисления колебательных постоян
ных НТ , DT и Т2 были выполнены Либби [ 2607 ,  2608 ] и Джансом [2306, 2307 ] .  Однако вы
числения этих авторов основывались на устаревших значениях молекулярных постоян
ных н2 .  

В р аботе Твердовского, Хачкурузова и др . [4 1 7 ]  показано , что при  использовании изо
топных соотношений ( 1 . 43) для вычисления молекулярных постоянных НТ, DT и Т2 следует 
использовать экспериментальные значения соответствующих постоянных мо.т�екул HD и 
D2,  а не молекулы Н2 (см . стр . 56) . Для вычисления молекулярных постоянных НТ в р аботе 
[4 1 7 ]  были использованы молекулярные постоянные HD (см . табл . 27) , а для вычисления 
молекулярных постоянных DT и Т2 - соответствующие постоянные D2 (см . табл . 28) . Сле
дует отметить , что в р аботе [4 1 7 ]  при вычислении колебательных постоянных молекул НТ , 
DT и Т2,  помимо изотопных соотношений ( 1 .43) , использовались также уравнения ( 1 . 1 4а) 
и ( 1 . 14б) ,  позволившие определить такие значения колебательных постоянных молекул 
НТ,  DT и Т2 , которые удовлетворительно описывают высокие колебательные уровни , близ
кие к диссоциационным пределам соответствующих молекул . 

Вычисленные в работе [4 1 7 ]  значения колебательных и вращательных постоянных мо
лекул НТ, DT и Тз примимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 29 . 

1 В работе [ 4 1 7] показано, что при использовании изотопных соотношений ( 1 .43) для вычисления моле
кулярных постоянных одной изотопной разновидности двухатомного водорода по значениям соответствующи х 
постоянных другой изотопной разновидности результаты вычислений тем точнее, чем меньше различие масс 
рассматриваемых изотопных р азновидностей Н2 (см . стр . 56) . 2 а. � Во - В 1 = 1 ,0623 см-1 ; � е "" Do - D1 = 0,00059 см-1 ; В е = 30,442 см-1 ; D е = 0,0 1 1 64 см- 1  
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Таблица 29 
Примятые значени я  (в с.м-1) молекулярных постоянных НТ, DT и Т2 

для основного электронного состояния XI�+ g 

Постоянная 1 н т 1 DT 1 т2 

we 3599 , 43 2847 , 74 2548 , 36 

wexe 84 , 437 53 , 454 42 , 806 
' ЫеУе 1 , 2216  0 , 953 15  0 , 68293 
00е 2е 0 , 06061 0 , 074045 0 , 047382 

we te -
1 

0 , 02327 0 , 001297 
00е 5е - 0 , 00003362 0 , 00001601 

в е 40 , 5967 25 , 394 20 , 3358 

al 1 , 67090 0 , 826633 0 , 59239 
Cl2 0 , 030427 0 , 0 1 1 905 0 , 0076350 
ct3 0 , 0023627 0 , 000731 1 6  1 0 , 0004196 

De 20 , 664 - 10-3 8 , 0852 - 10-3 5 '  1851 - 10-3 

�1 о , 541 75 · 10-3 о ,  1 6765 - 10-3 о '  09621 2  · 10-3 
�2 о , 0 1 8884 - 1 0-3 0 , 0046219 - 10-3 о '  0023736 · 1 о-з 

не 1 4 , 6408 - 10-6 3 , 58334 - 10-6 1 ' 8403 - 10-6 

II 0 , 06743 · 10-6 о '  01 305 · 10-6 о '  005999 · 1  о-6 

Le 1 1 3 , 3 10 - l0-9 1 2 , 0378 - 10-9 1 0 , 83806 - 10-9 

§ 28. ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕСКИЕ ФУН КЦИ И ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразного водорода и его изотопов (одноатомные ней
тральные и заряженные газы и двухатомные газы) , вычисленные без учета межмолекуляр
ного взаимодействия, приведены в табл . 7- 10 ,  1 7-20 и 26-29 I I  тома Справочника. Для 
Н , Н +, н - и Н2 термодинамические функции вычислены в интервале температур 293 , 1 5-
20 000° К,  а для остальных веществ - в интервале 293 , 1 5-6000° К.  

В вводном разделе к настоящей главе отмечалось, что р азличие в значениях термодина
мических функций соответствующих соединений протия и природного водорода находится 
за пределами точности определения этих функций .  Ввиду этого во I I  томе Справочника не 
приводятся отдельные таблицы для двухатомного протия и для природной смеси двухатом-
ного водорода , подобно тому как нет отдельных таблиц для Н�О и Н2О, ОН1 и ОН, а при
водятся таблицы только для Н2 , Н2О и ОН . Тем не менее , во I I  томе имеется таблица термоди
намических свойств одноатомного протия (табл . 1 7) наряду с таблицей термодинамических 
свойств одноатомного природного водорода (табл . 7) . Термодинамические функции протия 
использованы для вычисления констант равновесия реакций диссоциации Н 1Т ,  H 1DO, 
Н 1ТО и H1D .  

Для учета межмолекулярного взаимодействия в значениях термодинамических функций 
двухатомного водорода в табл . 387( I I )  приведены значения вириальных коэффициентов Н2 
и их производных по температуре .  

Н .  Термодинамические функции одноатомного водорода, приведеиные в табл . 7(I I ) , 
вычислены по уравнениям ( 1 1 . 22) и ( I I .23) в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К.  При 
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вычислении поступательных составляющих термодинамических функций Н были приняты 
значения постоянных АФ и As ,  приведеиные в табл . 30 ; электронные составляющие вычис
лялись на основании величин , приведеиных в табл . 24 , непосредственным суммированием 
по уровням энергии на быстродействующей электронной счетной машине. Расчет прово
дился с учетом конечного числа состояний водорода в соответствии с методикой , изложен
ной в § 6 .  

Для упрощения расчета при температурах ниже 1 3  600° К учитывались все уровни энер 
гии со значениями главного квантового числа n -< 1 2 .  Благодаря высоким энергиям 
возбуждения уровней атома водорода с n > 6 , ошибка, связанная с учетом лишних уровней , 
соответствующих n = 10 ,  1 1  и 1 2 ,  при Т <  1 3  600° К пренебрежимо мала ;  ее максимальная 
величина не превышает 0 ,00002-0,00003 кал/г-атом ·град в значениях Ф� . При температу-
рах выше 1 3  600° К в р асчетах учитывались все уровни энергии со значениями n -<  13 .  

Погрешности вычисленных таким образом значений термодинамических функций одно
атомного водорода при температурах ниже 10  000° К обусловлены главным образом неточ
иостью физических постоянных и не превышают 0 ,002 кал/г-атом ·град в значениях Ф� . При 
более высоких температурах становятся существенными ошибки , связанные с применением 
приближенной методики определения максимального значения главного квантового числа .  
Ошибка в этой величине на + 1 (при n = 1 3) приводит к погрешностям в значениях Ф� • 
равным 0 ,02 и О ,  1 2 кал/г-атом ·град при 1 5  000 и 20 000° К, соответственно . 

Термодинамические функции одноатомного водорода р анее вычислялись в ряде работ, из 
которых следует отметить выполненные за последнее время расчеты Хаффа,  Гордона и Мор
релл [2 142 ]  (до 6000° К) ,  Бюро стандартов США [3680 ] (до 5000° К) и Кольского с соавто
р ами [2462 ] (до 8000° К) . Результаты всех этих расчетов согласуются между собой и с вели
чинами , приведеиными в табл . 7 ( I I )  с точностью до величин, определяемых различием фи
зических постоянных . 

Н \  D , Т . Термодинамические функции одноатомного протия ,  дейтерия и трития ,  приве
деиные в таблицах 1 7( I I) , 1 8( I I ) и 26 ( I I ) , вычислены в интервале температур 293 , 1 5-6000° К. 

Значения постоянных АФ и As ,  принятые в расчетах поступательных составляющих тер 
модинамических функций этих газов , приведены в табл . 30 . В расчетах электронных состав
ляющих термодинамических функций Н1 ,  D и Т учитьшалея только статистический вес 

Таблица 30 
Значени я постоянных АФ и As для расчетов поступательных составляющих 

термодинамических функций Н , Hl , Н+ ,  н-, D ,  Т , Н2 ,  H D ,  D2 ,  НТ , DT и Tz 

АФ 1 As АФ 1 As 
Вещество Вещество 

калjг-атом · град калjмоль - град 

н -7 , 2598 -2 , 2916  Нз -6 , 571 1 -1 , 6029 
Hl -7 , 2602 -2 , 2921 HD -3 , 9856 0 , 9823 
Н+ -7 , 2618 -2 , 2937 D2 -3 , 1288 1 , 8391 

н- -7 , 2583 -2 , 2901 н т -3 , 1320 1 , 8359 
D -5 , 1 962 -0 , 2281 DT -2 , 4667 2 , 5012  
т - 3 , 9926 0 , 9755 т2 -1 , 9253 3 , 0426 

основного электронного состояния соответствующих атомов , поскольку вклады возбужденных 
электронных состояний HI ,  D и Т в статистические суммы и их производвые по температуре 
при Т < 6000° К пренебрежимо малы. 

Различие в значениях термодинамических функций одноатомного водорода (природной 
смеси изотопов) и протия в интервале температур 293 , 1 5-6000° К обусловлено различием: 
атомных весов Н и Н1 и составляет 0 ,0004 кал/г-атом ·град для Ф • Т ·  

Термодинамические функции одноатомного протия и дейтерия ранее вычислялись Гоф-
фом , Грэтчем и Ван-Вурисом [ 1 787 ] для температур от 55, 5 до 2777 ,8° К. Различие в значе-
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ниях 8 °1000 для Н и D ,  приведеиных в работе [ 1 787 ] и в табл . 1 7( 1 I )  и 18 ( I I ) ,  составляе1г 
0 ,024 кал/г-атом ·град и обусловлено главным образом различием в принятых значениях 
физических постоянных . 

Н +. Термодинамические функции протонного газа, приведеиные в табл . 8 ( 1 1 ) , вычислены 
в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К. .  Термодинамические функции этого газа практи
чески тождественны поступательны� составляющим нейтрального одноатомного протия , 
так как протон не имеет электроннон оболочки . 

Термодинамические функции протонного газа публикуются впервые. 

н - .  Термодинамические функции отрицательного иона одноатомного водорода, приве
деиные в табл . 9 ( I I ) ,  вычисJiены в интервале температур 293, 1 5-20 000° К. .  В табл . 30 при
водятся значения постоянных А Ф  и As ,  принятые J maz для расчета поступательных составляющих тер - �о 
модинамических функций Н - .  Электронные сос
тавляющие термодинамических функций н - равны 
нулю, так как ион н -, по-видимому, не имеет диск
ретных возбужденных электронных состояний , а 
его основным состоянием является состояние 1S 
(см . стр . 1 82) . 

Термодинамические функции отрицательного 
иона водорода публикуются впервые. 

Н2 . Термодинамические функции двухатомного 
водорода, приведеиные в табл . I О  ( 1 1 ) , вычислены 10 
по уравнениям ( I I . 34) , ( I I . 35) для температур 
293 , 1 5-20 000° к.. 5 

Значения постоянных А Ф и As ,  принятые при 0 "'-...L..........._� .... -....,�";;,- -;;,/;-:;-�-� ........ ..ц_J_L...J�__._� ...... 
расчете поступательных составляющих термодина- а - S 10 15 l1 
мических функций Н2 , приведены в табл . 30 . Ста
тистическая сумма по колебательно-вращательным 
состояниям и ее производная по температуре для 
основного электронного состояния молекулы Н2 
вычислялись непосредственным суммированием по 

Рис . 7 . ,Зависимость J rn a x  от v:для электрон
ного состояния X11;t молекулы Н2 

уровням колебательной и вр ащательной энергии на электронной вычислительной маши
не БЭСМ. В этих расчетах использовались экспериментальные значения энергии колеба
тельных уровней Н2 , приведеиные в табл . 25. "Значения уровней вращательной энергии для 
каждого колебате.!JЬного состояния Н2 вычислялись по уравнению (1 . 1 8) на основании 
значений вращательных постоянных , принятых в табл . 26. Максимальные значения J 
для каждого v были приняты по работе Вулли,  Скотта и Брикведе [4329 ] ,  в которой 
был проведен анализ эффективных потенциальных кривых молекулы Н2 и дан график 
зависимости lшах от v (рис .  7) . При вычислении статистической суммы по коле
бательно-вращательным состояниям и ее производной по температуре суммирова
ние производилось по уровням вращательной энергии Н2 , соответствующим J = О,  1 ,  2 ,  . . . , 
J rnax · Симметрия молекулы учитывалась в значениях Ф� и S� слагаемым R ln2 .  

При вычислении термодинамических функций двухатомного водорода, приведеиных в 
табл . 1 0 ( I I ) ,  возбужденные электронные состояния мо.r.екулы Н2 не учитывались в связи с 
тем , что энергии возбуждения этих состояний весьма велики (превышают 90 000 см -1) . Од
нако ,  nоскольку число возбужденных электронных состояний Н2 велико ,  вклад этих состоя
ний в значение Фj- достигает 0 ,07 кал/моль -град при 20 000° К.. 

Погрешности приведеиных в табл . 1 О ( I I )  значений Фj- при Т < 8000° К. не превышают 
0 , 0 1  кал/моль ·град. Они обусловлены главным образом неточиостью физических постоян
ных , а при низких температурах - пренебрежением различием между орто- и пара-состоя
ниями Н2 .  Выше 8000° К. погрешности вычисленных значений функций растут и достигают· 
О ,  1-0,2  кал/моль -град при 20 000° К.. Эти погрешности обусловлены главным образом nре
небрежением в расчетах возбужденными электронными состояниями молекулы Н2.  

Впервые таблицы термодинамических функций Н2 были вычислены методом непосред
ственного суммирования Джиоком [ 1 709 ] (Sj. ) и Дейв и сом и Джанстоном [ 1 27 4 ]  ( Ф7- � 
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до 5000° К. .  В расчетах этих авторов использовались устаревшие в настоящее время значе
ния физических постоянных . К.роме того , молекулярные постоянные Н2 , по которым были 
выполнены р асчеты в р аботах [ 1 709 , 1 274 ] ,  неудовлетворительно описывают высшие коле
бательные и вращательные уровни основного состояния . Уагман и др . [4 122 ]  в 1 945 г. пе
ресчитали к новым значениям физических постоянных термодинамические функции Н2 , 
вычисленные в р аботах [ 1 709, 1 274 ] .  Результаты расчета Уагмана и др . при температурах 
до 3000° К. удовлетворительно (в пределах 0 , 0 1  кал/моль -град) согласуются с величинами , 
приведеиными в табл . l О  ( 1 1 ) .  При  более высоких температурах расхождения увеличиваются 
и достигают О, 1 кал/моль -град,  в значении S�ooo - Это объясняется тем, что при высоких 
темпер атурах существенную роль играет точный учет уровней энергии , близких к диссоциаци
онному пределу .В этом отношении лучшим из опубликованных в литературе является р асчет 
термодинамических функций Н2 , выполненный Вулли,  Скоттом и Брикведе [4329 ] для тем
ператур ДО 5000° к.. Авторы работы [4329 ] вычислили термодинамические функции н2 ме
тодом непосредственного суммирования с учетом конечного числа уровней колебательной 
и вращательной энергии 1 • При выборе молекулярных постоянных Н2 для р асчета термоди
намических функций в р аботе [4329 ] учитывалась их пригодность для аппроксимации энер 
гии уровней с большими значениями квантовых чисел v и J .  Во всем интервале температур до 
6000° К. (за исключением величин S'Т при самых низких температурах 2) значения термо
динамических функций Н2 , приведенные в табл . 1 0  ( I I )  и в работе [4329 ] ,  отличаются не бо
лее чем на 0 ,002 кал/моль -град. Термодинамические функции Н2 , при8еденные в справоч
нике Бюро стандартов США [3680 ] и сводке [2 142 ] ,  практически совпадают с вычисленными 
Вулли ,  Скотта и Брикведе [4329 ] .  

Фиккетт и К.ауан [ 1 555] выполнили приближенный р асчет термодинамических функций 
Н2 до 1 2  000° К..Значительные р асхождения между термодинамическими функциями Н2 , 
приведеиными в р аботе [ 1 555] и в табл . l О  ( I I )  (до 0 , 2  кал/моль -град) , объясняются прежде 
всего приближенным характером расчетов в р аботе [ 1 555] (см. стр . 1 76) . 

HD , D2 . Термодинамические функции протодейтерия и двухатомного дейтерия ,  приве
деиные в табл . 1 9( I I)  и 20(I I ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 34) и ( I I . 35) в интервале темпе
р атур 293 , 1 5-6000° К..  

Припятые в р асчетах значения постоянных А Ф  и A s приведены в табл . 30 . Статистиче
ские суммы по колебательно-вращательным состояниям основного электронного состояния 
HD и D2 и их производные по температуре вычислялись непосредственным суммированием 
по уровням колебательной и вращательной энергии для Т = 298, 1 5 , 400 ( 1 00) 1 000 , 1 500 , 
2000° К. Вулли ,  Скоттом и Брикведе [4329 ] и для Т = 293 , 1 5 , 2000 , 2500 , 3000 , 4000 , 5000 , 
6000° К. авторами настоящего Справочника. ·на основании результатов этих р асчетов при 
помощи интерполирования были составлены табл . 19 ( I I )  и 20(I I ) . 

В обоих расчетах учитывалось конечное число уровней колебательной и вращательной 
энергии HD и D2 , использовались идентичные значения молекулярных постоянных HD и 
близкие значения молекулярных постоянных D2 . Уровни вращательной энергии вычисля
лись по формуле ( I . l 8) и постоянным, приведеиным в табл . 27 и 28. Уровни колебательной 
энергии HD вычислялись по постоянным, рекомендованным Вулли ,  Скоттом и Брикведе 
[4329 ] (см . табл . 27) . Уровни колебательной энергии D2 с v-<} вычислялись по колебательным 
постоянным, принятым в р аботе [4329 ] (см . табл . 28) . Уровни колебательной энергии D2 
с v>8 вычислялись по интерполяционной формуле (VI . I ) .  При вычислении уровней враща
тельной энергии Da использовались те же значения вращательных постоянных , что и в 
р аботе [4329 ] (см . табл . 28) , за исключением постоянной �2 (см . примечание к табл . 28) . 

Несмотря на различие в принятых значениях колебательных постоянных D2 , вычислен
ные в настоящем Справочнике значения статистических сумм по колебательно-вращатель
ным состояниям и их производных по температуре при Т = 2000° К. полностью совпадают 
со значениями ,  приведеиными в р аботе Вулли ,  Скотта и Брикведе [4329 ] .  

Возбужденные электронные состояния молекул H D  и D2 при вычислении термодинами
ческих функций не учитывались , так как их вклад при Т < 6000° К весьма мал . 

1 В расчетах, выполненных непосредственным суммированием для Т >  2000° К:, в работе [4329] уровни,  
лежащие выше 25 000 см -1 , объединялись через 2000 см -1 в один уровень со средней энергией и суммарным ста
тистическим весом. 2 Это, по-видимому, объясняется пренебрежением различием между орто- и пара-состояниями молекулы Н 2. 
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Погрешности вычисленных термодинамических функций HD и Dз обусловлены неточ
иостью припятых в р асчетах значений физических постоянных и постоянных молекул этих 
газов . При 298 , 1 5, 3000 и 6000° К. погрешности в значениях Фт составляют примерно 
0 ,00 1 ;  0 ,0 1 и 0 ,03 кал/моль ·град, соответственно. 

Термодинамические функции HD и D2 р анее вычисляли Юри и Риттенберг [404 1 ] (Ф*т , 
Т <  700° К.) , Джанстон и Лонг [228 1 ] (Т < 3000° К.) , Либби [2607 ] (Ф'Т ,  Т <  773 , 1 5°К) 
и Вулли,  Скотт и Брикведе [4329 ] (Т < 2000°1\.) . Последняя р абота, как указыва
лось выше, использовалась при составлении табл . 1 9  ( I I )  и 20 ( 1 1 ) . Расхождения между зна
чениями термодинамических функций , полученными в р аботах [404 1 ,  228 1 ] 1 и значениями , 
приведеиными в табл . 1 9  ( 1 1 )  и 20 ( 1 1 ) , не превышают 0 ,02 кал/моль ·град и могут быть объяс
нены некоторым различием значений молекулярных и физических постоянных , припятых в 
р асчетах . Расхождения между величинами Фт , полученными Либби [2607 ] и приведеиными 
в табл . 19 и 20 1 1  тома Справочника, составляют от 0 ,03 до О,  1 5  кал/моль ·град и объясняются 
приближенным характером расчета [2607 ] .  Термодинамические функции HD и D2 , вычис
ленные Джанстоном и Лонгом [228 1 ] ,  приводятся в справочниках Юсти [4370 ] и Цейзе 
[ 4384 ] .  Значения S�98 , 1 5 газообразных HD и D2 ,основанные на результатах низкотемпературных 
калориметрических измерений [2364 ] ,  в пределах погрешности своего определения совпа
дают со значениями этих величин, приведеиными в табл . 1 9  и 20 1 1  тома Справочника . 

НТ, DT, Т2 • Термодинамические функции прототрития ,  дейтеротрития и двухатомного 
трития ,  приведеиные в табл . 28 ( 1 1 ) .  29 ( 1 1 ) и 27 ( I I ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 34) и 
( 1 1 .35) для температур 293 , 1 5-6000° К.. 

Значения постоянных А Ф  и А 5 , припятые в р асчетах , приведены в табл . 30 . Статисти
ческие суммы по колебательным и вращательным состояниям основного электронного состоя
ния молекул НТ,  DT, Т2 и их производные пс температуре были вычислены непосредствен
ным суммированием по уровням колебательной и вращательной энергии для Т = 293 , 1 5 ; 
298 , 1 5 ; 400, 500 , 600 , 800 , 1 000 (500) 4000 , 5000 , 6000° К. в работе [4 1 7 ] .  Значения уровней 
колебательной и вращательной энергии вычислялись по формулам ( 1 . 6) ,  ( 1 . 1 8) и молекуляр
ным постоянным, приведеиным в табл . 29.  Значения термодинамических функций НТ, DT 
и Т2 при остальных температурах находились при помощи интерполяционных формул . 

Погрешности термединамических функций НТ,  DT и Т2 , приведеиных во 1 1  томе Справоч
ника , обусловлены в основном неточиостью припятых значений молекулярных постоянных . 
Для Фт при 298 , 1 5° ;  3000 и 6000° 1\. они могут быть оценены в 0 ,005;  0 , 02 и 0 ,05 кал!моль -град, 
соответственно . 

Термодинамические функции НТ,  DT и Т2 р анее вычисляли Либби [2607 ] (Фт до 773 , 1 5°1\.) 
и Джане [2306 ,  2307 ] (до 2500° К. и с учетом ядерных составляющих) . Значения термо
динамических функций НТ, DT и Т2 , полученные в р аботах [2607 , 2306, 2307 ] , согласуются 
со значениями соответствующих величин из табл . 27-29 1 1  тома Справочника в пределах 
р азличий ,  обусловленных 'J>азницей в припятых значениях молекулярных и физических 
постоянных . 

§ 29.  ТЕРМОХИМИ Ч Е С К И Е  ВЕЛИ Ч И Н Ы  

В термохимических расчетах для водорода и его изотопов в качестве стандартных со
стояний принимаются · Н2(газ) 2 , D2(газ) и Т2(газ) . 

Н( газ) , D (газ) и Т (газ) . Припятые в Справочнике значения теплот образования одноатом
ных газов Н ,  D и Т вычислены на основании припятых (см. ниже) значений энергии диссо
циации соответствующих двухатомных молекул : 

AH0f0 (H ,raз) = 5 1 , 632 + 0 , 0 1 0 ккалfг-ато.м, 

AH0fo (D , газ) = 5 2 , 537 + 0 ,0 1 2  ккалfг-ато.м, 

AHof 0 (Т ,газ) = 52,938 + 0,01 2 ккалfz-ато.м. 

1 Если исключить составляющие ядерных спинов из термодинамических функций H D  и D2,  учтенные 
в этих работах. 

2 Различие термохимических вел ичин для природной изотопной смеси водорода и для чистого протия 
очень мало и в данном параграфе не принимается во внимание. 
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н+ (газ) .  В Справочнике принимается значение потенциала ионизации атома водорода, 
р авное 109678,788 с.м -1 , или 

1 (Н) = 3 1 3 , 600 ккалjz-ато.м, 
рекомендованное Мур [294 1 ] .  Эта величина вычислена с очень высокой точностью на осно
вании анализа спектра одноатомного водорода,погрешность ее около 1 кал/г-атом. Приня
тому значению потенциала ионизации соответствует 

ilH"fo (Н+, газ) = 365 , 232 + 0 ,0 1 0  ккалfг-атом . 

н - (газ) . Величина сродства к электрону атома водорода определялась рядом исследова
телей теоретически на основании квантово-механических расчетов . Анализ результатов , 
опубликованных до 1 958 г . ,  позволил Бучельвиковой [ 1 1 6 1  рекомендовать значение А (Н) = = -0,747 эв, полученное Хенриком [ 1 992а ] .  Это же значение А (Н) принимается в ряде 
справочных изданий .  Оно хорошо согласуется с величиной А (Н) = -0,8 + 0, 1  эв, полу
ченной Хвостенко и Дукельским [449а]  методом поверхностной ионизации при измерении 
зависимости ионного тока н- от температуры вольфрамовой нити . 

В настоящем Справочнике для сродства атома водорода к электрону принято значение 
-0,747 + 0,005 эв, или 

А (Н) =  - 1 7, 2 + 0 , 1  ккал/z-ато.м. 
Соответствующее ему значение теплоты образования ионов н- равно 

ilH0fo (Н-, газ) = 34 ,432 + 0 , 1  ккалfг-атом . 

Н2 (газ) . Энергия диссоциации молекулы Н2 определялась рядом исследователей на ос
новании изучения химических р авновесий в газах [2055, 851  ] ,  измерения давления взрыва 
смеси Н2 + Cl2 [4305 ] ,  измерения теплоты рекомбинации атомов Н [8 1 2 ] ,  исследования 
спектра Н2 [4300 , 1 340, 1 342, 825, 3436, 3435, 802 , 803 , 1 339 ] и в результате квантово-меха
нических р асчетов [2207 , 2208 ] .  Эти исследования рассмотрены Бойтлером [802 , 803 ] 1 •  

Наиболее точное значение D0 (Н2) получено Бойтлером [803 ] по  границе непрерывного 
логлощения в спектре Н2 , соответствующей фотохимическому разложению на атомы 
H( 1 s2S.1,) , + Н  (2s2S.1.) .  Тщательный анализ спектров логлощения пара-водорода и нормальной 
смеси орто- и пара-водорода в области от 950 до 750 А позволил Байтлеру определить границу 
непрерывного логлощения в спектре Н2 , соответствующую переходу из самого нижнего 
энергетического состояния v" = О, К" = О , равной 1 1 8376 с.м -1 • Вычитая из этого значе
ния энергию возбуждения 2s 2S.12состояния атома Н, Байтлер получил Do(H2) = 36 1 1 6  + 
+ 6 с.м -1 , чему соответствует 

D0 (Н2) = 1 03 , 264 + 0 , 020 ккалj.моль . 
Приведеиное значение Do(H2) принято в настоящем Справочнике . Оно подтверждено 

результатами тщательного исследования системы электронных полос Н2 , выполненного 
Герцбергом и Хау [2032 ] 2 • 

1 Величина Do (Н 2) определялась также на основании изучения диссоциативной ионизации молекул Н 2 
под действием электронных ударов [3984 ] .  Пелученное значение (4 ,4 ± 0 ,3  эв) согласуется с найденными дру
гими методами,  но  уступает им в точности . 

2 После окончания работы над Справочником были опубликованы результаты прецизионных определений 
энергий диссоциации молекул Н 2 ,  H D  и D2, полученные Герцбергом и Монфисом [2036а ] .  Найденная Бойтле
ром [803 ] граница непрерывного поглощения в спектре Н 2 при 850 А была вновь исследована для Н 2 ,  HD и 
D2 Герцбергом и Монфисом в шестом порядке вакуумного спектрографа , что позволило измерять положения 
отдельных линий с точностью до 0,002 А. В работе [2036а] было найдено ,  что верхнее состояние Н2,  соответ
ствующее этому континууму, устойчиво и не имеет максимума на кривой потенциальной энергии .  Диссоциаци
онный предел молекулы Н 2 в этом состоянии ,  согласно [2036а] , равен 1 1 8372 , 1  ± 0,2 с.м -1 и соответствует 
Н ( 1 s2S) + Н (2s2P) . Отсюда получено Do (Н 2) = 36 1 1 3 , 0  ± 0 ,3  см-1,  чему соответствует D0(H 2) = 
= 1 03 ,2565 ± 0,0009 ккалfмоль. Это значение Do (Н 2) основано на предположени и ,  что верхнее состояние ис
следованного в р аботе [2036а] континуума является С1Пи·состоянием молекулы Н2 .  Однако Герцберг и Мон-

фис не исключают возможность того, что этим состоянием является В'1!: : . В таком случае значение Do (Н2) 
было бы необходимо увеличить на 0 ,6 с.м - 1  (nри  этом Do (Н 2) = 1 03 ,2582 ± 0 ,0009 ккалj.моль) . 
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Таблица 31 
Принятые значения (в «аЛ/М;ОЛ(J) термохимичес1шх �Jеличщt газообразного водорода 

и его изотопов 

В ещество ! о. 1 !lH0fo � -д ноf�9;, 1� � - дНоf298 , 15 1 Н0293 , 15-Но 1 Н0298 , tfгHo 

н - 5 1  632 52 096 1 52 1 04 1 1456 1 1481 1 
D - 52 537 52 987 52 990 1 456 1481  
т - 52 938 53 383 53 390 1456 1481  

н+ 313 600а 365 2:32 367 152 :167 185 1456 1481 

н- 17 2006 34 432 33 440 33 423 1456 1481 
н2 1 03 264 о о о 1 984 2019 
HD 1 04 090 79 80 75 1 999 2034 
D2 1 05 074 о о о 2013 2057 
н т 1 04 395 1 75 1 76 175  2004 2038 
DT 1 05 454 21  21 17 2018  2053 
т2 1 05 876 о о о 2023 2058 

а Пр иведене з J-J ачен ие потенци ала и он из аци и  атома Н .  
б П ри ведене з н ачение энерги и  отрыва электро н а от ион а н - .  

HD (газ) , D2 (газ) , НТ (газ) , DT (газ) , Т2 (газ) . Прин�тые в Справочнике значения энер
гий диссоциации молекул HD,  D2,  НТ,  DT и Т2 были вычислены по уравнению (IV. 1 7) 
с использqванием принятых значений Do(H2) и молекулярных постоянных этих молекул 
(см . § 27) : 

• 

D0 (HD) = 1 04,090 + 0, 023 юсалj.моль l , 

D0 (D2) = 1 05 , 074 + 0, 023 ккалj.моль l ,  

D0 (HT) = 1 04,395 + 0,023 ккалj.моль , 

D0 (DT) = 1 05 , 454 + 0, 023 ккалj.моль , 
D0 (Т 2) = 1 05 ,876 + О, 023 к кал/ .моль . 

Приведеиным значениям энергий диссоциации HD,  НТ и Т2 соответствуют следующие 
значения теплот образования :  

дН0f0 (HD ,  газ) = 0 ,079 + 0 , 030 ккалj.мол ь ,  

д Н0f0 (НТ , газ) == 0 , 1 75 + 0 ,030 ккалj.моль,  

д H0fo (DT , газ) = 0 , 02 1  + 0 , 030 ккалj.моль. 

1 После окончания работы над Справочником Герцбергом и Монфисом [2036а ] были найдены значения 
Do(HD) и Do (D2) на  основании исследования границы непрерывного поглощения HD и D2  при 850 А, равные 
Do(H D) = 36399 ,9  ± 1 см -1 и Do (D2) = 36743 ,6  ± 0,5 см -1 , или D0 (HD) = 104 ,077 ± 0 ,003 ккалjмоль ,  
Do (D2) = 105,059 ± 0 ,002 ккалjмоль (см. также второе примечание на стр . 1 94) . 
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СОЕДИНЕНИЯ ВОДОРОДА И ЕГО ИЗОТОПОВ 

С КИСЛОРОДОМ 

В настоящей главе р ассматриваются соединения водорода с кислородом: вода ,  перекись 
водорода и продукты их диссоциации - радикалы ОН, НО2 и ионы ОН+ и он - в газооб
р азном состоянии . Рассматриваются также изотопные модификации воды (HDO, D20,  
НТО, ОТО, Т2О) и перекиси водорода (HD02 , D20a) и основные продукты их диссоциации 
радикалы OD и ОТ . 

Известно существование еще некоторых весьма непрочных и мало изученных соедине
ний водорода с кислородом, таких, как высшая перекись водорода Н2О4 [339 , 308 , 307 , 233 , 
344 , 203 , 3453, 452 ]  и озонидные соединения НО4 [4227, 3453 , 3792 ] и Н2Оз [2478 ] ,  которые 
в Справочнике не р ассматриваются 1 • Не р ассматриваются также ионы молекулы воды, 
(Н2О)+ ,  (Н2О) ++ и ион океопия (Н30) +, о существовании которых известно по данным спек
троскопических и масс-спектрометрических исследований (см . [3403 , 225t: , 1 622 ] ) .  

План изложения материала в настоящей главе несколько отличается от  принятого в дру
гих главах : сначала р ассматриваются насыщенные соединения водорода с кислородом (Н2О,  
Н2Оз) и их изотопные модификации,  затем продукты диссоциации этих соединений -
радикалы НО2 , ОН, OD,  ОТ и ионы ОН +, он-. 

§ 30. МОЛЕI(УЛЯ:РНЬI Е �  П ОСТО Я: Н Н ЬIВ 

Н2О .  Спектр молекулы воды детально исследован от микроволновой области ..до 
середины видимой области (4- 1 7500 см -

1) и в ультрафиолетовой области - от 200(} А 
до ионизационного предела при 980 А.  В области 4- 1 7500 см -

1 располагаются чисто вра
щательный спектр и полосы, соответствующие колебательно-вращательным переходам в ос
новном электронном состоянии . В ультрафиолетовой области (от 2000 до 980 А) располо
жены системы полос, соответствующие переходам из возбужденных электронных состояний , 
близких к ионизационному пределу ,  в основное электронное состояние. Промежуточная 
область спектра - от 5700 до 2300 А - не изучена .  Эта область спектра соответствует пе
рехо;з;ам на высшие колебательны� уровни основного электронного состояния . 

Результаты исследований колебательно-вращательного спектра и вращательного 
спектра НаО, выполненных до 1 944 г . , р ассмотрены в мзнографии Герцберга [ 1 52 ] . Однако 
в последую:цие годы в связи с р азвитием техники инфр ::э.красной спектроскопии были полу
чены б�лее точные и полные данные для ближней инфракрасной области , что привело к су
щественному пересмотру значений колебательных и вращательных постоянных молекулы 
воды .  Значенйя этих величин, полученные с учетом новых спектральных данных, приводят
ся в р аб�тах Фридмана и Хара [ 1 6 1 5 ]  и Бенедикта,  Гайлар а и Плайлера [727 ] .  Однако меж
ду найденными экспериментально значениями энергии колебательных уровней молекулы 
НаО и вычисленными по постоянным, припятым в работах [ 1 6 1 5 , 727 ] ,  имеются системати
ческие расхождения .  Эrи р асхождения обусловлены тем , что в р аботах [ 1 6 1 5 , 727 ] 
энергия колебательных уровней Н2О аппроксимировалась квадратичным выражением от
носительно колебательных квантовых чисел . Между тем в р аботе [438 ] было показано , что 
даже нижние уровни колебательной энергии молекулы воды не могут быть удовлетвори -

1 Вопрос о термодинамической стабильностл Н201 и Н203 рассмотрен Бенеоном [750а ] . 
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тельно описаны без учета кубических членов 1 . В связи с этим Хачкурузовым 1438, 437 ] на 
основании анализа наиболее полных и точных результатов исследований колебательно-вра
щательного спектра Н2О были заново вычислены все колебательные постоянные Н2О, вхо
дящие в полное кубическое выражение для уровней колебательной энергии , при последова
тельном учете резонанса Дарлиига-Деннисана между состояниями (v1 > 2 ,  V2 , vз) и (vl - 2 ,  
v2 , v8  + 2) . 

Анализ вращательной структуры полос Н2О, полученных на приборах с высокой диспер 
сией , впервые был выполнен Мекке и его сотрудниками [283 1 ,  690 , 1 605 ] .  Эти авторы про
анализировали 5 полос 2 , р асположенных в ближней инфракрасной области , используя ре
зультаты недостаточно точных измерений Плайлера и Слейтора [3284 , 3267 ] (применявших 
для регистрации спектра малочувствительные тепловые болометры) , и 12 полос 3 , располо
женных в «фотографической» инфракрасной области (8750- 17500 с.м -1) ,  используя резуль
таты весьма точных измерений спектра атмосферного логлощения солнца, полученные 
Роулэндом и др . [2256а ] ,  и результаты измерений линий полосы v1+v3 ,  полученные Люгом 
и Хедфельдом [267 1 ] .  Экспериментальные данные , полученные в работах [2256а , 267 1 ] ,  
и результаты и х  анализа [690, 1 605]  сохранили свое значение до настоящего времени. 
В дальнейшем они были подтверждены и несколько дополнены Исследовавиями Еропкина, 
Кондратьева и Ельяшевича [ 1 88 ,  1 84 ] .  

В последующие годы вращательную структуру полос в колебательно-вращательном 
спектре Н2О исследовали Нильсен [3083 , 3082 ] ,Молер и Бенедикт [2934 ] ,  Нелсон и Бенедикт 
[3039 ] ,  Бенедикт и Плайлер [730 , 722 , 73 1 ] , Бенедикт, Классен и Шоу [724 ] ,  Делби и Ниль
сен [ 1 255 ] и Бенедикт [72 1 ] .  В литературе опубликованы результаты анализа структуры 34 
полос Н2О, наблюдаемых в спектрах логлощения 4 , и результаты анализа структуры 22 
полос Н20,  полученных в спектрах испускания . На основании анализа этих данных,  праве
денного в р аботе [438 ] ,  составлена табл . 32, в которой приведены наиболее точные значения 
энергии колебательных уровней молекулы Н2О в основном электронном состоянии . 

В табл . 33 приведены принятые в настоящем Справочнике значения колебательных по
стоянных молекул Н2О, вычисленные в р аботах [438 , 437 ] для неваэмущенных уровней ко
леqательной энергии , а также значение постоянной резонанса Дарлиига-Деннисана W .  При 
вычислениях использовались экспериментальные значения энергии 25 колебательных уров
ней Н2О (см . табл . 32) . 

В работах [438 , 437 ] показано , что уровни колебательной энергии Н2О, соответствую
щие V1 , V2 , Vз <Б, определяются колебательными постоянными , приведеиными в табл . 33, 
с той же точностью, какую имеют экспериментальные значения этих величин , приве
деиные в табл . 32 . 

При определении колебательных постоянных Н2О по экспериментальным данным, не
которые авторы (см. [ 500 , 508 ]) высказывали предположение, что постоянная резонанса Дар
линга-Денисона W в случае Н2О зависит от колебательных квантовых чисел , подобно по
стоянной резонанса Ферми в случае СО2 (см . стр . 455) . В работах [4326 , 727 ] было высказано 

1 В р аботе [727] квадратичное выражение для Go(v 1 ,  v 2, vз) доnолнено кубическим членом y 2 2 2 v3 , что , од
нако , не nривело к существенному улучшению аnnроксимации уровней колебательной энергии . 

2 'V2 , 2v2. 'Vз , 'V 2  + 'Vз , 'V1 + vз . 
3 'V 1 + 'V 2  + 'Vз , 2'V l  + 'Уз, 3'Vз , 2'\'1 + 'V2 + 'Vз , 'V2 + 3'Vз, 8'\' 1 + 'Vз , 'V 1  + 3'Vз , 8'\' 1  + 'V2 + 'Vз , 'V 1 + 'V2 + + 3'Vз , 8'V1 + 2'V2  + 'Vз, 4'V l  + 'Vз , 2'V l  + 3'\'з. 4 После окончания вычислений молекулярных nостоянных Н 2О нам стала известна весьма обстоятельная 

обзорная работа Регулы [34 1 8а ] , в которой nриводится таблица волновых чисел нулевых линий 44 nолос Н 20, 
наблюдавшихся различными исследователями в колебательно-вращательном сnектре nоглощения водяного 
пара . Помимо рассмотренных в работе [438] nолос Н 2О , в обзоре Регулы nриводятся также данные о nолосах, 
волновые числа нулевых линий которых равны 1 556 ,  2057, 2 1 6 1 , 10 284 , 10 600, 12 1 40 ,  1 3  828 ,  14 22 1 , 16 898 
и 1 8  394 с.м -1 . Эти nолосы отнесены соответственно к колебательным nереходам (0 1 0) -о: (020) , (0 10) _. ( 1 00) ,  
(0 1 0) -+ (00 1 ) ,  (000) -+ (220) . (000) --> (300) , (000) -+ (3 1 0) , (000) _.. (202) , (000) -t (400) , (000) -+ (302) и 
(000) _ _" (4 1 1 ) .  Однако, результаты,  nолученные в работах [724,  727,  730 ,  1 255] , в обзоре [34 1 8а ]  не были учте
ны. Не были учтены также в этом обзоре результаты исследования колебательно-вращательных сnектров исnу
скания Н 2О. Сравнение вычисленных значений энергии колебательных уровней Н 20 , между которыми имеет 
место тройное резонансное взаимодействие, nолученных в работе [438] , с эксnериментальными значениями не
которых . из них ,  nриведеиными в обзоре [34 1 8а ] , nоказывает, что отнесение нулевых линий nолос nри 
1 3 828, 14 22 1 , 16 898 с.м-1 к колебательным nереходам (000) _. (202) , (000) _. (400) и (000) _. (302) неверно. 
Правильное отнесение этих nолос следующее: (000) --> (400) , (000) _. (202) и (000) _. (500) . В связи с этим ну
ждается в nроверке nравильиость отнесения полосы nри 18 394 с.м -1 к nереходу (000) _. (4 1 1 ) .  
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Таблица 32 
Экспериментальные значени я  (в с.,п-1) энергии  колебательных уровней 

молекулы Н20 в основном электронном состояни и  

v, , v, , v, , 00 (v1 , t:J2 , v3) 1 v1 , v,,

_ 

v, , 00 (v1 , V2 , t'з) 

000 о 121  10328 , 85 [438, 731 , 721 ] 
010 1 594 , 78а [ t255] 022 10523 [438 , 731 ]  
020 3151 , 53а [ 724] 300 10599 , 7а [438 , 731 ]  
100 3656 , 65а [ 727, 730] 201 1061 3 , 12а [ 690] 
001 3755 , 79а [ 730] 102 10868 , 8а [438, 731 , 721 ] 
030 4666 , 65а [438, 2934, 731 ] 003 1 1032 , 36а [690] 
1 10  5235 , Оа [3039] 051 1 1248 , 4  [438 , 731 ] 
он 5331 , 1 9а [ 722] 131  1 1813 '  44 [ 721 ] 
040 6136 , 4  [438 ,  731 ] 032 12012 [438 , 731 ] 

120 6775 , Оа [ 2934] 2 1 1  12 15 1  , 22а [ 690] 

021 6871 , 65а [ 722] 1 1 2  12407 , 65 [ 721 ] 

200 7201 , 4а [ 3039] 013 '12565 , 01 а  [ 690] 

101 7249 , 8а [ 3039] 221 1 3652 ' 65 [ 721 ] 
002 7445 , Оа [3039] 301 1 3830 , 92а [ 1 605] 
1 30 8273 , 98а [ 721 ] 103 14318 , 77а [ 1 605] 
031 8373 , 6а [438, 731 ] 31 1 1 5347 , 91 а  [ 1 605] 
210 8761 , 5  [ 721 ] 1 1 3  1 5832 , 47а [ 1 605] .  
1 1 1  8807 , О5а [2831 ] 321 1 6821 , 61 [ 1 605] 
0 12  9000 , 10 [ 722] 401 1 6899 , 01 [ 1 605 ] 
041 9833 ' 5  [ 438, 731 ] 203 1 7495 , 48 [ 1 605] 

а Использовано при вычислении колебательных постоянных Н20, приведеи
ных в табл. 33 . 

также предположение, что между колебательными состояниями Н2О, помимо резонанса 
Дарлинга-Деннисона, имеет место резонанс Ферми . Х ачкурузовым [438 , 437 ] было пока
зано , что оба эти предположения не соответствуют действительности , так как при исполь
зовании в р асчетах полного кубического выражения для Go(v1 , v2 , vs) необходимость в них 
отпадает. 

Анализ вращательной структуры большого числа полос, полученных на приборах с вы
соким р азрешением, позволил определить экспериментальные значения энергии вращатель
ных уровней Н2О как для основного колебательного состояния, так и для многих возбуж
денных колебательных состояний . 

Уровни вращательной энергии основного колебательного состояния Н2О 1 впервые были 
определены Мекке и его сотрудниками [283 1 ,  690 , 1 605]  на основании анализа вращатель
ной структуры полос в колебательно-вращательном спектре Н2О. В дальнейшем Рандалл с 
сотрудниками [4335, 3366 ] исследовали с высоким разрешением чисто вращательный спектр 
паров воды в области от 1 7 , 8  до 555 сАГ\ что позволило авторам р абот [3366, 1 754 ] опреде
лить 230 уровней вращательной энергии Н2О от J = О до J .. = 14н.  В 1 952 г. Бенедикт, 
Классен и Шоу [724 ] на спектрометре с большой дисперсией исследовали вращательную 
структуру полосы v2, р асположенной в области от 770 до 2222 С.!IГ\и весьма точно опреде
лили положение 255 уровней вращательной энергии Н2О до J .. = 1 8_11 . Тейлор , Бенедикт 
и Стронг [395 1 ] ,  используя многоходовую высокотемпературную кювету, получили чисто 

1 42 уровня до J-. = l0-1o . 
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Таблица 33 
Принятые значения  (в с.#-1) молекулярных постоянных Н20 в основном 

электронном состоянии (а = 2) 

Постоянная  1 Значение Постояниаfl 1 Значение 

(1)1 1 3835 , 37 Аооо 27 , 87 

(!)� 1 647 , 59 а, А -0 , 89 1 

ООз 3938 , 74 а, А 
2 +2 , 68 

хн -45 , 18 а, А 
3 -1 , 26 

Х22 -17 , 04 А 
С/,1 1 +0 , 1 6 

Хзз -44 , 62 а, А 
22 +0 , 44 

Ха -1 5 , 14 А 
С/,33 +0 , 03 

Х2з --1 9 , 99 А 
С/,12 -0 , 08 

Хtз -165 , 48 А 
С/,23 --0 , 29 

Уtн +0 , 47 А 
С/,13 -0 , 04 

У222 -0 , 60 С/,� +0 , 04 

Уззз -0 , 45 Вооо 14 , 52 

У112 -0 , 10 а, в 
1 -0 , 20 

У122 -0 , 10 а в 
2 +0 , 1 6 

У223 + 1 , 55 а в 
3 -0 , 1 1 

U233 -0 , 8 1  Сооо 9 , 28 

У нз +0 , 68 ас 1 -0 , 18 

У12-1 -1 , 72 ас 2 -0 , 14 

У1зs + 1 , 1 7  ас 3 -0 , 12 

w 76 , 02 

вращательный спектр паров воды, нагретой до 500° С, в области от 67 до 400 с.м -1 и по этим 
данным определили положения 83-х вращательных уровней от J .. = 1 38 до J .. = 20_9 , 
часть из которых более точно была определена в р аботе [724 ]1 .Последующие исследования 
чисто вращательного спектра паров воды в инфракрасной области [2696, 1 679, 484 ] под
твердили значения энергии вращательных уровней Н2О в основном колебательном состоя
нии , полученные Бенедиктом, Классенам и Шоу [724 ] .  

В микроволновой области удалось зарегистрировать н измерить с очень большой точностью 
частоты лишь двух линий из чисто вращательного спектра паров воды, соответствующие пе
реходам 5_1 - 6_5 [ 7 12 ,  4008, 1 792 ] и 22 - 3_2 [ 2405 ] .  2 

В литературе опубликованы также сведения об энергии вращательных уровней 20 воз
бужденных колебательных состояний молекулы Н2О 3 ,  для которых в соответствующих р а
ботах были определены эффективные значения вращательных постоянных . Кроме того , в р а
ботах [2934 , 3039, 72 1 ]  выполнен анализ вращательной структуры ряда слабых полос Н2О 

1 Х ачкурузов [444а] показал, как могут быть установлены значения всех уровней вращательной энергии 
основного колебательного состояния Н 2О,  соответствующие J .;;;; 25. 

2 Частота чисто вращательного перехода 22 - 3-2 бЫJiа обнаружена также в инфракрасном спектре логло-
щения паров воды [483 ,  485] в области от 4 до 7,2 см-1• 

3 (0 1 0) [724, 3951 , 1 255] ; (020) [724] ; ( 100) , (001 ) [730] ; (01 1 ) , (02 1) , (0 12) [722] ; ( 10 1 ) [3083] ; ( l l l ) [283 1 ] ; 
(201 ) , (003) , (2 1 1 ) , (0 13) , (301 ) [690] ; (ШI) [ 1605 , 1 88] ; ( 1 03) , (3 1 1 ) , (321 ) , (401 ) , (203) [ 1 605] . 
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и определены значения вращательных постоянных для колебательных состояний (030) , 
( 1 10) ,  ( 1 20) , (200) , ( 1 30) , (03 1 ) ,  (2 10) ,  (04 1 ) ,  ( 1 2 1 ) ,  ( 1 02) , ( 1 3 1 ) ,  ( 1 1 2) ,  (22 1 ) . Однако в этих р а
ботах не приведены значения энергии вращательных уровней Н2О в указанных колебатель
ных состояниях . 

В р аботах Мекке и его сотрудников [283 1 ,  690 , 1 605]  на  основании квантово-механиче
ской теории жесткого асимметричного волчка были определены эффею :.шные значения вра
щательных постоянных Н2О для 20 колебательных состояний . Впосл�дствии Дарлинг и 
Деннисон [ 1 263 ] по экспериментальным данным Мекке и его сотрудникuв вычислили зна
чения эффективных моментов инерции с учетом поправки на центробежное р астяжение. 
Результаты вычислений Дарлиига и Деннисана [ 1 263 ] ,  дополненные соответствующими ре
зультатами Нильсена [3082 , 3083 ] для других колебательных состояний , были использо
ваны Герцбергом [ 1 52 ]  для вычисления постоянных колебательно-вращательного взаимо
действия, р авновесных значений вращательных постоянных и структурных параметров мо
лекулы воды . 

После опубликования монографии Герцберга [ 1 52 ]  многие полосы Н2О были получены 
с высоким р азрешением, что позволило проанализировать их вращательную структуру .  
Были изучены также микроволновые спектры Н2О, HDO и D20 .  На  основании анализа 
всех этих данных и с учетом полученных ранее результатов Бенедикт, Гайлар и Плайлер 
[727 ] заново определили значения вращательных постоянных Н2О в основном колебатель
ном состоянии , значения постоянных колебательно-вращательного взаимодействия ,  а 
также р авновесные значения моментов инерции и структурных параметров . Однако в работе 
[727 ] не были приведены эффективные значения вращательных постоянных Н2О, исполь
зованные для нахождения постоянных колебательно-вращательного взаимодействия, пол
ный набор которых также не был приведен . Для вращательных постоянных основного коле
бательного состояния Н2О в р аботе [727 ] приводятся значения (в с.м -1) :  А ооо = 27,8778 + 
+ 0,005; Вооо= 1 4 , 5092 + 0,003, Сооо = 9,2869 + 0,003 1 • На основании приведеиных значе
ний вращательных постоянных для основного колебательного состояния, значений постоян
ных колебательно-вращательного взаимодействия и поправки на гиромагнитные эффек
ты электронного движения Бенедикт, Гайлар и Плайлер вычислили равновесные зна
чения главных момен1ов инерции и р авновесные значения структурных параметров Н2О: 
re(O - Н) = 0,957 1 8  А; ? Н - О - Н = 104°3 1 '23" , погрешность которых определена 
соответственно + 0,0003 л. и + 3' . 

Хачкурузовым [444 ] были вновь вычислены эффективные значения вращательных по
стоянных Н2О для тех колебательных состояний , для которых известны экспериментальные 
значения уровней вращательной энергии 2 с более строгим и точным учетом поправок на 
центробежное р астяжение, чем это делалось р анее . На основании результатов этих р асче
тов и с учетом всех ранее полученных значений эффективных вращательных постоянных Н2О 
в работе [444 ] были вычислены значения колебательно-вращате.1ьных постоянных , приве
деиные в табл . 33 и принимаемые в настоящем Справочнике . Эти величины совместно с при
ведеиными в табл . 33 значениями вращательных постоянных для основного колебательного 
состояния определяют эффективные значения вращательных nостоянных Н2О для 34 коле-
бательных состояний в пределах погрешности И1S экспериментального определения . . 

Электронный спектр Н2О в области от 2000 А до ионизационного предела при 980 А 3 
исследовали Лейфсон [2587 ] ,  Ратенау [3403 ] ,  Прайс [332 1 ] ,  Уилкинсон и Джанстон [4278 ] ,  
Хопфилд [ 2 1 20 ] ,  Ватанабэ и Зеликов [4 1 79 ] .  Этими исследователями установлено , что в 
электронном спе�тре Н2О наблюдаются две группы полос: первая находич�я в области 
от 1 770 до 1 540 А [3403 , 2587 , 4278 , 2 1 20 ] , вторая - в  области от 1 370 до 980 А [3403, 332 1 ,  
2 120 ] .  Область спектра ,  занимаемая первой группой полос ,  исследовалась н а  приборах 
средней и малой дисперсии ,  ввиду чего структуру этой группы полос проанализировать не 

1 По-видимому, при определении указанных значений вращательных постоянных, авторы работы [727] 
использовали не только результаты анализа инфракрасных спектров , но также и результаты измерений микро
волноrsы:х спектров паров воды. 

2 Т .  е. для состояния (000) и состояний , перечисленных в третьем примечании на стр . 199 .  
а Наблюдаемые в спектре логлощения паров воды полосы, расположенные в области более коротких длин 

волн (до 100-50 А) , принадлежат ионам н2о
+ и Н2о

++. 
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удалось . Вто2ая группа полос была детально исследована Прайсом [3321] на приборе с дис
персией 2,3 А/мм. Прайс нашел , что эти полосы обр азуют серию, аналогичную сериям в 
атомных спектр ах ,  для описания которой он предложил формулу,  аналогичную сериальным 
формулам Ридберга для атомных спектров . Согласно этой формуле,  предел серии полос Н2О 
в области 1370-980 А р авен 101780 см-1, или 12,62 эв, что совпадает с величиной иониза
ционного потенциала Н2О, определенного методом электронного удар а [3791, 1622] и по 
измерениям эффективности фотоионизации паров воды [4 1 28 ] .  Ср авнение термов Н2О в се
риальной формуле Ридберга с термами кислорода позволило Прайсу показать, что исследо
ванные им полосы в электронном спектре НзО обусловлены переходами с ряда возбужден
ных электронных состояний , соответствующих возбуждению электрона, не участвующего 
в образовании связи О- Н и локализованного у атома кислорода. Существование таких 
электронных состояний молекулы воды р анее было предсказано Малликеном [2988], кото
рый показал ,  что это должны быть триплет-синглетные состояния 3•1А1, соответствующие 
электронным конфигур ациям (2 sa1)2(pyb2]2 [рха1]2 (2р2Ь1) (nsa1) 1 , где n = 3, 4 ,  5, . . . .  Пр айс 
[3321] наблюдал полосы , соответствующие указанным возбужденным электронным состоя
ниям Н2О, сn = 4,  5, 6, 7, 8, 9. Полоса,  соответствующая n = 3, находится , по-видимому ,  
среди полос первой группы, не исследованной Прайсом . 

Помимо электронных состояний Н2О, обусловленных возбуждРнием электрона, не уча
ствующего в образовании связей , следует предположить ,что у молекулы Н2О имеется еще 
р яд электронных состояний , обусловленных возбуждением электронов , участвующих в об
р азовании связей О- Н. По-видимому, минимальные энергии возбуждения таких состоя
ний должны быть меньше, чем минимальные энергии возбуждения электронных состояний , 
рассмотренных Малликеном [2988, 2985] и Пр айсом [3321 ]. Действительно, если энергия 
возбуждения состояния (2pzb1)(3sa1) 3•1А1 может быть оценена в 60 000-70 000 см-1, то 
минимальная энергия электронного состояния,  обусловленного возбуждением связываю
щего электрона, должна быть по порядку величины р авной энергии первого возбужденного 
состояния радикала ОН, т .  е .  должна быть р авна около 30 000 см-1. 

Электронны е  
состояния 

1А1 
382 

3А2; 381 
3А1 

1А2; 181 
5А1; 581; 5Аз 

3А1; 181 
1А1; 382 
381; 3А2 

Уровни электронной энергии молекулы Н20 

Стати стиче- 1 Энерги я, 
ский вес с.м-t 

1 о 
3 30 650 [ 3095 ] 
6 33 800 [3095 ] 
3 38 560 [3095 ] 
2 48 9f:O [ 3095] 

1 5  58  080 [ 3095 ] 
4 62 830 [3095 ] 
4 72 590 [3095 ] 
6 77 590 [3095] 

1 Электронные 1 Статистиче- 1 
состо я н и я  ский в ес 

382 3 
3А2; 881 6 
3А1; 1А1 4 
181; 1А2 2 
3А1: 1А1 4 
3А1; 1А1 4 
3А1; 1А1 4 
3At; 1А1 4 
3А1; 1А1 4 

Таблица 34 

Энергия, 
сж-1 

81 220 [3095] 
87 600 [ 3095] 
89 1 70 [3321 ] 
91 870 [3095] 
94 780 [ 3321 ] 
97 320 [3321 ] 
98 690 [ 3321 ] 
99 500 [ 3321 ] 

100 040 [ 3321 ] 

Энергии уровней электронных состояний Н2О, обусловленных возбуждением валентных 
электронов , как участвующих в связях О - Н, так и не участвующих в образовании этих 
связей , были вычислены Нира [3095] на основе метода атомных орбит .  Эти вычисления 
были предприняты для объяснения аномального вращения р адикалов ОН, образующихся при 
диссоциации молекул Н2О в электрическом р азряде под действием электронных ударов . 

1 2sa1- внутренние электронные орбиты атома О в молекуле Н20; [рхЬз] и [рха1] -орбиты, участ

вующие в образовании связей О - Н; (2р2Ь1) - орбита , не участвующая в образовании связи.  Основному 
электронному состоянию молекулы воды 1А в этих обозначениях соответствует электронная конфигура
ция (2sa1)2[pybз]2[pxal]2(2p2b1)2• 
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Результаты вычислений , полученные Нира,  позволили количественно истолковать это явле
ние, а также предсказать р анее не наблюдавшиеся его особенности . Следует отметить, что 
по р асчетам Нира энергия первого возбужденного электронного состояния Н2О оказалась 
того же порядка,  что у радикала ОН 1 . Для возбужденных электронных состояний типа  
(2sa1) 2[pyb2]2 [pxa1]2(2pzb1) (nsa1) 3·1A 1 Нира получил энергии возбуждения,  близкие к экс
периментальным значениям, найденным Прайсом [332 1 ] .  Таким обр азом, найденные в р а
боте [3095] на основании приближенных теоретических вычислений данные об электронных 
возбужденных состояниях молекулы воды находятся в соответствии с результатами экспери
ментальных исследований. Поэтому эти данные, наряду с экспериментальными данными 
Пр айса [332 1 ] о возбужденных электронных состояниях Н2О,приняты в настоящем Справоч
нике и приведены в табл . 34 . 

Погрешность приведеиных в табл . 34 значений энергий возбуждения электронных со
стояний Н2О,  вычисленных Нира [3095 ] ,  может быть оценена в + 500 с.м-1, а погрешность 
экспериментальных значений ,  найденных Пр айсом [332 1 ] ,  оценивается в+ 1 0  с.м-1• 

HDO. Молекула HDO относится к классу симметрии С1. Опубликовано большое число 
р абот, посвященных исследованию колебательно-вращательного спектра HDO в инфра
кр асной области (от 7 до 1 .мк, или от 1 400 до 1 0  000 с.м -1) и чисто вр ащательного спектра
в микроволновой области . Известно также исследование спектра комбинационного р ассея
ния паров HDO [3376 ] .  

Ранние исследования колебательно-вр ащательного спектра HDO [3376, 667 , 668 , 2050, 
2052, 639 ] ,  выполненные преимущественно на  прибор ах с низкой дисперсией 2 , р ассмотре
ны Герцбергом [ 1 52 ] .  

В дальнейшем Бенедикт, Гайлар и Плайлер [726, 727 ] исследовали колебательно-враща
тельный спектр HDO в области от 1 , 5 до 4 , 2  .мк (2400-6800 с.м-1) на прибор ах с высокой 
дисперсией . В р аботе [727 ] приведены результаты детального исследования вращательной 
структуры 9 полос HDO и определены уровни вращательной энергии молекулы HDO в ко
лебательных состояниях (000) , ( 1 00) , (020) , (00 1 ) , (030) , (0 1 1 ) ,  (200) , ( 1 0 1 ) ,  (02 1 )  для J-r: от 
Оо до 1 5_15• В р аботе [726 ] приведены волновые числа нулевых линий соответствующих по
лос и эффективные значения вращательных постоянных HDO в указанных состояниях. 
Кроме того , в этой р аботе приведены волновые числа нулевых линий полос v2 и V2 + 2vз ,  
полученные ее авторами с использованием результатов более р анних исследований инфра
кр асного спектра HDO [639, 2052 ] ,  а также эффективные значения вращательных постоян
ных H DO для состояния (0 1 2) .  

Колебательные постоянные молекулы HDO р анее опреде.ТJялись в р аботах [2607, 1 6 1 5, 
727 ] .  Анализ резу.Тiьтатов этих р асчетов был проведен Х ачкурузовым [440 ] ,  который заново 
вычислил колебательные постоянные HDO. 

Как и в случае Н20, для описания уровней колебательной энергии молекулы HDO дол
жно быть использовано полное кубическое выражение для G(v1, v2, v3). Однако известные 
для HDO результаты исследований ее колебательно-вращательного спектра недостаточны 
для нахождения колебательных постоянных , входящих в кубическое выражение для уров
ней колебательной энергии 3• В р аботе Хачкурузова [440 ] по экспериментальным данным 
об энергии колебательных состояний HDO и по частотам нормальных ко.ТJебаний этой моле
кулы,  вычисленным им в р аботе [438 ] ,  были заново определены значения колебательных 
постоянных HDO, входящие в квадр атичное выражение для уровней колебательной энер
гии 4• Найденные в работе [440 ] значения колебательных постоянных HDO приняты в на-

1 Аналогичное соответствие наблюдается, например , для СО2 и СО [ 3002]. 
2 Исключение составляет лишь работа Баркера и Слейтора [639], в которой была разрешена вращатель

ная структура полос v1 и V2. 
з В работе [727] для HDO приводится значение постоянной У222· Однако, как показано в работе [440], 

на основании одних только экспериментальных данных об энергии колебательных уровней HDO значение этой 
постоянной не могло быть определено. 

4 При вычислении колебательных постоянных HDO в работе [440] не были учтены результаты исследова
ния вращательной структуры полосы V2 , полученные Гайларам [ 1 638]. Проведеиные впоследствии повторные 
вычисления колебательных постоянных HDO с учетом данных [ 1638] привели ,  в частности , к значению посто
янной х2з большему (по абсолютной величине) , чем для Н2О. Поэтому использованное в работе [440] значение 
волнового числа нулевой л инии полосы V2 более надежно, чем значение, приведеиное в работе ( 1638]. 
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Таблица 35 
Принятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных HDO 

в основном электронном состоянии (cr==l) 

Постоянная 1 Значение Постоянная 1 Значение \ Постоянная 1 Значение 

0JI 2823 , 19 Хzз -20 , 08 а В 1 0 , 1 99 

0)2 1444 , 53 Xxs -12 , 91 а В 2 -0 , 147 

OJs 3888 , 63 Аооо 23 , 3786 а В 0 , 0125 
а А 3 

Х11 -41 , 51 1 0 , 253 Сооо 6 , 41 73 

X2z -1 1 , 90 а А 2 -1 , 798 ас 1 0 , 1098 

Хзз -82 , 34 а А 3 1 , 087 ас 2 0 , 0710 

Х12 -1 6 , 98 Вооо 9 , 1020 ас 3 0 , 0881 

стоящем Справочнике и приводятся в табл . 35. Эти постоянные определяют неваэмущенные 
уровни колебательной энергии молекулы HDO. Постоянная резонанса Ферми W Ф между ко
лебательными состояниями H DO вида (vr. v2, v3) и (v1 - 1 ,  v2 + 2, v3) по р асчетам [440 ] ,  
р авна 14 , 5 + 1,5 с.м-1• 

Значения вращательных постоянных , постоянных колебательно-вращательного взаимо
действия и центробежного р астяжения,  а также структурные параметры молекулы HDO 
были вычислены Бенедиктом , Гайларом и Плайлером [ 727 ] на основании анализа вращатель
ной структуры полос HDO и результатов исследований микроволновых спектров этого со
единения (см . ниже) . Найденные в р аботе [ 727 ] значения вращательных постоянных HDO 
для основного колебательного состояния и значения постоянных колебательно-вращатель
ного взаимодействия приняты в настоящем Справочнике и привеJI.ены в табл . 35. Погреш
ность значения А000 в р аботе [727 ] оценивается в + 0,0 1  с.-и-1, В000 и С000-в +0,003 с.м-1• Та
кого же порядка и погрешности принятых значений постоянных колебательно-вращатель
ного взаимодействия.  

Бенедикт, Гайлар и Плайлер [ 727 ] показали, что р авновесные значения структурных 
параметров молекулы HDO в пределах погрешности определения совпадают со значениями 
соответствующих пар аметров молекулы Н20.  

Чисто вращательный спектр HDO в значительной части р асположен в микроволновой 
области . В инфракрасной области ряд линий чисто вращательного спектра HDO наблю
дали Фюзон, Рандалл и Деннисон [ 1 636 ] .  По микроволновым спектрам в р аботах [4008, 
3883, 388 1 ,  2684, 699 , 4 1 96, 2222 , 7 1 6 , 1 822, 33 1 1 ,  1 494 ] с высокой точностью были изме
рены частоты 1 8  вращательных переходов в основном колебательном состоянии молекулы 
HDO 1• Результаты этих измерений Познер и Страндберг [33 1 1 ]  пытались использовать 
для нахождения значений вр ащательных постоянных и постоянных центробежного р ас
тяжения молекулы HDO. Свои вычисления авторы р аботы [33 1 1 ]  основывали на  исполь
зовании формул второго приближения квантово-механической теории возмущений для уров
ней вращательной энергии многоатомных молекул . Однако для нахождения вращатель
ных постоянных и постоянных центробежного р астяжения молекуды HDO по частотам 
вращательных переходов в микроволновом спектре требуются более точные теоретические 
основания для численных р асчетов , чем те, которые были приняты Познером и Страндбер
гом [33 1 1 ] . 

Электронный спектр HDO не исследовался . 

1 11- 1о; 2х- 2о; 2_1- 2_z; 3о- 31; 32- Зз, 41- 42 ;  4_s - 3_1; 4о - 5_s; 5о- 51: 61 - 6z; 6_z
- 7_6; 7о- 71; 8_1- Во; 90-9х 10_1- 1 0о; 11_2- 11_1; 12_1 - 12о. 
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020. Молекул а DzO, как и молекула HzO, относится к классу симметрии Czv- Колеба
тельно-враr:цательный спектр поглощения паров DzO на  приборах с большой дисперсией 
исследовали Баркер и Слей·юр [639 ] ,  Дикки с сотрудниками [ 1 33 1-1334 ] ,  Иннес, Кросс и 
Жигер [2 1 78 ] ,  Бенедикт, Гайлар и Плайлер [725, 727 ] .  Анализ вращательной структуры 
наблюдавшихся полос позволил определить уровни энергии молекулы D20 в колебательных 
состояниях (000) , (0 10) , ( 1 00) , (00 1 ) ,  (01 1 ) ,  (02 1 ) ,  (200) , ( 1 0 1 ) ,  (2 10) ,  ( 1 1 1 ) ,  (300) , (20 1 ) .  Н аи
более обширное исследование полос D20 было выполнено Бенедиктом, Гайларам и Плайле
ром [725, 727 ] , получившими спектр поглощения паров D20 в области длин волн от 1 , 25 до 
4,2  .мк на спектрометрах , обеспечивавших р азрешение в 0 ,2  с.м-1• 

Колебательные постоянные D20, найденные в результате анализа колебательно-враща
тельного спектра этой молекулы,  впервые были приведены в р аботе Фридмана и Х ар а  [ 1 6 1 5] 
в 1 954 г .  Ранее колебательные постоянные D20 вычислялись в р аботах [863 , 2404 , 1 263] 
при помощи изотопных соотношений по колебательным постоянным Н2О.  В последjющие 
годы Бенедикт, Гайлар и Плайлер [727 ] и Х ачкурузов [440 ] р ассчитали колебательные по
стоянные D20 на  основании результатов исследования спектров этой молекулы 1• 

В р аботе [440 ] показано, что для вычисления значений колебательных постоянных D20, 
входящих в полное квадратичное выражение для невозмущенных уровней колебательной 
энергии, а также константы резонанса Дарлиига-Деннисана между колебательными состоя
ниями (v1 > 2 ,  vz, vз) и (v1- 2 ,  v2, vs  + 2) , имеющиеся экспериментальные данные необходи
мо дополнить двумя теоретическими соотношениями между частотами нормальных колебаний 
D20,  и Н2О 2 • В этой р аботе для вычисления колебательных постоянных DzO исполь
зовались экспериментальные значения энергии колебательных уровней DzO, найденные Бе
недиктом, Гайларам и Плайлером [725, 727 ] ,  и значения частот нормальных колебаний Н2О 
и D20 согласно [439 ] .  Найденные в р аботе [440 ] значения колебательных постоянных D20 
близки к значениям соответствующих постоянных, приведеиным в р аботах [ 1 6 1 5, 727 ] .  
Для постоянной резонанса Дарлиига-Деннисана DzO в р аботе [440 ] найдено значение 42 , 5+ 
+1 ,0  с.м -1• -

Вычи':ленные Х ачкурузовым [440 ] значения колебательных постоянных DzO приняты 
в настоящем Спр авочнике и приводятся в табл . 36 8• 

Чисто вращательный спектр DzO в далекой инфракрасной области (23- 1 35 .мк) исследо
вали Фюзон , Рандалл и Деннисон [ 1 636 ] .  На основании результатов измерений, полученных 
этими исследователями, в р аботах [ 1 636, 1 754 ] были определены уровни вращательной энер
гии DzO в основном колебательном состоянии до J,. = 1 5. Следует отметить, что частоты 
чисто вращательных переходов 4 в основном колебательном состоянии DzO были опреде
лены в р аботах [699 , 1 822, 33 1 1 ,  1494 , 1 2 1 9 ]  с большой точностью по микроволновым 
спектрам. 

Бенедикт, Гайлар и Плайлер [727 ] на  основании анализа тонкой структуры полос DzO, 
полученных ими на  приборах с высокой дисперсией, определили уровни вращательной энер
гии этой молекулы в основном колебательном состоянии и в девяти возбужденных колеба
тельных состояниях 5 до J,. = 1 5_15• Для основного колебательного состояния в р аботе 
[727 ] получены более точные значения энергии вращательных уровней, чем в работах 
[ 1 636, 1 754 ] .  Результаты анализа вращательной структуры полос позволили Бенедикту, 

1 В работе [440] полученные значения колебательных постоянных D20 сравниваются со значенияыи 
найденными авторами работ [863, 2404, 1 263, 1 61 5, 727]. 

' 

2 В работе [727] для D20 приводятся также значения константы резонанса Ферми k122 и константы ан
гармоничности второго порядка U222- Однако предполагать наличие резонанса Ферми в D20 нет оснований ,  
так как в работе [438] было показано, что он отсутствует в Н2О. Что касается постоянной у222, то она, по-види
мому, вычислена авторами [727) на основании каких-то дополнительных предположений,  так как известные 
для D20 данные недостаточны для определения значения этой постоянной. 3 При проведении вычисленl!й колебательных постоянных D20 Х ачкурузовым [ 440] не были учтены резуль
таты исследования вращательнон структуры полосы V2, полученные Дикки и Гофманом [ 1 332]. Повторные рас
четы, выполненные с учетом этих данных, привели к следующим значениям (в см-1) колебательных постоянных · 
ro1 = 2762,42; ro2 = 1206,92; rоз = 2885,99; хн= -21,54; Х22 = -9,46; х33 = -24,96; х12 о== -8,77; 
Х2з = -10,29; Х1З = -85,16. 

4 22 - 3_2; 4з- 51; 3з- 4_1; Зз- 41; 5о - 44; 5_1 - 6_5; Р)1 - 4з. 
5 ( 1 00), (001 ), (0 1 1 ), (021 ), (200), ( 1 0 1), ( 1 11), (201 ). 
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Таблица 36 
Принятые значения (в с.м:-1) молекулярных постоянных D20 

в основном электронном состоянии (cr = 2) 

Постоянная 1 Значение 1 Постоянная Значение Постояиная 1 Значение 

1 1 
!. 

2762 , 84 а, В 0 , 0958 (i)l Х�• -!V,ll 1 
(i)2 1206 , 72 Х1з -85 , 76 а, В -0 , 0823 2 
rоз 2885 , 99 Аооо 1 5 , 3846 а, В 0 , 0418 3 
хн -21 , 94 а, А 0 , 246 Сооо 4 , 8458 1 
Х22 -9 , 46 а, А -1 , 161  а, с 0 , 0768 2 1 
Хзз -24 , 99 а, А 0 , 593 а, с 0 , 0495 3 2 

Х12 -8 , 77 Вооо 7 , 2716  а, с 3 0 , 0538 

Гайлару и Плайлеру определить эффективные значения вращательных постоянных D20 
в основном и в возбужденном колебательных состояниях и значения постоянных колеба
тельно-вращательного взаимодействия.  

В табл . 36 приведены принятые в настоящем Спр авочнике значения вращательных по
•стоянных и постоянных вращательно-колебательного взаимодействия для молекулы D20, 
вычисленные Бенедиктом, Гайларам и Плайлером [727 ] по соответствующим спектральным 
данным. По грешиость значения А ооо они оценивают в ±0 ,0 1 см -1 и по грешиости Вооо и Сооо
в ±0,003 см-1. 

В р аботе [727] показано, что р авновесные значения структурных пар аметров молекулы 
D2 0 в пределах погрешности их определения совпадают со значениями соответствующих 
·параметров молекул Н2О и HDO. 

Электронный спектр D20 не исследовался . 

НТО, DTO, Т2О. Сведения о спектрах НТО, DTO, Т 2О исчерпываются результатами 
исследования инфракр асных спектров паров этих соединений в области от 700 до 7000 сJ.Г\ 
полученны"< Статсом, Морганом и Гольдштейном [383 1 ] на  спектрометре малой дисl'!ерсии . 
В работе 33 1 ]  приведены для НТО частоты центров полос v2 и vз, для DTO - частота 
центра поJ �"з и для Т2О - частоты центров полос v2 , vз ,  а также волновые числа макси
мумов Q-в· • ..:·. _ ,.1Я полос 'V2 + Vз и V 1 + V s. 

ВперВЫf )Лебательные постоянные НТО, DTO и ТзО были вычислены Либби [2607 ] 
при помоu Азотопных соотношений ( 1 . 65) на  основании колебательных и силовых постоян
ных НзО,  п�·лученных ДарлинГам и Деннисаном [ 1 263 ] .  Однако в р аботе [440 ] на  примере 
молекулы HDO была показава ведопустимость применения соотношения ( 1 . 65) для вычис
ления констант ангармоничности несимметричных изотопных молекул по соответствующим 
постоянным симметричной молекулы.  Поэтому вычисленные Либби значения констант ан
тармоничности НТО и DTO неверны . Колебательные постоянные Т 2О и частоты нормальных 
колебаний НТО и DTO, вычисленные Либби , неточны , так как использованные им значения 
постоянных : I20 [ 1 263 ] устарели .  

Значения колебательных постоянных Н2О были уточнены в работах [438 , 437 ] . Н а  осаове 
этих постояннJiх Хачкурузов [439 ] вычислил силовые постоянные молекулы воды и частоты 
нормальных колебаний ее изотопных модификаций . Последние были использованы им 
в р аб::пе [440 ] для вычисления при помощи соотношения ( 1 . 65) констант ангармо
ничности НТО, DTO и Т2О . При этом константы ангармоничности Т2О вычислялись на осно
вании значениJ соответствующих постоянных D20, а константы ангармоничности НТО и 
'И DTO - на  OL новании значений соответствующих постоянных HDO, подобно тому как это 
6ыло сделано Фридманом и Харом [ 1 6 1 51. 
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Таблица 37 
Принятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных 

НТО, DTO и Т20 в основном электронном состоянии 

Мо л е к у л а  
Постоянная 

1 1 НТО (cr=1) DTO (cr = 1) Т2О (cr = 2) 

COt 2367,90 2359,26 2298,76 
(02 1370,17 1115,65 1015,84 
Wз 3887,44 2833,00 2436,91 
хн -29,20 -28,99 -1 5,19 
Х22 -10,71 -7,10 -6,70 
Хзз --82,29 -43,70 -17,81 
Х12 -13,5 1 -10,96 -6,14 
Хzз -19,04 -11,30 -7,23 
Хtз -10,82 -7,86 -60,25 
А е 22,300 1:3,563 11,211 
СХА 1 0,149 0 , 148 о, 142 
ctA 2 -1,534 -0,828 -0,693 
ctA 

3 1,086 0,420 0,357 
в е 6,642 5,762 4,877 
схв 1 0,117 0,116 0,055 
схв 2 -0,125 -0,068 -0,049 
схв 3 0,012 0,005 0,025 

се 
5,118 4,044 3,399 

схс 1 0,065 0,064 0,044 
схс 2 0,061 0,033 0,030 
схс 3 0,088 0,034 0,032 

Определенные таким образом значения колебательных постоянных НТО, ОТО и Т 2О 
приведены в табл . 37. Вычисленные по этим постоянным уровни колебательной энергии мо
лекул НТО, ОТО и Т2О [440 ] находятся в хорошем согласии с результатами измерений 
Статса, Моргана и Гольдштейна [383 1 ] .  

Бенедикт, Гайлар и Плайлер [727 ] н а  основании (lнализа известных спектральных дан
ных для Н2О, НО О и О2О показали,  что равновесные значения структурных параметров 
молекулы воды при изотопном замещении не изменяются и равны: Ге (О - Н) = 0,9572+ 
+0,0003 А; ,LH - О - Н =  104°3 1  + 3' . Это позволяет вычислить моменты инерции мо
лекул НТО, ОТО и Т 2О и соответствующие значения вращательных постоянных, которые 
приведены в табл . 37. 

В табл . 37 приведены также значения постоянных колебательно-вращательного взаи
модействия НТО, ОТО, Т2О, вычисленных при помощи соотношения ( 1 . 66) . Для 
НТО и О ТО р асчеты основывались на принятых в Справочнике значениях соответствующих 
постоянных НО О (см. табл . 35), а для Т2 О - на значениях соответствующих постоянных 
О2О (см. табл . 36) . 

Н2О2. В молекуле перекием водорода, состоящей из двух групп ОН, соединенных связью 
О - О, имеет место заторможенное внутреннее вращение вокруг этой связи.  Пенни и Сезер 
ленд [32 1 8 ]  на  основании квантово-механических р асчетов показали, что стабильной кон
фигур ации Н2О2 соответствует р асположение связей О - Н в двух плоскостях (гаш-конфи
гур ация) , угол ер между которыми близок по величине к углу О - О - Н  и р авен примерно 
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100°. Авторы р аботы [32 1 8 ]  показали  также, что плоские (цис- и транс-) конфигурации моле
кулы !f202 должны б�1ть нестабильными, причем высоты цис- и транс-барьеров Vc и Vt на 
кривои потенциальном энергии внутреннего вращения (см.  рис.  8, кривая J) неодина
ковы (Vc > Vt). Поэтому существуют две изомерные гаш-конфигурации Н2О2 , переход между 
которыми может быть осуществлен 
благодар я  туннельному эффекту через 

v l транс-барьер Vt. Этот эффект о(fуслов- , 
ливает удвоение линий в спектре Н2О2, 
аналогичное инверсионному удвоению в 
спектре NHs . В дальнейшем результаты 
спектроскопических [ 6 1 6, 4392, 1 729 , 
1 732, 624, 3952, 373 1 ,  3954, 3732, 1 543, 
1 542, 2794 ], рентгеногр афических [2669 , 
486 ] и электронаграфических [ 1 739] 
исследований , измерений дипольнога 
момента [2623, 2794 ], а также повторные 
теоретические р асчеты [2563 ] подтвер 
дили пр авильиость вывода Пенни и Се
зерленда о форме стабильной конфигу
р ации молекулы Н2О2 и позволили от-
бросить все другие предполагавшиеся 
формы (подробнее см . [460 ]) .  

Значения структурных параметров 
стабильной конфигурации Н2О2 были 
определены в результате электронагра
фических [ 1 739 ] ,  рентгенографических 
[2669 , 486 ] и спектроскопических [4392, 
1 729, 1 732 ] исследований . 
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цис-фориа В настоящем Спр авочнике прини
маются следующие значения структур
ных параметров: ro.-o = 1 , 49 + 0 , 0 1 ,  
Го-н = 0,965 + 0,005A,L 0 - 0 - H = 
= 1 00 ±5° и <р = 95 ± 10°, рекомендо
ванные Шамбом , Сеттерфилдом и Вентвор
сом [460 ], а также Жигером и Лю 

Рис.  8 .  Потенциальная кривая внутреннего вращения 
молекулы Н2О2 

1- теоретический р асчет, 2 и 3- nриближенные формы 
нусоидальной кривой, соответствующие n = 1 и 2 

КОСИ• 

[ 1 736 ] .  Этим пар аметрам соответствуют значения главных моментов инерции,  приве
деиные в табл . 38, которые находятся в согласии со значениями вращательных постоян
ных , определенными в р аботах [4392, 1 729 ] на  основании анализа вращательной структуры 
инфракрасных полос 2v1 + v5 и V1 + v5 1 . В этой же таблице приведено значение Inp• ко-

1 
торое согласно Жигеру и Лю [ 1 736 ] р авно 7;1 А· 

Стабильная гаш-конфигурация молекулы Н2О2 принадлежит к точечной группе симмет
рии С2 и ,  в соответствии с этим, молекула имеет шесть невырожденных основных частот ко
лебаний , активных как в инфракрасном спектре , так и в спектре комбинационного р ассея
ния . Частоты симметричных колебаний класса А , v1, v2 , vз и V4 соответствуют р астяжению 
связей О - Н  (v1) ,  деформации угла О - О - Н (v2) ,  р астяжению связи О - О  (vз) и кру
чению групп ОН вокруг связи О - О (v4) .  Ч астоты антисимметричных колебаний v5 и v6 
соответствуют р астяжению связей О-Н (v5) и деформации угла  0-0- H(v6) .  Инфракрас
ный спектр поглощения паров перекиси водорода исследовали Бэйли и Гордон [ 6 1 6 ]  (770-
4000 с.м-1), Замуолт и Жигер [4392 ] (835- 1 340 с.м-1), Жигер [ 1 729 ] (665-5000 с.м-1), Жигер 
и Бейн [ 1 732, 624 ] (400-6650 с.м-1) и Чин и Жигер [ 1098а ] (300-400 с.м-1). Инфракр асный 

1 В 1 960 г . было опубликовано сообщение об анализе тонкой структуры полосы V2 + v6 в спектре Н 2О 2, 
выполненном Олеоном [3 1 34а ] . Согласно данным Олсона ,  I А= 0 ,2779 · 1 0-39 г ·см2, I 8 = 3 ,33 · 1 0-39 г ·см' и 
I с= 3,21 ·1о-зu г ·см2, что удовлетворительно согласуется со значениями, принятыми в настоящем Справочни_ 
ке (см . табл . 38) . 
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Припятые значения молекулярных постоянных HzOz, DzOz и HD02 

'Vl 1 'Vz 1 'Vз 1 'V4 1 'V5 1 'V6 lA 1 
Мол екула 

с...и-1 

HzOz 3580 1320 880 314 3610 1266 0,2785 
Dz02 2650 970 880 (230)3 2661 947 0,514 

HD02 3595 1290 880 (270)6 2655 960 0,398 

а Оценено 
'V4(Hz02) 

по соотношению 'V4(D202) = 1, 36. 

6 Оценено 
V4(Hz02) + 'V4(D202) 

по соотношению 'V4(HDOz) = 2 

Iв 1 Ic 1 lпр 

to-ag г·с.м2 

3,40 3,38 0,0696 
3,83 3,79 о ,  1285 
3,59 3,66 0,0995 

Таблица 38 

v, 
G 

ккалj.моль 

4422 2 
4422 2 
4422 1 

спектр жидкой перекиси водорода в области 400-5000 см -l исследовался в р аботах [ 6 16 ,  
1 727, 1 729 , 624 ] .  Инфракрасный спектр кристаллической и переохлажденной жидкой Н2О2 
был исследован Тейлором [3952 ] в области 455-4750 см-1• Жигер и Х арви [ 1 734 ] исследо
вали спектр кристаллической и аморфной перекиси водорода в области 400-4000 см -1. Во 
всех р аботах инфракрасный спектр Н2О2 был получен на  призмеиных спектрометрах с низ
кой и средней дисперсией . Исключение составляют р аботы [4392 , 1 729 ] ,  в которых благо
дар я  применению вакуумного спектрометра с 2 1 -футовой вогнутой дифракционной решеткой 
удалось р азрешить вращательную структуру ряда полос . 

Спектр комбинационного р ассеяния газообразной Н2О2 не изучался . Исследовались 
спектры комбинационного р ассеяния жидкой перекиси водорода [373 1 ,  3954 , 3732 ] , ее вод
ных р астворов [4079 , 1 258 , 4082 , 3954 ] и кристаллической перекиси водорода (см. [460 ] ,  
стр . 24 1 ,  а также [3953, 3732 ] ) . 

В микроволновой области спектр паров Н2О2 был получен Масси и Бьянка [ 2794 ] .  
Попытка интерпретировать колебательный спектр Н2О2 н а  основании двухплоскостной 

модели молекулы, предложенной Пенни и Сезерлендом [32 18 ] , впервые была предпринята 
Бэйли и Гордоном [6 1 6 ] .  Однако эти авторы р асполагали весьма ограниченными экспери
ментальными данными, и предложенное ими отнесение частот является ошибочным, на  что 
в свое время было указано Фехером [ 1 543 ] . Фехер предложил иное отнесение частот Н2О2 , 
использовав JlИШЬ результаты исследования спектров комбинационного р ассеяния жидких 
Н2О2 [373 1 ] и D202 [ 1 542 ] , а также предположив v 1 ,.._, v 5 и V2 ,.._, v 6 на  основании сравнения 
основных частот симметричных и антисимметричных колебаний Н2О, H2S ,  Н2СО, С2Н2 и 
CH2Cl2 . Впоследствии работами Жигера и его сотрудникои [4392 , �729, 624 , 1 734, 1 098а ]  
значения основных частот молекулы Н2О2 были уточнены. 

В табл . 38 приведены значения основных частот колебаний Н2О2 , принятые в настоящем 
·Справочнике .  Значе�шя основных частот симметричных колебаний (v 1 и v2) эксперименталь
но не определеньr и приведены в табл . 38 на основании оценки, выполненной Х ачкурузовым 
и К.окушкиным [447 ] .  Погрешности принятых значений V 1 и V2 оценены в +20 см -1. Значе
ние основной частоты vз принято в соответствии с данными , полученными Тейлором и Крос
сом [3954 ] из спектра комбинационного р ассеяния жидкой перекиси водорода. Значения 
основных частот асимметричных колебаний v 5 и v 6, приведеиные в табл . 38,  определены Жи
гером и Бэйном [ 1 732 , 624 ] при исследовании инфракрасного спектра паров Н2О2 . Погреш
ности этих значений могут быть оценены в ±5 слг1. Значение частоты v 4 крутильного коле
бания молекулы Н2О2 , приведенно€ в табл . 38 , получено Чином и Жигером [ 1 098а ] ,  которые 
обнаружили в области 300-400 см-1 (23-33 мк) сильную инфракрасную полосу с центром 
при 3 1 4  см-1. Полоса при 575 см-1, ранее ошибочно приписываемая v4 [ 1 729, 1 728, 1 732 , 
1 736] , является ее первым обертоном . 

Многие исследователи пытались установить форму кривой потенциальной энергии внут
реннего вращения молекулы Н202 на основании как теоретических р асчетов ,  так и иссле
.дования спектров. Пенни и Сезерленд [32 18 ]  методом электронных пар первоначально вы-
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числили для Vt и Vc значения 0 , 5  и 1 ,0 эв ( 1 1 , 5 и 2 3  ккал/моль) соответственно. В дальней 
шем эти авторы [32 1 9 ]  провели более точный расчет, согJiасно которому Vt = 6 и Vc = 

1 0  ккал/моль. Лассетр и Дин [2563 ] в результате теоретических расчетов получили з на
чения Vt и Vc того же порядка .  Лафтом расчетным путем были получены значения Vt = 1 , 8 ,  
Vc·= 6 ,9  ккал!моль [26 72 ,  2675 , 2680 ] и Vt = 0 ,9 ,  \fc = 1 5  ккал/моль [2679 ] . По величине 
инверсионного удвоения линий в микроволновом спектре Масси и Бьянка [279 4] нашли Vo = 323 кал/моль в предположении,  что потенциальная кривая внутреннего вращения 
в молекуле описывается кривой вида ( II. 230) . Масси и Харт [2795] пытались ин
терпретировать те же экспериментальные данные [279 4] ,  пользуясь предложенной ими 
асимметричной кривой V(cp) . Оказалось, что для одновременного определения величин 
Vc и Vt одних только микроволновых данных недостаточно. Поэтому Хирота [2079 ] наряду с данными о микроволновом спектре привлек результаты исследований колебательно-вра
щательных спектров [4392 , 1 729, 62 4] .  Им получены значения Vc = 1,29 ккал!моль и Vt = 
= 0 , 59 ккал/моль. Как отмечалось автором, погрешность полученного значения Vc очень 
высока. 

Из сказанного выше очевидно, что сделать однозначный выбор значений Vt и Vc на осно
вании имеющихся в настоящее время данных невозможно. Ввиду этого остается допустить , 
что потенциальная кривая внутреннего вращения молекулы Н202 может быть аппроксими
рована простой косинусомдальной кривой вида ( II. 230) . В этом случае определение эффек
тивной величины высоты потенциального барьера V0 может быть выполнено на основании 
величины s;98,15 (Н202, газ) = 55,66 + 0 , 1 2 кал/моль-град, найденной Жигером, Лю, Даг
дейлом и Моррисоном [ 1 737,  1 730 ] в результате калориметрических измерений .  Принимая 

n = 1 (см . кривую 2 на рис. 8) , авторы [1 737, 1 730 ] нашли V0 = 3 , 5  ккал/моль. Жигер и 
Лю [ 1 736 ] ,  принимая n = 2 (см . кривую 3 на рис. 8) , получили V0 = 4, 45 ккал/моль. Пред
положение о том, что n = 2 ,  по-видимому ,  более оправданно, поскольку в этом случае 
сохраняется наличие двух минимумов на кривой потенциальной энергии . Поэтому в .настоя
щем Справочнике принимается , что потенциальная кривая внутреннего вращения моле
кулы Н202 описывается уравнением (II . 230 ) при n = 2. Используя приведеиные в табл . 38 
значения основных частот колебаний , главных моментов инерции и приведеиного момента 
инерции молекулы Н202 при помощи метода Питцера и Гуинна [3259 , 3255 ] (см . уравнения 
(II. 236 ) и ( ll.23 7) ), было найдено , что V0 = 4422 кал/моль. Это значение принято в настоя
щем Справочнике и приведено в табл . 38. 

Основным электронным состоянием молекулы Н202, согласно Малликену {2989 ] ,  являет
ся состояние 1А 1 . Данных о возбужден�ых электронных состояниях Н202 не имеется. Из 
вестно лишь , что в области 3750 -1850 А наблюдается непрерывное поглощение, однако оно 
не было отождествлено с какими-либо возбужденными состояниями Н202• Обзор исследова
ний ультрафиолетового спектра Н202 выполнен Шамбом, Сеттерфилдом и Вентворсом [460 ] .  

D202. Молекула перекиси дейтерия D202, аналогичная по своему строению молекуле 
Н2О2, принадлежит к той же точечной группе симметрии С2 и имеет также шесть основных 
частот колебаний . Подобно Н2О2, для молекулы D202 характерно внутреннее вращение 
групп OD вокруг связи О - О. 

Инфракрасный спектр поглощения паров D202 изучен Бейнам и Жигером [1 732 , 62 4] 
в области от 400 до 5000 см -1. Этими авторами были определены основные частоты колебаний 
v2 (ненадежно) , v5 и v6 , а также составные частоты V 2  + v6 и v1 + v5 • Для полосы v5 им уда
лось исследовать вращательную структуру .  

Инфракрасный спектр поглощения жидкой и твердой перекием дейтерия исследовали 
Тейлор [3952 ] и Бейн и Жигер [62 4] .  Эти исследования позволили определить основные ча· 
стоты vз, V4, v5 , v6 ,  а также ряд составных частот. 

Спектр комбинационного р ассеяния жидкой перекием дейтерия изучали Фехер [ 1 5 42 ] ,  
Тейлор [3953 ] (см . также [460 ] ,  стр . 256) и Тейлор и Кросс [395 4]. Эти исследования позволили 
определить основные частоты V t, v2, vз D202 в жидком состоянии . Спектр комбинацион
ного р ассеяния паров перекием дейтерия не был получен . 

Микроволновой спектр D202 был получен Масси и Бьянка [279 4] в области от 0 , 3 до 1 , 333 
см -1 • Однако удовлетворительная интерпретация наблюдавшихся линий этими авторами не 
была дана .  
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Значения принятых в настоящем Справочнике основных частот колебаний молекулы 
О2О2 приведены в табл . 38 . Приведеиные в ней значения частот V1 и vz получены Хачкуру
зовым и Кокушкиным [447 ] в результате анализа имеющихся данных о спектрах параобр аз
ной и жидкой перекиси водорода и дейтерия .  Погрешности приведеиных в табл . 38 значений 
частот v1 и vz молекулы Oz02 в р аботе [447 ] оцениваются в +20 см -1 . Частота колебания 
vз молекулы Oz02, связанная с р астяжением связи 0-0, известна по инфракр асным 
спектрам [624, 3952 ] и спектр ам комбинационного р ассеяния [3954 , 1 543 ] твердой и жидкой 
перекиси дейтерия. Во всех этих исследованиях для vз было найдено значение, р авное 
880 c Jcl, как и в случае Н2С2. Учитывая малую зависимость частоты vз молекулы HzOz и 
О2О2 от агрегатного состояния ,  в табл . 38 принято одинаковое для Н2О2 и Dz02 значение этой 
частоты . Погрешность приведеиного значения частоты vз мо.1екулы D202 может быть оце
нена в +10  см -

1
. Для частот v5 и v6 молекулы D202 в табл . 38 приняты значения , получен 

ные БеЙнам и Жигером [624 ] в результате исследования инфр акрасного спектр а паров п€'
рекиси водорода. Погрешности значений частот v5 и v6, приведеиных в табл . 38 , могут быть 
оценены соответственно в +5 и +3 см-

1
. 

Значение частоты крутильногоколебания v4 молеку.1ы DzOz не установлено . Приводи 
мые в литер атуре значения v4 = 538 см-1 [3952] и 480 см-

1 [ 1 736 ] ,  по-видимому, соответ
ствуют обертону 2 v4, так как в р аботе [ 1 098а ]  для частоты v4 молекулы Н2О2 было найдено 
значение 3 14 слс1 . Принятое в табл . 38 для DzOz значение v4 = 230 см -

1 оценено авторами 
Спр авочника на основании эмпирических закономерностей, полученных Х ачкурузовым и 
Кокушкиным [447 ] ,  для частот колебаний молекул Н2О2 и DzOz. 

Кривая потенциальной энергии внутреннего вращения групп OD в молекуле Dz02 имеет 
форму, аналогичную форме кривой потенциальной энергии внутреннего вращения групп ОН 
в молекуле Н2О2 (см . рис .  8) . Несомненно , что она не является простой синусоидальной 
кривой, а имеет два максимума,  соответствующих неустойчивым плоским транс- и 
цис-формам молекулы OzOz, причем V, > Vt, как и для HzOz. Значения величин Vc и V1 
молекулы OzOz, по-видимому, близки к значениям соответствующих величин молеку
лы Hz02. 

В настоящем Справочнике д.1я Dz02 принимается (как и для Н2О2), что потенциальная 
кривая внутреннего вращения может быть аппроксимирована простой косинусоидальней 
функцией с двумя минимумами . По аналогии с Hz02 в Справочнике принимается также, что 
Vo = 4422 кал/моль (см . табл . 38) . Экспериментальные данные о структуре молекулы D202 
отсутствуют. В настоящем Спр авочнике для структурных параметров DzO приняты те же 
значения , что и для H20z: ro _о= 1 ,49 + 0 , 0 1 А; ro _ D= 0 ,965 ± 0 ,005А; L О- О - О= 
= 1 00 +5°; ер = 95 + 1 0° . Эти величины использованы для вычисления моментов инерции мо
лекулы D202, приведеиных в табл . 38. Такие же значения структурных параметров и мо
ментов инерции молекулы Dz02 приняты Шамбом , Сеттерфилдом и Вентворсом [460 ] ,  а так
'Ке Жигером иЛю [ 1 736 ] . Величина Iпр (см . табл . 38) , так же как в случае Hz02, принима
�rся равной 1/41 А· 

HD02. Молекула HD02 аналогична по своему строению молеку.1ам HzOz и Oz02, но , 
в отличие от них,  обладает более низкой симметрией ввиду наличия  в ней двух р азличных 
изотопов водорода. Как Hz02 и D202, молекула HDOz имеет шесть основных чаtтот. 

Спектры молекулы HD02 наблюдали Фехер [ 1 542 ] и Бейн и Жигер [624 ] .  Фехер [ 1 542] 
получил спектр комбинационного р ассеяния жидкой смеси HzOz, О2О2 и HD02 с содержа
нием соответствующих компонентов в отношении 1 : 1 : 2 . В результате анализа получен
ного спектра Фехер предложил следующие значения (в см -

1) для основных частот Н002: 
v1 = 3407, V2 = 1 406, vз = 877, V;; = 25 1 0, v6 = 1 009 . Сравнение колебательных спектров 
Н2О2, HD02 и D�02 привело Фехер а к выводу ,  что спектр HD02 аддитивно скпадывается из 
спектров НzОз и DzOz. Бейн и Жигер [624 ] исследовали инфракрасный спектр раствора 
смеси Н2О2, D202 и HD02 в СС14 , содержащей Н2О, О2О и HDO. Для молекулы HD02 они 
нашли, что значения двух частот: v1 = 3554 и v5 = 2628 см -1 совпадают соответст
венно с частотами колебаний молекул I-ЬО2 и OzOz. Кроме того , Бейн и Жигер нашли, 
что частота валентного колебания молекулы HDO, связанная с р астяжением связи О - Н, 
р авна среднему арифметическому частот v1 и vз молекулы HzO, а частота валентного коле
бания HDO, связанная с р астяжением связи О - D, р авна среднему арифметическому частот 
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v1 и vз молекулы О2О. Это дало повод Бейну и Жигеру высказать предположение, что 
аналогичные соотношения должны быть также между соответствующими частотами моле
кул Н2О2, НОО2 и О2О2. Следует отметить , что при изучении инфракр асного спектра паров 
О2О2 Бейн и Жигер [624 ] обнаружили полосу с центром при 98 1 сJГ\ которую они приписали 
частоте v6 молекулы НОО2. 

Жигер и Лю [ 1 736 ] при вычислении термодинамических функций газообразной НОО2 
принимали для молекулы HD02 следующие значения основных частот (в с.м-1) : v1 = 36 10, 
'V2= 1 3 10 ,  vз = 880 , V4 = 450 , v5 = 2660 , v6 = 980 . Приведеиные значения частот v1, 

V2, V4, v5 получены Жигером и Лю как средние арифметические соответствующих частот сим
метричных и антисимметричных колебаний молекул Н2О2 и О2О2. Для частоты vз, связан
ной с р астяжением связи 0-0, Жигер и Лю приняли то же значение, что и для Н2О2 и О2О2, 
а для частоты v6- зн ачение, приписанное этой частоте Бейнам и Жигером [624 ] при изуче
нии инфр акр асного спектра паров О2О2. 

Принятые в настоящем СПр авочнике значения основных частот молекулы НОО2 приве
дены в табл . 38. Эти значения получены на  основании тех же соображений , что и в работе 
[ 1 736 ] ,  в соответствии с принятыми значениями основных частот молекул Н2О2 и О2О2. 
В отличие от р аботы [ 1 736] для частоты v6 молекулы НОО2 принято среднее арифметическое 
значение частот v2 и v6 молекулы О2О2. 

Величина потенциального барьера внутреннего вращения HD02, так же как для Н202 
и О2О2 принята р авной Vo =---' 4422 кал/моль. . 

Для структурных пар аметров молекулы HDO в настоящем Спр авочнике приняты те же 
значения ,  что и для молекул Н2О2 и О2О2 (см . стр. 207 и 21 0) .  Соответствующие им значения 
главных моментов инерции и приведеиного момента инерции (!пр= 1/41 А) молекулы НОО2 
приведены в табл . 38 . 

НО2. Прямое экспериментальное доказатеJiьство существования р адикала НО2 впервые 
было получено Робертсоном [3452 , 346 ] и Фонером и Хадсоном [ 1 574 ] ,  которые выполнили 
масс-спектрометрические исследования диссоциативной ионизации Н2О2 методом электрон
ного удар а 1 . Были предприняты также попытки получить спектр р адикал а НО2 (см . [ 1 740, 
1 73 1 . 405, 1 069 ] ) .  Однако ни одна из них не может быть признана успешной . Одно время 
предпол агалось [ 1 740, 1 73 1  ] , что полоса при 1 305 САГ\ наблюдавшаяся в спектре логлоще
ния конденсированных продуктов диссоциации Н2О и О2О, принадлежит радикалу НО2. 
Однако в дальнейшем Жигер и Х арви [ 1 733 ] показали ,  что эта полоса принадлежит окислам 
азота , обр азующимся при диссоциации паров воды в электрическом разряде 2. 

В настоящем Спр авочнике в соответствии с р аботой Уолша [4 1 4 1 ] принимается , что ра
дикал НО2 в основном электронном состоянии имеет нелинейвое строение . Вывод о нелиней
ной структуре НО2 был сделан Уолшем [4 14 1 ] на  основании систематического изучения кор
реляции между числом валентных электронов в многоатомных мо"1екулах и их геометриче
ской структурой . Согласно Уолшу, угол между связями в но2 должен быть меньше, чем в 
HNO 3• В результате исследования электронного спектр а HNO угол между напр ав.пением 
связей в этой мо.r1екуле был найден равным � 1 09° (см. стр . 373) . С другой стороны, 

1 Предположение о существовании радикала НОз было высказано Б ахом [86] . В дальнейшем оно было 
вновь выдвинуто Х асером [ 1 9 1 6] для объяснения механизма реакции ыежду водородом и кислорода�! и испол ь
зовалось многими авторами при изучении  кинетики газовых реакций (см. например [240, 304 , 244] ) . Попытки 
найти доказательства существования р адикала НО2 предпринимал ись многими исследователями.  Обзор пред
лагавшихся докаsательств существования радикала НО2, опиравшихся на анал из результатов химических 
исследований и на результаты теоретических расчетов, имеется в работе Минкоффа [2924 ] .  В этой работе им 
было дано теоретическое доказательство стабильности радикала НО2, основанное на применении полуэмпири
ческого метода Глесстона ,  Лейдлера и Эйринга [ 1 54 ]  для и�учения взаимодействия между атомом Н и молеку
лой О2 . В р аботе [2924 ] была также предпринята попытка оцен ить основные частоты колебаний и значения 
структурных параметров линейной модели радикала НО2. В то же время Минкоффом было отмечено, что более 
основательно предположен ие о нел инейнам строении  радикала НО2. 

2 Тагиров [405] сообщил о наблюдении им в инфракрасном спектре водородного пламени полосы с макси
мумом, соответствующим частоте 1 305 см-1, которую он прип исал радикалу НО2 . Однако в дальнейшем это 
предположение не было подтверждено. Следует отметить , что К:ашион и Пол ани [ 1 069], исследовавшие инфра
красный спектр хемилюминесценции реакции Н + О2, этой полосы не наблюдал и .  

з В отношении  угл а  в р адикале HNO УоJ1шем [4 1 4 1 ] было предсказано, что он должен быть меньше, чем 
угол между связями в радикале НСО; это было подтверждено впоследствии ,  когда был и получены и проанали
зированы спектры радикалов HNO и НСО (см .  стр. 373 и 459). 
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угол между связями в р адикале НО2 должен быть не меньше угла между связями в молеку
лах Н2О и Н2О2 . Поэтому в настоящем Спр авочнике принимается , что L О - О - Н 
в радикале НО2 р авен 1 10 + 1 0° .  В отношениидлин связей 0-0 и 0- Н предполагает�я , что 
они имеют такие же значения, что и в молекуле Н2О2: г0- 0 = 1 ,49; г0- н = 0 ,97 А (см . 
стр . 207) . .  Погрешность принятых значений длин связей О - О и О - Н  оценивается в +0, 1 
и ±0,05 А соответственно. На основании этих структурных параметров НО2 вычислено 
произведение главных моментов инерции,  приведеиное в табл . 39 . 

Таблица 39 
Принятые значения молекулярных постоянных НО2 

в основном электронном состоянии 

'Vt 1 'V2 1 'Vз 1 
Iлiвic 

1 
cr 

см-1 10-117 гз.смs 

3600 1 1300 1 900 1 1,3 1 1 

Частоты основных колебаний НО2 , приведеиные в табл . 39 и применяемые в Сnра
вочнике, р ассчитаны по ур авнениям (П4 . 27) , принимая силовые постоянные НО2 р ав
ными соответствующим силовым постоянным молекулы перекиси водорода, найденным в р а
ботах Жигер а и Бейна [ 1 732 ] и Хирота [2079 ] .  Возможная погрешность вычисленных та
ким обр азом частот колебаний НО2 может составлять 10- 1 5% . 

Энергия перехода р адикала НО2 из основного электронного состояния в первое возбуж
денное электронное состояние на основании кинетических данных , полученных Берджес
сом и Роббом [ 1 022], оценивается в 1 4  250 см-1• 

ОН. Основным электронным состоянием молекулы гидроксила является обращенное 
2П-состояние. Известны также три возбужденных электронных состояния ОН : А21:+, В 21:+ 
и С21: +. В спектре ОН исследованы три системы полос : А 21: +_ Х2П; В 21: +_ А 21:+ 
и С21: +_ А 21: +, расположенные в видимой и ультрафиолетовой областях .  

Полосы системы А21: + � Х2П; нееледовались неоднократно . Из  наиболее детальных 
исследований этой системы следует отметить р аботы Джанстона Даусона и Уокера [2277, 
1 277 ] ,  Танака с сотрудниками [3923-3925 ] , а также Дике и Кроссуайта [ 1 340 ] .  

На  основании анализа работ , опубликованных до 1950 г . ,  в справочнике [649 ] для основ
ного электронного состояния ОН рекомендованы постоянные, найденные Танака и Коана 
[3924 ] а в монографии Герцберга [2020 ] - постоянные , найденные Дике и Кроссуайтом 
[ 1 340 ] . Однако ввиду того, что в указанных работах полосы системы А 21: + - Х2П; ваблю
дались только для значений v"< 3, эти постоянные недостаточно точно описывают более 
высокие уровни колебательной энергии. 

Более надежные значения молекулярных постоянных ОН в основном электронном со
стоянии могут быть получены из анализа колебательно-вращательного спектр а ,  р асполо
женного в области от 2440 до 14  300 см -l. Исследование этого спектра было начато в 1 950 г .  
Мейнелом [2838-284 1 ] ,  наблюдавшим в спектре. ночного неба полосы 4-0 , 5- 1 , 6-2 , 
7-3 , 7-2 , 8-3, 9-4 на приборе с дисперсией 50 А/мм. Кабанн ,  Ж.  Дафи и М.  Дафи [ 1 040 , 
1 4 1 1 ] ,  а также Джане и Гаш [2290 ] тоже наблюдали в спектре ночного неба ряд полос ОН . 
Чеймберлин и Оли�ер [ 1 085] получили те же полосы в спектре северного сияния на  приборе 
с дисперсией 138 А/мм. Измерения ко:rебательно-вращательного спектра ОН в области 
1 1  1 1 0- 14  300 см-1 были проведены также в лабораторных условиях с использованием пла
мен кислорода с ацетиленом и кислорода с водородом . Так Эрман и Хорнбек [2 1 25-2 1 27, 
2005 ]  исследовали полосы 4-0, 5- 1 и 6-2, Дежарден , Жанен и Перон [ 1 29 1 , 1 294- 1 296, 
3232 ] - полосы 4-О, 5- 1 , 6-2 , Бенедикт, Плайлер и Х амфрис [736-738 ] ,  а также Рогге. 
5lргер и Дикки [3473а ] - пqлосы 2-0,3-1 и 4-2 , Аллен , Блейн и Плайлер [50 1 ] - полосы 
3- 2 , 2 - 1 ,  1-0 .  Во всех этих работах проводился анализ вращательной структуры по
лос он. 
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Таблица 40 
Энергии (в с.м-1) колеб ательных уровней Go('ll) молекулы ОН в состоянии Х 2Пi 

Экспериментальные Расчет по постоянным v 
1 данные [1340]а [3924]6 

1 3569,63 [1 340] 3569,6 3568,41 
2 6973,58 [1 340] 6973,6 6971 , 52 
3 1021 5,83 [2005] 10211,9 10203 , 33 
4 13291,50 [2005 1 1 3284 , 6  1 3257 , 84 
5 16206,74 [2005] 16191 , 7  16 129 , 05 
6 18958,1 7 [2005] 18933 , 2  1881 0 , 96 
7 - 21509 , 1  21 297,57 
8 23957,5 [1086] 23919 , 4  23582,88 
9 26193,9 [1086] 26164 , 0  25660 , 89 

Vmax 1 35450±100 1 40277 , 6  1 34102,1 

а G0(v) = 3652,4 v - 82 , 8  v2; vmax = 22. 

l [2005]8 

3569 , К� 
6973,5 1 

1021 3 , 76 
13291,48 
1 6206 , 61 
1 8958,07 
21543,63 
23960,02 
26202,83 

1 3681 5 , 1  

6 G0(v) = 3649 , 06 v - 79 , 65 v2 - 1 , 00 v3; vmax = 1 7 .  

1 

1 
в G0(v) = 3653,22 v - 84,47 v2 + 0,63 v3 -0,05 v4; vmax = 18. 

[1086]Г 

3569 , 63 
6973,57 

10213 , 82 
13291 , 54 
1 6206 , 74 
1 8958 , 1 8 
21 543 , 12 
23957 , 16 
26194 , 00 

36181,3 

1 табл. 41 

3569 , 63 
6973,57 

10213 , 83 
13291 , 62 
1 6206 , 97 
18958 , 7 1  
2 1544 , 02 
23958,1 1 
26194 , 00 

1 35450 , 2д 

г G0(v) = 3653 , 33 v - 84 , 182 v2 + 0 , 5022 v3- 0,02083 v4- 0 , 001 637 v5; vmax = 1 7. 
д vmax = 1 7. 

Чеймберлин и Рослер [ 1086 ] наблюдали колебательно-вращательный спектр ОН в свече
нии ночного неба на  приборе, позволившем определить волновые числа полос с точностью 
0 , 1 -0,3  с.м-1 . При этом были получены полосы 5- 1 и 6-2 , которые раньше ваблюдались 
в спектрах пламен , а также полосы 8-3 и 9-4, не наблюдавшиеся в спектрах пламен . Чейм
берлин и Рослер установили идентичность обоих спектров и определили точные значения 
уровней колебательной энергии с v = 8 и 9 .  

Мак-Киили с сотрудниками [ 1 077, 27 1 9 ] ,  Краус [2479 ] и Гарвин ,  Бройда и Костковский 
[ 1 655б ] наблюдали ряд полос ОН в инфракрасном спектре излучения , сопровождаю
щего реакцию Н+ 03. В частности , Краус в этих условиях впервые получил полосу 
1 0-5.  

В табл . 40 приведены экспериментальные значения уровней колебательной энергии ОН 
в основном электронном состоянии , рекомендованные Чеймберлином и Рослером [ 1 086 ] на 
основании результатов собственных исследований,  резу.'Iьтатов исследований Эрман и Хорн
бека [2005 ] и результатов анализа системы полос А 21: +-Х2Пi, полученных Дике и Кроссу
айтом [ 1 340 ) 1 . 

На основании экспериментальных данных рядом авторов были определены значения ко
лебательных постоянных ОН в уравнениях для G0(v) третьей , четвертой и пятой степени от
носительно v. В табл . 40 , наряду с наиболее точными значениями уровней колебательной 
энергии ОН, найденными экспериментально, приведены значения соответствующих уров
ней , вычисленные по ур авнениям, предложенным в работах [ 1 340 , 3924 , 2005,  1 086 ] . 

1 После того к ак был п роизведен выбор молекулярных постоянных основного электронного состояния ОН 
и выполнен расчет термодин амических функциий, были опубликованы работы Блэкуэлла , Ингема и Рандла 
[834б] и Уоллеса [ 4132б], в которых п р и  исследовании инфракрасного спектра послесвечения  ночного 
неба были найдены зн ачения  Bv и G0(v) для v = 7, 8 и 9. Принятые значения G0 (v), приведеиные в 
табл . 40, согласуются с величинами ,  полученными в работах [834б, 4132б], в пределах экспериментальных 
поrрешностей . 
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Из рассмотрения данных , приведеиных в табл . 40 , следует, что по точности описания 
экспериментальных данных лучшим является уравнение пятой степени ,  полученное Чейм
берлином и Рослером [ 1 086 ] .  Однако даже это уравнение, по-видимому,  не достаточно точно 
описывает уровни колебательной энергии ОН вблизи диссоциационного предела , так как 
экстраполяция колебательных уровней по уравнению Чеймберлина - Рослера приводи'l 
к их схождению при 36 1 88 с.м. -1 , тогда как экспериментальное значение энергии диссоциа
ции ОН равно 35 450 + 1 00 с.м. -1 • 

В связи с тем , что диссоциационный предел ОН, вычисленный по уравнению предложен
ному Чеймберлином и Рослером [ 1 086 ] ,  отличается от истинного на  730 с.м. -1 , при подго
товке Справочника в это уравнение было добавлено еще два члена ,  пропорциональных v6 и 
v7 • Такое уравнение , практически не изменяя энергию уровней с v < 9 ,  приводит к правиль
ному значению энергии диссоциации ОН при Vmax = 1 7 .  

В последней колонке табл . 40  приведены значения G0(v) , вычисленные по  новому урав
нению, принятому в настоящем Справочнике . 

Вращательные постоянные ОН в состоянии Х2П; были определены только для колеба
тельных состояний , соответствующих v < 6 , поскольку полосы, связанные с более высокими 
колебательными состояниями , были получены на прибор ах с низкой дисперсией , что не по
зволило полностью разрешить вращательную структуру.  Значения вращательных постоян
ных , вычисленные различными автор ами (Танака с сотрудниками [3923-3925]  Дике и 
Кроссуайт [ 1 340 ] ,  Эрман и Хорнбек [2 1 25-2 1 27 ,  2005 ] ,  Дежарден , Жанен и Перон [ 1 29 1 -
1 296 ,  3232 ]) , близки между собой . В частности , р асхождения в значениях Ве не превышают 
0 . 0 1-0 ,02 с.м. - 1 • В Справочнике принимаются значения постоянных Ве ,  а1 , а 2  и А , найден
ные Эрман и Хорнбеком [2005] , и значения постоянных De и �1 , определенные Дике и 
Кроссуайтом [ 1340 ] .  Значения Dv . найденные в р аботе Эрман и Хорнбека [2005] , удовлет
ворительно описываются принятыми значениями постоянных De и �1 . Все вращательные 
постоянные вычислены на основании анализа полос ОН по формуле Хилла и Ван-Флека 
[уравнение ( 1 . 25) ] ,  поскольку спин-орбитальная связь в основном электронном состоянии ОН 
относится к типу, промежуточному между случаями Гунда а и Ь . 

В р аботах , посвященных изучению микроволнового спектра ОН (см . ,  например , [ 1 39 1-
1 393 ]  и др . ) ,  исследовалась главным образом сверхтонкая структура линий вращательных 
переходов . Следует отметить , что Дусманис, Сандере и Таунс [ 1393 ] нашли для 016Н вели
чину А/В = -7,444 -±:: 0 ,0 1 7 ,  тогда как на  основании анализа вращательной структуры 
полос системы А 2 � - Х2П получено значение А /В = - 7,404 . Это р азличие обусловлено 
тем обстоятельством , что при анализе вращательной структуры ультрафиолетовых полос ОН 
было получено эффективное значение этого отношения ,  включающее учет влияния центро
бежного растяжения молекулы. 

Первое возбужденное электронное состояние А 2 � + молекулы ОН исследовалось в р або
тах [2277 , 1 277, 3923 , 3924 , 3925, 1 340 ] на  основании анализа системы полос А 2 � + - Х2П; .  
Однако при изучении системы полос А 2 � +-Х2П; удалось наблюдать переходы только лишь 
с четырех первых колебательных уровней А 2 � +-состояния (v' < 3) .. В р аботах Барроу [645, 
646 , 652 ] было показано , что система полос в области 4200-6000 А, р анее исследовавшаяся 
Шулером с сотрудниками [3657, 3654 , 3656 ] ,  Бенуа [748 , 749 ] и Личем [2576 ] ,  принадлежит 
радикалу ОН и обусловлена переходом между р анее неизвестным электронным состоянием 
В2 � + и электронным состоянием А 2 � +. Выполненный в р аботах [645 ,  646 , 652 ] тщательный 
анализ показал , что полосы системы В2 � +-А 2 � + связаны с колебательными уровнями 
5 < v' < 9 состояния А 2 � +. Полученные в этих р аботах данные для колебательных уровней 
5 < v'< 9. основанные на  анализе системы полос В2 � +- А 2 � + , дополненные данными 
Шулера и Михеля [3653 ] для v' = 4 из той же системы полос и данными Дике и Кроссуайта 
[ 1 340] для уровней О < v' < 3 состояния А 2 � +, найденных при анализе системы А 2 � +-Х2П; . 
позволили Барроу [645 ] вычислить с высокой точностью колебательные и вращательные 
постоянные ОН в А 2 � +-состоянии 1 • Для аппроксимации уровней колебательной энергии 
ОН в А 2 � +-состоянии Барроу [645] применил уравнения четвертой и пятой степени .  Наи 
более точное описание экспериментальных значений уровней вплоть до  диссоциационного 

1 В работах [287 1 ,  1997а ] также были найдены вращательные постоянные ОН в состоянии А21;+ для 
v' = 6 - 9, согласующиеся со значениями , вычисленными Бар роу [645] . 
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предела (vmax= 1 0) Барроу получил при помощи уравнения пятой степени .  Соответствую
щие этому уравнению значения колебательных постоянных ОН в А 2� +-состоянии приняты 
в настоящем Справочнике и приведены в табл . 4 1 .  Приведеиные в табл . 4 1  значения враща
тельных постоянных ОН в А 2� +-состоянии также были вычислены Барроу [645 ] .  

Уровни колебательной энергии он в В2� -состоянии сходятся к диссоциационному пре
делу уже при v = 2 так как согласно [645 ] , кривая потенци�льной энергии ОН в этом со
стоянии имеет весьма пологий минимум . Молекулярные постоянные ОН в В2� -состоянии ,  
вычисленные Барроу [645 ] на основании результатов анализа системы полос В2� - А 2� , 
приведены в табл . 4 1 .  

Прпн.нтые значепи.н 11шлекул.нрных посто.нниых ОН 

те 1 (!)е 1 ffieXe 1 ffieYe 1 (l)e Ze 1 {!)е te 1 в е 1 a;l 1 а;2 
Состояние 

см-1 

ХJП; о а 13737 , 90 84 , 965 0 , 5397 0 , 0 1 659 -0 , 00 1 759 б 1 8 , 867 0 , 708 0 , 00207 
А'��+ 32683 , 2  3178 , 86 92 , 91 7  -1 , 79 1 5  -0 , 32362 -0 , 03585 1 7 , 358 0 , 7868 -0 , 01 6  
Bl�+ 69775 939 , 95 1 05 , 04 -21 , 5  - - 5 , 54 0 , 653 -0 , 1 6 
с��+ 90105 . 2339 32 - - - 4 , 207 0 , 167  -

"' А0 = - 1 39 , 7  см-1 • в �1 =-3 - 1 0-5 см-1 • 

Таблица 41 

jv - - 1 03 е • 

1 , 87 в 
2 , 04 г 

-
-

Ге 
А 

0 , 9707 
1 , 0 12 
1 , 791 
2 , 056 

б ffie se =- 4 , 732 - 1 0-3 ; ffi/le =-:3 , 786 - 1 0-6 см-1 • г Приведено з начение D0 • 

Состояние С2� + является самым высоким электронным состоянием ОН из обнаруженных 
экспериментально . Оно было идентифицировано Михелем [287 1 ] ,  который предположил , 
что гидроксил в этом состоянии диссоциирует на  о-(2Р) + Н +(lS) .  Подобная интерпрета
ция позволила решить вопрос об отнесении полос , которые ранее наблюдали Бенуа [749 ] ,  
а также Шулер и Михель [3653 ] в области 2300-2500 А .  Анализ этих полос [287 1 ] показал , 
что они являются полосами 0-7, 0-8 , 1-6 ,  1-7 системы С2� +-А 2� +. 

Молекулярные постоянные ОН в С2� +-состоянии , вычисленные Михелем [287 1 ] ,  приве
дены в табл . 4 1 .  

OD . В спектре дейтероксила изучены две системы полос : А 2 � + --+ )(2П; и В 2 � + --+ А 2 �.
+, 

расположенные соответственно в интервалах длин волн от 2500 до 3600 А и от 4200 до 6000 А .  
Результаты первых исследований системы полос А 2� + --+  Х 2П; [2276 , 2268 , 3695, 3 1 5 1 ] 
не могли _ быть использованы для определения молекулярных постоянных OD ,  вследствие 
того , что структура полос была плохо разрешена .  В дальнейшем система полос А 2 � +_ Х2П; 
исследовалась на приборах с большой дисперсией в работах Ишака [2 1 85-2 190 ] ,  Састри и 
Рао [3395, 3396 , 3585-359 1 ] ,  Нараяна [3022 ] и Оура [3 1 54-3 1 56 ] .  В работах этих авторов 
была изучена тонкая структура 12 полос (0-0 , 0- 1 ,  1-0 ,  1 - 1 ,  2-0 , 3-0,  3- 1 ,  2- 1 ,  
1-2,  2-2 . 3-2 , 3-3) и определены значения молекулярных постоянных OD в Х2П;- и 
А 2 � + _ состояниях . 

Колебательные постоянные OD в Х2П;- и А 2� +-состояниях вычисляли Састри и Рао 
[359 1 ] 1 и Оура [3 1 54 ,  3 1 55 ]  2 по нулевым линиям полос системы А 2 � +- Х2П; , соответствую
щих v' < 3 и v" < 2 .  Однако полученные этими авторами значения колебательных постоянных 
OD не мог ли претендовать на большую точность вследствие того , что они были найдены на 
основании переходов между нижними колебательными уровнями , которые были определены 
с точностью до нескольких обратных сантиметров . 

1 Согласно [359 1 ] ,  ffi: = 2319 ,9 ,  ffi:X; = 52,0, ffi; = 2720, 9 , ffi;x: = 44,2  см-1• 

2 Согласно [3154, 3155] , ffi'e = 2313 ,50, ffi: X� = 49, 1 8 ,  ffi: у: = -0,373, ffi; = 271 6 ,  1 3 ,  ffi;x;= 42 , 1 5 ,  
" " -1 <JJeYe = --0 , 386 СМ • 

- :2 \ ,"j -



Следует отметить , что колебательные постоянные OD в А 2 � -состоянии , найденные в ра
ботах [359 1 , 3 1 54 , 3 1 55 ]  на основании анализа полос Сh�темы А 2 � -Х2П,- существенно от
личаются от значений соответствующих постоянных , найденных Барроу [645 ] на основании 
анализа большого числа полос системы В2 � -А2� . Это позволяет предполагать , что коле
бательные постоянные OD в Х2П-состоянии , найденные в работах [359 1 ,  3 1 54 , 3 1 55 ] ,  не
точны.  Кроме того , эти колебательные постоянные не позволяют удовлетворительно экстра
полировать высокие уровни колебательной энергии , так как вычисленные по ним уровни 
сходятся вдали от диссоциационного предела OD. 

Поэтому в настоящем Справочнике колебательные постоянные OD в основном электрон
ном состоянии определены при помощи соотношений ( 1 . 43) по колебательным по
стоянным Х2П,--состояния ОН1 , приведеиным в табл . 41 (см . табл . 42) . Вычисленное по этим 
колебательным постоянным предельное значение колебательной энергии OD совпадает 
с экспериментальным значением энергии диссоциации OD , в пределах погрешности ее опре
деления . 

З начения вращательных постоянных OD для ряда колебательных состояний Х2П,.- и 
А 2� +-электронных состояний определялись при исследовании тонкой структуры полос си 
стемы А 2� + - Х2П; . На основании данных , полученных в работах [2268 , 2 1 86 ,  2 1 89 ,  2 1 90 ,  
359 1 ,  3585-3590, 3 1 56 ] ,  Герцберг [2020 ] вычислил постоянные Ве ,  а1 , D0 для Х2П;- и А 2� +
состояний OD. Весьма близкие значения соответствующих постоянных были найдены в ра
ботах Оура [3 1 54 ,  3 1 55 ] . При вычислении вращательных постоянных OD при помощи 
соотношений (I . 43) по вращательным постоянным ОН1 также получаются значения ,  
близкие к найденным Герцбергом. 

Следует заметить , что вращательные постоянные А 2� -состояния OD , определенные по 
полосам системы А 2� - Х2П [2020 ] ,  мало отличаются от  значений , найденных в рабо
те [645 ] по полосам системы В2�-А 2� . Поэтому для Х2П,--состояния OD в настоящем Спра
вочнике приняты значения вращательных постоянных , вычисленные Герцбергом [ 2020 ] . 
Сравнение значений вращательных постоянных Х2П,.-состояния OD , вычисленных по раз
ным данным, позволяет оценить погрешность принятого значения Ве  в +0,0 1 с.м-1 и 
а1 - в +0,04 с.м-1• 

Для постоянной связи орбитального и спинового моментов количества движения А в 
Х2П;-состоянии OD в работах [2 1 86 ,  2 1 89 ,  3586 , 3587 ] были получены значения от - 1 39 , 1 
до - 1 40,0 с.м-1 . Наиболее точное значение А = - 1 39 ,6  + 0 ,2  с.м-1 было найдено Ишаком 
[2 189 ]  в результате анализа структуры полосы 1 - 1 ,  полученной на приборе с дисперсией 
1 , 3 А/ .мм . Это же з-начение постоянной А было получено Састри [3586 ] при анализе тонкой 
структуры полосы 3-0 .  Исследование сверхтонкой структуры чисто вращательных пере
х одов OD по микроволновому спектру ,  выполненное Дусманисом , Сандерсом и Таунсом 
[ 1 393 ] ,  показала ,  что значение А = - 1 39,6 с.м-1 , определенное на основании анализа тон
кой структуры полос системы А 2� - Х2П; , является эффективным значением этой постоян
ной , учитывающим влияние центробежного растяжения молекулы.  Собственное значение 
постоянной А для OD , согласно исследованиям [ 1 393 ] ,  равно - 1 37 ,7  с.м-1• В настоящем 
Спраr:очнике для Х2П,.-состояния OD принимается эффективное значение постоянной А , 
найденное в работах [2 1 89 ,  3586 ] .  

Барроу и Дауни (652 ] показали , что система полос в области длин волн от 4200 до 6000 А, 
наблюдавшаяся Шулером с сотрудниками [3657 , 3654 , 3656 ] и Бенуа [749 ] в спектре раз 
ряда через пары воды, обусловлена переходом В2� + ___,. А 2� + в радикалах ОН и OD. Моле
кулярные постоянные А 2� +- и В2� +-состояний радикала OD были вычислены Барроу [645 ]  
на основании экспериментальных данных , полученных в работах [3657 , 3654 , 3656 , 749 ] 
ДЛЯ ПОЛОС С 7 < v"< 1 1 .  

Полученные в работе [645 ]  значения молекулярных постоянных, А 2� +- и В2� +-состоя
ний OD приведены в табл . 42 . 

Припятое в табл . 42 значение для энергии возбуждения состояния А 2� + радикала OD 
основано на значении v00 = 32477, 1 4  с.м -1 системы полос А 2� + - Х2П;, вычисленном Алми 
и Хорсфеллом [ 523 ] .  Энергия возбуждения В2� +-состояния OD припята по данным Барроу 
[645 ] .  

По аналогии с радикалом ОН можно ожидать , что у OD должно существовать возбужден
ное состояние с энергией � 90 000 с.м-1 •  
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ОТ. Спектр радикала ОТ не наблюдался .  Несомненно, однако, что он должен быть анало
гичен спектрам ОН1 и OD . Молекулярные постоянные ОТ могут быть с достаточной точно
стью вычислены при помощи соотношений ( ! . 43) по соответствующим молекуляр ным посто
янным ОН и OD . 

Приведеиные в табл . 42 значения молекулярных постоянных ОТ для Х2П;- , А 2� .,_- и 
82�+-состояний вычислены по значениям соответствующих постоянных OD , приведеиным 
в той же таблице. Следует отметить , что колебательные постоянные Х2Пi-состояния ОТ , 
приведеиные в табл . 42,  позволяют удовлетворительно экстраполировать уровни колеба
тельной энергии вплоть до диссоциационного предела. Вероятная погрешность принятых 
значений постоянных Ше и ШеХе состояния Х2П; может быть оценена в +2 см -1 и значений 
вращательных постоянных В е и а1 - в +0,05 см-1. Значение Те для А 2� +- и В2�+-состоя
ний ОТ принято таким же, что и для соответствующих состояний OD . Погрешность этих ве
личин может быть оценена в +30 см-1 .  Для постоянной спин-орбитальной связи А радика
ла  ОТ в Х2Пгсостоянии принято то же значение, что и для OD , поскольку постоянные свя
зи ОН и OD практически идентичны. 

Таблица 42 
Припятые значения �ю.:юкулнрных постоянных OD и ОТ 

Молекула Состояние 
те 1 (!)е 1 шехе 1 ШеУе 1 в е 1 ct1 1 Do 

см-1 

Х2П; о а 2721 , 39 45 , 036 1 0 , 2083 б 1 0 , 0 1 6  0 , 295 1 4 , 2 · 1 0-4 1 
OD А2�+ 32680 2322 , 6  55 , 45 -1 , 0365 в 9 , 1 98 0 , 3224' -- 1 

В2�+ 69790 684 , 3  55 , 67 -8 , 295 2 , 91 0 , 252д -

1 Х2П; о а 2284 , 90 3 1 , 748 О ,  1 233е 7 , 061  о ,  1 745 2 '  1 · 1 0-4 
от А2�+ 32680 1 950 , 1 39 , 09 -0 , 6135ж 6 , 484 о '  1 9 1 3  

В2�+ 69790 574 , 5  39 , 24 -4 , 910  2 , 05 О ,  15и  

а А = -139 , 6  см-1 . 
б шеzе = 4 ,  70 · 1 0-3 , ше tе = -3 , 55 · 1 0-4 , ше sе = - 7 , 05 · 10-6 , шеи е= -4 , J 0 . [ 0-7 см-1 .  
в шеzе = 9 , 333 · 10-2 , ш е tе=- 6,  78  · 1 0-4 см-1 . 
г ct5 = - 4 , 5 · 1 0-6 см-1 • 
д ct2 = -0 , 045 см-1 . 
е ше zе =2 , 32 · 1 0-3 ,  ш: te = -1 , 50 · 1 0-4 , ше sе = -2 , 47 . J о-6 , шеи е = -1 ,  21 . f Q-7 ог l .  
ж ше zе=4 , 638 · 1 О-2 , ше tе= -2 , 83 · 1 О-4 см-1 • 
3 ct5 = -1 , 32 · 1 0-6 см-1 . 
и ct2 = - 0 , 025 см-1 . 

-
-

r е 

А 
0 , 97 
1 , 01 2  
1 , 8  

0 , 97 
1 , 012  
1 , 8 

он+. Впервые две полосы (0-0 и 1 -0) ,  принадлежащие молекуле он+ , были обнару
жены Родебушем и Валем [3470 ] в ближней ультрафиолетовой области спектра безэлектрод
ного разряда в присутствии паров воды. Позже Лумис и Брандт [2646 ] в тех же условиях 
получили на приборе с дисперсией 1 ,25 А! мм еще две полосы (0- 1 и 1 - 1 )  с раз решенной тон
кой структурой . На основании анализа вращательной структуры и аналогии с изоэлектрон
ной молекулой NH Лумис и Брандт пришли к заключению, что эти полосы соответствуют 
переходу А 3П - Х3�-. где 3П-состояние является обращенным состоянием, спин-орбиталь
ная связь в котором промежуточного типа между случаями Гунда а и Ь. Лумис и Брандт 
определили вращательные постоянные В0 и D 0 в обоих состояниях , а также сделали 
оценку колебательных постоянных на основании найденных экспериментально значе
ний /!.G.1• и соотношения ( ! . 36) (ш: = 3 1 1 1 ,  ш:Х: = 73 , ш: = 2387, ш: х: = 200 см-1) . Кро
ме того, в работе [2646 ] были найдены постоянные мультиплетного расщепления основного . 
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��� --состояния . Молекулярные постоянные он+, найденные Лумисом и Брандтом [2646 ] ,  
приведены в справочнике [649 ] и в монографии Герцберга [2020 ] 1. 

В 1 958 г. Венигер и Эрман [4204 ] снова провели исследование спектра он+ на приборе 
с дисперсией 2 А/мм . В работе [4204 ] ,  наряду с известной ранее полосой 1 - 1 , были получены 
дв: новые полосы, 2-2 и 3-3, системы А - Х с хорошо развитой вращательной структу
рои . На основании полученных данных , а также результатов исследования Лумиса и Бранд
та [2646 ] ,  Венигер и Эрман вычислили вращательные постоянные он+ в обоих состояниях 
и,  так же как в работе [2646 ] ,  оценили колебательные постоянные этой молекулы (ffi; = 3229 , 
ffi;x; = 1 3 1 , ffi: = 2202 , ffi: x: = 1 08 с.м

-1) . 

Большое различие в значениях колебательных постоянных он+, полученных в работах 
[2646 , 4204 ] ,  указывает на недостаточную надежность метода , использованного для их оп
ределения в этих работах . Следует отметить , что линейная экстраполяция уровней коле
бательной энергии он+ по постоянным , вычисленным Лумисом и Б рандтом [2646 ] ,  приво
дит к значению D0(0H+) = 31 608 с.м

-\ а по постоянным, вычисленным Венигером и Эрман 
[4204 ] ,  - к значению D0(0H+) = 18 3 1 6  с.м

-1 • В действительности D0(0H+) = 38 8 1 9  или 
38 977 с.м:-1 в зависимости от того, диссоциирует ли молекула он+ в основном электронном 
состоянии на 0(3Р) + н+ или на o+(4S) + H(2S) 2 • В связи с этим Юнгмаи [473 ] выпол
нил расчет колебательных постоянных он+ на основании соотношений 

используя два возможных значения D0(0H+) (см. выше) и величины v00 = 27956 + 3 ,  
!:J..G;t, = 1985 + 5 и !:J..G:1, = 2970 ± 5 с.м-1 , найденные по экспериментальным данным для 
полос 0-0,  0- 1 ,  1 -0 [2646 ] и 1 - 1  [4204 ] .  В результате было установлено, что 
колебательные постоянные ffi� = 3029 , ffi�X� = 59 , ffi� = 20 1 2  и ffi� х� = 27 с.м:-1 , вычислен
ные в предположении, что состояние хз�- коррелирует с атомами o+(4S) + Н (2S) , а 

Таблица 43 
Припятые значения �IОлекулярных постоянных он+ и он-

Молекула Состоя н и е  
те 1 (i)e 

xs�- a  

284�2 , 5 1 3088 
он+ А8 П1 2039 

он- 1 Xl� о 1 4200г 

8 е = О ,  763 , r = - 0 , 1 32 ог1. 
б [З1 = 1 ,  5 · 10-5 см-1• 

1 ffieXe 

1 59 
27 

1 -

1 в е 1 C(l 1 
с .. "И-1 

1 1 6 , 774 0 , 727 1 1 3 , 742 0 , 853 

1 21 , 0  г 1 - 1 
в rзl = 4 , 0 - 1 0-5 с;к-1 . 
г Оценка . 

D0 · 103 'е 
А 

1 , 802 б 1 , 0295 
2 , 1 20 в 1 ' 1 374 

- 1 0 , 92 г 

состояние А 3П - с атомами о+ (2D) + Н (2S) , наилучшим образом описывают экспери
ментальные данные для полос 2-2 и 3 -3 , измеренных Венигер и Эрман [4204 ] .  

Припятые в настоящем Справочнике значения молекулярных постоянных он+ приве
дены в табл . 43 . Для колебательных постоянных он+ в этой таблице приведены значения ,  
вычисленные в работе [473 ] .  Вращательные постоянные ОН+ приняты по Венигеру и Эрман 

1 В монографии Герцберга приводятся вращательные постоянные А3Пi"состояния, уточненные Чалла
комбе и Алми [ 1081 ] ,  которые по экспериментальным данным, полученным Лумисом и Брандтом [2646] , 
заново провели расчет вращательных постоянных верхнего 3П1·состояния по методу Гильберта [ 1 741 ] .  

2 Вычислено н а  основании принятых в Справочнике значений D0 (ОН) и 1 (ОН ) .  Погрешность полу
·ченного значения Do (ОН+) не превышает ±1800 см-1 • 
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Т4204 ] ,  а постоянные мультиплетного расщепления хз� - -состояния - по Лумису и Брандту 
[2646 ] .  

В работах [2646 , 1 08 1 ,  4204 ] предпринимались попытки определить постоянную спин
•орбитальной связи А для А 3П;-СОСТОЯНИЯ он+, которые не привели к однозначному ре
зультату , что, по-видимому, связано с трудностями при определении нулевых линий 
110ЛОС .  

По аналогии с изоэлектронной молекулой NH 1 молекула он+ должна обладать рядом 
синглетных электронных состояний с энергиями возбуждения порядка 1 0  000-20 000 с.л.Сl, 
переходы в которые в спектре он+ еще не наблюдались . 

о н-.  Спектр молекулы он- в газе не ваблюдался 2 . В течение ряда лет некоторые авто
ры (Шулер с сотрудниками [3657 , 3654 , 3656 ] и Лич [2576 ] )  приписывали этой молекуле по
.'!осы в видимой и ультрафиолетовой области , возбуждаемые в разрядах через пары воды. 

<Однако Барроу [652 , 645, 646 ] и Михель [ 287 1 ]  показали , что эти полосы обусловлены пере
ходами  между возбужденными электронными состояниями молекулы ОН. 

Молекула он- изоэлектронна с молекулой HF, поэтому можно предполагать , что постоян
ные этих молекул близки между собой . На  основании принятых для молекулы HF зна
чений ffie и в. (см . табл . 74) для он- принимаются значения этих величин, приведеиные 
в табл . 43 . 

Подтверждением правильиости принятых значений постоянных Фе и Ве для основного 
электронного состояния молекулы он- может служить сравнение их со значениями соот
ветствующих постоянных ОН и он+ (в с.м-1) : roe (ОН+) = 3088 , ro. (ОН) = 3737 ,90, roe (ОН-) = 
=-� 4200, Ве (ОН+) = 1 6 , 774 , в. (ОН) = 1 8 , 867,  Ве (ОН-) = 2 1 ,0 . Погрешности принятых 
значений roe и Ве иона он- оцениваются в + 200 и + 0 , 5  с.л.сi, соответственно. 

Основным состоянием молекулы он-, так же как и молекулы HF, должно быть 1� -состоя
ние.  По аналогии с HF (см . стр . 293) стабильные возбужденные электронные состояния он
должны иметь энергии возбуждения больше 55 000 с.м-1• 

§ 3 1 .  ТЕРМОДИНАМИ Ч Е С К И Е  ФУНКЦ И И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции рассматриваемых в настоящей главе соединений водоро
да и его изотопов с кислородом в газообразном состоянии , вычисленные без учета межмоле
кулярного взаимодействия ,  приведены в табл . 1 1- 1 6 ,  2 1 -25, 30-33 второго тома Спра
вочника.  Для н2о, он и он+ термодинамические функции вычислены в интервале температур 
293 , 1 5-20 000° I( (табл . 1 5 ,  1 1 ,  1 2) ,  для остальных соединений - в интервале температур 
293 , 1 5-6000° I(. 

Следует отметить , что различие в значениях термодинамических функций соединений 
природного водорода и соответствующих соединений протия лежит за пределами точности 
определения этих функций . Достаточно указать , что различие в значениях Ф� (Н20) и 
Ф� (Н� О) составЛЯет 0 ,0004 кал/ .моль · град . В связи с этим в Справочнике приводятся табли
цы термодинамических свойств Н20, ОН , он+, он- и Н202 , вычисленные для природной 
изотопной смеси водорода (М н = 1 ,0080) по молекулярным постоянным соответствующих 
соединений протия .  

Во I I томе Справочника приводятся также значения вириальных коэффициентов и их 
производных для водяного пара , позволяющие учесть отклонения от идеальности в свой 
ствах этого газа [см . табл . 393 ( II) ] . Вириальные коэффициенты вычислены на основании 
принятых в Приложении 5 значений силовых постоянных межмолекулярного потенциала 
Н20. В Приложении 6 приведены значения критических постоянных воды. 

1 Эта аналогия подтверждается также наличием А3П-состояния ,  имеющего отличный от основного со
-стояния диссоциационный предел и п р имерно такую же, как в NH, энергию возбуждени я .  

2 Джонс [ 2298] , исследуя спектр твердой L iOH - и LIOH · H20, вычислил колебательные постоянные 
иона он- в кристаллической решетке и нашел : 

� 

we (ОН-) = 3839 ± 10 см-1 в LIOH и we (ОН-) = 3735 ± 10 см-1 в L IOH · Н20 .  
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Н20 . Термодинамические функции газообразной Н20, приведеиные в табл . 1 5  ( 1 1 ) ,  вы
числены в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К. 

При вычислении поступательных составляющих термодинамических функций Н20 при
нималось : АФ = + 1 ,3350 кал/моль · град и A s  = +6 ,303 1 кал/моль · град . Статистическая 
сумма по колебательно-вращательным состояниям молекулы Н20 вычислялась непосред
ственным суммированием по уровням колебательной энергии G0 (v1 , v2 ,  v3) по формуле 1 

111m "2m "зт hc 
Q _ "\,1 "l � Q (v1 , v2 , u3) - kT G, (r•, , r•, , v,) кол . вр - L.J L.J L.J вр . е 

V1 = О V2 = О Vз = О 

где V1m , V2m , v3m - предельные значения колебательных квантовых чисел , а Q�� · и, , v,) - ста
тистическая сумма по вращательным уровням колебательного состояния (v1 , v2 , v3) .  
Уровни колебательной энергии вычислялись по формуле 

Go ( vl , V2 , Vз) = ag ( vl , V2 , Vз) + D.Gv, , v, ,  v, , 

где Gg (v1 , v2, v3) - невозмущенные значения уровней колебательной энергии Н20, опре
деляемые полиномом третьей степени относительно v1 , v2 , v3 , коэффициенты jKOтoporo при
ведены в табл . 33; D.Gv, , v, , v, - поправки на резонанс Дарлиига - Деннисона . Эти поправ
ки учитывались для первых ста уровней . Предельные значения колебательных квантовых 
чисел V1m и V3m определялись из условия G0 (v1 , О, О) <;: D0 (НО - Н) ,  G0 (0 , О, v3 ) <;: D0 (НО
- Н) , G0 (v1 , 0 , v3) <;:D0 (НО -- Н) , где D0 (НО - Н) 4 1  269 см-1 • Из этого условия было най 
дено : V1m = 1 2 ,  V3m = 1 3  и V1 + v3 <;: 1 2 .  Значение V2m определялось по максимуму функ
ции G0 (v1 , v2 ,  v3) при фиксированных значениях v1 , v3 и переменных значениях v2 • Соответ
ствующие р асчеты показали , что функция G0 (v1 , v2, v3) имеет устойчивый максимум при 
v2= 22 ,  совпадающий с величиной энергии диссоциации Н20 на атомы, что позволило принять 
для вычисления Qкол . вр значение V2m = 22 . 

(v v 'v ) Статистическая сумма Qв� ·  '· ' не могла быть вычислена непосредственным суммиро-
ванием по уровням вращательной энергии Н20 для всего интервала температур ввиду невоз 
можности удовлетворительно определить вращательные уровни , близкие к диссоциацион-
ному пределу .  Поэтому значения Q�"�· "' · v,) вычислялись по приближенному соотношению 
( I I . 22 1 ) ,  причем для Qж. Р принималось выражение ( 1 1 . 1 76а) (см . примечание на стр . 1 1 3) . 
Эффективные значения вращательных постоянных Н20 вычислялись на  основании значе
ний постоянных , приведеиных в табл . 33 , с учетом влияния резонанса Дарлиига - Ден
нисана по формулам, полученным в р аботе [444 ] .  Постоянные р1 и р2, принятые в расче
тах термодинамических функций Н20,  были вычислены Х ачкурузовым и Милевекой [ 449 ] 
для основного колебательного состояния молекулы Н20;  они р авны: 

р1 = 2 , 24 · 1 0-5 град-\ р2 = 0 ,36 · 1 0-8 град-2 • 

При вычислении термодинамических функций составляющие возбужденных элект
ронных состояний молекулы Н 2О вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 )  на основа
нии значений статистических весов и энергий возбуждения ,  приведеиных в табл . 34,  и в 
предположении ,  что для всех электронных состояний  Н 2О статистические суммы по колеба
тельно-вращательным уровням одинаковы . 

Погрешности в значениях термодинамических функций Н 2О,  приведеиных в табл . 1 5  ( 1 1 ) ,  
при темпер атурах , меньших 3000° К, обусловлены в основном неточиостью принятых зна
чений молекулярных и физических постоянных . При более высоких температурах наиболее 
существенны следующие причины погрешностей : 1 )  погрешности в значениях энергии коле
бательных уровней , соответствующих v1 , V 2 ,  v3 > 5, вычисленных на основании принятых 
в Справочнике колебательных постоянных Н 2О 2 ; 2) использование в р асчетах приближенно
го выр ажения ( 1 1 . 22 1 )  д.тш Q��.v, , v,) , при выводе которого не учитывалась необходимость 
ограничения числа уровней вращательной энергии ; 3) неточиости в принятых значениях 

1 Расчеты проведены на  электронной вычислительной машине БЭСМ. 
2 С указанной причиной связана неточиость в принятых значениях v1m• v2m и v.Jm · 
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энергий возбуждения электронных состояний молекулы Н 2О и соответствующих им стати 
стических весов . Суммарные погрешности значений Ф� , приведеиных в табл . 1 5  (I I ) ,  со
ответствующие Т =  298, 1 5 ; 3000 , 6000 , 10 000 и 20 000° К, оцениваются в 0 ,0 1 ;  0 ,05 ;  0 , 1 5 ; 
1 , 5 и 3 ,0  кал!.молъ - град . 

Впервые термодинамические функции газообразной Н 2О были вычислены в работах 
Гордона и Барнес [ 1 8 1 1 ]  (S� и С� от 400 до 1 200° К) , Джиока и Ашли [ 1 7 1 2 1 (S0298, 15) 
и Гордона [ 1 799 ] (Ф; от 298, 1 5 до 3000° К) . Эти р аботы ,  основанные на р анних , весь
ма неполных и неточных результатах исследования инфракрасного спектр а молекулы 
Н 2О ,  представляют лишь исторический интерес . Результаты этих вычислений в дальней 
шем не использовались , так как были опубликованы расчеты Гордона [ 1 800 , 1 80 1  ] ,  
выполненные значительно более точным методом и основанные на  более полных и точных ре
зультатах анализа инфракрасного спектра Н 2О. 

Гордон вычислил [ 1 800 , 1 80 1  1 термодинамические функции Н 20 с учетом ангармонич
ности колебаний и колебательно-вращательного взаимодействия молекул в интервале тем
ператур 298 , 1 -3000° К на  основании развитого им метода вычислений термодинамических 
функций многоатомных газов (см . стр . 1 1 5) .  В расчетах были использованы молекулярные 
постоянные Н 2О, найденные Ф рейдевбергом и Мекке [ 1 605]  1 • Методическими недостатками 
р асчетов Гордона являются : отсутствие в них учета центробежного растяжения моле
кул и использование приближенного выражения для статистической суммы по уровням 
вращательной энергии .  Вычисленные Гордоном [ 1 800 , 1 80 1 ] значения  термодинамиче
ских функций Н 2О приведены в справочниках Юсти [23 1 2 ]  и Червобаева и Животовеко
го [455 ] . 

В дальнейшем в значения термодинамических функций Н 2О , вычисленные Гордоном 
[ 1 800 , 1 80 1 ] ,  была внесена поправка на центробежное растяжение молекул по методу, пред
ложенному Вильсоном [4287 ] (см . стр . 1 20) . Впервые это было сделано самим Гордоном [ 1 8 1 0 ]  
для теплоемкости Н 2О на основании значения р1 = 2 ,04 · 1 0 - 5  град -1 , вычисленного Вильсо
ном [4287 ] .  В работе Уагмана и др . [4 1 22 ]  в значения термодинамических функций Н 2О, 
вычисленные Гордоном [ 1 800 , 1 80 1 ] ,  были внесены поправки , учитывающие изменение зна
чений физических постоянных , и поправки на  центробежное растяжение молекул , вычис
ленные по методу Вильсона [4287 } .  Полученные в р аботе [4 1 22 ]  значения термодинамиче
ских функций Н 2О в дальнейшем были экстраполированы до 4000° К [268 1 ] ,  5000° К [3680 ] 
и 6000° К [2 1 42 ] ,  а также использовались для составления теплотехнических таблиц тер 
модинамических свойств водяного пара  [ 1 37 ] . В справочниках [3426 , 3507 ] для Н 2О приво
дятся те же значения термодинамических функций , что и в спр авочнике Бюро стандартов 
США [3680 ] .  

После опубликования работ Гордона [ 1 800 , 1 80 1 ]  вычисления термодинамических функ
ций Н 2О по молекулярным постоянным выполнялись Трауцем и Адлером [40 1 3 ] ,  Стивен
соном и Мак-Махоном [3847 ] , Либби [2607 ] ,  Фридманом и Х аром [ 1 6 1 5 ] ,  Фиккеттом и Кауа
ном [ 1 555 , 1 556 ] ,  Глеттом , Адамсом и Джанстоном [ 1 759 ] и при подготовке первого издания 
настоящего Справочника.  

Трауц и Адлер [40 1 3 ]  и Стивенсон и Мак-Махон [3847 ] вычислили значения вращательной 
составляющей теплоемкости орто- и пара-модификаций Н 2О (до 50 и 300° К соответственно) 
методом непосредственного суммирования по вращательным уровням молекулы воды, най
денным в работах [690 , 3366 ] .  Расчеты Стивенсона и Мак-Махона показали ,  что 
термодинамические функции орто- и пара-модификаций Н 20 при температурах , превосходя
щих 1 00° К ,  практически совпадают. Кроме того , в работе [3847 ] была проведена проверка 

1 Ввиду того , что результаты этих расчетов вошл и  в ряд справочных изданий,  приводим припятые Гордо 
ном значения колебательных постоянных Н 2О (в с.м - 1 ) : ro1 = 3740 ; 002 = 1 635 ; rоз = 3834; х11 = 70; X 2 s  = 20; 
ха� = 39; ха = 20; х23=20; х13 = 1 09 - и выражения для эффективных моментов инерции (в 10-40 г · см2) : 

I А =  0 ,996 + 0 ,026 - vl - 0,098 - v2 + 0 ,045 · vз ,  

!8 = 1 ,908 + 0 ,033 - vl - 0,034 · v2 + 0 ,014 · vз , 

I с = 2 , 981 + 0 ,062 · v1 + 0 ,062 · v2 + 0 ,047 · Vз . 
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предложенной Вильсоном [4287 ] методики учета центробежного р астяжения молекул п р и· 
вычислении термодинамических функций газов 1 •  

Либби [2607 ] вычислил значения Ф� для температур от 298 , 1 5  до 773 , 1 5° К с учетом. 
ангармоничности колебаниИ и колебательно-вращательного взаимодействия и на основании 
значений молекулярных постоянных Н 2О, приведеиных в монографии Герцберга [ 1 52 ] .  Эти 
же значения молекулярных постоянных Н 2О были приняты в первом издании Справочника , в котором термодинамические функции Н 2О были вычислены для температур от 293 , 1 5  до 
6000° К по методу Гордона [ 1 800 ] и с учетом центробежного растяжения молекул по методу 
Вильсона [4287 ] (принималось р1 = 2 ,33 · 1 0 - 5 град -1 , согласно [3847 ] ) .  

Фридман и Хар [ 1 6 1 5 ] вычислили термодинамические функции Н 2О для температур от 
270 до 5000° К на основании несколько более точных значений молекулярных постоянных , 
чем значения ,  принятые в первом издании настоящего Справочника. Этот расчет был выпол 
нен по методу Майера и Гепперт-Майер [285 ] (распространенному Стокмейером , Кава
на и Микли [387 1 ] на многоатомные газы) , который менее точен , чем метод Гордона 
(см .  стр . 1 20) . 

Различия в значениях 5�00 и 5�000 , приведеиных в табл . 1 5  ( I  I) и в работе Фридмана и 
Хара  [ 1 6 1 5 ] ,  а также в первом издании Справочника и в табл . 1 5 ( I  I), равны соответственно 
в первом случае 0 , 009 и 0 , 492 кал/моль - град и во втором случае 0 ,002 и 0 , 077 кал/Jtюль ·град .  
Удовлетворительное совпадение результатов расчетов термодинамических функций Н 2О 
в первом и н астоящем изданиях Справочника подтверждает преимущества метода Гордон а  
перед другими приближенными методами . 

Термодинамические функции Н 2О, вычисленные Фридманом и Х аром [ 1 6 1 5 ] ,  приведены 
в справочнике [2076 ] 2 . 

Фиккетт и Кауан [ 1 555 , 1 556 ] вычислили термодинамические функции Н 2О от 300 до 
1 2  000° К в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор 3 с весьма 
грубым учетом ангармоничности колебаний , взаимодействия колебаний и вращений .  
центробежного растяжения и возбужденных электронных состояний молекул Н 2О .  Поправ 
ки на ангармоничность колебаний , взаимодействие колебаний и вращений и центробежного· 
р астяжения молекул Н 2О в работах [ 1 555, 1 556 ] находились графической экстраполяцией 
разностей между значениями термодин амических функций Н20, пр иr еденными в справоч 
нике [3680 ] для Т<5О00о К и вычисленными в приближении модели гармонический осцил 
лятор - жесткий ротатор . В расчетах [ 1 555, 1 556 ] была предпринята также весьма весовер 
шенная попытка учесть возбужденные электронные состояния Н 2О.  

В табл . 44  для сравнения приведены результаты расчетов термодинамических функ
ций Н 2О, выполненных различными авторами статистическими методами .  

Термодинамические функции Н 20 вычислялись также в ряде исследований н а  основании 
калориметрических измерений и измерений давления взрыва смесей водорода и кислорода . 
Однако эти р асчеты могли быть проведены в ограниченном интервале температур и с мень-
шеИ точностью, чем по молекулярным постоянным . · 

В справочниках [2354 , 2360 , 98 ] приводятся значения 5�98, 1 5 (Н 2О ,  газ) , вычисленные на 
основании результатов калориметрических измерениИ при низких температурах , получен
ных в работах [3734 , 3042 , 3290 , 35 1 2 ,  1 336 , 1337, 1 720 ] . Джиоком и Стаутом [ 1 720 ] таким 
путем найдено наиболее точное значение 5�98 , 1 5(Н 2О,  газ) = 44 ,28 .-+:: 0 ,05 кал/моль ·град 
которое на 0 , 8  кал/моль ·град меньше вычисленного по спектроскопическим данным . 

1 В работе [3847] на основании рассчитанных методом непосредственного суммирования значений враща
те.1Jьной составляющей теплоемкости Н 20 было найдено р1 = 2 ,33 · 1 0-3 град-1 , тогда как по расчетам: В ильсо
на [4287] Р1 = 2 ,04 · 1 0-5 гrюд-1 . Это раз.1J ичие было объяснено Х ачкvрузовым и Милевекой [449] вл иянием ну-
левых колебаний молекул Н 2О. 

· 
2 В работе [ 1 6 1 5 ]  и в справочн ике [2076] сообщается о расчете термодинамических функций Н 2О, выпол 

ненном Глеттом, Адамсом и Джонсоном [ 1 759 ] ,  в интервале температур 1 00-5000° К метоцом непосредствен 
ного суммирования По уровням колебательной и вращательной энергии молекул Н 2О с учетом ограничения 
суммирования по уровням вращательной энергии . Однако эти расчеты не были опубJiикованы, что не дает воз 
можности судить об их качестве и сравнивать с результатами расчетов , проведеиных при подготовке настояще
го Справочника . 

3 Н а  основании тех же значений молекулярных постоянных, что и в работах Гордона [ 1 800, 1 80 1 ] (см. при-
мечание на стр . 221) .  
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Табли ца 44 
Результаты расчетов термодинамичесБих функций Н2О 

Ф :i ,  кал(.моль - град 

т . ·к Настоящий Уагмаи Справочни к Фридман и Первое изда-Хафф и др .  Б юро стан-Справочник и IIP · [2142] дартов США Хар [ 16 15 ] ние Справоч-[ 4 122 ]  [ 2680] ник а 

298 , 1 5 37 ' 1 67 37 ' 1 72 37 ' 1 65 37 ' 1 65 - 37 , 1 73 
1 000 47 , 023 47 , 01 8  47 , 0100 47 , 01 0  47 , 01 57 47 , 023 
2000 53 , 392 53 , 38 53 , 3643 53 , 322 53 , 3644 53 , 383 
3000 57 , 624 57 , 59 57 , 5341 57 , 47 57 , 5648 57 , 606 
4000 60 , 892 - 60 , 7093 60 , 70 60 , 7877 60 , 863 
5000 63 , 583 - 63 , 2876 63 , 31 63 , 41 95 63 , 542 
6000 65 , 885 - 1 65 , 4566 - - 65 , 841 

s.; . кал!.моль - град 

т . 0 1<  Настоя - Уагман Хафф и Справоч- Фридман Первое изда- Фиккетт и ник Б юро щий Спра- и др .  др стандартов и Хар ние Справоч - Кауан [ 1 555, 
вочник [4 122]  [21 42] США [3680 ] [ 16 15 ]  ник а 1556] 

298 , 1 5 4-5, 108 45 , 1 06 45 , 106 45 , 106 - 45 , 1 08 -
1 000 5Ь , 61 4  55 , 598 55 , 6 1 80 55 , 618  55 , 5919 55 , 607 -
2000 63 , 314 63 , 26 63 , 20 1 0  63 , 1 37 63 , 2343 63 , 287 -
3000 68 , 594 68 , 45 68 , 2661 68 , 19 68 , 4209 68 , 542 -
4000 72 , 640 - 72 , 0420 72 , 04 72 , 3307 72 , :326 - -
5000 75 , !)3 1  - 75 , 033!) 75 , 08 75 , 4588 75 , 454 75 , 083 
6000 78 . 787 - 77 , 51 73 - - 78 , 742 -
8000 83 , 598 - - - - - 8 1  ' 71 0  

12000 !)1 , 376 - 1 - - - - 87 , 636 
1 

Согласно Паулиигу [320 1 ] это расхождение обусловлено неупорядоченностью ориентаций 
водородных связей во льду . Проведеиное Джиоком и Арчибалдом [ 1 7 1 1 ]  вычисление 
S029" 1 5  (Н 2О газ) по косвенным данным подтвердило это объяснение. 

Н ряде исследований были выполнены калориметрические измерения теплоемкости во
дяного пара .  Кисам [2386 ] было проведено сравнение результатов измерений теплоемкости 
Н 2О,  полученных при температурах от 273 , 1 5  до 773 . 1 5° К и давлениях < 5  атм , 
с результатами вычислений Гордона [ 1 800 ] ,  дополненных учетом центробежного рас
тяжения молекул по методу Вильсона [4287 ] . Мак Каллохом и др . [2699 ] была измерена 
(с погрешностью, не превышающей 0 ,2 % )  теплоемкость водяных паров в интервале дав 
лений О , 1 25- 1 ат.м при температурах от 36 1 до 487° К.  Экстраполированные к нулевому 
давлению значения Ср , найденные в работе [2699 ] , совпали с соответствующими значениями 
С0р , ВЫЧИСЛеННЫМИ ПО МОЛеКуЛЯрНЫМ ПОСТОЯННЫМ . 

Исследования термодинамических равновесий смесей водорода и кислорода проводились 
методом взрыва в сферической бомбе в интервале температур 2 100-2800° К [3242-3244 . 
832 , 432 , 4306 , 4307, 260 1 ,  282 , 1 55 1  ] .  По этим данным вычислялись значения энтальпии и 
средней теплоемкости водяного пара в указанном интервале температур . Основной труд
ностью в этих расчетах является учет тепловых потерь .  Последние были приняты во внима
ние Феннингам и Уиффиным: f 1 55 1 ] и Медведевым [295, 297 ] .  Расчеты Медведева показали 
что термодинамические функции Н 2О,  основанные на данных метода взрыва ,  согласуются 
со значениями вычисленными по молекулярным постоянным но менее точны . 

- 223 -



HDO, D20, НТО, DTO, Т20. Термодинамические функции газообразных HDO, D zO ,  
НТО, DTO и T zO ,  приведеиные в табл . 23 , 22 , 32 ,  33  и 3 1  второго тома Справочника, 
вычислены в интервале температур 293 , 1 5-6000° К с учетом ангармоничности колебаний , 
взаимодействия колебаний и вращений и центробежного р астяжения соответствующих 
молекул . Вычисления проводились по методу Гордона (уравнения (I I . 1 85) и ( 1  1 . 1 86) , 
на основании молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 35 36 , 37 .  При вычисле
ниях использовалось выражение Стриппа и Кирквуда ( 1  1 . 1 76а) для статистической суммы 
по вращательным уровням , а центробежное растяжение молекул учитывалось по обоб
щенной формуле Вильсона (1 1 . 22 1 ) ,  в которой для постоянных р1 и р2 принимались те же 
значения , что при вычпслении термодинамических функций Н 2О 1 . Значения постоянных 
в уравнениях (I 1 . 1 85) - (I 1 . 1 86) , принятые при вычислении термодинамических функций 
HDO, D zO ,  НТО, DTO и Т 2О, приведены в табл . 45 . 

Таблица 45 
Значения постояиных для расчета термодинамических функций H D O ,  D20 ,  НТО , DTO , Т20 
Постоянная 1 HDO 1 D20 1 нто 1 DTO 1 Т2О 

е1, град 4040 , 47 3907 ' 1 5  3389 , 42 3380 , 94 3259 , 66 
62 , град 2051 , 7 1 1 722 , 59 1 947 , 98 1 589 , 1 7 1451 , 97 
6з , град 5571 , 20 408::\ , 3 1 5571 , 73 4062 , 3 1 3457 , 66 

Х! 0 , 0 1 4782 0 , 008079 0 , 01 2395 0 , 0 1 2337 0 , 006705 
х2 0 , 008345 0 , 00790 1 0 , 0079 1 0  0 , 006428 0 , 006639 
Хз 0 , 021265 0 , 008805 0 , 021 250 0 , 01 5478 0 , 00741 1 

У12 · Т , град 24 , 43 1  1 2 , 6 1 8  1 9 , 438 1 5 , 769 8 , 8342 
У1з · Т ,  град 1 8 , 575 1 23 , 39 1 5 , 568 1 1 , 309 86 , 687 
У2з · Т, град 28 , 8\:11 1 4 , 632 27 , 395 1 6 , 258 1 0 , 402 

С0' , град 3 , 076 2 , 323 2 , 402 1 , 908 1 , 604 
р1 ,  град-1 2 , 24 · 1 0-5 2 , 24 · 1 0-5 2 , 24 - 1 0 - 5  2 , 24 · 1 0-5 2 , 24 - 1 0-б 
р2 , град-2 0 , 36 · 1 0-8 0 , 36 - 1 0 -s  0 , 36 - J o-s  0 , 36 · 10-8 о, 36 - 1 o-s 

qo . т-3\ град-
'/, 0 , 027793 0 , 0441 1 0  0 , 037577 0 , 058097 0 , 075729 

а1 0 , 024898 0 , 022506 0 , 01 8594 0 , 02З572 0 , 0 1 8561 
а2 -0 , 0409\:17 -О , ОЗ8284 -0 , 037540 -О , ОЗ203З -0 , 031265 
аз 0 , 030799 0 , 027698 О , ОЗ3908 0 , 020051 0 , 0232 1 8  
Ьн 0 , 0005З2 0 , 000424 0 , 000303 0 , 000474 0 , 000288 
ь22 0 , 0024 1 5  0 , 0022 14 0 , 00 1 \:196 0 , 001479 0 , 001472 
Ьзз 0 , 001 062 0 , 000794 0 , 00 1 238 0 , 000455 0 , 000549 
с12 -0 , 00 1 5 1 8  -0 , 001 461 -0 , 0{)101 2 -0 , 001 1 35 - 0 , 000964 
С1з 0 , 001 1 5 1  0 , 001057 0 , 000921  0 , 0007 1 6  0 , 000723 
С2з -0 , 002986 - 0 , 002491 -0 , 002839 -0 , 001 540 -0 , 001 676 

АФ ,  калj .моль · град 1 , 4970 1 ' 6507 1 , 6.500 1 , 7962 1 ' 9З49 
As, кал/ .моль · град 6 , 4651 6 , 6 1 88 6 , 6 1 8 1  6 , 7643 6 , 9030 

Погрешности значений термодинамических функций HDO, D 20 ,  НТО, DTO и Т 2О, при
ведеиных в таблицах 1 1  тома Справочника, при Т< 3000° К обусловлены преимущественно 
неточиостью принятых значений молекулярных и физических постоянных . При высоких 
температурах дополнительные ошибки обусловлены применением приближенного метода 
расчета в котором не учитывалась необходимость ограничения числа уровней вращательной 
энергии и недостаточно точно ограничивалось число уровней колебательной энергии . Сум-

1 Как показал и  расчеты, проведеиные пр,и подготовке настоящего Справочника, значения постоянных _р1 и р 1  для D20 и Т 2О незначительно отличаются от значений соответствующих постоянных Н 2О. 
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марные погрешности в значениях Ф; этих соединений при температурах 298 , 1 5 ,  3000 и 6000° 
оцениваются в 0 ,0 1 ;  0 ,05 и 0 , 1 5  кал!.моль ·град , соответственно . 

Ранее термодинамические функции газоабразных HDO, D 20,  НТО, DTO и Т 2О по мо
лекулярным постоянным вычислялись Либби' [2607 ] (Ф� от 298 , 1 5  до 773 , 1 5° К) , Фридма
ном и Харом [ 1 6 1 5 ] (от 270 до 5000° К) и при подготовке первого издания настоящего Спра
вочника (от 293 , 1 5  до 6000° К) . Эти расчеты значительно отличаются друг от друга и от рас
четов , выполненных для настоящего издания Справочника , как с точки зрения выбора моле
кулярных постоянных , так и в методическом отношении .  Расчеты, выполненные Либби и 
в первом издании Справочника , основывались на молекулярных постоянных D 20, полу
ченных Дарлиигом и Деннисаном [ 1 263 ] ,  и на молекулярных постоянных HDO, НТО, DTO, 
Т 20, вычисленных Либби [2607 ] . При этом Либби проводил вычисления в приближении мо
дели гармонический осциллятор - жесткий ротатор , а в первом издании Справочника 
термодинамические функции были вычислены по методу Гордона с учетом центробежного 
р астяжения молекул по методу Вильсона. В дальнейшем в работе f440 ] было показано 
(см . стр . 205) , что значения констант ангармоничности HDO, НТО и DТО,принятые в работе 
Либби и в первом издании Справочника, ошибочны . В этой работе были также существенно 
уточнены значения прочих молекулярных постоянных этих соединений , а также D 20 и 
Т 20 . Поэтому для настоящего издания Справочника вычисления термодинамических функ
ций HDO, D 20, НТО, DTO и Т 2О были проведены заново . 

Различия принятых значений молекулярных постоянных и некоторые различия в мето
дике расчетов 1 обусловили р азличия в значениях термодинамических функций HDO, D20, 
НТО, DTO и Т 20 ,  приведеиных в первом и настоящем изданиях Справочника.  Эти различия 
сравнительно невелики при Т < 2000° К, но становятся значительными при больших темпе-
ратурах , составляя для Ф;000 � 0 ,23 кал/моль · град и для s:ooo � 0 , 75 кал/моль · град . 

Фридман и Х ар [ 16 1 5 ]  выполнили расчет термодинамических функций HDO, D20,  НТО 
и Т 20 по молекулярным постоянным, близким к принятым в настоящем Справочнике, но ме
нее точным методом Майера и Гепперт-Майер . Этим объясняются большие рас
хождения между значениями термодинамических функций HDO, D20, НТО, DTO и Т20, 
полученными в работе [ 16 1 5 ]  и в настоящем издании Справочника. В значениях Ф�500 и Ф�ооо • 
S�soo и s:ooo р асхождения составляют примерно 0 ,02 и 0 , 3 ; 0 , 1  и 0 , 9 кал/моль · град , соответ-
ственно. 

Лонг и Кемп [264 1 ] измерили теплоемкость D20 от 15 до 298° К и по полученным 
данным вычислили s;9sд5(D20, газ) .  Р азличие между найденным в р аботе [264 1 ) 
значением s;98,15 (D20, !  газ) и вычисленным по молекулярным постоянным р авнu 

3 R 1n 2 = 0 ,802 кал 1 моль · град в согласии с теоретическими Представлениями Паулиига 
[320 1 ]  v структуре льда . 

Н202 . Термодинамические функции газообразной перекиси водорода, приведеиные 
в табл . 16 ( 1 1 ) , вычислены для температур 293 , 1 5-6000° К в приближении модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор по уравнениям ( 1 1 .243) - ( 1 1 .244) , в которых со-
ставляющие Rln� , R (p1T + 2 , 5р2Т2) , R(2p1T + 7 ,5р2Р) ,  R ( ln � + Т  d � i ) ,  �Ф:л и 

�Sэл были приняты равными нулю, а составляющие внутреннего вращения Ф:н. вр и 
Sвн .  вр находились по уравнениям ( I I . 236) и ( I I . 237) . Значения ei,  С� , С� (см . табл .  46) , 
необходимые для расчетов по уравнениям ( I I . 243) - (1 1 . 244) , были вычислены на основа-
нии молекулярных постоянных Н202 , приведеиных в табл . 38. Величины (Ф�в . вр - Ф:н .  вр ) 
и (Sсв .  вр - Sвн . вр) в уравнениях ( 1 1 . 236) и ( 1 1 . 237) находились по таблицам Питцера и Гу
инна [3259 ] на основании аргументов 1 1 Qсв . вр = 8 , 584/VT и V0/RT = 2225/Т. При р ас
чете Qсв . вр по уравнению ( I I . 23 1 )  принималось n = 2 ,  а в уравнениях ( I I . 236) - (1 1 . 237) 
было принято ai = 1 .  

1 Эти различия заключаются в учете центробежного растяжения молекул и применении ф ормулы ( I I  . 1 76а) 
ДЛЯ Qвр · 
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Погрешности в значениях термодинамических функций Н202 , приведеиных в табл . 16  ( I l ) ,  
при температурах менее 1 000° К: обусловлены главным образом неточиостью � принятого 
значения высоты потенциального барьера внутреннего вращения V0, а при более высоких тем
пературах - неучетом ангармоничности колебаний , центробежного р астяжения молекул и 
взаимодействия колебаний и вращения .  К:роме того, во всем интервале температур замет
ная погрешность в значениях термодинамических функций Н202 обусловлена неточиостью 
припятых значенJiЙ структурных параметров .. и основных · частот молекулы . Общая 
погрешность в значениях Ф� при 298, 1 5, 3000 и 6000° К: оценивается в 0 ,20, 0 ,75 и 1 ,50 
кал/моль - град , соответственно. 

Термодинамические функции газообразной перекием водорода р анее вычисляли Цейзе 
[4382 ] ,  Микли [2898 ] , Жигер [ 1 728 ] ,  Жигер , Лю, Дагдейл и Моррисон [ 1 737 ] и Жигер и Лю 
[ 1 736 ] .  Все эти авторы проводили вычисления в интервале температур 298 , 1 5-1 500° К: 
в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор и с учетом затормо
женного внутреннего вращения в молекуле Н202 по таблицам Питцера и Гуинна [3259 ] . 
Значения термодинамических функций Н202 , приведеиные в указанных выше р аботах , раз 
личаются между собой в значительных пределах (до 1 ,4 кал/моль - град) , что обусловлено 
прежде всего различиями в функциях , аппроксимирующих потенциальную кривую затор
моженного внутреннего вращения ,  а также р азличиями в припятых значениях молекуляр
ных постоянных Н202 • 

Цейзе [4382 ] при вычислении термодинамических функций Н202 использовал косинусо
идальную форму потеюшальной кривой с n = 2 ,  величину V0 принял равной 
6000 кал/моль в соответствии с теоретическим расчетом Пенни и Сезерленда [32 1 9 ] , а мо
менты инерции вычислил по заниженному значению ro-o = 1 ,4 А . Этим объясняется то , 
что значения Ф� и S� , приведеиные в р аботе [4382 ] ,  на 0 ,4  кал/моль · град ниже вычисленных 
в настоящем Справочнике. Термодинамические функции Н202 , вычисленные Цейзе, послу
жили основой для составления таблиц, приведеиных в справочнике [4384 ] и в работе [3426 ] .  

Расчеты термодинамических функций Н202 , выполненные Микли [2898 ] , основаны на 
неправильной интерпретации колебательного спектра Н202, предложенной Бэйли и Гордо
ном [6 16 ] ,  и поэтому ошибочны. Невервы также значения термодинамических функций 
Н202 , вычисленные Жигером [ 1 728 ] ,  который , принимая а = 2 и n = 2 ,  не учел попра-

вочный член R ln !!:.. в уравнениях для р асчета Ф� и s� [см . уравнения ( 1 1 . 236) и ( 1 1 . 237) ] .  
а, 

Жигер , Лю, Дагдейл и Моррисон [ 1 737 ] вычислили термодинамические функции Н202 , 
аппроксимируя потенциальную кривую косинусоидальной функцией с одним минимумом 
(п = 1 )  и пrинимая V0 = 3500 кал / моль .  Различие между значениями Ф� при Т = 298 , 1 5 ;  
1000 и 1 500 К:, приведеиными в работе [ 1 737] и в табл . 16  ( I I ) ,  составляет соответственно 
0 ,62 ; 0,01  и 0 ,07 кал/моль · град . Большие расхоЖдения при низких температурах обуслов
лены тем, что при аппроксимации потенциальной кривой функцией с одним минимумом 
наиболее приближенно описывается нижняя часть потенциальной кривой (см . рис. 8) , 
форма которой оказывает значительное влияние на величины термодинамических функций 
при этих температур ах . 

В дальнейшем Жигер и Лю [ 1 736 ] вновь выполнили расчет термодинамических функций 
Н202 , принимая n = 2 аналогично тому, как это было сделано в настоящем Справочнике . 
Небольшие различия в значениях термодинамических функций ,  приведеиных в работе 
[ 1 736 ] и табл . 1 6  ( I I ) ,  обусловлены главным образом некоторыми различиями в принятых 
значениях молекулярных постоянных . 

D202, HD02 . Термодинамические функции D202 и HD02, приведеиные в табл . 24 ( I I ) 
и 25 ( I I ) ,  соответственно, вычислены для температур 293 , 1 5-6000° К: в приближении мо
дели жесткий ротатор - гармонический осциллятор по уравнениям ( I I . 243) - (I I  . 244) , 
в которых составляющие R 1n � , R (р1 Т + 2 ,5р2Т2) ,  �Ф:л , R ( ln � + Т d �� 1:) , R (2р1 Т + 
+ 7 , 5р2Т2) и �Sэл были приняты равными нулю, а составляющие внутреннего вращения 
Ф:н. вр и Sвн . вр находились по уравнениям ( I I . 236) и ( I I . 237) . Значения 6; ,  С� и С� (см . 
табл . 46) , необходимые для р асчетов по уравнениям ( I I . 243) - ( I I . 244) , были вычислены 
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на 
.
основани� молекулярных постоянных D202 и HD02, приведеиных в табл. 38. Величины 

(Фсв . вр - Фвн . вр) и (Sсв . вр - Sвн . вр) в уравнениях ( I I  . 236) и ( I I . 237) находились по таб
лицам Пит�ера и Гуинна [3259 ] на основании аргументов V0/ RT = 2225/Т; 11  Qсв . вр = 
= 6 , 3 1 7/VT и 7, 1 79/VТ для D202 и HD02, соответственно. При расчете Qсв . вр по уравне
нию ( I I .23 1 )  принималось n = 2 , и поэтому в уравнениях (I I  . 236) - ( I I . 237) было приня
то fJ; = 1 .  

Погрешности приведеиных в табл . 24 ( I I )  и 25 ( I I )  значений термодинамических функций 
HDOz и DzOz обусловлены теми же причинами , что и в аналогичных расчетах для Н202 • По
этому для погрешностей значений Ф; при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К этих соединений могут быть 
приняты те же оценки , что и для Н202 (см. стр . 226) . 

Ранее термодинамические функции HD02 и D202 тем же методом были вычислены Жиге
ром и Лю l 1736 ] в интервале температур 298 , 1 5- 1 500° К. Различие в соответствующих 
значениях термодинамических функций HD02 и D202 , приведеиных в работах [ 1 736 ] и 
в табл . 24 ( I I ) , 25 ( I I ) ,  обусловлено в основном некоторым различием в принятых значениях 
молекулярных постоянных . 

Н02 • Термодинамические функции гидросупероксила , приведеиные в табл . 1 4  ( 1 1 ) ,  были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( I I . 244) для температур 293 , 1 5-6000° К. Расчет был 
выполнен в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . В табл . 46 

Таблица 46 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций Н202, 0202, HD02 и НО2 

о, 1 е, 
Вещество 1 е, 1 о, 1 е, сф 1 cs 

град кал( моль - град 

HzOz 5151 1899 1 266 5194 1822 -0 , 0071 7 , 9420 
DzOz 3813 1396 1266 3829 1363 1 , 0052 8 , 9543 
HDOz 5172 1856 1266 3820 1381 1 , 9452 9 , 8943 
HOz 5180 1870 1295 - - 1 , 7630 9 , 7121 

приведены значения 81, по которым вычислялись колебательные составляющие термодина
мических функций ,  и постоянные С� и С� , принятые для расчета составляющих поступа
тельного движения и жесткого ротатора .  Поскольку молекула НО2 должна иметь дублет
ное основное электронное состояние, в значения С� и С� включены слагаемые R ln 2. Воз
бужденные электронные состояния но2 в расчете термодинамических функций гидросупер 
оксила не  учитывались . 

Основные погрешности значений термодинамических функций,  приведеиных в табл . 1 4  
( 1  1 ) '  обусловлены отсутствием достоверных данных о постоянных молекулы но2 (см . стр . 2 1 1 ) ' 
пренебрежением в расчете термодинамических функций ангармоничностью колебаний , взаимо
действием вращения и колебаний и центробежным растяжением , а также неучетом воз 
бужденных электронных состояний Н02 • При 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К погрешности вычислен-
ных значений Ф� составляют 0 ,3 ;  1 , 2 и 2 кал!моль · град . . 

Другие расчеты термодинамических функций гидросупероксила в литературе неиз · 
вестны. 

ОН .  Термодинамические функции ОН , приведеиные в табл . 1 1  ( I l ) ,  вычислены по урав
нениям ( I l . 34) и ( l l . 35) в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К. В расчете учитывались 
только электронные состояния Х2П,-, А 2� + и В2� + мо.пекулы ОН ; состояние С2�+, имеющее 
энергию возбуждения около 90 000 см-1, не .принималось во внимание, поскольку вклад 
в термодинамические функции , обусловленный этим состоянием, пренебрежимо мал вплоть 
до 20 000° К (он составляет � 0 ,00 1  кал/моль · град в значении Ф;0 000) . 
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.Расчет значениИ Qкол. вр и Т дQк�� вр в уравнениях ( 1 1 . 28) и ( 1 1 . 29) для каждого из 
трех состояний был произведен на БЭСМ. При составлении программы для электронной 
машины уровни колебательной и вращательной энергии задавались уравнениями с постоян
ными , приведеиными в табл . 4 1 ,  за  исключением уровней коJtебательной энергии основного 
состояния с квантовыми числами v = 0-9, для которых в программу вводились эксперимен· 
тальвые значения G0(v) , приведеиные в табл . 40 . Уровни вращательной энергии ОН в Х2П;
состоянии вычислялись по уравнению Хилла и Ван-Флека ( 1 . 25) , причем суммирование 
проводилось отдельно по уровням подсостояний 2Пз1, и 2П.1, . Мультиплетность возбужден-
ных состояний А 21: + и 821:+ учитывалась множителем 2 в выражении для Q��л. в р , посколь
ку р асщепление уровней энергии пренебрежимо мало. Зависимость J max от v для каждого 
состояния приведена на рис .  9 .  При вычислении поступательных составляющих термодина
мических функций принималось А Ф = 1 , 16336 и A s = 6 , 1 3 1 56 кал/моль · град. 

Погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций ОН 
при Т <  1 2  000° К составляет приблизительно 0 ,0 1 кал/моль · град . Она обусловлена глав
ным образом неточиостью физических постоянных .  При Т > 12 000° К начинает играть роль 

зо 

Рис. 9 .  Зависимость J max от v для электронных 

состояний Х2П1, А2 2:+ и В2 1;+ молекулы ОН 

неточиость определения уровней враща
тельной энергии с большими значениями J 
по уравнениям с припятыми значениями 
постоянных . В частности , сказывсtется пре
небрежение вращательной постоянной н. в 
основном состоянии молекулы ОН . Это при
водит к суммарной погрешности порядка О ,  1 
кал/моль · град в значении Ф;0 000 • Посколь
ку возбужденные электронные состояния 
ОН имеют относительно высокие энергии 
возбуждения и уровни колебательной энер
гии ОН в этих состояниях определены экс
периментально до пределов схождения , 
ошибка , вносимая в расчет неточиостью 
молекулярных постоянных возбужденных 
состояний ,  незначительна. 

Впервые таблица термодинамических 
функций ОН до 5000° К была составлена 

Джанстоном и Даусоном в 1 933 г .  [2275 ] на основании расчета методом непосред
ственного суммирования по колебательным и вращательным уровням энергии электрон
ных состояний Х2П; и А 21:+ с использованием рекуррентных формул . Пересчет этой 
таблицы к новым значениям физических постоянных (как это сделано, по-видимому, 
в справочниках [3680 , 3507, 2 1 42 ,  3426 ] )  приводит к значениям термодинамических функ
ций ОН, согласующихся с соответствующими значениями табл . 1 1  ( 1 1 )  в пределах несколь
ких тысячных кал!моль · град. Расчет термодинамических функций ОН до 5000° К был вы
полнен также Харом и Фридманом [ 1 9 1 0 ]  на электронной счетной машине. Расхождения 
между значениями термодинамических функций ОН в табл . 1 1  ( I I )  и результатами расчета 
Хара и Фридмана увеличиваются с температурой и достигают 0 ,028 кал/моль · град в значе-
нии Ф;000 • Это объясняется главным образом тем , что Хар и Фридман в основу расчета поло
жили метод Майера и Гепперт-Майер (см. стр .  90) , приводящий к неверным результатам 
при высоких температурах . В первом издании Справочника расчет термодинамических 
функций ОН был выполнен по табличному методу Гордона и Барнес до 6000° К. Р,асхожде-
ния в значениях Ф� гидроксила в первом и настоящем изданиях Справочника не превышают 
{) , 004 кал/ моль · град. 

После окончания расчета для настоящего Справочника была опубликована работа Бау
манна [688 ] ,  посвященная расчету статистической суммы по внутримолекулярным состоя
ниям молекулы ОН. Бауманн L688 ] ,  аналогично тому, как это сделано в настоящем Справоч
нике, составил новое уравнение для колебательных уровней , сходящихся к диссоциацион
ному пределу ,  вычислил значения Vmax и lmax для каждого v, используя потенциальную 
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функцию Гульберта - Гиршфельдера , и выполнил расчет Ф� 1 R методом непосредственно
го суммирования на электронной машине для температур 2000, 5000, 6000 и 1 0000° К. Ре
зультаты, полученные Бауманном , хорошо согласуются со значениями термодинамических 
функций ОН, приведеиными в настоящем Справочнике (при 1 0  000° К расхождение в Фт 
составляет 0 ,008 кал/моль · град) . 

OD, ОТ . Термодинамические функции дейтероксила и тритоксила ,  приведеиные в табл . 
2 1  (1 1 )  и 30 (1 1 )  для температур от 293 , 1 5  до 6000° К, вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и 
( 1  1 . 1 62) и молекулярным постоянным OD и ОТ , принятым в табл . 42 . Значения 

д ln2: и Т дТ !n 2: в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес (соотно-
д шения (1 1 . 1 37) и ( 1  1 . 1 38)) , значения ln .ilм и Т дТ Jn�м вычислялись с использованием соотно-

шений , полученных Хачкурузовым и Браунштейном для двухатомных газов , молекулы ко
торых находятся в состоянии 2П (см . уравнения ( 1  1 . 149) и ( 1  1 . 1 50)) . Поправка на ограниче
ние суммирования по J в уравнениях ( 1  1 . 137) и ( 1 1 . 1 38) не учитывал ась .  Составляющие пер 
вого возбужденного электронного состояния А 22: молекул OD и ОТ были учтены в р асчете 
по соотношениям ( 1 1 . 1 20) - (1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е. без р азличия постоянных основного и возбужден
ного состояний .  Значения СФ, Cs , О и х , а также постоянных в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 
138) , принятые в расчетах термодинамических функций OD и ОТ , приведены в  табл . 47 .  

Таблица 47 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций OD , ОТ и он-

в Х · 1 08 {3, · 1 02 fЗ, · ! О• q, 1 d, ;о
• 

СФ 1 
cs ----т 

В ещество Состоя н и е 
-- --

град - - - град-1 кал( моль · град 

OD Х2П; 3914 , 0  1 6 , 245 2 , 9834 9 , 80 0 , 070447 5 , 96 - 1 ' 1810  5 , 7740 
от Х2П; 3386 , 2  13 , 66 2 , 502 5 , 5  0 , 09968 6 , 00 1 , 4970а 6 , 4649а 

он- Xl� 6042 , 92 - - - - - -5 , 6099 1 , 3456 

а Приведевы соответственно значения  АФ и А5 .  

По грешиости в значениях термодинамических функций OD и ОТ при Т< 4000° К обус
ловлены преимущественно неточиостью принятых значений молекулярных постоянных 
При более высоких температурах погрешности термодинамических функций OD и ОТ , при
ведеиных в табл . 21  (1 1 )  и 30 ( I I ) ,  возрастают главным образом из-за  отсутствия в р асчетах 
ограничения суммирования по J . Погрешности в значениях Ф� дейтероксил а и тритоксил а 
при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К оцениваются соответственно в 0 ,003 ; 0 ,0 1 5  и 0 ,04 кал/моль ·град . 

Впервые термодинамические функции OD были вычислены Мак-Доналдом [2700 ] в при
ближении модели гармонический осциJiлятор - жесткий ротатор (Ф� для Т = 1 000 - -
30000 К) . Хар и Фридман [ 1 9 10 ]  вычислили термодинамические функции OD и ОТ в интервале 
температур 250-5000° К по методу , аналогичному методу Майера и Гепперт-Майер [285 ] .  

Значения Ф� дейтероксила ,  полученные Мак-Доналдом при 1 000 и 3000° К, отличаются 
от соответствующих величин табл . 2 1  (I I )  на 0 ,08 и 0 ,30 кал!молъ · град, что обусловлено не
уч.етом ангармоничности колебаний OD и другими упрощениями в расчетах [2700 ] .  Расхож
дения в значениях термодинамических функций OD и ОТ , приведеиных в р аботе Х ара  и 
Фридмана [ 1 9 10 ]  и в настоящем Справочнике при Т<3000° К, существенно меньше. При 
более высоких температурах эти р асхождения растут, достигая в значениях Ф;000 и 8°5000 
соответственно 0 ,0 1 1 и 0 ,072 кал/молъ · град, вследствие неточиости метода Майера и Гепперт
Майер . 
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ОН +. Термодинамические функции газа , состоящего из ионов ОН +, приве,ценные в табл . 
1 2  (1 1 ) ,  вычислены по уравltениям ( I I .34) и (1 1 . 35) в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К 

по молекулярным постоянным, припятым в табл . 43 . Расчет значений Q��h.вp . и Т :т Qk��. вр 
для основного электронного состояния Х3� был выполнен на электронной счетной 
машине 1 непосредственным суммированием по уровням колебательной и вращательной энер
гии , которые вводились в расчет при помощи соответствующих уравнений с учетом конеч
ных значений v и J .  Как показал приближенный р асчет, учет мультиплетного расщепления 
вращательных уровней в основном электронном состоянии он+ по припятым значениям 
величин е и r (см . табл . 43) приводит уже при комнатной температуре практически к тем же 
результатам , что и без учета р асщепления . Поэтому мультиплетность состояния Х3� + была 
учтена введением статистического веса 3 в выражение для Q<:Jл . в р •  

Состояние А 3П учитывалось в расчете по уравнениям ( 1 1 , 1 20) , ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т .  е .  пре
небрегая различием колебательных и вращательных постоянных состояний хз� - и А 3П ,  
что приводит к заметным ошибкам при  температурах выше 10 000° К. Однако величина 
этих ошибок несущественна по сравнению с общей погрешностью термодинамических функ
ций ОН + при таких температурах . 

При вычислении поступательных составляющих термодинамических функций ОН + по
стоянные АФ и As принимались равными 1 , 16336 и 6 , 1 3 1 56 кал!.молъ · град, соответственно . 

Как показано в § 30, молекулярные постоянные ОН + содержат заметные ошибки из-за 
трудностей определения нулевых линий полос, а также из-за недостаточного числа иссле
дованных колебательных уровней . Погрешности в значениях термодинамических функций 
он+, обусловленные этими ошибками , быстро р астут с температурой . Если учесть также 
неопределенность связанную с отсутствием данных о возбужденых электронных состояниях 
(см . стр . 2 1 9) ,  то суммарная uогрешность в Ф� будет составлять 0 , 03 кал!.молъ · град при 
3000° К и 1 ,0 кал/.молъ · град при 20 000° К. 

В литературе отсутствуют сведения о других расчетах термодинамических функций ОН +. 
ОН - .  Термодинамические функции отрицательного иона гидроксила ,  приведеиные в 

табл . 1 3  ( 1 1 ) ,  вычислены rro уравнениям ( 1  1 . 1 6 1 )  и ( 1  1 . 1 62) в приближении модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор по молекулярным постоянным он - ,  припятым в 
табл . 43 . Значения постоянных СФ и Cs в формулах для расчета термодинамических функ
ций он - ,  ·а также величины о приведены в табл . 47. 

По грешиости вычисленных значений термодинамических функций ОН- обусловлены 
неточиостью припятых значений молекулярных постоянных и приближенным характером 
расчета . Они составляют 0 ,05 ;  О,  1 5  и 0 ,25 кал!.молъ · град в значениях Ф� при температурах 
298 ,  1 5 ; 3000 и 6000° К соответственно . 

В литературе отсутствуют сведения о других расчетах термодинамических функций ОН - . 

' §  32. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИН Ы  

В настоящем параграф� не принимается во внимание разность между термохимическими 
величинами соединений природной изотопной смеси водорода и соединений протия ,  так как 
она значительно меньше погрешностей рассматриваемых величин . 

Н 2О( газ) . Подробный анализ результатов калориметрических измерений теплоты 
сгорания водорода в кислороде, выполненных до 1 93 1  г . , приведен в работах Быховского 
и Россини [8 1 3 ]  и Россини [349 1 ] . 

Наибол �е точное измерение теплоты q,бразования жидкой воды было выполнено Россини 
[349 1 ] . Найденная в работе [349 1 ] величина AH0f298 , 15 (Н 2О жидк . )  = - 68,3 1 3  ± 0 , 0 1 0  
ккалl.молъ впоследствии была уточнена Россини [3499 , 4 1 22 ]  в результате учета поправок 
на неидеальность исследованной системы и уточнения значений атомных весов и физиче
ских постоянных . Полученное Россини в р аботе [4 1 22 ] значение AH0f298 , �5 (Н 2О ,  жидк . )=  

1 Поскольку молекулярные п остоянные ОН+ известны с небольшой точностью, использование электрон
ной машины в данном случае обус ловлено л ишь необходимостью пр именения непосредственного суммирования 
дл я расчета термодинамических функций при высоких температурах. 
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= - 68,3 1 7  + 0 ,0 10  ккал/молъ принято в справочнике Бюро стандартов США [3508 ] .  Наи
более точное значение теплоты испарения воды !lH0V298 ,15 (Н 2О , жидк. )  = 1 0  5 19  + 
+0,002 ккал!молъ было найдено Осборном , Стимсоном и Джиннингсом [3 1 49 ] .  
- Припятое в настоящем Справочнике значение теплоты образования паров воды основано 
на приведеиных выше значениях теплоты образования жидкой воды и теплоты ее испарения : 

llH0f2эs,1s (Н2О, газ) = - 57,798 + 0,0 1 0  ккалj.моль.  
Соответствующее ему значение энергии диссоциации р авно 

Do (Н2О) = 2 1 9 ,36 1  + 0 ,035 ккалfмоль .  

D 20 (газ) . В 1 935 г .  Флод и Тронстад [ 1 568] впервые определили отношение теплот обра
зования D 20 (жидк . )  и Н 2О (жидк . )  путем измерения теплоты взрыва смесей D 2 + О 2 и Н 2+ 
+ О 2 в калориметрической бомбе . Флод и Тронстад нашли,  что это отношение при 298 , 1 5° К 
равно 1 ,027 --1:: 0 ,003 . 

Россини , Ноултон и Джанстон [3506 ] также определили отношение теплот образования 
D 20 (жидк . )  и Н 2О (жидк . ) ,  сжигая водород и дейтерий в токе кислорода при постоянном 
давлении .  В результате выполненных измерений была найдена величина, р авная 1 ,03068 ± 
+ 0 ,00029 . Используя припятое в настоящем Справочнике значение теплоты образования 
Н 2О (жидк . )  и полученную Россини Ноултоном и Джанстоном величину отношения теплот 
образования D 20 и Н 2О, находим: !lH0f2g8 ,15 (D 20,  жидк . ) = - 70 ,4 1 3  --1:: 0 ,023 ккал/молъ . 

Кроме величины отношения теплот образования D 20 и Н 2О,  в р аботе [3506 ] было най
дено также отношение теплот испарения D 20 и Н 2О, равное 1 ,03 1 45 + О  00075 при 298, 1 5  ° К , 
которое вместе с приведеиным значением теплоты испарения Н 20 приводит к значению 
!lH0v298 , 15  (D 20) = 1 0 , 850 ± 0 ,009 ккал!молъ .  

Основанное на результатах калориметрических измерений [3506 ] значение теплоты 
образования газообразной окиси дейтерия 

AH0f29s,Is (D20, газ) = - 59,563 + 0,025 ккалj.моль , 

принято в настоящем Справочнике. Соответствующее ему значение энергии диссоциации , 
равное 

D0 (D20) = 222 ,9 1 1  + 0 ,040 ккалfмоль ,  

находится в прекрасном согласии со значением 222 ,925 ± 0 ,037 ккал!молъ,  вычисленным 
по уравнению ( IV . 1 7) на основании припятых в Справочнике значений D0(H 20) и колеба
тельных постоянных Н 2О и D 20 . 

HDO (газ) , НТО (газ),  DTO (газ) , Т 2О (газ) . Теплоты образования HDO,  НТО, DTO и 
Т 20 экспериментально не определялись . Ниже приводятся значения энергий диссоциации 
этих соединений , вычисленные по уравнению ( IV . 1 7) на основании припятых значений 
D0 (Н 2О) и колебательных постоянных Н20,  HDO, НТО, DTO, Т20:  

D0 (HDO) = 22 1 , 083 + 0 ,040 ккалj.моль , 
D0 (НТО) = 221 , 833 + 0 ,040 ккалj.моль,  

D0 (DTO) = 223 , 672 + 0 ,040 ккалj.моль, 
D0 (Т20) = 224 ,469 + 0,040 ккалj.моль.  

Эти значения энергий диссоциации примимаются в настоящем Справочнике. Им соответ
ствуют следующие значения теплот образования : 

A H0fo (HDO, газ) = - 57 ,927 + 0 , 050 ккалfмоль , 
AH0f0 (НТО, газ) = - 58 ,276 + 0 , 050 ккалfмоль ,  
AH0f0 (DTO , газ) = - 59 ,2 1 0 + 0 , 050 ккалfмоль , 
A H0fo (Т20 ,  газ) = - 59 ,606 ± 0 , 050 ккалfмоль .  

Н 2О 2  (газ), D 20 2(raз) , НDО 2(газ) . Результаты измерений теплоты образования жидкой 
нерекиси водорода, полученные в р анних р аботах [ 1 536 , 1 537, 3980, 398 1 ,  774 , 782 , 783 , 
l b8 1 , 2504 , 1 992 ] ,  недостаточно точны. Наиболее точные значения теплоты образования 
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перекиси водорода были получены в результате измерений теплоты разложения жидкой 
Н 2О 2 1. Матесон и Маас [2802 ] измерили теплоту разложения 97, 1 5- и 38,05 % -ных р аство
ров перекиси водорода и на основании этих измерений вычислили теплоту р азложения 
100 % -ной перекиси водорода f)..H293= - 23 ,45 ккал!молъ .  Таким же методом Рот, Гро и 
Мейхснер [3527 ] получили практически совпадающее с предыдущим значение f)..H293= 
=- 23 ,48 ккал!молъ .  Фонтана [ 1 579 ] измерил теплоту разложения р азбавленного раствор а  
перекиси водорода (Н 2О 2 · 888О Н 2О) и получил величину,  подтвердившую результаты из
мерений Рота и др . [3527 ] . На  основании данных измерений , приведеиных в р аботах [2802 , 
3527 ] , Жигер [ 1 728 ] рекомендовал значение f)..H293 = - 23 ,47 ккал/молъ .  Значительно 
отличающееся значение f)..H298= - 24 ,3  ккал!молъ было получено Медаром [2834 ] . Однако 
детали этого экспериментального исследования , а следовательно , и надежность величины, 
рекомендованной Медаром , остаются неясными . 

Обстоятельные исследования термодинамических свойств перекиси водорода и дейте
рия ,  в том числе определение теплот их образования , были выполнены Жигером с сотрудни 
ками [ 1 728 , 1 573 , 1 737 , 1 736 , 1 738 ] .  В работе Жигера ,  Мориссетта , Олмоса и Кнопа  [ 1 738 ] 
были измерены теплоты разложения  чистых Н 2О 2  и D 202 и их растворов . В  этой же р аботе 
были измерены теплоты испарения перекисей , теплоты их смешения с водой и теплоемкости 
растворов перекисей . Таким образом , в одной серии экспериментов были получены все дан
ные необходимые для вычисления теплот образования газообразных перекисей водорода и 
дейтерия в стандартных условиях . Кроме того , в этой р аботе впервые были исследованы 
теплоты разложения не только растворов , но и 100 % -ных перекисей . Жигер и др . [ 1 738 ]  
для теплот разложения  жидких Н 2О 2  и D 20 2 получили значения : - 23 ,44 + 0 ,02 ккал/молъ 
и -23 , 4 1  + 0 ,02 ккал!молъ ,  которым соответствует 

il H0{298 ,15 (Н2О2 , жидк . ) = - 44 , 88 + 0 , 03 ккал 1 моль , 
il H0f298,15 (D202 , жидк . ) = - 47,02 + 0 , 06 ккал 1 моль. 

Теплоты испарения Н 2О 2  и D 20 2 при 298 , 1 5° К , согласно [ 1 738] , р авны 1 2 ,34 ± 0 ,03 
и 1 2 , 5 1  ± 0 ,05 ккал/молъ , соответственно . 

На  основании этих величин для теплот образования газообразных перекисей Н 2О 2  и 
D 20 2 получаются значения 

�Jf't298,ts (Н 202 , газ) = - 32,54 + 0,04 ккал 1 .моль , 

�Hof298,t5 (D 202 , газ) = - 34 ,5 1  + 0,08 ккал 1 .моль , 

которые приняты в Справочнике. Этим значениям соответствуют 

D0 (Н202) = 252 ,282 + 0 ,07 ккал 1 моль , 
D0 (D202) = 256 , 1 37 + 0 ,09 ккал 1 моль .  

Энергия диссоциации D 20 2 , вычисленная по уравнению ( IV . 1 7) на  основании припятых 
значений D0(H 20 2) и колебательных постоянных Н 2О 2 ,  D 20 2 ,  р авна 256 ,  1 0  ± 0, 20 ккал/молъ , 
что хорошо согласуется с припятым в Справочнике значением . 

Припятое в Справочнике значение 

D0 (HD02) = 254, 1 5  + 0,26 ккал 1 .мо-:zь 

вычислено по уравнению ( IV . 1 7) на  основании припятых значений D0 (Н 2О 2) и колебатель 
ных постоянных Н 2О 2  и HD0 2 . Соответствующее ему значение теплоты образования равно 

дНоfо (HD02 , газ) = - 32 ,007 + 0 ,28 ккал 1 моль .  

1 Результаты определений теплоты образования перекиси водорода другими методами приведены в справоч
нике Быховского и Россини [8 13 ] .  Обзор работ по определению теплоты образования Н 2О2 имеется также в кни
ге Шамба, Сеттерфилда и Вентворса (460], 
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НО2(rаз) . Рядом1 авторов предпринимались попытки р ассчитать энергию диссоциации 
D0(H - О 2) .  В р аботах Уолша [4 137 ] и Фонера и Х адсона [ 1 575 ] подробно проанализиро
ваны результаты оценок D (Н - О 2) ,  выполненных р азличными авторами . В настоящем 
Справочнике рассматриваются лишь основные р аботы, посвященные этому вопросу . 

Боденштейн и Шенк [855 ] ,  изучая реакцию взаимодействия хлора с водородом в присут
ствии кислорода , пришли к заключению, что замедление этой реакции вызывается образова
нием р адикала НО 2 , и оценили значение D0(H - О 2) равным 40 ккал!молъ .  Х абер и Уэйсс 
[ 1 9 1 4 ] по результатам исследования системы Fe ++-fe +++_ Н 2О 2  нашли,  что D0(H - О 2),.._. 
'"-'50 ккал/молъ .  Брей 1 9 1 3 ]  сопоставлением Н02 с НОС1 оценил 00 (Н-О 2) в 5 1  ккал1молъ .  

Уолш [4 137 ] ,  подвергнув детальному анализу результаты оценок значения 00 (Н - О 2) ,  
пришел к заключению, что энергия диссоциации связи Н - О 2  должна быть значительно 
выше 50 ккал!молъ , и , используя различные данные для галогенов , О 2 , Н 2О, ОН и Н 2О2 , 
нашел , что D0(H - О 2) должна быть примерно равна 60 ккал!молъ .  

Таким образом , значения D0(H - О 2) , оцененные различными авторами , лежат в преде
лах от 40 до 60 ккал/молъ .  

В 1955 г .  Фонер и Хадсон [ 1 575]  определили потенциал появления иона HOt из Н 2О 2  
( 1 5 ,4 1  ± 0 , 1  эв) и потенциал ионизации НО 2 ( 1 1 , 53 ± 0 , 1 эв) . Эти исследователи показали , 
что в с.1учае диссоциативной ионизации Н 2О 2  кинетическую энергию продуктов реакции 
можно считать р авной нулю , и вычислили D0(H - НО 2) = 3 ,88 эв = 89 , 5  ккал!молъ .  Ис
пользуя это значение и известные термохимические данные для Н 2О 2  [3854 ] ,  Фонер и Х ад
сон [ 1 575] нашли D0(H-02) = 2 ,04 ± О, 1 эв = 47 -t 2 ккал!молъ .  С этой величиной хорошо 
согласуются оценки Х абера и Уэйсса [ 1 9 1 4 ] , Брея [9 1 3 ]  и более поздняя оценка Робертсона 
[3452 ] (46 ± 7 ккал!молъ) , основанная на  результатах исследования процессов ионизации 
Н 2О 2 методом электронного удара 1 . Расчет, основанный на  термохимических данных , 
принятых в настоящем Справочнике , и значении D0(H - О 2) ,  вычисленном Фонером и Х ад
соном [ 1 575] , приводит к значению 

D0 (Н02) = 1 65 + 3н:н:алj.моль , 

которое принимается в настоящем Справочнике .  Принятому значению энергии диссоциации 
НО 2 соответствует 2 

ilH0f0 (H02 , газ) = 4,606 + 3 ккал f моль .  
ОН (газ) .  Энергия диссоциации гидроксила определялась неоднократно различными ме

тодами . Результаты определений этой величины, опубликованные до 1950 г . , были обстоя
тельно р ассмотрены Дамкёлером и Эдзе [ 1 259 , 1 464 ] . Однако после опубликования этих 
обзоров были получены новые данные, позволившие определить значение D0(0H) с гораздо 
большей точностью. В табл . 48 дана краткая сводка значений D0(0H) , полученных разными 
исследователями до 1 960 г. 

Наиболее точные результаты , полученные при исследовании фотолиза паров воды 
под действием возбужденных атомов ртути , сообщаются в работе Ричмейера , Зенфтлебена и 
Пасторфа [3439 ] .  Дамкёлер и Эдзе [ 1 259 , 1 464 ] показали , что данные, приведенные в работе 
[3439 ] ,  позволяют установить верхний предел возможных значений энергии диссоциации 
гидроксила , р авный 104 , 8 ккал/молъ ,  а также нашли , что на основании результатов исследо
вания фотохимической диссоциации паров перекиси водорода [4039 ] может быть найдена 
нижняя граница D0(0H) , р авная 1 0 1 , 8  ккал!молъ .  

В р аботах [4307 , 282 , 295 ,  299 ] измерялись давления взрывов смесей водорода с кислоро
дом . Сравнение вычисленных значений давлений взрывов с найденными экспериментально 
позволяет определить тепловой эффект реакции диссоциации Н 2О __,.. ОН + lf 2H 2 . Отклоне
ние условий проведения опытов от адиабатических привело к тому, что полученные в р або
тах [4307, 282 ] величины D0(0Н) оказались завышенными (см . [295 , 299 ] ) .  В р аботе Мед
ведева ,  l(оробова и Байбуза [295 , 299 ] опыты проводились в условиях , более близких к адиа
батическим , и было найдено D0(0H) = 102 ,2  + 1 ,0 ккал!молъ .  

1 С о  значением D0(H-0 2) , полученным Фонером и Х адсоном, согласуются также
-
данные Скороходава и 

др . [379], определ ивших тепловой эффект реакции: Н 2О4 (жидк. ) --+ Н 2О2 (жидк.) + О2 (газ) . 2 В обзоре Грея [ 1 846] на основании данных Фонера и Хадсона принято значение AH0fo (НО 2 , газ) = 
= 4,9 ± 4 ккал/м.оль . 
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Результаты определений энергии диссоциации гидроксила а 

Авторы IГод опуб- 1 ликования 

Зенфтлебен,  Ререн [3683] 

Гавиола,  Вуд [ 1 660] 
Бонхёффер,  Рейхард [86 1 ]  

Юри,  Дауси , Райс [40:39] 

Бейте [678] 

Воль и Мага [4307] 
Ричмейер ,  Зенфтлебен , 

Пасторф [3439] 
Танака ,  Коана [3924] 

Льюис, Эльбе [282] 
Авраменко ,  Кондратьев [59] 

Дуайр ,  Олденберг [ 1 433] 
Пурмаль и Фрост [340] 
Гейдон [ 1 668] 

Медведев , Коробов ,  Байбуз 
[295 , 299 ] 

Хорнбек [2125] 

Барроу [ 645] 

1926 

1 928 
1 928 

1 929 

1 931 

1932 
1934 

1 934 

1 935 
1 937 

1 944 
1 952 
1 953 

1 954 

1 955 

1956 

Метод определения 

Фотолиз паров воды под действием 
возбужденных атомов ртути 

То же 
Измерение концентрации ОН,  обра

зующегося при реакции Н20 + 
+ �02 = 20Н ,  по спектрам погло-

щения 
Фотохимическая диссоциация пере

киси водорода Н2О2 -:;:::. 20Н 
Экстраполяция уровней колебатель 

ной энергии ОН по спектральным ' 
данным 

Метод взрыва 
Фотолиз паров воды под действием 

возбужденных атомов ртути 
Экстраполяция уровней колебатель

ной энергии ОН по спектральным 
данным 

Метод взрыва 
Измерение концентрации ОН, обра
. зующегося при реакции Н20 + 

1 + 2 О2 = 20Н ,  по спектрам погло-

щения 
То же 

» » 1 
ЭкстраполяцИя уровней колебатель- ' 

ной энергии ОН по спектральныл1 
данным 

Метод взрыва 

Экстраполяция уровней колебатель
ной энергии О Н  по спектральным 
данным 

То же 

Таблица 48 

D,(О Н ) ,  
ккалjмоль 

� 106 
�99 

1 03 , 3±2 , 5  

102 , 7±0 , 9  

� 1 1 7  
1 03 , 7  

103 , 8± 1 , 06 

1 03 , 9±6 , 4  
1 04 , 7±1 , 0 

103 , 3±0 , 5 
100 , 7±0 , 65 
103 , 3±1 ,0 

1 03 , 0±4 , 5 
102 , 2±1 , 0 

1 06 , 8  
101  , 36±0 , 3  

а В отдельные результаты внесены поправки ,  учитывающие принятые в настоящем Спра
вочнике значения теплот образования одноатомного водорода и кислорода . 

6 Пересчитано Дамкёлером и Эдзе [ 1 259,  1 464] . 

Бонхёффер и Рейхард [86 1 ] ,  Авраменко и Кондратьев [ 59 ] ,  Дуайр и Олденберг [ 1 433 ] 
и Пурмаль и Фрост [340 ] измерили интенсивность спектра поrлощения гидроксила обра
зующегося по реакции Н 2О + 1/ 20 2 = 20Н, и при помощи уравнения изохоры Вант-Гоффа 
вычислили тепловой эффект этой реакции . В течение длительного времени наиболее точной 
считалась р абота Дуайра  и Олденберга [ 1 433 ] ,  в которой было получено значение D0(0H) = 
= 1 00 , 7  ± 0 , 65 ккал!молъ .  Пурмаль и Фрост [340 } учли влияние градиента температуры 
по длине реакционной трубки, что явилось существенным уточнением по сравнению с р а
ботой Дуайр а  и Олденберга [ 1 433] . 

До недавнего времени в литературе не было данных , позволяющих провести достаточно 
точную экстраполяцию уровней колебательной энергии гидроксила и вычислить таким 
образом его энергию диссоциации .  Этим обстоятельством объясняется низкая точность ве-
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личин , полученных при помощи экстраполяции в р аботах Бейтса [678 ] ,  Танака и Коана 
[3924 ] , Гейдона  [ 1 668 ] и Хорнбека [ 2 1 25 ] .  

В 1 956 г . Барроу [652 ,  645] выполнил детальное исследование полос системы В 2 � +_А 2� + 

в спектре гидроксила .  Им были изучены переходы на  высокие колебательные уровни 
состояния А 2 � 1- со значениями колебательного квантового числа 4< v' <9. Короткая 
экстраполяция (около 280 с.м-1) приводит к диссоциационному пределу при v'max = 1 0 .  
Поскольку состояние А 2 �+ коррелирует с О (1D) + H(2S) , эти данные позво
ляют определить энергию диссоциации ОН в основном электронном состоянии , равную 
35450 ± 1 00 см -1, или 1 0 1 ,36 + 0 ,3  ккал!молъ . К такому же значению энергии диссоциации 
ОН приводят данные, полученные Барроу для 82 �+-состояния . Рекомендованная Барроу 
[645] величина 

D0�(0H) = 1 0 1 ,36 + 0,3 ккал 1 .моль 

является наиболее точной из имеющихся в литературе и принимается в Справочнике. Приня
тому значению энергии диссоциации ОН соответствует 

l1H0f0 (0H ,  газ) = 9 ,259 + 0,32 ккал f моль. 

OD (газ) , ОТ (газ) . Экстр аполяция  уровней колебательной энергии радикала OD позво
ляет получить лишь весьма приближенное значение D0(0D),  так как имеющиеся данные 
определяют энергию лишь первых четырех колебательных уровней OD в состоянии Х2П; 
(см . стр . 2 1 5) .  Оура [3 1 54 ,  3 1 55 ]  вычислил таким путем D0(0D) � 98 ккал!молъ.  Более надеж
ные значения энергий диссоциации р адикалов OD и ОТ р авны 

D0 (OD) = 1 02 ,785 + 0 ,3  ккал 1 .моль , 

D0(0T) = 1 03 ,4 + 0,3 ккал f .моль . 

Эти значения были вычислены по уравнению ( IV. 1 7) на  основании принятых в Справоч
нике значений D0(0H) и колебательных постоянных ОН, OD и ОТ . Указанные значения 
D0(0D) и D0 (ОТ) принимаются в настоящем Спр авочнике . Соответствующие им значения 
теплот образования р авны 

l1H0f 0 (OD ,  газ) = 8 ,  739 + 0 ,3 ккал /.моль ,  

!!Hof 0 (ОТ , газ) = 8 , 525 + 0 ,3 ккал / моль . 

ОН +(газ) . Манн , Гастролид и Тейт [2762 ] измерили потенциал появления иона гидро
ксила он+ при диссоциативной ионизации молекул н 20 под действием электронных ударов . 
Найденному в р аботе [2762 ] значению потенциала появления  иона ОН + ( 1 8 ,  7 + 0 , 2  эв) со
ответствует потенциал ионизации гидроксила J(OH) = 1 3 ,38 эв 1. В аналогичном исследова
нии Линдемана и Гаффи [26 1 6 ]  было получено весьма близкое значение потенциала появле
ния иона ОН+, р авное 1 8 , 59 ± 0 ,08 эв, которому соответствует 1 (ОН) = 1 3 , 3 1 эв 2 • 

Фонер и Х адсон [ 1 576 ] измерили потенциал ионизации ОН прямым методом . Молекулы 
гидроксила, образующиеся при р азряде в парах воды или перекиси водорода, поступали 
в ионизационную камеру масс-спектрометра .  Сравнение интенсивностей ионных токов ОН + 
и стандарта Аг+ при р азличных энергиях электронов привело к значению потенциала 
ионизации гидроксила , равному 1 3 , 1 8+0 , 1 эв или 304 ккалfмоль . В работе [ 1 576] был 
также измерен потенциал появления иона он+ при диссоциативной ионизации моле
кул Н20. Найденная величина ( 1 8 , 1 9+0 , 1 эв) значительно отличается от Значений , по 
лученных в р аботах [ 2762 , 26 1 6 ] .  

В Справочнике прин:имается значение потенциала ионизации гидроксила 

/ (ОН) = 1 3 , 1 8 + 0,2 эв = 304 + 5  ккал j .моль, 

1 В работе [2762] приводится значение 1 (ОН) = 1 3,6 эв, рекомендованное также в обзорах Гейдона [ 1 668] 
и Притчарда [3330]. Приведеиное в тексте значение 1 (ОН) вычислено по результатам измерений Манна, Гаст
рол ида и Тейта [2762] с учетом принятого в Справочнике значения Do (ОН) .  2 По вычислениям авторов Справочника. В работе [2616] приводится значение 1 (ОН) = 13 ,53 ав. 
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полученное Фонером и Хадсоном [ 1 576] . Это значение согласуется , в пределах ошибок .  со 
значениями , найденными в работах [ 2762 , 26 1 6 ] . Принятому значению /(ОН) соответству
ют теплота образования иона он+ 

AH0fo (ОН+ , газ) =  3 1 3 , 259 + 5 ккал 1 моль 

и энергия диссоциации иона ОН + на О +  + Н 

D0 (OHJ-) = 1 1 1 , 412 + 5 ккал 1 моль. 

ОН -(rаз). До последнего времени значение сродства гидроксила к электрону было изве
стно лишь по различным оценкам, сделанным на основании расчетов энергии кристалличе
ских решеток [ 1 828, 1 832 ] или на основании гипотез относительно связи максимумов погло
щения гидратираванных ионов с соответствующими величинами сродства к электрону [3346] 
и закономерностей в значениях сродства к электрону различных атомов и радикалов (см . 
обзор Притчарда [ 3330 ] ) .  

В работах Сагдена с сотрудниками [3780 , 378 1 ,  3 1 63 ]  были предприняты попытки опре
делить экспериментально величину А (ОН) на основании измерения концентрации свобод
ных электронов в пламенах , содержащих щелочные металлы и вычисления констант равно
весия реакции он- +Z ОН + е - .  Пейдж [3 1 63 ] ,  выполнивший большую часть этих изме
рений ,  обработал полученные им данные совместно с результатами предыдущих исследова
ний [3780 , 378 1 ]  и нашел для А (ОН) значение - 65 + 1 ккал/молъ .  В результате анализа 
упомянутых выше косвенных определений величины А (ОН) Пейдж показа.'l ,  что ввиду не
точности этих оценок они позволяют только сделать вывод ,  что величина А (ОН) лежит 
в пределах от - 45 до -85 ккал!молъ ,  причем значение - 65 ккал/молъ наиболее вероят
ное . Следует, однако , отметить , что найденное в р аботах [3780 , 378 1 ,  3 163 ] значение А (ОН) 
существенно зависит от правильиости определения механизма образования электронов 
в пламени ,  а также величины парциального давления гидроксила в пламени . 

Смит и Бранскомб [3796 ] предприняли попытку определить величину А (ОН) непосред
ственно, используя развитый ими метод фотоотрыва электрона от отрицательных мо.rJеку
лярных газообразных ионов .  В кратком сообщении , опубликованном в 1 955 г .  [3796 ] ,  они 
привели величину порога фотоионизации ОН -.. найденную при исследовании зависимости 
фототока от длины волны в области 4000-8000 А в пучке ОН- ,  полученном из анода тлею
щего разряда низкого давления в парах Н 2О .  Найденный Смитом и Бранекомбом порог 
соответствовал энергии в 1 ,  75 эв (или примерно 40 ккал!молъ) . В дальнейшем эти исследо
ватели , насколько известно авторам Справочника , не опубликовали подробного изложения 
р аботы и нигде не приводят величины А (ОН) , полученной на основании этого исследова
ния .  

Следует отметить , что на примере молекулы о; [ 1 0 1 8 ]  очевидно, что связь величины 
порога фотоотрыва с величиной сродства к электрону не однозначна г.1авным образом из-за 
полного отсутствия спектроскопических данных об энергетических уровнях газообразных 
молекулярных отрицательных ионов . Поэтому на основании опубликованных данных труд
но судить о том, насколько надежна величина А (ОН) , соответствующая порагу фотоиони
зации ,  найденному Смитом и Бранскомбом . Следует , однако , отметить , что в опубликован
ной в 1 960 г .  р аботе [2447а ] ,  посвященной вопросам поглощения электромагнитных волн 
в пламенах , Сагден отдает предпочтение более низкой величине А (ОН) , соответствующей 
измерениям Смита и Бранскомба. 

В настоящем Справочнике принимается 

А (ОН) = - 40 + 5 икал j .моль , 

чему соответствует AH0f0(0H - ,  газ) = - 30 , 74 1 + 5 ккал!моль и энергия диссоциации ОН 
на о- + н 

D0 (ОН-) = 1 07 ,56 ± 5 ккал 1 моль . 
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Таблица 49 
Принятые значения (в 1€ал;.моль) термохимических величин соединений водорода 

и его изотопов с кислородом в газообразном состоянии 

Вещество 1 00 или / 1 АН0{о 1 AH0f29З, ts 1 Aн ·r29s,ts l н;9з,1s- н� j н;9,ыs - н� 

Н2О 219  361 -57 1 1 0  -57 786 -57 798 2328 2368 
НОО 221 083 -57 927 -58 614 -58 631 2332 2372 
020 222 9 1 1  -58 850 -59 543 -59 563 2340 2381 
нто 221 833 -58 276 -58 965 -58 976 2335 2376 
ОТО 223 672 -59 210  -59 903 -59 919 2345 2386 
Т2О 224 469 -59 606 -60 296 -60 308 2353 2394 
H20z 252 282 -31 044 -32 521 -32 540 2547 2598 
НОО2 254 150 -32 007 -33 439 -33 459 2607 2661 
0202 256 1 37 -33 089 -34 486 -34 510 2656 271 1  
но2 1 65 000 4 606 3 942 3 933 2368 241 1 
он 101 360 9 259 9 318  9 319  2071 2107 

00 102 785 8 739 8 828 8 824 2 1 1 5  2 1 5 1  
от 103 400 8 525 8 627 8 628 2 133 2 1 69 
он+ 304 000а 313 259 314 744 3 14  768 2041 2075 
он- 40 0006 -30 741 -32 1 70 -32 1 95 2039 2074 

а Приведено значение энергии ионизации ОН .  
6 Приведено значение энергии отрыва электрона от иона он-. 



Г л а в а  VJ/1 

ФТОР И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ 
(F ,  F-, F2, FO, F20) 

В настоящей главе р ассматриваются одноатомный и двухатомный фтор ион фтора (F-) 
и соединения фтора с кислородом (FO и F 20) в газообразном состоянии .  В литературе имеют
ся сведения о существовании в определенных условиях следующих соединений фтора с кис
лородом : F20,  FO, F 20 2 и F 203 • Все эти соединения малоустойчивы и в восстановительных 
условиях немед.'1енно распадаются со взрывом . Наиболее устойчивым соединением фтора 
с кислородом при комнатной температуре является двухфтористый кислород F 20, химиче
ские и физические свойства которого изучены достаточно полно [356 ] .  Соединения F zO z и 
F203 стабильны только при низких температурах : F 2О3 при 1 2 1  о К. распадается на F 20 2  и 
О 2 ,  а F 20 2 - на элементы при 1 90° К. [24 1 0 ] .  

Из отмеченных выше соединений фтора с кислородом в Справочнике р ассмотрены FO 
и F 20, поскольку остальные кислородные соединения фтора нестаби.Тiьны . Приведеиные 
в Справочнике данные достаточны для расчета термодинамических свойств системы F 2-О 2 ,  
особенно при  высоких температурах . Нужно отметить , что соединения фтора с кислородом 

Таблица 50 
Уровни энергии атома F и иона F-

Состояние 
Атом Статисти · Энергия , 

электронная 1 
ческий см-1 

конфигурация тер м вес 

1 s2 2s2 2р• 2р. ,  4 о 
F " 

1s2 2s2 2р5 2Р,,  2 404 , .  
F- 1 s2 2s: 2pG IS 1 о 

1 

не характерны для этих элементов, и 
при высоких температурах или в присут
ствии других элементов они термадина
мически неустойчивы . 

Соединения фтора с С ! , Br ,  J ,  Н ,  
S, N ,  Р , С ,  Si , РЬ ,  В ,  А! , Ве,  Mg, Hg ,  
L i , Na и К. рассматриваются в после
дующих главах . 

§ 33.  МОЛЕКУЛЯРНЫ Е  ПОСТО.ЯННЬIЕ 

F .  Атом фтора в основном состоянии 
2Р имеет электронную конфигурацию 
1 s22s22p 6 •  Энергии перехода в возбуж

денные электронные состояния атома фтора из его основного 2Р -состояния превышают 
1 00 000 с.м -1 , поэтому эти состояния в Справочнике не рассматриваются . В табл . 50 приведе
ны энергии возбуждения и статистические веса двух компонентов основного состояния атома 
фтора , принятые по справочнику Мур [294 1 ] .  

F - . Отрицательный ион одноатомного фтора в основном состоянии имеет электрон
ную конфигу рацию 1 s2 2s2 2р6 , которой соответствует один терм 1S .  По аналогии с изо
электронным атомом Ne энергии перехода в возбужденные состояния иона р- должны 
превышать 1 00 000 с.м -1 . Поскольку потенциал ионизации р- существенно ниже этой 
величины (см . стр . 244) , можно предполагать , что рассматриваемый ион , так же как отри
цательные ионы других галогенов , не имеет стабильных возбужденных состояний .  Это 
предположение находит подтверждение в неудаче попыток получить спектры отрицательно 
заряженных одноатомных ионов галогенов . 

F 2 . Молекула F 2 имеет основное электронное состояние 11: .  Определение постоянных 
F 2 в основном электронном состоянии встречает существенные трудности в связи с тем , 
что спектр поглощения фтор а в видимой и ближней ультрафиолетовой областях (в отличие 
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Таблица 51 
Принятые значения молекулярных постоянных F2 и FO 

roe 1 roe хе 1 В е 1 а1 1 Do · l OG re  
Мо ле· --
кула 

Состо я н и е  
с.м-1 А 

F2 Xl� 1 9243 1 63 0 , 891 0 , 01 76 3 , 3в 1 , 41 8  
FO Х2ПГ 1 900д - 1 , 0д - - 1 , 4 

а Вычислено из !:;. Gt;, и Do(F2) .  
6 Вычислено п о  формуле ( 1 . 38) . 
в Вычислено по формуле ( l . 36a) . 

г Принято по аналогии с С!О . 
д Оценка.  

от спектров поглощения других галогенов) не имеет полосатой структуры, спектр погло
щения в вакуумноr-.r ультрафиолете обусловлен переходами в высокие возбужденные состоя
ния с уровня v" = О,  а спектр испускания связан с переходами между высокими возбужден
ными состояниями . Поэтому сведения о молекулярных постоянных F 2 в состоянии Х1 � 
основаны главным образом на данных , полученных при изучении спектра комбинационного 
рассеяния газообразного фтора1 • 

Спектр комбинационного рассеяния F2 был получен Андрийчуком [559 , 560 ] ,  этот спектр 
состоит из основной частоты ( �G,1• = 89 1 ,85 -+:: 0,4 с.м-1) и чисто вращательного спектра .  
В результате анализа вращательного спектра Андрийчук [560 ] определил значение враща
тельной постоянной молекулы F2 в Х1� -состоянии : В0 = 0,8828 ± 0 ,00 1 0  с.м-1 [560 ] . Меж
атомное расстояние ГF-F = 1 ,4 1 77 ± 0,00 1 А, соответствующее этому значению вращатель
ной постоянной , хорошо согласуется с найденным методом дифракции электронов [3473 ] .  

Результаты исследования спектра комбинационного рассеяния не позволяют определить 
постоянную ангармоничности колебаний WeXe (а следовательно, и частоту колебания we) , 
а также постоянную взаимодействия вращения и колебания а1 . В связи с этим ряд иссле
дователей ·выполнил оценку указанных величин для последующего расчета термодинамиче
ских функций фтора .  Поскольку для молекул Cl2 и CIF линейная экстраполяция по уров
ням колебательной энергии основного состояния приводит к значениям энергий диссоциа
ции , близким к найденным экспериментально, постоянная ангармоничности и частота коле
бания F 2 могут быть вычислены совместным решением уравнений (I . 40) . 

Впервые оценка величины WeXe на основании использования этих соотношений была вы
полнена Бутковым и Розенбаумом [ 1 1 4 ] .  Однако авторы этой работы использовали в расчете 
неверное значение энергии диссоциации F2 • Хачкурузов [436 ] ,  а затем Рис [34 1 4 ]  вычисли
ли значения We и WeXe , принимая �G,;, = 89 1 ,85 с.м-1 и D0 (F2) = 37 ккал!.моль (см . стр .  246) ,  
и получили практически совпадающие значения (в с.м-1) : W e  = 924 , WeXe = 1 6  [436 ] и 
We = 923 , WeXe = 1 5  [34 1 4 ] . 

Эванс с соавторами [ 1 5 14 ]  и Поттер [33 1 3 ]  использовали для расчета термодинамических 
функций F2 значения We = 9 1 9  и WeXe = 1 3 , 6  с.м-r, вычисленные Харом и Беккеттом 2 • 
В Справочнике принимаются (см . табл . 5 1 ) значения частоты колебания и постоянной ангар 
моничности , предложенные Хачкурузовым [436 ] ,  поскольку методика оценки , выполнен
ной Харом и Беккеттом ,  неизвестна , а величины, найденные Рисом [34 14 ] , практически 

1 Молекулы галогенов имеют в видимой области сплошной спектр поглощения , к которому с длинноволно
вой стороны примыкает полосатый спектр . По мере перехода от J2 к Cl2 протяженность полосатого спектра умень
шается и у F2 он отсутствует. Этот эффект обус.1овлен сдвигом минимума потенциальной кривой возбужден
ного 3 П0 + -состояния относительно минимума потенциальной кривой Х1� -состояния при переходе от J2 к F2 .  и -
Можно предполагать (см. [34 1 4 ]) ,  что полосатый спектр F 2 , соответствующий переходам с высоких колебатель-
'!ЬIХ уровней состояния Х1� в состояние 3 П 0 � ,  должен лежать в бл ижней инфракрасной области . и 

2 Работа Хара и Б еккетта не опубликована в периодической печати (см. [1514 ]) . 
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совпадают с принятыми . Погрешности принятых значений roe и ffieXe оцениваются соответ
ственно в +2 и + 5см-1 • 

Постоянная колебательно-вращательного взаимодействия а1 и равновесное значение вра
щательной постоянной В е ,  приведеиные в табл . 5 1 ,  вычислены авторами Справочника по 
формуле (I . 38) , принятым значениям rое и ffieXe и величине В0 ,  найденной Андрийчуком [ 560 ] . 
В работе Эванса и других [ 1 5 1 4 ]  приняты значения В е = 0 ,890 1 и а1 = 0 , 0 1 46 cACl,  вычис
ленные Харом и Беккеттом. 

В электронных спектрах F2 ваблюдались только переходы между эJiектронными состоя
ниями с высокими энергиями возбуждения [ 1 642 ] ,  а также переходы, образующие ридбергав
скую серию [ 2 163 ] .  

По  аналогии с Cl 2 , B r z  и J 2 можно предполагать , что первое возбужденное электронное 
состояние молекулы F 2 является 3Пи- состоянием с энергией не превосходящей D0 (F 2) ,.__.. 
� 1 3  000 см -1 •  Существование стабильного 3Пu-СОСТОЯНИЯ F 2 экспериментально не доказано . 
Тем не менее Рис [34 1 4 ] интерпретировал непрерывное логлощение в спектре F 2 как свя
занное частично с переходом на отталкивательную ветвь кривой потенциальной энергии 
состояния 3По+ .  и 

FO .  Спектр молекулы FO до настоящего времени не наблюдался ,  а попытка получить 
его при импульсном фотолизе смеси F 2 + О 2 , т .  е. в условиях,  при которых были получены 
спектры логлощения С Ю ,  BrO и JO, не увенчалась успехом (см . [ 1 428] ) . 

Хачкурузов [ 436 1 выполнил графическую оценку вращательной постоянной и частоты 
колебания FO по зависимости значений этих постоянных у двухатомных фторидов элемен
тов I I периода от чис.т:ш валентных электронов . Найденные им значения В е � 1 , 08 и 
ro� 1 100 см -1 были приняты в первом издании настоящего Справочника .  Однако оценка мо
.11екулярных постоянных FO на основании использования р азличных закономерностей в зна
чениях постоянных других двухатомных фторидов может привести к неверным величинам , 
так как экспериментальные данные известны только для фторидов элементов I I ,  I I I и IV  
групп , характер связи в которых существенно отличен о т  связи в таких молекулах , как 
FO, F 2 ,  NF и SF . Более удовлетворительные оценки молекулярных постоянных FO, по
видимому,  могут быть выполнены на основании известных данных о структуре и частотах 
колебаний молекулы F zO 1 . Сравнение межатомных расстояний в двухатомных и трехатом
ных �олекулах фторидов ряда элементов показывает , что первы� меньше вторых на 0 ,02-
0,04 А. Поскольку длина связи F- 0 в молекуле F zO равна 1 , 4 1 8  А (щ. стр . 24 1 ) , вращатель
ная постоянная FO, приведеиная в табл . 5 1 , вычислена для Гро • 1 , 4 А. Погрешности приня
тых значений В и Гро имеют величины порядка О ,  1 см -1 и 0,05 А соответственно. 

Силовые постоянные молекулы F 20 для потенциальной функции с четырьмя постоянны
ми были вычислены Бернштейном и Полингом [763 J ,  которые нашли ,  что для силовой постоян
ной k1 связи F - О в молекуле F 20 должно выполняться следующее соотношение :  
3 , 2 1 - 1 0 5 дин · см -1 .::;:;;; k1 .::;:;;;5 ,23 · 1 0 5 дин · см -1 •  Принимая ke  (FO) = k1 (F 2О) , получаем , согласно 
уравнению ( 1 .42) , (J)e (FO) = 900 -J: 1 00 см-1 2 . Это значение частоты колебания FO принято 
в настоящем Справочнике и приведено в табл . 5 1 .  

Основное электронное состояние молекулы FO должно быть дублетным, так как она 
имеет один неспаренный электрон . По аналогии с С!О, BrO и JO в Справочнике принимается, 
что основным состоянием FO является состояние 2П 3 •  Энергия первого возбужденного со
стояния FO оценивается в 30 000 см -1• 

1 Следует отметить , что межатомное расстояние в СЮ ( 1 ,54 А) существенно меньше длины связи С1-О 
в С120 ( 1 . 70 А) и nриближается к длине связи в СЮ2 ( 1  ,51  А; см. § 36) . Это свидетельствует о том, что характер 
связи в молекуле СЮ nриближается к двойной (nо-видимому, за счет перехода одного Зр-электрона атома Cl 
в состояние 3d) . В молекуле FO связь может быть только одинарной , так как атом фтора имеет пять 2р-элект
ронов. Поэтому межатомные расстояния в молекулах FO и F20, а также силовые постоянные связи F-0 в обо
их молекулах должны быть близкими по величине. 

2 Силовая nостоянная и межатомное расстояние FO, соответствующие частоте колебания и вращательной 
постоянной этой молекулы, оцененным в работе [436] ,  равны 6,2 · 1 05 дин. ·с.м-1 и 1 ,34 А. Сравнение этих вели
чин с постоянными F20 свидетельствует о невозможности оценки молекулярных постоянных FO по известным 
постоянным других двухатомных фторидов. 

3 Поскольку для молекул CIO, BrO и JO постоянная дублетного расщеnления состояния Х2П экспери
ментально не определялась, оценить значение этой nостоянной для FO не nредставляется возможным. 
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F20 .  Молекула F20 имеет симметричную нелинейную структуру (точечная группа сим
метрии C2v . Спектр поглощения F20 впервые был получен Хеттнером, Пальманам и Шума
хером [2059 ] ,  однако часть наблюдавшихся в этой р аботе полос принадлежала, как 
это было показано в дальнейшем, загрязнениям . В монографии Герцбе.рга [ 1 52 )  значения 
основных частот F20 приняты в соответствии с предложенной Сезерлендом и Пенни [3906 ] 
интерпретацией инфракрасного спектра F20, полученного в работе [2059 ] .  Однако в после
дующих исследованиях инфракрасного спектра F20 [ 763 , 2294 ] было показано , что это 
отнесение ошибочно , поскольку часть полос , приписанных F20,  в действительности принад
лежала CF4• 

Впоследствии инфракрасный спектр F20 был вновь изучен в работах Бернштейна и По
линга [763 ] и Джонса и др . [2294 ] в области от 400 до 5000 см -1 •  Помимо исследования спект
ра на призмеиных спектрометрах , в р аботе [2294 ] спектр F20, был дополнительно изучен 
на приборе с решеткой , что позволило частич- Таблица 52 
но разрешить вращательную структуру полос. • 
В обеих р аботах был получен ряд полос мо- Принятые значения молекулярных постоянных F20 
лекулы F20 , в том числе обертоны и состав
ные частоты. Авторы р абот [763 , 2294 ] дают 
идентичное отнесение частот, за исключением 
отнесениf! нескольких составных частот. Зна
чения основных частот F20,  принятые в со
ответствии с этими р аботами , приведены в 
табл . 52 . 

\11 

928 

1 Vз 
с.м-1 

1 461 

1 \lз 

1 831 1 
1 A lв lc 

а 
10-ш (г · с.м')' 

104 , 4 l 2 

Структура  молекулы F20 исследовалась методом дифракции электронов [964 , 857 ,  
2 162 ] .  Найденные в этих р аботах значения 'F-O лежат в пределах от  1 , 36 до 1 ,42 А,  а значе
ния L F - О - F - в пределах от 1 00 до 1 05° . В работе [ 763 ] при исследовании инфракрас
ного спектра F20 была частично разрешена вращательная стР.уктура полосы v1 • На основании 
ее анализа Бернштейн и Полинг нашли : Гр-о = 1 ,38 + 0 ,03 А и L  F - 0 - F = 1 0 1 , 5 +1 ° , 5 .  
Иберс и Шумейкер [2 1 62 ] ,  выполнив тщательный анализ полученных ими электронаграмм 
и сопоставив найденные величины с результатами анализа вращательной структуры поло
сы v1 в спектре F2Q , рекомендуют следующие значения структурных параметров : 'F-o = 
= 1 ,4 1 8  + 0 ,0 1 9  A и L_ F - О - F = 103 , 2  + 1 ° , 5 . Произведение главных моментов инер 
ции F20, приведеиное в табл . 52 , вычислено на  основании этих значений 1 •  

§ 34 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции фтора и его соединений , рассматриваемых в настоящей 
главе, в состоянии идеального газа вычислены для температур 293, 1 5-6000°К и приведены 
в табл . 39-43 1 1  тома Справочника .  Для двухатомного фтора в Приложении 5 приводятся 
данные о постоянных межмолекулярного потенциала ,  а в табл . 394 ( 1 1 )  - значения ви
риальных коэффициентов и их производных . Для остальных газов , р ассматриваемых в 
настоящей главе , аналогичные данные неизвестны . 

F . Электронные составляющие термодинамических функций одноатомного фтор а вы
числялись по постоянным , приведеиным в табл . 50 , а поступательные составляющие 
по соотношениям ( 1 1 . 8) и ( 1 1 . 9) с As = 1 ,4935 и А Ф  = 6 ,46 1 7  кал/г-атом · град .  Погрешности 
вычисленных значений функций определяются практически только неточиостью физичес
ких постоянных и не превышают 0 ,005 кал/г-атом ·град в значениях Ф� и S� . 

Термодинамические функции одноатомного фтора вычислялись р анее многими автора
ми для р азных интервалов температур . Из этих р асчетов следует отметить р аботы Буткова 
и Розенбаума [ 1 1 4 ) ,  Поттера [ 33 1 3 ] ,  Кола и др . [ 1 1 49 ] ,  Эванса и др . [ 1 5 1 4 ] ,  Кольского и 
др . [ 2462 ] и Х аффа ,  Гордона и Моррелл [ 2 1 42 ] ,  в которых были вычислены термодинамиче
ские функции F вплоть до 5000-6000°К.  Расхождения между величинами, приведеиными 

1 После окончания работы над рукописью настоящего Справочника была опубл икована статья Х илтона и 
др .  [2076а ] ,  в которой на основании результатов исследования микроволнового спектра F20 был и найдены вра
щательные постоянные этой молекулы А = 2 ,05367, В =  0 ,369 1 4, С =  0 ,3 1 1 68 с.м-1 • Этим значениям вращатель
ных постоянных соответствуют 'F-O = 1 ,3896 А, L:FOF = 1 04, 1 6° и 1 А/ вl с = 92 , 88 · 1 0-117 (г ·с.м2)3 • 
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в табл . 39 ( 1 1 ) ,  и результатами предыдущих р асчетов объясняются главным образом р азли
чием припятых значений физических постоянных и составляют 0 ,00 1-0,002 кал/г-атом . гра& 
для р абот [33 1 3 ,  1 5 1 4 ,  2 142 ] и около 0 , 0 1-0,0 1 5  кал/г-атом · град для р абот [ 1 149 ,  
2462 ] .  Расхождения с результатами р асчета Буткова и Розенбаума [ 1 14 ]  сущест
венно выше и дос'l'игают 0 ,03 кал/г-атом · град , что объясняется, по-видимому ,  ошибками , 
допущенными в этой р аботе . Термодинамические функции одноатомного фтора ,  приведеи
ные в книге Цейзе [4384 ] ,  приняты по р асчету [ 1 14 ] ; у Сталла и Зинке [3894 ] и в справочнике 
Бюро стандартов США [3680] они приняты по данным [ 1 5 1 4 ] .  Расхождения между значе
ниями термодинамических функций одноатомного фтора ,  приведеиными в первом и на
стоящем изданиях Справочника ,  лежат в пределах , обусловленных изменением значе
ний физических постоянных . 

F - . Поступательные составляющие термодинамических функций отрицательного иона 
одноатомного фтор а вычислялись по тем же соотношениям, что для одноатомного фтора .  
Электронные составляющие термодинамических функций F- р авны нулю, так как ион F 
не  имеет стабильных возбужденных состояний , а его основным состоянием является 
1S -состояние (см . стр . 238) . 

Ранее термодинамические функции F- вычислялись Хаффом и др . [ 2 1 42 ] .  Расхождения 
между значениями термодинамических функций F-, приведеиными в р аботе [ 2 1 42 ] ,  в пер 
вом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены использованием р азличньrх значе
ний физических постоянных и не превышают 0 ,005 кал/г-атом ·град . 

F 2 • Термодинамические функции двухатомного фтора ,  приведеиные в табл . 4 1  ( 1 1 ) ,  
д вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) ,  ( 1 1 . 1 62) . Значения ln� и Т 

дТ ln � в этих ур авнениях 
вычислялись по методу Гордона и Барнес на  основании постоянных , припятых в табл . 5 1 .  
В табл . 53 приведены значения постоянных СФ и Cs и коэффициентов в уравнениях 
( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по припятым значениям молекулярных постоянных . 

Молекула F2 имеет низкую энергию диссоциации . Поэтому поправки для ограничения 
числа вращательных уровней молекулы F2 при р асчете термодинамических функций фтора 
по методу Гордона и Барнес должны быть существенными . В настоящем Справочнике соот
ветствующие поправки не учитывались , так как они компенсируются вкладом возбужден
ного 3Пu-состояния F2 , который имеет противоположный знак и также не учитывается в 
р асчете . Кроме того , отсутствие экспериментальных данных о колебательных постоянных 
и постоянной а1 взаимодействия вращения и колебания этой молекулы делают невозмож
ным достаточно точный р асчет термодинамических функций двухатомного фтора .  Погреш
ность в вычисленном значении Ф3�00 составляет примерно О, 1 кал/моль ·град 1• 

В ещество 

F2 
FO 

Таблица 53 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций F2 и FO 

6 Х • 108 �� · 102 [32 · 104 q, 
1 

d, . t o-• СФ 1 Cs т т 
град град-1 кал(моАь · град 

1329 , 4  1 7 , 31 6  1 , 9264 3 , 71 1  0 , 787569 5 , 89 1 , 7077 8 , 6631 
1294 , 9  - - - - - 5 , 3464 1 3 , 3019 

Термодинамические функции двухатомного фтора вычислялись р анее в широком интер 
вале температур в р аботах Буткова и Розенбаума [ 1 1 4 ] ,  Поттера [33 1 3 ] ,  Кола и др . [ 1 1 49 ]  
(до 5000°К) ,  Х аффа, Гордона и Моррелл [ 2 1 42 ]  (до 6000°К) и Эванса и др . [ 1 5 1 4 ] (до 3000°1\) .  

1 Ошибка из-за неточиости nринятого значения roeXe (и следовательно, roe) равна ±0,04 кал/моль ·град, 
ошибка из-за иренебрежения состоянием 3Пи с Те""' 1 1  000 с.м-1 равна +0,05 кал/моль ·град и,  наконец, ошибка 
из-за иренебрежения nоnравкой, учитывающей необходимость ограничения числа уровней вращательной 
энергии, равна-0,05 кал/моль ·град. 
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В р аботах [33 1 3 ,  1 5 14 ,  1 149 ] р асчеты были выполнены по методу Майера и Гепперт
Майер и молекулярным постоянным, рекомендованным Харом и Беккеттом (см . стр . 239) . 
Расхождения  между значениями термодинамических функций F2 , приведеиными в р аботах 
[ 33 1 3 , 1 5 1 4 ,  1 149 ]  и в табл . 4 1  ( 1 1 )  (до 0 , 3  кал/моль ·град в значении Ф5�00) ,  практ�чески 
полностью объясняются р азличием методов р асчета . В р аботе Буткова и Розенбаума 
[ 1 1 4 ]  р асчет термодинамических функций F2 также был выполнен по методу Майера и Геп
перт-Майер , однако в этой р аботе использовались ошибочные значения молекулярных 
постоянных F2 (см . стр . 239) . Поэтому расхождения между значениями термодинамических 
функций F2 , приведеиными в р аботе [ 1 14 ]  и в табл . 4 1  ( 1 1 ) ,  больше , чем в других р аботах .  

В сводке [ 2 1 42 ] ,  а также в первом издании настоящего Спр авочника термодинамические 
функции фтора были вычислены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор . В книге Цейзе [4384 ] приведены таблицы термодинамических функций F2 ,  
вычисленные в р аботах [ 1 1 4 ,  1 149 ] ;  у Сталла и Зинке [3894 ] и в справочнике [3680 ] приве
дены результаты р асчетов Эванса и др . [ 1 5 14 ] .  

FO и f20 .  Термодинамические функции однофтористого и двухфтористого кисJ.орода , 
приведеиные в табл . 42 (1 1 )  и 43(1 1 ) , вычислены в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор по постоянным, припятым в табл . 5 1  и 52 . В табл . 53 и 54 приве-
дены значения величин СФ (С�) и Cs (С�) в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 ) ,  ( 1 1 . 162) и ( 1 1 . 243) , ( 1 1 . 244) для 
расчета термодинамических функций FO и F20, а также значения постоянных 8 ,  по которым 
вычислялись колебательные составляющие. В значения СФ и Cs для FO включены слагае
мые R lп 4, поскольку за основное состояние молекулы FO принято состояние 2П . 

Основные погрешности в значениях термодинамических функций FO при низких темпе
ратурах обусловлены неточиостью принятого значения вращательной постоянной (около 
0 ,2  кал/моль · град) и приближенным учетом мультиплетности основного состояния 
(до 0,7 кал/моль · град в значении Ф;98 ,15) . При высоких температурах становятся существен
ными ошибки из-за отсутствия экспериментальных данных о частоте колебания FO и прове
дения расчета в приближении модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор 
(до 0 ,5  кал/моль · град в Ф;000) . Наряду с этим с ростом температуры уменьшаются ошибки 
из -за  приближенного учета мультиплетности основного состояния .  Общая погрешность 
в значении Ф;000 имеет величину порядка 0,8 кал/ моль · град. 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций F20 при 
низких температурах обусловлена неточиостью припятых для расчета значений молеку-
лярных постоянных (0,02 кал/моль · град в Ф;98 ,15) , а при высоких температурах приближен
ным методом расчета (0,7 кал/моль · град в Ф;000) .  Погрешность в вычисленном значении 
Ф;ооо составляет 0,6-0,8 кал/моль ·град. 

Таблица 54 

Принятые значения постоянных для расчета термодинамических 
функций F20 

61 1 62 1 Оз с� 1 с� 
град кал(моль · ерад 

1335 , 2  1 663 , 28 1 1 1 95 , 6 1 4 , 8332 1 1 2 , 7823 

Термодинамические функции F20 вычислялись р анее Поттером [33 1 2 ]  и Эвансом и др. 
[ 1 5 1 4 ]  до 1 500°К. Оба р асчета были выполнены по неточным значениям произведения мо
ментов инерции;  в р аботе [33 1 2 ]  для р асчета были приняты, кроме того , неправильные 
значения частот . В справочнике Бюро стандартов США [ 3680 ] термодинамические функ
ции F20 приняты по данным [ 1 5 1 4 ] ,  в книге Цейзе [4384 ] - по р аботе [33 1 2 ] .  Расхождения 
между значениями термодинамических функций ,  приведеиными в табл . 43 ( 1 1 ) ,  и резуль
татами предыдущих р асчетов объясняются р азличием припятых значений молекулярных 
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постоянных (в первом издании Справочника термодинамические с:рункции F20 не вычи
слялись) . 

Термодинамические функции FO, приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, р азличаются на величину от 0 ,2 (при 298 , 1 5 °1() до 0 ,5 кал/моль ·град (при 
6000° К) из-за того , что в первом издании значения молекулярных постоянных FO были 
приняты по р аботе [436 ] .  Другие р асчеты термодинамических функций FO в литературе 
веизвестны . 

§ 35 ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИ Ч ИНЫ 

Стандартным состоянием фтора является F2 (газ) . 
F ( газ) . Теплота обр азования одноатомного фтора ,  соответствующая принятому зна 

чению Do(F2) (см . ниже) , р авна 

!J..Hof 0 = 1 8 ,5  + 0,5 ккал jг-ато.м. 

р - (газ). Для сродства атома фтора к электрону A (F) в литературе долгое время nри ·  
пималось завышенное значение (около -98 ккал/г-атом) , полученное в р аботе Майера и 
Хельмхольца [282 1 ] и основанное на  р асчете по циклу Борна - Габер а с использованием 
ошибочного значения Do (F2) .  В 1 948 г. Метли и Кимбалл [2862 ] получили первые экспе
риментальные данные о величине А (F) , измеряя концентрацию ионов F-, образующихся 
при диссоциации молекул F2 на р аскаленной вольфрамовой нити . Поскольку полученное 
в р аботе [2862 ] значение А (F) было существенно ниже значения, вычисленного Майером 
и Хельмхольцем по циклу Борна ,  авторы р аботы [2862 ] основное внимание уделили ана
лизу причин возможных ошибок эксперимента .  Однако Эванс , Уорхерст и Уитл [ 1 5 1 2 ]  
показали ,  что высокое значение А (F) ,  предложенное в р аботе [282 1 ] ,  ошибочно вследствие 
использования в р асчетах неверного значения Do(F2) ,  а сродство к электрону атома фто
р а должно быть р авным -8 1 , 7 +4 ккал/ г-атом. Это значение хорошо согласуется с вычислен
ным по экспериментальным данным , полученным Метли и Кимбаллом ; А (F) = - 82 , 1+  
+3,9 ккал/г-атом (см . [770 ]) .  - В обзоре Притчарда [3330 ] ,  в котором были подвергнуты критическому анализу дан 
ные о значениях энергий сродства к электрону р азличных атомов , для А (F) было рекомен
довано значение -83 , 5 ккал/г-ато.м , припятое в первом издании настоящего Справочника . 

После обзора Притчарда было опубликовано еще три экспериментальных исследования , 
в которых определялось значение А (F) ,  и ряд теоретических и полуэмпирических оценок 
этой величины (см . [2768 ] ) . В р аботах Бакулиной и Ионава [83, 84 ] при помощи масс
спектрометра были измерены отношения токов отрицательных ионов двух галогенов , об
р азующихся при одновременной поверхностной ионизации паров их щелочных солей . 
В результате измерения отношения ионных токов , при попарном введении I(F, I(Cl , I(Br и 
I(J в р аботе [84 ]  были определены с высокой точностью р азности (в ккал!г- атом) в вели
чинах сродства к электрону атомов всех галогенов : 

А (С!) - А (Br) = - 5 , 77 + 1 , 38 ,  
А (С!) - А (J) = - 1 2 ,22 + 0 ,69 , 
А (Cl) - А (F) = - 4 ,6 1 + 0 ,69 , 
А (Br) - А (J) = - 6,23 + 0 , 46 , 
А (F) - А (Br) = - 0 ,46 + 0 ,46 ,  
А (F) - А (J) = - 6 ,69 + 0 ,92 . 

Приняв для определения абсолютных значений в качестве наиболее надежной вели
чины А (Br) = -3, 56 эв = -82, 1 ккал/г-атом авторы р аботы [84 ]  получили :  А (F) = 
= - 82 ,6  ккалfг-атом. Принятому в настоящем Справочнике значению А (Br) = 
= - 8 1  ккал!г-атом соответствует А (F) = -8 1 , 5 ккал!г-атом. 
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В р аботе Бэйли [623 ] величина А (F) была получена двумя методами :  на  основании масс
спектрометрического определения концентрации ионов при диссоциации KF и R bF на р ас
каленной вольфрамовой нити и на основании масс-спектрометрического определения кон
центрации ионов С1 и F при диссоциации ClFs в тех же условиях и значения А (С1) , найден
ного в работе [623 ] 1 . 

На основании полученных данных Бэйли рекомендует А (F) = -82, 1 +2, 1ккал/г-атом, 
которое хорошо согласуется с данными р абот [3330 , 83 , 623 ] .  Практически то же 
значение А (F) =- 82 + 2 ккал/г-атом было получено в р аботе Йортнер а, Штейна и Т рейни
па  (2308 ] по максимуму поглощения ультрафиолетового излучения р астворами ,  содержа
щими анионы р- , Наконец, в р аботе Кубиччотти [ 1 229 ] сродство атома фтора к электрону 
(а также атомов других галогенов) было вычислено по циклу Борна - Габер а после теоре
тического р асчета энергий кристаллической решетки солей галогенидав щелочных метал 
лов . Соответствующее значение А (F) р авно -80 , 2  + 1 ккал!г-атом . Пересчет этого значения 
на основании припятых в настоящем Справочнике значений термохимических величин при
водит к несколько большему значению : A (F) = -80 , 7  + 1 ккал/г-атом 2 . 

В настоящем Спр авочнике для сродства атома фтор а к электрону на основании экспе
риментальных данных [ 770 , 84 , 623 и 2308 ] принимается 

А (F) = - 82 , 1 + 2 ""ал 1 z-am o.м, 
чему соответствует 

ilH0f0 (F- , газ) = - 63 ,6 + 2 , 1  ккал / г-атом . 

F2  (газ) . В старых р аботах [ 1 990 , 3832, 4 1 73 ,  2583 , 850 ,  1 1 23,  1 3 1 7 ]  для энергии диссо
циации F2 принимались завышенные значения , р авные или превосходящие 63 ккал!моль .  
Эти значения были вычислены по косвенным экспериментальным данным или оценены при
ближенными методами .  

Вархафтиг [4 1 27 ]  впервые установил , что высокие значения энергии диссоциации фтор а 
находятся в противоречии с данными по энергии диссоциации и теплоте образования C1F, 
а Гейдон [ 14 1 ] показал , что они противоречат энергии диссоциации HF, вычисленной на 
основании линейной экстраполяции колебательных уровней этой молекулы.  Шмиц и Шу
махер [3640 ] повторили р аботу В архафтига по исследованию спектра поглощения C1F, 
а также измерили теплоту образования C1F [364 1 ] и нашли ,  что энергия диссоциации F2 
р авна 33,4 или 30 , 6 ккал/моль в зависимости от величины Do (C1F) (см . стр . 265) . Каунт и Бар
роу из термохимических циклов включающих энергии диссоциации ,  теплоты образова
ния , р астворения и испарения R b F, CsF [ 1 073 ] и T 1F  [ 1 074 ] ,  нашли ,  что Do (F2) составля 
ет 50+6 ккал/моль [ 1 073 ] или менее 45 ккал!моль [ 1 074 ] .  Подробный обзор этих и других 
р абот с анализом точности полученных величин был выполнен Эвансом , Уархерстом и Уит
лем [ 1 5 1 2 ] ,  которые показали ,  что Do (F2) должна лежать в пределах 37+8 ккал . К аналогич
ному выводу об ошибочности высоких значений энергии диссоциации фтора пришел Рысс 
[355 ] ,  проанализировавший литературу,  опубликованную до 1 9 5 1  г .  

В 1 953 г .  Барроу и Каунт [648 ] провели дополнительные исследования энергий дис
социации фторидов щелочных металлов и получили D298 (F2) = 37 , 6 + 3 , 5 ккалfмоль (и.тщ 
Do (F2) = 36 ,6 + 3 , 5  ккалiмоль) . 

В 1 948 г .  В икке [ 425 1 , 4252 ] исследовал теплопроводность фтор а методом р зекаленной ни� 
ти и пришел к выводу, что при температурах до 1 000° диссоциации фтора не происходит, 
что подтверждало значение Do (F2) = 63 ккал!моль .  В 1 95 1  г . Франк и Викке [ 1 594] 
провели аналогичные измерения и нашли ,  что Do (F2) должна быть не меньше 
45 ккалjмоль .  Уточнение результатов измерений теплопроводности фтора показала, что 
Do (F2) лежит в интервале 40-45 ккал!моль [4253 ] .  В дальнейшем Викке с сотрудниками 
[4255, 4254 ] установили ,  что в условиях опытов [4��5 1 ,  4252 ] р авновесие не достигалось , 
ввиду чего результаты проведеиных измерений не годятся для определения D0(F2 ) .  

1 В результате измерения концентрадии р - и cl- n р и  диссоциации Cl Fз Бэйл и нашел А (Cl) - А  (F) = 
= 5,49 ХКШI/г-атом. 

1 После окончания работы над материалами этой главы бьмо опубликовано сообщение Кубиччотти [ 1 229а] 
о на.11ичии ошибок в статье [ 1 229} .  Исправленное значение А (F) равно - 8 1 ,5 ккал/г-атом, т. е. практически 
совnаJ.ает с припятым в Справочнике. 
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Давление , устанавливающееся при нагревании фтор а в закрытом сосуде, измерялось 
Дошером [ 1 358 , 1 359 ]  (сосуд из  никеля ,  темпер атур а 753- 1 1 1 5° ,  24 измерения) и 
Джиллесом и Маргрейвам [ 1 745]  (сосуд из меди , темпер атур а 300-860° , три измерения) . На  
основании найденных в р аботах [ 1 358 , 1 359 , 1 745 ]  значений констант р авновесия реакции 
диссоциации F2 автор ами Спр авочника были вычислены значения Do (F2) = 36 ,7  1 и 
32 кхал! моль соответственно . 

Мили и Джиллес [ 2923 ] определили значения констант р авновесия диссоциации фтор а ,  
нагреваемого в сосуде из монель-металла до  определенной температуры .  Автор ами р аботы 
[2923 ] было измерено количество атомов фтор а в молекулярном пучке, истекающем из от
верстия сосуда и падающем на мишень ,  покрытую тонким слоем теллур а .  Предварительно 
было установлено , что с теллуром реагируют только атомы фтора ,  но не его молекулы.  Най
денные в р аботе [2923 ] значения констант р авновесия реакции диссоциации F2 , а также за
висимость констант р авновесия этой реакции от темпер атуры соответствуют энергии дис
социации фтор а , р авной 4 1 , 3+0 , 5  ккал/моль .  Однако Мили и Джиллес считают, что в их 
работе возможна систематическая ошибка.  

Уайз [4298 , 4299 ] исследовал диссоциацию фтор а эффузионным методом и получил 
D298 (F2) = 37, 6  + 0 ,8  ккал!.моль (или Do (F2) =36 , 6  ккал/моль) . Расчет энергии диссоциации 
F2 по значениям констант р авновесия диссоциации фтор а ,  найденным Уайзом [4298, 4299 ] ,  
и термодинамическими функциями F и F2 , припятым в настоящем Спр авочнике, приводит 
к величине Do (Fз) = 37 , 6+ 1 ,0 ккал!.моль.  Результаты двух измерений в опытах Уайза 
при наиболее высоких темпер атур ах заметно выпадают, что , вероятно, объясняется более 
энергичным взаимодействием фтор а с материалом эффузионной ячейки . Если пренебречь 
этими двумя опытами , данные Уайза приводят к значению Do (Fз) = 37,0 + 0 , 5 ккал/моль . 

Викке и Фриц [4255 ] измерили давления взрывов смесей F2 + Cl2 и Н2 + Fз + Ar 
в сферической бомбе и н ашли Do (Fз) = 37 + 2 ккал!моль 2 . У рей и Хорниг [4334 ] по ско
рости ударных волн в смесях газов , содержащих р азличные количества фтор а ,  н ашли 
Do(F2) = 3 1  + 4 , 3  ккал!.моль .  

В последние годы были сделаны попытки определить энергию диссциации молекулы 
F2 на основании изучения ее спектров . Ицковский и Маргрейв [ 2 1 63 ]  исследовали спектр 
поглощения фтор а в вакуумном ультр афиолете и ,  выполнив короткую линейную экстра
поляцию уровней высокого возбужденного состояния ,  н ашли D � = 3800 с.м-1 • Продуктами 
диссоциации молекул фтор а в этом состоянии должны быть атомы фтор а в состояниях 2Pg 
и 2 Р и ·  Поскольку оба эти состояния атома фтор а являются дублетными , для энергии диссо
циации Fз в основном состоянии возможны четыре значения .  Ицковский и Маргрейв ре
комендуют среднее из них ,  р авное 37, 5+2 ккал/моль .  Рис [34 1 4 ]  на  основании данных по 
непрерывному спектру поглощения Fз в видимой области спектр а ,  полученных в р аботе 
[3849а ] и оцененным значениям колебательных постоянных F2 в состоянии Х 1� (см . стр . 239) 
построил потенциальную кривую отталкивательного возбужденного состояния 1Пи ,  
имеющего общий диссоциационный предел с основным состоянием молекулы Fз . Ср авнив 
полученную таким обр азом кривую потенциальной энергии состояния 1Пи с р ассчитан
ными теоретически по формуле Борна - Майер а для р азных значений Do (Fз) , Рис при
шел к выводу, что энергия диссоциации F2 р авна 37, 1+0 ,85 ккал!моль.  

Противоречие между ср авнителqно низким значением энергии диссоциации молекулы 
фтор а (Do (F2) = 37 ккал!.моль) и высоким значением ее силовой постоянной (ke = 4 , 78 ·  
· 105 дин ·см -1) объяснено Бр ауном [987 ] н а  основании концепции валентных состояний. 

Таким обр азом , большинство р абот, выполненных за последние годы р азличными мето
дами, приводит к близким значениям Do (F2) .  Наиболее точны значения ,  полученные в р а
ботах [ 1 359 , 4255, 4299, 34 1 4 ] ,  в соответствии с которыми в Спр авочнике принимается 

1 Практически то же значение Do (F2) = 36,7 1  ± 0, 13  ккал/моль было вычислено по данным [ 1 358, 1 359 ] 
Стампером и Барроу [3840] .  

2 Пересчет этих опытов по термодинамическим функциям, принятым в Справочнике, привел к практически 
совпадающему значению Do (F2) = 36,6 ± 2 ккал/моль . 
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Величины , рекомендованные в справочных изданиях и обзор ах [ 1 668 , 255, 2585, 4384 , 
2494 ] , практически совпадают с припятой в н астоящ1�м Спр авочнике 1 •  

FO (газ) . Дайблер , Риз  и Фр анклин [ 1 329 ] исследовали диссоциацию F20 методом элект
ронного удара и нашли ,  что потенциал появления ионов F- р авен 1 , 2 +0 ,2  эв. Это значение 
было отнесено автор ами р аботы [ 1 329 ] к следующему процессу : 

F20 (газ) + е- --+  FO (газ) + р- (газ) , (VI II . l )  
что позволило и м  вычислить D o  (FO - F) = 2 , 8  эв = 64 , 5  ккал/моль (с учетом кинетичес
кой энергии FO и F-, р авной по измерениям , проведеиным в р аботе [ 1 329 ] ,  2 эв) . Найден
ному в р аботе [ 1 329 ] значению Do (FO - F) соответствует Do(FO) = 24 ккал/моль .  Боль
шая р азница между значениями Do (FO) и Do (FO -- F) , найденными в р аботе [ 1 329 ] , 
непр авдоподобна ,  что , по-видимому, связано с погрешностью в интерпретации процесса 
появления ионов F- ,  припятой в этой р аботе . 

В монографии Гейдона [ 1 668 ] приводится значение Do (FO) = 35 ккал/моль ,  вычислен-
1 ное Глоклером [ 1 762 ] в предположении , что Do (FO) = ::г Do (F20)2 и Do (F2) = 60 ккал!моль . 

Поскольку связь F - О в молекулах FO и F20 однотипна (см .  стр . 240) , предложенный 
Глоклером метод оценки величины Do (FO) допустим . Расчет по этому методу с использова
нием принятых в спр авочнике значений термохимических величин приводит к значению 
Do (FO) ::::::::::: 44 ккал!моль ,  согласующе,муся со значением D (CF30 - F) = 47 ккал/моль , 
вычисленным на основании средних энергий связи в молекул ах CF4 и СНзОН и теп-
лоты обр азования CFзOF [ 3308 ] .  

' 

1 Величина  Do(FO) , оцененная как 2 Do (F20) , представляется значительно более удо-

влетворительной , чем полученная по данным Дайблер а ,  Риза и Фр анклина [ 1 329 ] .  Поэтому 
в Спр авочнике принимается 

D0 (FO) = 44 + 1 О ккал/.моль.  

Принятому з начению D0 (FO) соответствует 

D.H0fo (FO, газ) = 33,487 + 1 0  ккал!моль .  

F20 (газ) . Руфф и Менцель {3560, 356 1 ]  измерили теплоты сгорания фтора ,  кислорода 
и F20 в водороде в присутствии раствора NaOH и нашли D.H0f291 (F20) = 4 ,6 + 2 ккал/моль .  
Брауэр [ 1 093 ] н а  основании измерений Руффа и Менцеля получил D..Hof29S,Is (F20) = 
= 7 + 2 ккал!моль .  

В артенберг и Клинкотт [4 164,  4 1 54 ]  определили теплоты взаимодействия газообраз ного 
F20 с растворами КОН,  KJ и HBr. Результаты этих измерений были пересчитаны Быхов
ским и Россини [8 1 3 ] ,  которые рекомендовали с учетом данных Руффа и Менцеля [3560, 
356 1 1 з начение D.H0f291 (F20,  газ) = 5 , 5 ккал!моль3• Эванс и др . [ 1 5 14 ] , основываясь на 
данных Вартенберга и К:линкотта [4 1 64 ,  4 1 54 ] ,  вычислили з начение D..H0/29s .Is (F20) = 

= 7 ,6 + 2 ккал!моль .  
Пересчет результатов измерений В артенберга и Клинкотта [4 164 ,  4 1 54 ]  с испоJiьзованием 

более точных данных [356 1 ,  3508 ] для теплот образования соответствующих растворов 

1 Найденному в работе Джонса и Барроу [2258] значению Do (HF) = 135, 1 ± 0,3 ккал/моль (см. стр . 305) 
соответствует, если использовать принятое в Справочнике значен ие 11Н0/298,15 (H F, газ) , Do (F2) = 38,5 ± 
± 0,6 кал/моль. Расхождение между этой величиной и принятым выше значением свидетельствует о не· 
rочности результатов измерений одной из трех величин: Do (HF) ,  t'!Hf (H F) и Do (F2) .  По-видимому, действи
тельное значение Do (F2) больше принятого в настоящем Справочнике, однако в связи с тем, что работа [2258] 
была опубликована после окончания большей части расчетов, когда изменение величины Do (F2) требовало зна
чительных пересчетов, в Справочнике принято значение Do (F2) =, 37,0 ± 1 ,0 кал/моль, согласующееся в пре
делах точности измерений с вычисленным на основании результатов работы Джонса и Барроу. 2 В книге Гейдона [ 1 668] вместо F20 напечатано F02. 

3 Это же значение приводится в справочнике [3508] . 
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привел к следующим значениям !::.Н0{298 , 15 (F20) : 8,6 ккал/моль (реакция с раствором КОН) , 
7 ,7ккал/моль (реакция с раствором KJ) и 9 ,7  ккал/моль (реакция с раствором HBr) . 

Сделать обоснованный выбор между значениями теплоты образования F20, вычисленны
ми на основании измерений [3560, 356 1 ]  и [4 164 ,  4 1 54 ] ,  не представляется возможным. П о
этому в Справочнике принимается среднее значение : 

D.Hof29 3, 1s (FzO , газ) = 8 + 3 ккалj.моль . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (F20) = 87,446 + 3 ,2  ккал/моль .  
Таблица 55 

Принятые значения (в валj.моль) термохимических величин фтора и его 
соединений в газообразном состоянии 

Вещество 1 Do 1 д Н% 

F - 18 500 
F- 82 100а -63 600 
F2 37 000 о 
FO 44 000 33 487 
F20 87 446 8 541 

1 !:J.Hof 293, 15 1 дНоf 298 , 15 

18  995 1 9 003 
-64 637 -64 656 

о о 
33 502 33 502 

8 000 7 997 

1 о о / о н· 
н 293, 15 - н о н 298 ,15 - о 

1531 1 558 
1456 1481 
2073 21 1 1  
2071 2108 
2552 2604 

а Приведено значение энергии отрыва электрона от иона F-. 



Г л а в а  JX 

ХЛОР И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ 
И ФТОРОМ 

в настоящей главе р ассматриваются одноатомный и двухатомный хлор , ион cr -, про 
стейшие соединения хлор а с кислородом (СЮ,  Cl02 , Cl20 ,  HOCI) и фтором (CI F) в газооб
р азном состоянии . 

· помимо р ассматриваемых в Спр авочнике соединений хлор а с кислородом , известны 
другие многоатомные окислы хлор а :  Cl206 , Cl207 , Cl208 • Эти соединения нестабильны при вы
соких темпер атур ах и при  нагревании легко р азлагаются на  элементы . 

Из соединений.�хлор а со фтором , помимо ClF,  известен трехфтористый хлор ClF3 • Изве
стны также несколько неустойчивых соединений хлор а ,  фтор а и кислорода (Cl03F, Cl02F, 
Cl04F, и, возможно,  CIOF) . Эти соединения в Спр авочнике не р ассматриваются . 

Приведеиные в настоящей гл аве данные дают возможность достаточно точно вычислять 
состав и термодинамические свойства систем хлор - кислород ,  хлор - фтор 1 и хлор -
кислород - водород .  

Соединения хлор а с другими элементами р ассматриваются в главах X-X I I ,  XV � 
XVI-XVI I I ,  X X I-XXVI , X XVIII ,  X X I X .  

§ 36 . МОЛЕI(УЛЯ:РНЫЕ ПОСТОЯ:ННЫЕ 

CJ . В основном электронном с�стоянии атом хлор а имеет электронную конфигур ацию 
l s2 2s2 2р6 3s2 Зр5 , которой соответствует один терм 2Р .  Энергии перехода в возбужденные 
электронные состояния атома хлор а велики (свыше 80 000 с.м - 1) , и поэтому эти состоя
ния в настоящем Спр авочнике не р ассматриваются . В табл . 56 приведены энергии возбуж
дения и статистические веса двух компонент основного состояния 2Р атома хлор а ,  приня 
тые по спр авочнику Мур [294 1 ] .  

Таблица бб 
Уровни энергии атома Cl и иона CI-

Сост о я н и е  
Статисти·  Энер г и я  

Атом 
электр о н н а я  конфигурация / 

ческий у р ов н я ,  
терм вес с.м-1 

С! 1 s2 2s2 2рв 3s2 3р5 zp'l• 4 о 
1s2 2s2 2р6 3s2 3р5 зр'!, 2 881 

CI- 1 s2 2s2 2р6 3s2 Зр6 IS 1 о 

ct-. Отрицательно заряженный ион одноатомного хлор а в основном состоянии имеет
l s2 2s2 2р6 3s2 3р6 электронную конфигур ацию, которой соответствует терм 1S .  По анало
гии с атомом аргона ,  имеющим такую же электронную конфигурацию, можно предполагать. 
что энергии возбужденных состояний иона CI - должны иметь величины около 1 00 000 см

- 1 , 

1 При достаточно высоких температурах, когда CIF3 нестабильна. 
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что существенно превосходит энергию отрыва электрона от иона CI - (см . стр . 263) . Поэтому 
в Спр авочнике принимается,  что Cl- имеет только одно стабильное состояние - основ
ное состояние 1S. 

Cl z .  Спектр испускания и поглощения двухатомного хлор а исследовался р ядом авторов 
в широком интервале длин волн ,  н ачиная от видимой области и до вакуумного ультр афио
лета . Однако сложный характер электронного спектра хлор а ,  который в основном состоит 
из  континуумов и диффузных полос, существенно затруднил интерпретацию эксперимен
тальных данных,  и до н астоящего времени сведения об электронных состояниях молекулы 
Cl2 и ее постоянных остаются весьма ограниченными . Наличие в спектре хлор а контину
умов и диффузных полос обусловлено тем , что молекула Clz имеет большое число возбужден
ных электронных состояний с низкими энергиями и общими диссоциационными преде
лами,  причем значительная часть этих состояний является отталкивательными состояни
ями , а у стабильных состояний минимумы потенциальных кривых смещены относи
тельно минимума потенциальной кривой основного состояния в обл асть больших значе
ний r.  Необходимо , пр авда,  отметить , что интерпретация спектр а хлор а была существен
но облегчена исследованиями спектров других галогенов (Brz и Jz) ,  молекулы которых 
имеют внешние электронные оболочки , аналогичные электронной оболочке молекулы Clz . 

Теоретический анализ электронных состояний молекул галогенов (Cl2 , Br2 и J2) ,  а так
же двухатомных интергалоидных соединений , исследование их корреляции с состояниями 
соответствующих атомов и интерпретация результатов экспериментальных исследований 
спектров галогенов были выполнены Малликеном в ряде работ (см. [2987, 2982 , 2998 ] ) .  На 
основании этих исследований Малликен пришел к выводу, что основным электронным со
стоянием молекул галогенов является состояние �� � . а нижними электронными состояниями , 
которые коррелируют с состояниями 2Р + 2Р атомов галогенов, должны быть состояния 
3Пи , 1Пи , 1Пg и 3llg [2987 ] ,  и показал , что три последних состояния должны быть состояниями 
отталкивательного типа , причем переходам 1Па � Х1�; соответствуют континуумы, на
блюдаемые в спектрах поглощения всех галогенов в ближнем ультрафиолете или видимой 
области . На основании теоретических соображений и анализа экспериментальных данных 
Малликен показал (см. [2987 ]) , что в возбужденных электронных состояниях молекул гало
генов х а рактер спин-орбитальной связи соответствует случаю Гунда с или близок к нему. 
Из этого, в частности, следует, что нижнее возбужденное состояние молекулы Cl2 (так же 
как Br2 , J2 и молекул и нтергалоидных соединений) не может рассматриваться как одно 
состояние, а по существу состоит из четырех независимых состояний : 3П + •  3П -·  3Пlио 3П2и• о и о и 
Наиболее интенсивная система дискретных полос в спектре поглощения Cl2 , Br2 и J2 в види
мой области (вместе с примыкающим к ней континуумом) была отождествлена Малликеном 
с переходом 3П + � Х1�;.  а слабая система полос в ближней инфракрасной части спектра о и 
Br2 и J2 - с переходом 3П1и - Х1�;1 • Система полос 3П1и - Х1��  в спектре хлора до на
стоящего времени не наблюдалась . 

в работе [2998 ] Малликен теоретически рассчитал расщепление компонент 3Пи-СОСТОЯНИЯ 
для молекул Cl2 , Br2 и J2 и пришел к выводу, что при межатомном расс.тоянии , р авном равно-
весному расстоянию в состоянии Х1�; (т. е. над минимумом потенциальной кривой этого 
состояния) , потенциальные кривые состояний 3П о-• 3П2и о 3Пlи и 3П о+ расположены после-

и и 
довательно друг под другом, причем наиболее высоким является состояние 3П +2• В случае 

о и 
1 Детальная корреляция молекулярных состояний С\2 , Br2 и J2 с состояниями соответствующих атомов 

nривела Малликена к выводу, что состояния 3П о�, 3П1U; 3П2и ' - 1Пи имеют общий диссоциационный 

nредел с основным состоянием Х1:Е.;, который соответствует атомам хлора в состояниях 2Р.1, + 8P'!z. 
В то же время четвертая комnонента состояния 3Пи - состояние 3П 0+ имеет другой диссоциационный и 
nредел, соответствующий атомам С! (2Р,1,) и С! (2P.J. который для С\2 расnоложен на 881 с.м-1 выше 
диссоциационного предела С! (2Р,1,) + С! (2Р,;.) .  В случае Br2 и J2 соответствующая разность равна 
·3685 и 7598 с.м-1 . 

2 Согласно [2998] , состояния 3П1и и 3П2и молекулы С\2 nри r = r8 (Х1:Е.) лежат ниже состояния 
�п 0+  на 306 и 587 см-1 соответственно. и 
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Br2 и J2 расчеты Малликена хорошо согласуются с экспериментальными данными для 
состояний 3П + и  3П1и (см. табл . 64 и 69) . Для Cl2 они позволяют предполагать , что состояния о и 
3П1и , 3П2и и 3П -· переходы в которые не ваблюдались экспериментально (см. ниже) , должо и 
ны быть стабильными , поскольку для Cl2 в состоянии 3П0+ De� 3320 с.м-1, и ,  следовательно, 

и 
минимум потенциальной кривой этого состояния лежит значительно ниже диссоциационно-
rо предела состояний 3П1U, 3П2и • 3П - и Х1�;. о и 

Эта точка зрения противоречит интерпретации электронных спектров молекул галоге
нов , предложенной Асуиди и Венкатесварлу [584 ] .  Согласно этой интерпретации , молекула 
Cl2 кроме состояния Х1 �; имеет только одно стабильное состояние, коррелирующее с пределом 
2Р + 2Р (состояние 3П +) •  а молекулы Br2 и J2 - по два таких состояния (3П о+ и 3П1и) ; со-0 и и 
стояния 3П2и и 3П _ у всех трех молекул и состояние 3П1и у Cl2 , а также все остальные состоя-о и ния ,  коррелирующие с диссоциационными пределами 2Р + 2Р являются отталкивательны
ми состояниями . Этот вывод основан на анализе спектров испускания галогенов в области 
1 800-4800 А, полученных в ряде работ Венкатесварлу и состоящих из групп диффузных 
полос , которые могут быть отнесены к переходам со стабильных электронных состояний с вы
сокими энергиями возбуждения в отталкивательные состояния ,  коррелирующие с диссоциа
ционным пределом 2Р + 2Р .  Поскольку минимумы потенциальных кривых стабильных со
стояний соответствуют большим межядерным расстояниям и расположены над почти гори
зонтальными участками потенциальных кривых отталкивательных состояний , переходу меж
ду каждой парой состояний в спектре должна соответствовать одна диффузная полоса. 
В спектре испускания Cl2 Венкатесварлу [4088 ] получил три группы полос, которые в ра-
боте [584 ] были интерпретированы как переходы из состояний 3�� . 3П1g и 1П1g (Те соответ
ственно 58 000, 67 700 и 75 000 с.м-1) на ряд отталкивательных состояний . Три полосы в об
ласти около 2 1 00 А были отнесены к переходам 3П1g __,. 3П1и ,  3П1g __,. 3П2и и 3П1g __,. 3П0_ ,  и на 

и 
ОСНОВаНИИ ЭТОГО бЫЛ СДелаН ВЫВОД, ЧТО СОСТОЯНИЯ Зfi1U > Зfi2и И 3П0_ ЯВЛЯЮТСЯ ОТТаЛКИВаТеЛЬ• 

и 
НЫМИ С0СТОЯНИЯМИ. 

Этот вывод по существу не подкреплен в работе [584 ] никакими теоретическими доказа
тельствами . Учитывая , что молекула Cl2 имеет большое число других отталкивательных 
состояний ,  коррелирующих с диссоциационным пределом 2Р + 2Р , по-видимому, невоз
можно дать однозначную интерпретацию диффузных полос , тем более что их отнесение к пе
реходу из состояния 3П1g с Те � 67 700 с.м-1 также остается проблематичным. З аключение 
Асуиди и Венкатесварлу о том , что у Cl2 состояние 3П1и ,  в отличие от Br2 и J2, является от
талкивательным состоянием, внушает сомнение также потому, что стабильность этого состоя
ния растет от J2 к Br2 (энергии диссоциации молекул J2 и Br2 в состоянии 3П1и имеют вели
чины около 660 и 2240 с.м-1) и нет оснований ожидать обратной зависимости при переходе от 
Br2 к Cl2•  

Очевидно, что окончательно вопрос о стабильности состояний 3П _ , 3П1и и 3П2и молекуо и 
лы Cl2 не может быть реШен до получения новых экспериментальных данных , поддающихся 
<Одвозначной интерпретации . " 

Молекулярные постоянные Cl2 в состояниях Х1�;  и В3П _ могут быть определены в рео и 
зультате анализа системы полос 3П + :::::; 1�+ 13 спектре испускания хлора эта система по-о и 
.лос была получена Утида [4030 ] и Китагава [2423 ] на приборах с низкой дисперсией , точ
ность определения длин волн кантов полос была невелик а , и постоянные Cl2 не определялись . 
В поглощении система полос 3П + - 1�; была изучена Куном [2498 ] ,  Накамура [30 1 8 ]  о и 
и Эллноттом [ 1474 , 1 476 ] . В работах [2498 , 30 18J в спектре ваблюдались четыре группы по
лос с коротковолновой границей в области 4785 А и были определены волновые числа кантов 
полос. Соответствующие полосы связаны с переходами с уровней v = О, 1 ,  2 и 3 состояния 
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Х1 �; на высокие колебательные уровни состояния 3П + 1. В работах Эллиотта [ 1474 . о и 
1476 ] спектр поглощения С\2 был получен на приборе с большой дисперсией , что позволило 
разрешить вращательную структуру и определить волновые числа начал 1 0  полос, в том 
числе семи полос молекулы Cl:5 и три полосы молекулы С\35 CJ37 • На основании измеренного 
изотопного сдвига в трех полосах молекулы С\2 Эллиотт смог уточнить нумерацию полос,  
наблюдавшихся им и авторами работ [30 18 ,  2498 ] в спектрах поглощения хлора ,  и получил 
следующее уравнение для кантов полос (см . [ 1 476 ]) 2 : 

v = 1 7657 ,7 - 255,7  v' + 5 ,42 v'2 + 560 ,9  v" - 4 ,0  v"2 • ( I X . 1 )  
Значения колебательных постоянных С\2 в состоянии Х1� � . соответствующие приведеино
му выше уравнению, приняты в настоящем Справочнике (см . табл . 57) . Они совпадают со 
значениями , рекомендованными в монографии Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] . Не-
смотря на то , что принятые значения колебательных постоянных С\2 в состоянии Х1�; вы
числены из данных для четырех нижних колебательных уровней ( v" = О,  1 ,  2 и 3) , они , по
видимому, достаточно точно аппроксимируют энергии высоких колебательных уровней этого 
состояния ,  так как вычисленные уровни сходятся при 19 950 с.м-1, в то время как диссоциа
ционный предел состояния Х1�;  лежит на 19 969 с.м-1 (см . стр . 264) выше уровня v" = о. 

Штамрейх и др .  [3839 ] нашли , что основная частота в спектре комбинационного рассея 
ния С\2 равна /10.1, = 557 , 5  ± 1 с.м-1, что находится в хорошем согласии со значением ,  вы
численным по принятым постоянным: Ше - 2шеХе = 556 ,9  см-1 • 

Поскольку в работах [ 1 474 , 1476 ]  ваблюдались только полосы со значениями v" = 1 
и v" = 2 ,  Эллиотт смог определить только два значения в: : В1 = 0,24 12  и В2 = 0,2395 см-1 • 
Значения В е и а1 , соответствующие приведеиным величинам, приняты в настоящем Справоч
нике. Поскольку значение В0 экспериментально не определялось , точность приведеиных 
в табл . 57 вращательных постоянных С\2 в Х1�;-состоянии относительно невелика. 

Колебательные и вращательные постоянные С\2 в В3П +-состоянии , приведеиные в табл . 57 , о и 
также приняты по работе Эллиотта [ 1476 ] 3 . В связи с тем, что в работах [30 18 ,  2498, 1474 ,  
1476 ] в спектре поглощения С\2 ваблюдались только полосы с v' > 4 ,  принятые значения 
Те и колебательных постоянных состояния 3П + могут содержать небольшие погрешности 4• о и 
Тем не менее , они хорошо согласуются с найденными недавно Венкатесварлу и Кхан
на [4093 ] на основании анализа системы полос в области 2390-2600 А в спектре ис
пускания С\2 (см. табл . 57) , принадлежащей к переходу с высокого электронного состояния 
молекулы С\2 в состояние В3П + · В этой системе ваблюдались полосы, соответствующие о и 
:;шачениям v" от О до 25.  

1 В работах Накамура [3018] и Куна [2498] была дана неправильная нумерация полос , причем К у н  
считал, что группа полос ( v' , О) в спектре CI2 отсутствует . 

2 В работе [ 1476] было показано, что р азница между волновыми числами кантов и начал nолос си 
стемы зп о+ -12;; не сказывается на точности определения колебательных постоянных . и 

8 Следует отметить , что в р аботе [ 1474] пр и  определении нумерации полос системы 3П + _1�+ на ос-о и g 
новании изотопного смещения начала одной полосы Эллиотт доnустил ошибку в расчете и дал неверную 
нумерацию. Эта ошибка была обнаружена Бэрджем [826] и исправлена в следующей работе Элтютта 
[ 1476] , в которой был также измерен изотопный сдвиг начала еще двух полос . В последней работе были 
объяснены ошибки в нумерациях полос,  предложенных Куном [2498] , Берджем [826] и Эллноттом [ 1474 ] . 
Однако позже Вейцель [4201 ] не обратил внимания на то , что замечания, сделанные Берджем , были учтены Эл
лиоттом в работе [ 1476] , и внес ошибочные исп равления в значения постоянных, полученные Эллноттом 
в этой работе . 

Неверные значения постоянных CI2 в состоянии В3П + ' вычисленные Вейцелем , очевидно, по недорао и 
зумению вошли во многие более поздние работы, в том числе в книгу Герцберга [2020] и справочник [649 ] . 

' Китагава [2423] показал,  что уравнение (I X . i ) для кантов полос системы В3П + _ х11;+ nредло-о и g ,  
женное Эллноттом , а также nринятая в работе [ 1476] нумерация  nолос хорошо согласуются с резуль
татами исследования спектра исnускания хлора,  горящего в водороде . 
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Таблица 57 
Принятые значения молекулярных постоянных Cl2 ,  CIO и CIF 

т. 1 roe 1 Молскула Состояние 

Cl�s х · �+ g о 564 , 9  

В'П0 + 1 7809 , 76 261 , 128 
и 

С!ЗБQ х'п о 868 

А'пж 31022 , 2  563 , 39 

СIЗБF х·� + о 787 , 5  

в'lio+ 1 8787 , 7  380 , 4  

а Вычислено по соотношению ( 1 . 36 ) .  
6 В книге Герцберга [2020] и справочнике [ 649 ] 

п ринимается {В с.м-1) :  т. = 1 8310 , 5 ,  roe = 239 ,4 ,  
ro exe = 5 ,42 ,  В е = О , 1 58 , ct1 = 0 , 003 . 

в Согласно данным Венкатесварлу и Кханна 
[4093] (в с.м-1) :  roe = 260 ,69 , wexe = 5 ,35 ,  О>еУе = 
= 0 ,01 78, ro0 ze = 1 , 1 5 · 103•  

ro8xe 

4 , 0  

5 , 42 

7 , 5  

9 , 31 3  

7 

1 1 , 2 

1 в е 1 Щ · 1 02 1 D0 · 103 1 
с.м-t 

1 

0 , 2438 0 , 1 7 0 , 1 8а 

о ,  1 6 1  0 , 2г -

0 , 6425д 0 , 69е 2 , 2 

0 , 4809 0 , 53и -
0 , 51 6509 0 , 4359 0 , 891  

0 , 372 1 , 4 -

г 0!2 = -1 · 10-4 с.м-1 . 
д Приведева постоянная для v = О. 
е Вычи.слено по соотношению ( 1 . 38) . 
ж А ,..._, 200 с.м-1 . 
3 О>еУе = -0 , 07 с.м-1 . 

и cta = - 4 · 10-5 с.м-1 . 

г ,  

А 

1 , 988 

2 , 41 

1 , 546 

1 , 79 

1 , 62813 

1 , 91 

Точность приведеиных в табл . 57 значений вращательных постоянных Cl2 в состоянии 
B3II + существенно ниже, так как в работах [ 1 476 , 1 474 ] вращательная структура была o u 
исследована только в полосах с v ' = 6 , 7, 8 и 1 1 , 1 2 ,  1 3 .  Соответствующие значения B v. 
вычисленные Эллноттом в работе [ 1 476 ] ,  если их отложить на графике зависимости Bv от 
v ,  ложатся на две пересекающиеся прямые, что не позволяет описать их функцией Bv = В0 -
- a1v и получить удовлетворительное значение Ве или В0• Приведеиные в табл . 57 значения 
постоянных Ве , а1 и а2 вычислены при подготовке настоящего Справочника по значениям 
B v ,  приведеиным в работе 1 1 476 ] .  

В последние годы в ряде работ (см . [4088 , 4093 , 239 1 ,  1 953 , 1 955, 2584 ]) были исследова
ны спектры хлора ,  связанные с высокими электронными состояниями. молекулы С12• Все 
эти электронные состояния имеют энергии возбуждения , превышающие 50 000 сАГ\ и не рас
сматриваются в настоящем С�равочнике. Интерпретация наблюдавшихся переходов и систе
матика высоких электронных состояний милеку лы Cl2 могут быть найдены в работах Асуиди 
и Венкатесварлу [584 ] ,  Харанатха и Рао [ 1 955] и Ли и Уолша [2584 ] .  

CIO .  Впервые спектр СЮ был получен Паннетье и Гейдоном [3 1 73 ]  в 1948 г .  при иссле
довании излучения пламени водорода, горящего в кислороде с цобавками хлора. Полосы, 
расположенные в области 3500-4500 .А, не имели четких кантов и в значительной степени 
перекрывзлись полосами гидроксила, что существенно з атруднило их анализ . По спектро
граммам, полученным на приборе с низкой дисперсией , авторы [3 1 73 ]  определили длины волн 
20 кантов с точностью до 2-5 А  (+ 1 0-30 см -1) и р асположили их в схему Деландр а , однако 
определение значений колебательного квантового числа v" и колебательных постоянных 
ClO оказалось невозможным . 

В 1 950 г .  Портер [ 330 1 ,  3303 ] получил спектр логлощения СЮ при импульсном фотолизе 
хлора в присутствии кислорода. Система полос состояла из двух прогрессий и простир алась 
от 2630 до 3040 А. По виду полос, а также на основании теоретических соображений 
наблюдавшаяся система полос была отнесена к переходу 2П+-- 2П ,  а каждая прогреесия
к переходам с одной из двух компонент нижнего (v" = О) колебательного уровня основного 
состояния на  ряд уровней возбужденного состояния . Низкая дисперсия прибора и сложный 
хар актер спектра не позволили провести анализ вращательной структуры полос ClO . 

- 253 -



На основании результатов своих измерений и данных [ 3 1 73 ]  по спектру испускания 
СЮ Портер оценил волновое число канта полосы 0-0 (-- 30 900 с.м -1) и дал нумерацию 
остальных полос 1 • Колебательные постоянные ClO, вычисленные Портером , р авны (в 
с.м -1) : u{ = 868 ; ro х" = 7, 5 ;  ro' = 557 и ro х'  = 1 1 .  Следует отметить , что они плохо оп и -е е е  е е е  
сывают волновые числа кантов полос . Так, р асхождения между значениями , вычислен 
ными по этим постоянным и найденными Паннетье и Гейдоном из спектра испускания ,  
достигают 1 00- 1 50 с.м -1 • 

В 1 958 г .  Дьюри и Рамзи [ 1 428 ] вновь исследовали спектр поглощения СЮ при им
пульсном фотолизе хлора в присутствии кислорода .  Спектр был получен на  приборе с вы
сокой дисперсией и состоял из прогреесии полос (v"= 0) . В коротковолновой области на 
блюдалось схождение полос к пределу ,  за  которым начинался континуум . Перед 
пределом схождения полос вращательная структура спектра имела сложный вид 
из-за перекрывания полос . В длинноволновой области вращательная структура была 
проще, но во многих полосах вращательные линии были р азмыты благодаря предиссоциа
ции верхнего состояния . 

Принимая для исследованных полос нумерацию , предложенную Портером [330 1 ] ,  Дью
ри и Рамзи определили значения колебательных и вр ащательных постоянных ClO в воз
бужденном состоянии , причем колебательные постоянные были вычислены по началам по
лос .  Это позволило уточнить при помощи экстраполяции волновых чисел начал полос 
прогреесии v" = 0 2 волновое число полосы 0-0 , которое было найдено равным 30869 , 7  с.м - 1 •  
Постоянные СЮ в возбужденном А 2П-состоянии , найденные в р аботе [ 1428 ] , приведены 
в табл . 57 и примимаются в Справочнике .  

Поскольку в работе [ 1 428 ] наблюдаJiась только прогреесия v" = О, колебательные по
стоянные и постоянная взаимодействия вращения и колебания а1 в основном состоянии не 
могли быть определены. Припятые в Справочнике значения В0 и D0 в состоянии Х211 были 
вычислены Дьюри и Рамзи из анализа полосы 12 - О,  свободной от перекрывания другими 
полосами . На основании теоретического анализа и полученных данных авторы работы [ 1428 ] 
пришли к выводу, что оба наблюдавшихся состояния ClO являются обращенными состоя
ниями 2П и определили значения постоянной дублетного расщепления СЮ для двух коле
бательных уровней (v' = 5 и v ' = 1 0) верхнего состояния .  Постоянную дублетного расщеп
ления основного состояния определить не удалось . Для колебательных постоянных ею 
в состоянии Х2П в Справочнике примимаются значения , предложенные Портером . Расхож
дения между значениями дGv"+'f. , вычисленными по припятым постоянным и на основании 
экспериментальных данных Паннетье и Гейдона , не превышают ± 20 с.м-1, что лежит в пре
делах точности определения волновых чисел кантов полос ClO. Экстраполяция колебатель
ных уровней Х2П-состояния СЮ по этим постоянным приводит к диссоциационному преде
лу, удовлетворительно согласующемуся с энергией диссоциации СЮ (см. стр . 264) . Погреш
ность припятых в Справочнике значений (f)e и (f)eXe ею в состоянии Х2П составляет + 1 5 
и + 2 , 5  с.м-1 соответственно. 

CIF . К настоящему времени изучены вращательный [ 1 742 ] и колебательно-вращательный 
[3073 ] спектры молекулы ClF, а также система полос 3По+ - Х1� в ее электронном спектре 
[4 1 27 ,  3660 ] .  

Впервые исследование спектра этой молекулы было выполнено В архафтигом [4 1 27 ] ,  ко
торый на основании анализа ряда полос (v" < 1 ,  v' < 1 7) системы 3ll0+ +- 1� определил 
постоянные ClF в обоих состояниях . Однако найденные значения колебательных постоянных 
неудовлетворительно описывают приведеиные в работе [4 127]  значения волновых чисел на
чал полос, причем расхождения между вычисленными и найденными экспериментально зна
чениями достигают нескольких сотен обратных сантиметров. Шумахер , Шмиц и Бродер
сев [3660] вновь исследовали систему полос 3llo+ - Х1� +  и наблюдали переходы с трех 

1 Оценка была выполнена при помощи экстраполяции волновых чисел полос прогреесии v" = О, наблю
,��;авшейся в поглощении,  в сторону увеличения . При этом для лучшего согласования данных волновое число 
полосы 4-0 было увеличено на 20 с.м-1 , 2 В соответствии с принятой нумерацией в прогрессии, наблюдавшейся в работе [ 1 428] , присутствовали , 
полосы с v' > 5. 
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уровней основного состояния на ряд уровней верхнего состояния вплоть до v ' = 16.  На 
основании полученных данных авторы работы [3660 ] определили колебательные постоянные 
ClF в обоих состояниях и при помощи короткой экстраполяции нашли диссоциационный 
предел 3П0+-состояния .  Однако найденные в этой работе значения колебательных постоян
ных основного состояния (roe = 787, 5  с.м-1 и roeXe = 7 C.II·C1) не могут рассматриваться как 
достаточно точные, поскольку они получены из переходов с трех нижних колебательных 
уровней основного состояния .  

Нильсен и Джане [3073 ] исследовали инфракрасный спектр логлощения ClF и наблюда
ли основную частоту и первый обертон молекул Cl35 F и CP7F .  На основании полученных 
данных они [3073 ] определили значения частоты колебания и постоянной ангармонич
ности , равные 786 ,34 и 5 ,23 с.м-1, т. е .  близкие к постоянным ,  найденным при анализе 
электронного спектра ClF в работе [3660 ] .  Следует отметить, что уравнение для кантов по
лос системы 3ll0+ - 1�+ , в котором постоянные основного состояния приняты по Ниль
сену и Джонсу [3073 ] ,  а возбужденного - по работе Шумахера с сотрудниками [3660 ] ,  
опи:сывает частоты кантов полос для v ' < 9 ,  найденные в работах [4 1 27 ,  3660] 1 с точно
стью+3 с.м-1. 

ВСправочнике принимаются з начения колебательных постоянных ClF по работе [3660] .  
Припятые значения постоянных основного состояния ClF, по-видимому, достаточно точно 
описывают энергию высоких колебательных уровней этого состояния 2 • 

Вращательные постоянные ClF в Х1�+-состоянии , приведеиные в табл . 57, приняты на 
основании результатов прецизионного исследования микроволнового спектра этой моле
кулы, выполненного Гильбертом, Робертсом и Грисуордом [ 1742 ] .  Близкие значения вра
щательных постоянных ClF в Х1� +-состоянии были получены Вархафтигом [4 127]  при ана
лизе вращательной структуры полос системы 3П0+ - 1�+. В ращательные постоянные ClF 
В 3ll0+-СОСТОЯНИИ ПрИНЯТЫ ПО даННЫМ (4 1 27 ) .  

Следует отметить , что молекул а ClF, так ж е  как молекулы других двухатомных интер
rалоидных соединений и самих галогенов , должна иметь несколько электронных состояний 
с небольшими энергиями , в том числе другие компоненты нижнего возбужденного состоя
ния 3П .  Большая часть этих состояний должна быть отталкивательной . Соответствующие 
экспериментальные данные для ClF отсутствуют, однако у JCl и JBr (см . табл . 69) , помимо 
состояния 3По+ , имеются стабильные состояния 3П1 и О +  с низкими энергиями возбужде
ния. Можно предполагать, что у молекулы ClF другие компоненты нижнего 3П-состояния 
также имеют минимум на  кривых потенциальной энергии . 

CI02 . Исследования спектров логлощения двуокиси хлора [3078 , 1 1 66, 1 1 67 ]  и изучение 
строения молекулы Cl02 методом дифракции электронов [ 1420 , 3203, 953 ] показали ,  что в 
основном электронном состоянии молекула Cl02 имеет симметричную нелинейную струк
туру (точечная группа C2v) .  Электронный спектр двуокиси хлора ,  р асположенный в об
ласти 2600-5200 А и связанный с переходом 2А 2-(-2В 1 ,  исследовался в р аботах [4040 , 
249 1 ,  1 1 65, 1 1 66,  1 1 67 , 1 1 68 ,  1 1 69 ] .  Наиболее детальное исследование электронного спект
р а  Cl02 было выполнено в р аботах Куна и Ортида [ 1 1 65 ,  1 1 66 ,  1 1 68 , 1 1 69 ] ,  в которых спектр 
был снят на приборе с большой дисперсией . В ряде полос была р азрешена тонкая 
структура ,  р азличались отдельные подполосы и ваблюдался изотопный эффект. Последнее 
обстоятельство существенно облегчило анализ колебательной структуры спектра .  

Успешному анализу электронного спектра двуокиси хлор а способствовали исследова
ния инфракрасного спектра этой молекулы.  Впервые инфракрасный спектр двуокиси хлор а 
был получен Бэйли и Касси [ 6 1 1 ] , которые наблюдали в нем четыре полосы , две из которых 
(954 и 1 1 05 с.м - 1) были интерпретированы как основные частоты этой молекулы.  Ку [249 1 ] 
одновременно с электронным спектром Cl02 исследовал ее колебательно-вращательный 
спектр в области 2500-9 10  с.м -1 (4- 1 1 м.к) м нашел в нем три нuлосы, совпавшие с на
блюдавшимися в р аботе [ 6 1 1 ] . В 1 9 5 1  г. инфракрасный спектр двуокиси хлора был изучен 

1 Канты полос с v � 1 0 размыты, и точность определения их волновых чисел существенно ниже. 
2 Согласно принятым постоянным колебательные уровни основного состояния сходятся при 21 400 с.м-1 , 

в то время как энергия диссоциационного nредела состояния X1l: + (см. § 38) равна 2 1  1 08 см-1 • Уровни, вы· 
численные по nостоянным, найденным в работе [3073 ] ,  сходятся в области 24 400 с.м-1 • 
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Хедбергом [ 1 980 ]  в области 1 0  000-666 с.м -1 (от 1 до 1 5  .мк) . Помимо полос , наблюдав
шихся в р аботах [249 1 ,  6 1 1 ] ,  Хедберг получил еще две полосы, которые он интерпретиро
вал как 3vs и 2v 1 + 'Vs .  

Следует отметить , что в р аботах Бэйли и Касси, Ку и Хедберга полосы СЮ2 , связан
ные с деформационным колебанием , не наблюдались . f  

Для определения частоты деформационного колебания СЮ2 из инфракрасного спектра 
Нильсен и Вольтц [3078 ] вновь исследовали спектр двуокиси хлор а в области 5000-250 с.м -1 
·(от 2 до 40 мк) . Автор ами последней работы были определены волновые числа кантов 
1 0  полос, в том числе четырех новых , включая 'V2 = 445 с.м -1 ,  и уточнены благодаря р азре
шению вращательной структуры волновые числа начал полос v1 и vз . На основании получен -
ных ими данных Нильсен и Вольтц нашли значения хн , хзз , Х1 3 ,  Х12 + Х2з , ro� , ro� и ,  
принимая значение х22 = 0 , 8  с.м-1 , предложенное Куном и Ортидем в р аботе [ 1 1 68] , опре
делили постоянные х23 и rog . 

Наиболее надежные значения колебательных постоянных CI02 были получены Куном 
и Ортидем [ 1 1 69 ] ,  которые провели анализ электронного спектра поглощения CI02 , вклю
чающий 1 44 полосы, принадлежащие к 1 7  прогрессиям, и определили колебательные по
стоянные этой молекулы в возужденном электронном состоянии и постоянные v1 ,  v2 , х11 , 
х22 и х12 основного состояния .  На основании результатов собственных измерений и данных, 
полученных Нильсеном и Вольтдем [3078 ] при исследовании инфракр асного спектр а ,  Кун 
и Ортиц вычислили значения колебательных постоянных Cl02 , приведеиные в табл . 58 и 
принятые в настоящем Спр авочнике. 

Спектр комбинационного р ассеяния Cl02 в р астворе исследовался в р аботе Куюмзе
лиса [2500 ] ,  который нашел v1 = 935+8 с.м -1 , что согласуется с данными , полученными 
при исследованиях инфракр асного и электронного спектров этой молекулы .  

Структурные пар аметры молекулы СЮ2 нееледовались методом дифракции электронов 
в работах Бракузя [953 ] (rci-o = 1 , 53 A) , Паулинга и Брокуэя [3203 ] (rc1-0 = 1 , 53+0 .02 А, 
LОСЮ = 1 37+ 1 5°) и Дьюница и Хедберга [ 1 420 ] (rci-o = 1 ,49 1 +0 , 0 1 4 A,LOCЮ = 1 1 6 , 5+ 
+2, 5°) . В последней р аботе на  электронаграммах было получено семь дифракционных 
колец, а при их р асшифровке использованы как метод последовательных приближений ,  
так и метод р адиального р аспределения (по Шумейкеру) . 

Таблица 58 
Принятые значения молекулярных постоянных CI02(cr = 2) 

Те 1 "'• 1 "'• 1 "'• 1 х .. 1 х,. 1 х., 1 х,, 1 х,. 1 х., 
Состоя - I A Tв i c  

н и е 

с.м-t 1 Q-117 (г СМ1)3 

2Bl о 962 , 8  455 , 4  1 128 , 2  -4 , 4  о -2 , 0  -3 , 0  -14 , 4  -13  146 , 47 
2А2 21369 , 5  7 1 1 , 4  298 , 0  756 , 1  -2 , 44 -1 , 4 1 0 , 2  -4 , 36 -7 , 4  - 6 , 9  304 , 85 

При исследованиях электронного и инфракр асного спектров СЮ2 в р аботах [ 1 1 66 ,  
3078 ] была частично разрешена вращательная структур а полос этой молекулы.  Кун [ 1 1 66] 
в результате анализа структуры пяти полос определил величины В" ,  ( LlA - LlB) и 
д.В'  и ,  приняв по данным [953 ] rc1-o = 1 , 53 А, нашел для основного состояния L ОСЮ= 
= 1 09+3°, а для возбужденного - rc1_0 = 1 , 805+0 ,05 А и L ОСЮ = 92+6° . После опу
бликования р аботы Дьюница и Хедберга [ 1 420 ] Кун [ 1 1 67 ] обработал заново экспери
ментальные данные, полученные в р аботе [ 1 1 66 ] ,  и нашел для основного состояния 
rc1-0 = 1 ,484 А, L ОСЮ = 1 1 5° ,3 ,  а для возбужденного состояния rc1_0 = 1 , 648 А,  
L ОСЮ = 1 04° .  

Нильсен и Вольтц [ 3078 ] на основании анализа вращательной структуры Q-ветви по
лосы v1 определили величину (А 000 - В000) основного состояния Cl02 . Используя данные . 
nолученные Дьюницем и Хедбергом , и результаты собственных измерений , Нильсен и 

- 256 -



Вольтц получили следующие значения структурных пар аметров СЮ2 :  Гс!-О = 1 , 49 А и 
L ОСЮ = 1 1 8° , 5 .  Приведеиное в табл . 58 произведение главных моментов инерции 
СlОз в 2В1-состоянии вычислено по этим величинам,  а в 2А 2-состоянии - по значениям 
fCI-O и L ОСЮ, найденным К:уном [ 1 1 67 ] . 

Cl20. Молекула Cl20 имеет нелинейную симметричную структуру (точечная группа 
симметрии C2v ) . 

Инфракрасный спектр моноокиси хлора впервые был изучен Бэйли и К:асси [6 1 5 ] .  
В области 1 0  ООО-555 с.м - 1 (от 1 до 1 8  .мк) авторы [ 6 1 5 ]  наблюдали четыре полосы : 640 , 973 , 
1 245 и 1 3 1 1 с.м -1 , причем к наиболее длинноволновой полосе примыкала еще одна полоса 
около 680 с.м -1 , которая была приписана молекуле СО2 . На основании изучения интенсив
ности и структуры наблюдавшихся полос Бэйли и К:асси отождествили полосы 973, 1 245 и 
640 с.м-1 с основными частотами v1, v3 и v2 молекулы Cl20; при этом четвертая полоса -
1 3 1 1 с.м -1 интерпретировалась как частота 2 vз . Авторы р аботы [ 6 1 5 ] отмечали ,  что от
несение полосы 640 с.м -1 является неоднозначным и она может быть первым обертоном 
колебания v2 •  

Хеттнер , Польмаи и Шумахер в краткой заметке [ 2058 ] обратили внимание на  то , что 
полоса в области 680 с.м -1 , приписанная Бэйли и К:асси молекуле СО2 , в действительности 
также должна принадлежать молекуле Cl20, поскольку в изученном спектре не наблюда
л ась другая интенсивная полоса двуокиси углерода (v3) ,  что делает маловероятным при
сутетвне С02 в качестве примеси . Это подтверждается р асчетами Сезерланда и Пенни 
[ 3906 ] , которые показали ,  что припятое в р аботе Бэйли и К:асси [ 6 1 5 ]  отнесение частот 
СlзО приводит к слишком высоким значениям силовых постоянных.  Принимая , что поло
са 680 с.м -1 принадлежит молекуле Cl20, Сезерленд и Пенни интерпретировали ее как ос
новnую частоту симметричного валентного колебания (v1) ,  а полосу 640 с.м -1 - как пер 
вый обертон частоты vз , которой они приписали величину окоЛо 330с.м -1. Три остальные 
полосы, наблюдавшиеся Бэйли и К:асси , были интерпретированы авторами [3906 ] как 
v3 (973 с.м -1) , v2 + v3 ( 1 245 с.м -1) и 2 V1 ( 1 33 1 с.м-1) .  Отнесение частот СlзО, предложенное 
Сезерлендом и Пенни , принято в монографии Герцберга [ 1 52 ] .  Следует отметить , что спектр 
комбинационного р ассеяния Cl20 не исследовался , и это существенно затрудняет отнесе
ние частот, наблюдавшихся в инфракрасном спектре. 

Хедберг [ 1 980 ] , исследуя спектр HOCI ,  нашел , что полоса vз этой молекулы лежит в 
области 1 242 с.м -1 •  Изучив спектр HOCI в этой области, Хедберг пришел к выводу, что по
лоса 1 245 с.м -1, наблюдавшаяся р анее Бейли и К:асси , должна принадлежать молекуле 
HOCI ,  образующейся благодаря взаимодействию Cl20 со следами воды. 

На  основании изучения спектра Cl20 в бласти 660- 1 0  000 с.м -1 (от 1 до 1 5  .мк) Хедберг 
[ 1 980 ] рекомендует значения основных частот, приведеиные в табл . 59. Так же как в пре
дыдущей р аботе Бэйли и К:асси [6 1 5 ] ,  в р аботе Хедберга частота vз не наблюдалась и ее ве
л ичина была оценена ,  принимая 640 с.м -1 за  обертон 2 vз . 

Значения частот, рекомендованные Хедбергом , принимаются в Справочнике ;  погреш
ность принятого значения v2 в настоящее время не может быть установлена .  Если в р або
тах [3906, 1 980 ] дано правильное отнесение полосы 640 с.м -1 , эта по грешиость не превышает 
1 0-20 с.м -1 ,  в противном случае она может оказаться значительно более высокой . 

Структурные параметры молекулы СlзО определялись методом дифракции электронов 
в р аботах [3907,  3203 , 1420 ] .  В последней р аботе Дьюниц и Хедберг в результате р асшиф
ровки электронограмм, содержащих 1 3  дифракционных колец, методами р адиального 
р аспределения и последовательных приближений нашли значения rc1_0 = 1 , 70 1 +0 ,02 А 
иLСЮСI = 1 1 0 , 8+ 1 ° , 0 ,  которые хорошо согласуются с результатами предыдущих ,  менее 
точных исследований .  Произведение ГJ!авных моментов инерции Cl20, приведеиное 
в табл . 59 , вычислено для rc1-o = 1 ,70 1 А и LCIOCI = 1 1 0°,8 .  

После окончания работы над материалами данной главы авторам Справочника стала 
известна р абота Джекеона и Миллена [2 1 97 ] , которые исследовали микроволновой спектр 
Cl20 и определили значения вращательных постоянных этой молекулы: А 000 = 1 ,4025, 
В000 = О ,  1 228 и С000 = О ,  1 1 27 с.м-1 • Этим вращатель]IЫМ :постоянным соответствуют значе
ния 1 Al вl с = 1 1 29 ,8  · 1 0-117 (г ·a-t2) 3 , rc1-0 = 1 , 70А и LCIOCl = 1 1 0° , что хорошо согла
суется с величинами , припятыми в Справочнике. 
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HOCJ . Спектр молекулы НОС! исследовался только в одной работе, выполненной Хед
бергом и Баджером r l 98 1 ] .  Эти авторы исследовали инфракрасный спектр поглощения га
зообразной НОС! в области 7 143-714  см-1 ( 1 ,4-14 мтс) и наблюдали три основные частоты 
и обертон 2v1, который был получен также на приборе с большой дисперсией . На основании 
Наблюдавшихея интервалов тонкой структуры полосы 2v1 Хедберг и Баджер 1 нашли 

А " - + (В" + С") = 19 ,97 см-1 и � (В" + С") = 0,48 см-1• Предположив, что в молекуле 

НОС! длина связи О - Н равна 0,967 А (как в Н20) , а длина связи CI - О равна 1 ,70 А (как 
в Cl20) , и вычислив найденные экспериментально величины А - } (В + С) и } (В + С) 
для разных значений угла Н - О - Cl , авторы работы [ 1 98 1 ] пришли к выводу, что наилуч
шее согласие достигается при угле 1 13°. 

Таблица 59 
Принятые значения молекулярных постоянных Cl20 и НОС! 

\11 1 "• 1 "• 1 I A iв i c  
Молекула \ tQ-117 (а •СА1')1 Cl 

сАС-1 

CI20 688 320 969 1 1 70 2 
НОС1 1242 739 3626 4 , 4  1 

Однако сравнение с валентным углом кислорода в других молекулах типа ХУ2 застав

ляет предполагать, что эта величина завышенная . Повторный расчет величин А - � (В + С) 

и }: <в + С) , выполненный в работе Гурвича и Новикова [ 1 76]  для разных значений угла 
между связями и длин связей О - Н и CI - О, показал, что наилучшее совпадение дости
гается при угле 104 + 3° и тех же значениях 'ci-o и 'о-н • которые приняты в работе 
[ 1 98 1 ] .  

В табл . 59 приведены значения основных частот HOCI , припятые по данным [ 198 1 ] ,  и про
изведение главных моментов инерции, вычисленное для угла 104° , 'ci-O = 1 ,70 и 'о-н·.= 
= 0 ,967 А. Погрешности припятых структурных параметров молекулы HOCI могут дости
гать ± 3°, ± 0,05 и ± 0 ,0 1  А соответственно. 

§ 37. ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСI(ИЕ ФУНI(ЦИИ ГАЗОВ 

Термодинамические функции хлора и его соединений, рассматриваемых в настоящей 
главе, вычисленные без учета межмолекулярного взаимодействия для температур 293 , 1 5-
60000К,  приведены в табл . 47-52, 56 и 57 1 1  тома Справочника. Ввиду недостаточной точ
ности данных о молекулярных постоянных ряда соединений хлора при расчете их термоди
намических функций различие постоянных отдельных изотопных модификаций во внимание 
не принималось (за исключением Cl2 и CIF) .  В связи с отсутствием данных о постоянных 
межмолекулярного потенциала хлора и его соединений сведения о вириальных коэффициен
тах соответствующих газов в настоящем Справочнике не приводятся . 

Cl . Электронные составляющие термодинамических функций одноатомного хлора были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 .  20) , ( 1 1 .  2 1 )  и постоянным, приведеиным в табл . 56 . По
ступательные составляющие вычислялись по соотношениям ( 1 1 . 8) ,  ( 1 1 . 9) ,  с значениями 
А Ф = 3 ,3532 и As = 8 ,32 1 4  тсал/г-атом ·град.  

1 При анализе спектра HOCI Хедберг и Баджер принимали для энергии вращательных уровней асиммет
ричного волчка вместо уравнения (1 .61 )  соотношение F (J �> = � (В -t- С) J (J +- 1) + [А - � (В + С)]  W .. 
(см. [ 1 52 ] ,  стр. 60) . 
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Погрешности вычисленных значений термодинамических функций определяются глав
ным образом неточиостью физических постоянных и не превышают 0 ,005 калjг-атом ·град. 

Термодинамические функции одноатомного хлора,  вычисленные ранее в р аботах [ 1 1 2 ,  
33 14 ,  1 7 18 ,  2 142 , 1 5 1 4 , 3680 , 3426,  2462 ] и первом издании настоящего Спр авочника в р аз
личных интервалах температур вплоть до 6000°К [2 142 ]  и 8000°К [2462 ] ,  совпадают с при
ведеиными в табл . 47 (1 1 )  в пределах 0 ,00 1-0,002 кал/г-атом · град . В книге Цейзе [4384 ) 
приведены термодинамические функции C l ,  вычисленные в р аботе [ 1 7 1 8 ] ; в справочнике 
Сталла и Зинке [3894 ] и 1 1 1  серии справочника Бюро стандартов [3680 ] приводятся дан
ные р аботы [ 1 5 14 ] .  

CI -. Поступательные составляющие термодинамических функций отрицательно заря
женного одноатомного хлора вычислялись по тем же соотношениям, что для одноатомного 
нейтрального хлора .  Электронные составляющие термодинамических функций Cl- равны 
нулю, поскольку ион CI- (см . стр . 249) не имеет стабильных возбужденных электронных со
стояний , а его основным состоянием является 18 -состояние . 

Расхождения между значениями термодинамических функций Cl -, приведеиными в 
первом и в настоящем изданиях Справочника (около 0 ,002 кал/г-атом ·град) , обусловлены 
р азличием физических постоянных , припятых в р асчетах . Другие р асчеты термодинамичес
ких функций отрицательно заряженного одноатомного хлора в литературе неиз
вестны . 

Cl2 •  Термодинамические функции двухатомного хлора ,  приведеиные в табл . 49  ( 1 1 ) ,  
были вычислены по  уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln� и Т д� ln� в этих урав
нениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [соотношения ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) ] ! для 
р авновесной изотопной смеси хлора.  Расчет был выполнен по усредненным значениям мо
лекулярных постоянных Cl2 , найденным на основании припятых выше постоянных мо
лекулы Cl235 ,  по соотношениям ( 1 . 43) . В табл . 60 приведены значения СФ и Cs для 
р асчета составляющих поступательного движения и жесткого ротатора,  е и х 
для расчетов по таблицам ангармонического осциллятора и коэффициентов в уравнениях 
( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) . 

Молекула Cl2 имеет относительно низкую величину энергии диссоциации, поэтому в рас
четах термодинамических функций хлора при высоких температурах по приближенным ме
тодам необходимо учитывать конечное число дискретных вращательных состояний молекул 
газа. Соответствующие поправки были вычислены по соотношениям (1 1 . 59) , (1 1 .60) ; они ста
новятся существенными при температурах 2500-3000° К, а к 6000° К достигают величин 
порядка 0 , 1 5  и 0,7 кал/моль · град в значениях Ф� и S� соответственно. 

В §  36 отмечалось , что молекула хлора имеет большое число возбужденных электронных 
состояний с низкими энергиями, однако все эти состояния являются отталкивательными 
и не должны учитываться при расчетах термодинамических функций , за исключением состоя
ния 3Пu . Учет этого состояния в значениях термодинамических функций хлора затрудните
лен ИЗ -За ОТСУТСТВИЯ ДОСТОВерНЫХ ДаННЫХ 0 СТабИЛЬНОСТИ СОСТОЯНИЙ 3П1U • 3ll2u И 3П - И  НИЗ-

О U 
кой энергии диссоциации Cl2 в состоянии 3П +• что приводит к значительным ошибкам при 

о и 
расчете составляющей состояния 3Пи по приближенным методам. Вычисление составляющих 
состояния 3П 0 _ непосредственным суммированием по уровням энергии представляется не

а 
оправданным из-за отсутствия достоверных данных о вращательных постоянных Cl2 в этом 
состоянии. 

В настоящем Справочнике составляющие состояния 3Пи в значениях Ф� и S� были вы
числены по наиболее простой методике (уравнения (1 1 . 120) , (1 1 . 1 2 1 ) ) ,  причем статистический. 
Вес бЫЛ ПрИНЯТ раВНЫМ 6, ПредПОЛаГаЯ , ЧТО ВСе Четыре СОСТОЯНИЯ : зп о + •  3ПlU • 3ll2u И зп -

и 0 u  
стабильны (см . стр . 25 1 ) . 0чевидно, что учет разницы в энергиях возбуждения этих состоя
ний ,  как это сделано в работе [33 14 ] , при отсутствии достоверных данных о стабильности 
СОСТОЯНИЙ зп + , зпlU И 3ll2u Не ИМееТ СМЫСЛа. 

о и 
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При низких температурах погрешности вычисленных значений термодинамических 
функций двухатомного хлора определяются неточиостью припятых в расчете значений фи-
зических постоянных и вращательной постоянной Cl2 в состоянии Х1�� и не превышают 
0 ,01  кал/моль ·град. При высоких температурах (выше 2000-3000° К:) становятся сущест
венными ошибки из-за приближенного учета составляющих состояния 3Пu . Общие погреш
ности в значениях Ф;ооо и S�000 оцениваются в 0,03 и 0,2 кал/моль ·град соответственно. 

Термодинамические функции Cl2 вычислялись ранее в ряде работ, среди них следует от
метить раб:>ты Джиока с сотрудниками [ 1 7 18 ,  3706 ] (Т < 3000° К:, метод Джиока и Овер
стрита) , Х аффа, Гордона и Моррелл [2 142 ]  (Т < 6000° К:) , Буткова [ 1 1 2 ] , Келли [2363 ] 
(Т < 3000с К:) , Рибо [3426 ] (Т < 3000° К:) , Эванса и др .  [ 1 5 14 ]  (Т < 3000° К:) и Поттера 
[33 14 ]  (Т < 5000° К:) . При температурах до 3000° К: результаты всех этих расчетов удовле
творительно согласуются между собой и со значениями термодинамических функций , при
ведеиными в настоящем Справочнике (за исключением данных [ 1 1 2 ,  2 142] ,  вычисленных в 
приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор) . При более высоких 
температурах расхождения в основном обусловлены различием припятых методов расчета. 
В частности , результаты расчетов Поттера [33 1 4 ]  отличаются от приведеиных в Справочни-
ке на 0,038 (0, 1 03) и 0 , 1 1 3 (0,305) кал!моль · град в з начениях Ф;000 (S�000) и Ф;ооо (S�ooo) соот
ветственно. Следует отметить , что в работе [33 14 ]  состоянию 3Пи приписывался статистиче
ский вес 5 (предполагая , что 3П _ является отталкивательным состоянием) , причем для мо-

ои 
лекулярных постоянных Cl2 в этом состоянии были приняты ошибочные значения, приведеи
ные в монографии Герцберга (см. третье примечание на стр . 252) . 

В книге Цейзе [4384 ] для термодинамических функций Cl2 приводятся результаты рас
четов Джиока,  в справочниках [3680] и [3894 ] - данные работы [ 1 5 1 4 ] .  Расхождения между 
значениями термодинамических функций Cl2, приведеиными в первом и настоящем изда
ниях Справочника, обусловлены тем, что в первом издании в расчеты не были внесены по
правки для ограничения суммирования по J .  

CI F .  Термодинамические функции однофтористого хлора, приведеиные в табл . 57  (1 1 ) , 
д 

были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) ,  (1 1 . 1 62) . Значения ln � и Т дТ ln � вычислялись 
методом Гордона и Барнес [соотношения ( 1 1 . 1 37) , (1 1 . 1 38) ] для равновесной изотопной сме
си Cl35 F и Cl37F. Расчет был выполнен по усредненным значениям молекулярных постоян
ных ClF, вычисленным по соотношениям (I .43) на основании величин, приведеиных в табл. 57 . 
В табл . 60 приведены значения величин СФ и Cs для расчета составляющих поступатель
ного движения ,  6 и х - для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора и 
коэффициентов в уравнениях (1 1 . 1 37) , (1 1 . 1 38) , вычисленных по усредненным значениям 
молекулярных постоянных ClF. Молекула ClF имеет относительно низкую энергию диссо
циации, поэтому при расчете термодинамических функций однофтористого хлора по прибли
женному методу в расчет необходимо ввести поправки для ограничения числа вращатель
ных уровней энергии в состоянии Х1�+. Соответствующие поправки были вычислены по 
соотношениям ( 1 1 . 59) (1 1 . 60) . 

Составляющие возбужденного электронного состояния 3П молекулы ClF вычислялись 
по соотношениям (1 1 . 1 20) , ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е. без учета различия постоянных этой молекулы в 

,Таблица 60 
Значения постоянных в формулах для расчета термодинамических функций Cl2 , CIO и CIF 

-
Qo 

Вещество 
6 Х · 108 1 �1 · 1 02 1 �2 · 104 -т-

1 d0;06 
сф 1 Cs 

град град-1 кал; моль · град 

Cl2 807 ' 14  6 , 9519  0 , 7095 0 , 52 2 , 90 197 4 , 29 6 , 1 592 13 , 1 147 
ею 1248 , 9  8 , 6406 1 , 0739 1 , 15  1 , 08176 7 , 41 7 , 3745 14 , 3300 
C!F 1 1 30 , 3  8 , 8672 0 , 8454 0 , 71 1 , 35788 4;, 68 - 5 , 2403 12 , 1958 
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основном и возбужденном состояниях , принимая статистический вес состояния равным 6 ,  
а энергию возбуждения - равной энергии состояния 3По+. Применеине более точного ме
тода для расчета этих составляющих представляется неоправданным, так как некоторые под
состояния могут оказаться состояниями отталкивательного типа, а энергии возбуждения 
стабильных подсостояний могут существенно отличаться от величины Те состояния 3ll0+ . 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций CIF обуслов
лены невозможностью точного учета составляющих возбужденных состояний молекулы CIF 
из-за отсутствия соответствующих экспериментальных данных . При температурах до 3000° К 
общая погрешность значений Ф�, приведеиных в табл . 57 ( 1 1 ) ,  не превышает 0 ,01-
0,02 калjмоль · град, при 6000° К она может достигать величин порядка 0 ,2 кал/моль · град 
в значении Ф; 1. 

Термодинамические функции CIF вычислялись ранее в р аботах Кол и Элверума 
[ 1 148 ]  (Т<2О00°К) , Поттера [33 1 2 ]  (Т-< 1 500 °1() , У орда и Х асси [4 1 49 ]  (2000°-<T<SOOO 01() , 
Эванса и др . [ 1 5 1 4 ]  (Т-< 1 500 °1() , Хаффа и др . [ 2 142 ]  (Т-<6000 °1() и Поттера [33 1 4 ]  
(Т-<5000°1() . Во всех этих работах , за исключением первой р аботы Поттера [33 1 2 ] , для 
расчетов были приняты колебательные постоянные CIF, найденные Нильсеном и Джансом 
[3073 ] .  В работах [ 1 148, 1 5 1 4 ,  33 12 ,  33 1 4 ]  расчеты были выполнены по методу Майера и 
Гепперт-Майер , а в р аботах [4 1 49 ,  2 142 ]-в приближении модели жесткий ротатор-гар
монический осциллятор . Наиболее точные значения термодинамических функций CIF в 
широком интервале температур были получены Поттером [33 1 4 ] .  Расхождения между зна
чениями термодинамических функций CIF, полученными Поттером и приведеиными 
в Справочнике, возрастают с температурой , но не превышают О, 1 кал/моль ·град 
в значениях Ф� . Эти р асхождения обусловлены различием значений колебательных 
постоянных C1F, припятых в р асчетах , различием в статистических весах , приписанных 
состоянию3П 2 , и методах расчета. 

В справочнике Бюро стандартов США [3680 ] для ClF приводятся термодинамические 
функции, вычисленные в работе [ 1 5 1 4 ] ;  в книге Цейзе [4384 ] приводятся данные р абот 
[33 12 ,  1 148 ] .  

Расхождения между значениями термодинамических функций CIF, приведеиными в 
первом и настоящем изданиях Справочника, объясняются тем, что в первом издании расчет 
был выполнен по колебательным постоянным,  найденным в р аботе [3073 ] ,  и без введения 
поправок, учитывающих необходимость ограничения числа вращательных уровней ос
новного состояния.  

CIO. Термодинамические функции СЮ, приведеиные в табл. 50 ( 1 1 ) , были рассчитаны 

по уравнениям� ( 1 1 . 1 6 1 )  и (1 1 . 162) . Значения lп � и  Т д� ln � в этих уравнениях вычисля- . 

лись методом Гордона и Барнес на основании постоянных , припятых в §  36 . В табл . 60 при
ведены значения СФ, Cs, е , х и коэффициентов в уравнениях (1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычислен
ные по этим постоянным. В значения СФ и Cs включены слагаемые R In 4, поскольку моле
кула СЮ имеет основное состояние 2П, а постоянная спин-орбитальной связи неизвестна 

[ lnll и Та� lп ll  в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и (1 1 . 162) принимались равными нулю] . Состав

ляющие возбужденного электронного состояния вычислялись без учета различия постоян
ных СЮ в состояниях Х2П и А 2П [уравнения (1 1 . 120) , ( 1 1 . 12 1) ] . 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций CIO при 
низких температурах обусловлена отсутствием данных о постоянной спин-орбитальной свя
зи в состоянии Х2П.  На основании сопоставления с другими газами , имеющими молекулы 
с основными состояниями 2П, можно предполагать , что погрешность в значении Ф;9s,Is имеет 
величину 0,7-0,8 кал/моль · град. Погрешности из -за неточиости припятых значений коле-

1 Разница в значениях термодинамических функций однофтористого хлора, вычисленных по значен�ям 
колебательных постоянных, найденным в работах [3073 , 3660] ,  составляет 0,01  и 0,04 кал/.моль · град в Ф3000 
и Ф :ооо соответственно. 

2 Поттер принял , что компонента 3П0_ этого состояния нестабильна. 
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бательных постоянных СЮ (см. стр . 254) составляют около 0,01 , 0 ,06 и 0, 13 кал!.моль ·град 
в значениях Ф;98,15 , Ф;ооо и Ф;000, а из-за отсутствия экспериментальных данных о величине 
постоянной взаимодействия вращения и колебания а1 погрешности составляют 0 ,0 1  и 
0 ,5 кал!моль · град в Ф;ооо и Ф;000 соответственно. При высоких температурах, когда погрешно
сти из-за приближенного учета мультиплетности состоянияХ2П невелики , основная неточиость 
вычисленных значений термодинамических функций СЮ обусловлена тем, что в расчете не 
учитывалась необходимость ограничения числа вращательных уровней молекул газа, а так
же недостаточной точностью припятых колебательных постоянных состояния Х2П. Общая 
погрешность значений Ф;ооо и Ф:ооо оценивается в 0 ,2 и 0 ,5 кал/моль · град соответственно. 

Расхождения между значениями термодинамических функций CIO, приведеиными в 
первом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены различием вращательных по
стоянных, припятых в р асчетах , и учетом взаимодействия вращения и колебания, а также 
центробежного р астяжения молекулы CIO в настоящем издании .  Они достигают О, 1 и 
0 , 5  кал!моль · град в значениях Ф� и s; при 6000°. Другие расчеты термодинамических 
функций СЮ в литературе неизвестны. 

CI02 • Термодинамические функции двуокиси хлора, приведеиные в табл. 5 1  ( 1 1 ) , были 
вычислены в приближении модели жесткий ротатор - , ангармонический осциллятор по мо
лекулярным постоянным, припятым в предыдущем параграфе. Ангармоничность колебаний 
молекулы СЮ21 учитывалась по методу Гордона (см. стр. 1 1 5) .  В табл. 6 1  приведены значения 
С� и С� для расчета составляющих поступательного движения и жесткого ротатора, а так
же величин 6 и х - для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора. Муль
типлетность основного 2В1-состояния молекулы Cl02 учитывалась включением в значения 
постоянных С� и С� слагаемого R Iп 2. Составляющие возбужденного 2А 2-состояния вы
числялись по уравнениям ( 1 1 . 120) , ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е. без учета различия молекулярных постоян
ных СЮ2 В 281• И 2А2·СОСТОЯНИЯХ . 

Основные ошибки в вычисленных значениях термодинамических функций двуокиси хло
ра при низких температурах обусловлены неточиостью припятых в расчете значений струк
турных параметров молекулы СЮ2, а также отсутствием данных о постоянной спин-орбиталь
ной связи 2В1-состояния;  при высоких температурах - отсутствием данных о постоянных 
взаимодействия и центробежного растяжения и применением приближенного метода рас
чета, в частности приближенным учетом возбужденного состояния .  Общие погрешности 
в значениях Ф;98,15, Ф;000 и Ф:ооо имеют величины порядка 0, 1 ,  0 ,2  и 0,4 кал!моль · град. 

Термодинамические функции СЮ2 ранее вычислялись в Бюро стандартов США [ 1 5 14 ,  
3680 ] (Т <;;: 1 500° К) . Расхождения между результатами этих расчетов и значениями , приве
деиными в табл . 5 1  (1 1 ) ,  составляют 1 ,37- 1 ,45 кал/моль · град и ,  по-видимому, объясняются 
неучетом в работах [ 1 5 14 ,  3680] мультиплетности основного электронного состояния сю2. 

CI20. Термодинамические функции моноокиси хлора,  приведеиные в табл . 52 (1 1) , вы
числялись по уравнениям (1 1 .243) и (1 1 .244) в приближении модели жесткий ротатор - гар
монический осциллятор по постоянным, приведеиным в табл . 59. В табл . 61 приводятся ве-

Таблица 61 
Значения постоянных для расчета термодинамических 

функций CI02, CI20 и НОС! 

6t  1 62 1 6з  
Вещество 

град 

сю2а 1372 , 8  643 , 72 1603 , 5 
СlзО 989 , 89 460 , 41 1 394 , 2  
НОС! 1063 1 787 521 7  

а Xl = 4,6117 · 10-3, Х2 = 0 , Ха = 1 ,7945 · 10-3• 
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G' ф 1 С' s 

калjмоль · град 

7 , 2105 1 5 , 1596 
8 , 6531 1 6 , 6022 
2 , 9784 10 , 9275 



личины с� и с� для расчета составляющих жесткого ротатора и поступательного движе
ния , а также е , по которым находились колебательные составляющие. 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций Cl20 
определяется неточиостью известных в настоящее время колебательных постоянных моле
кулы Cl20, а также применением приближенного метода расчета. Общая погрешность в зна-
чениях Ф;98,15 , Ф;ооо и Ф:ооо имеет величину порядка 0, 1 ;  1 ,0 и 1 ,5 кал/моль · град соответ
ственно 1• 

Раньше термодинамические функции моноокиси хлора вычислялись в работе Лафта 
f2676 ] и в Бюро стандартов США [ 1 5 14 ] .  Расхождения между результатами этих расчетов 
и данными, приведенными в табл. 52 (1 1 ) ,  составляют 0 ,02-0,05 кал/моль · град. 

HOCI . Термодинамические функции HOCI , приведеиные в табл. 56 ( 1 1 ) , были вычислены 
в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор по постоянным, при-
пятым в § 36 . В табл. 6 1  приведены значения С� и С�, входящие в уравнения (1 1 .243) , 
(1 1 .244) , и значения е, применявшиеся для вычисления колебательных составляющих. Ос
новная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций определяется 
неточиостью припятых в расчетах частот колебаний (известны основные частоты) и произ-
ведения моментов инерции (до 0,9 кал/моль · град в Ф� и S�) . а также отсутствием постоян
ных , необходимых для учета ангармоничности колебаний , центробежного растяжения и вза-
имодействия вращения и колебаний молекулы HOCI (до 0 ,4 кал/моль · град в Ф;000) . Общая 
погрешность значений Ф;9s,15 , Ф;ооо и Ф:ооо оценивается в 0,2 ; 0 ,5  и 2 кал/моль · град соответ
ственно. 

Ранее термодинамические функции HOCl вычислялись Лафтом [2676 ] для температур 
до 1 500° К. Из-за использования в этой работе неверного значения угла HOCI рас
хождения между результатами расчетов имеют значение � 0, 1 кал/моль · град. 

§ 38. ТЕРМОХИМИЧЕСI(ИЕ ВЕЛИЧИНЫ 

Стандартным состоянием хлора является Cl2 (газ). 
Cl (газ) . Теплота образования одноатомного хлора в соответствии с припятой величиной 

Do (Cl2) (см . ниже) р авна 
AH0fo (CI , газ) =  28,55 + 0,03 к.к.ал / г-атом. 

cJ- (газ) . Величина сродства атома хлора к электрону А (Cl) определялась различными 
методами рядом исследователей (см. [2704, 1 1 6 ,  3330 ] ) .  На основании данных , опублико
ванных до 1 953 г . ,  Притчард [3330 ] рекомендовал значение А (Cl) =-88,2+ 1 , 5  ккал/г-атом. 
В последующие годы величина A (Cl) определялась Бэйли [623 ] и Бакулиной и Иононым 
[83, 84 ] .  При исследовании поверхностной ионизации хлористого калия Бэйли нашел 
A (Cl) =-86,6+2 ккал/г-атом, а при исследовании ионизации ClFз на р аскаленной нити 
он определил разность A (Cl)-A (F) =-5,49 ккал/г-атом. Бакулина и Ионов на основании 
результатов измерений методом поверхностной ионизации определиюr значения аналогич
ных разностей для ряда галогенов (см. стр . 244) .  Приняв А (Br) =-82, 1 ккал/г-атом, они 
нашли А (С1) =-87,9 ккал/г-атом [84 ] . Значению А (Br) =-8 1 ккал/г-атом, принятому в 
настоящем Справочнике, и экспериментальным результатам Бакулиной и Ионова,  при
ведеиным на стр . 244, соответствует значение А (Cl) =-86,8  ккал/г-атом. Близкое значение 
(-86 ккал/г-атом) было получено в р асчетах Кубиччотти [ 1 229, 1 229а ] ,  основанных на цикле 
Борна - Габера. В обзоре Бучельникавой [ 1 1 6 ]  рекомендуется значение А (Cl) = 
= - 87, 8  ккал/г-атом. 

1 После окончания расчетов для настоящего Справочника термодинамических функций моноокиси хло
ра была опубликована работа Джекеона и Миллена [2197],  в которой определены вращательные постоянные 
молекулы Cl20. Соответствующее этим постоянным значение произведения моментов инерции хорошо согла
суется с принятым в Справочнике (см. стр. 258) . Поскольку основная логрешиость в значениях функций Cl 20 
обусловлена неточиостью колебательных постоянных, поправка, обусловленная уточнением вращательных 
постоянных CI20 (около 0,04 кал/моль · град) , в таблицу термодинамических свойств CI 20 не вносилась. 
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В настоящем Справочнике примимается 

А (CI) = - 87 + 2 ""ал fг-ато.м 

на основании результатов прямых определений величины A (Cl) в р аботах [2704, 623 ] и 
на основании результатов измерений Бакулиной и Ионава [84 ] .  

Принятому значению А (Cl) соответствует 
tJ.H0f0 (Cl-, газ) = - 58,45 + 2 ккал/г-атом. 

Cl2 (газ) . Энергия диссоциации молекулы Cl2 может быть определена с высокой точностью 
по пределу схождения полос системы В3П о+ �  Х1�;. равному, по измерениям К:уна [2498 ] ,  

и 
20850 ± 30 см-1• Предел схождения полос этой системы соответствует диссоциационному 
пределу состояния В3П +•  отличающемуся от величины диссоциационного предела основ-

о и 
нога состояния Х1�;  молекулы Cl2 на величину возбуждения состояния 2Р.1• атома Cl (см . 
примечание на стр. 250) . С учетом значения этой величины, приведеиного в табл . 56 , имеем: 
D0 (Cl2) = 20 850 - 88 1 = 1 9  969 + 20 см-1, чему соответствует 

D0 (CI2) = 57, 1 0  +0,06 ""ал/ .моль . 

Приведеиное значение D0 (Cl2) принято в настоящем Справочнике. 
CIO (газ) . Энергия диссоциации молекулы СЮ определялась Дьюри и Рамзи [ 1428 ] по 

пределу схождения системы полос А 2П� Х2П, соответствующему диссоциационному пре
делу А 2П-состояния СЮ. По измерениямДьюри и Рамзи величина этого предела равна 38 020+ 
+ 10 см-1• Поскольку в работе [ 1 428 ] было показано, что молекула СЮ в состоянии А 2П 
должна диссоциировать на атомы Cl (2Р) и О (1D) , этому диссоциационному пределу соответ
ствует значение D0 (СЮ) = 38 020 - 15  868 = 22 152 + 1 0  с.лГ1 или 

D0 (CIO) = 63,34 + 0,03 ""алj.моль. 

Линейная экстраполяция к;олебательных уровней Х2 П-состояния CIO приводит к менее 
точному значению энергии диссоциации (24 700 см -1 , или около 7 1 ккал/моль) . 

Принятому значению Do (СЮ) соответствует 

!J.H0f0 (CIO, газ) = 24 , 1 97 + 0,05 ккал f моль. 

CI02 (газ) . Теплота р азложения газообразной двуокиси хлора на  элементы измерялась 
Бутом и Боуэном [865 ] 1 и Уоллесом и Гудивом [4 135 ]2 , которые нашли значения дН0f298 
(CI02 , газ) , р авные соответственно 23 , 5  и 26,3 ккал!моль.  Следует отметить, что экспери
ментальные методики , использованные в р аботе [4 135 ]  и особенно в р аботе [865 ] ,  не обе
спечивали достаточной точности измерений . 

Майер [2820 ] в спектре поглощения Cl02 обнаружил предиссоциацию, соответствующую 
реакции Cl02---)-Cl + О2 , и нашел тепловой эффект этой реакции :  дНо = 3 ,6  ккал/моль .  
Основанные на  этой величине расчеты приводят к значению tJ.Hf298 , 15 (Cl02 , газ) = 24 ,4 
ккал!моль. Финкельнбург и Шумахер [ 1 56 1 ] исследовали в спектре Cl02 предиссоциацию, 
обусловленную процессом Cl02 (2Bt) ---)-СЮ (Х2 П) + О (lD) , тепловой эффект которого был 
р авен 1 1 1  ккал!моль.  Однако авторы р аботы [ 1 56 1 ] считают, что найденное ими значение 
энергии диссоциации Cl02 может быть завышено на 5-6 ккал/моль ;  это означает, что осно
ванное на этих данных знаqение дН0f298,15 (Cl02 , газ) = 1 8 , 2  ккал!моль , по-видимому, за
нижено на такую же величину. 

На основании приведеиных данных в настоящем Справочнике для теплоты образова
ния Cl02 примимается значение 

AH0f298, t5 (CI02 , газ) = 25 ,0 + 1 ,5 юtал / .моль , 

1 Реакция nроводилась в стеклянном сосуде, в u.ентре которого был nомещен сnай термопары. Тепловой 
эффект реакu.ии разложения С!Оэ на элементы оnределился по ходу nоказаний термопары. 2 Измерялся теnловой эффект nоследовательных взрывов двуокиси хлора в спеu.иальном калориметре. 
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рекомендованное также Эвансом, Манеоном и Уагманом [ 1 5 1 4 ] .  Соответствующее ему зна
чение Do (Cl02) равно 

:�D0(Cl02) = 1 20 ,932 -1- 1 ,5 ккал j моль. 
CI 20 (газ) . Теплоты растворения Cl20 в воде были измерены Томсеном [398 1 ] и Нейма

ном и Мюллером [3055 ] .  Кроме того , Томсен [398 1 J измерил тешюты нейтрализации HCI и 
HOCI раствором NaOH и теплоту р астворения Cl2 в щелочи .  Эти данные позволили Эвансу 
с сотрудниками [ 1 5 1 4 ]  вычислить значение 6.Н0[298 ,15 (Cl20 ,  газ) = 1 8 ,3  ккал!моль .  

Теплоты р астворения Cl20 в растворе HJ измерили Бертло [790 ] и Уоллес и Гудив 
[4 1 35 ] ; на основании полученных данных они вычислили значения теплоты образования 
Cl20, р авные 1 5 , 9  и 18 ккал/моль соответственно . Однако эти значения недостаточно точ
ны, поскольку они вычисляются как р азность двух больших величин .  

Уоллес и Гудив [4 1 35 ]  и Гюнтер и Векуа [ 1 892 ] измерили теплоту разложения Cl20 
на элементы и нашли значения теплоты обр азования Cl20, равные 2 1 ,4 ккал!моль [ 1 892 ] 
и 24 ,7  ккал!моль [ 1 892 ] .  Как указывают Быховский и Россини [8 1 3 ] ,  результаты этих ра
бот могут оказаться ошибочными вследствие образования в условиях опытов озона, кото
рый не учитьшалея при вычислении теплоты образования Cl20.  

Секой и Кейди [3674 ] исследовали р авновесие р астворения Cl20 в воде . Но они сами 
указывают на иенадежиость полученных констант равновесия ,  что , по-видимому, 
объясняется систематической ошибкой при аналитическом определении концентраций Cl20 .  

Эванс, Маисон и Уагман [ 1 5 1 4 ]  по результатам ряда исследований р астворимости и гид
ролиза Cl2 и Cl20 вычислили приращение изобарного потенциала в соответствующих ре
акциях и нашли, что для реакции Clz (газ) + 1/2 Oz (газ) --)> Cl20 (газ) 6.G273 = 2 1 ,95 
ккал/моль ,  чему соответствует 6.Н0[298 , 15 (Cl20 ,  газ) = 18 ,08 ккал!моль .  Авторы р аботы 
[ 1 5 1 4 ]  рассмотрели также результаты отмеченных выше исследований и рекомендовали ддя 
теплоты образования Cl20 значение 

АН0[298,15 (CI 20, газ) =  1 8 , 1 ± 0,3 ккал / .моль , 

которое примимается в настоящем Справочнике .  Ему соответствует 

D0 (Cl20) = 97 ,473 + 0,3 1  кхал / моль. 

HOCI (газ) . Геллес [ 1 677 ] ,  основываясь на термохимических циклах , включающих те
плоты гидролиза хлора в воде и в р астворе щедочи , вычислил значение энергии диссоuиа
ции связи гидроксил - хлор D298 (Cl - ОН) = 60 ккал!моль.  Этому значению соответству
ет примимаемая в Спр авочнике энергия диссоциации HOCI на атомы : 

D0 (HOCI ) = 1 60 + 1 0  ккал 1 .моль 
и тепдота обр азования 

6.H0f0 (HOCI ,  газ) = - 20,83 1 + 10 ккал / моль. 

CIF (газ) . Выполненное Шvмахером, Шмицем и Брадерсеном [3660 ] исследование спе-• + ктр а по г лощения Cl F позволило определить предел схождения полос системы В3По+ +---Х1 �g , 
волновое чисдо которого составдяет 2 1  5 1 2  + 5 см -1 • В зависимости от того , каким состоя-
ниям1 атомов Cl и F соответствует диссоциационный предед состояния В3По+ , энергия дис
социации CIF в основном состоянии и теплота образования CIF равны : 

Продукты 
диссоци аци и 

F (2Р•;,) + С1(2Р%) 
F (2Рз;,) + С1 (2Р•;,) 

D, (CIF ) ,  
ккал(моль 
60 , 35 
59 , 00 

!lH0f, (CIF , газ) ,  
ккал(моль 
-13 , 30 
-11 , 95. 

Дьюри и Гейдон [ 1 426 ] на основании сравнения энергий диссоциации р азличных ин
тергалоидных соединений пришли к выводу, что следует предпочесть более низкое зна
чение Do (CIF) . Слуцкий и Бауэр [3767 ] не соrласились с этим выводом и рекомендовали 

1 Состояние взп0+ молекул двухатомных интергалоидных соединений коррелирует с основным состоянием 
атома одного галогена и возбужденным состоянием 2Р,1, атома другого галогена . 
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большее значение Do (ClF)l ,  которое было принято в монографии Гейдона [ 1 668 ] и в об
зоре Эванса, Манеона и Уагмана [ 1 5 1 4 ] .  Однако последующие исследования энергий дис
социации BrF и JCl (см . стр . 276 и 289) показали необоснованность выбора значения 
Do(ClF) по аналогии с другими интергалоидными соединениями , так каJ( оказалось , что дис-
социационные"пределы В3По+ - состояния BrF и JCl соответствуют в одном случае (BrF) , 
возбужденному состоянию тяжелого элемента, а в другом (JCl) - легкого элемента . 

Основанием для выбора между возможными значениями D0 (ClF) может явиться 
теплота образования ClF, измеренная термохимическими методами . Руфф и Ласе [3557] 
измерили теплоты сгорания водорода во фторе и ClF и нашли !1Hf (ClF , газ) = - 27,4 
ккал!моль (см. Руфф и Менцель [356 1 ]) .  Шмиц и Шумахер [364 1 ] измерили теплоты реак
ций ClF и F2 с NaCl . Используя тепловые эффекты этих реакций,  авторы р аботы [364 1 ] 
вычислили значение теплоты образования ClF, р авное - 1 5  ккал!моль .  Если использовать 
значения теплот образования NaF и NaCl и теплоту реакции ClF с NaCl [364 1 ] ,  то можно 
вычислить !1H0f29и5(ClF, газ) = - 1 3 , 6  ккал!моль.  

Наиболее надежное измерение теплоты образования ClF было проведено Викке [4250] 
и Викке и Фрицем [4255 ] .  В р аботе [4250 ] был измерен тепловой эффект реакции взаимо
действия хлора со фторам и найдено !1H0f298 , 15 (Cl F, газ) = - 1 1 , 6 + 0,4 ккал/моль .  В р аботе 
[4255 ] значение 11 H0f298 , 15 (ClF, газ) = - 1 1 ,7+0 , 5  ккал!моль было получено при помощи 
метода взрыва в сферической бомбе. Результаты обоих р абот подтверждают низшее зна
чение Do (ClF) . К такому же выводу пришли Бродерсен и Сикр [973 ] в результате анало
гичного сопоставления возможных значений Do (ClF) с результатами калориметрических 
измерений . 

В Справочнике принимается значение 

D0 (CI F) = 59,0 + 0,02 �кал / .моль.  

Припятое значение погрешности в Do (Cl F) учитывает только погрешность экстраполя
ции при вычислении предела  схождения полос. Погрешность, обусловленная возможностью 
ошибочного определения состояний , образующихся при диссоциации атомов хлора и фтора, 
при этом не учитывается . 

Принятому значению энергии диссоциации соответствует 

!1H0f0 (CIF, газ) = - 1 1 ,95 + 0,5 ккал f моль. 
Таблица 62 

Припятые значения (в калj.моль) термохимических величин хлора 
и его соединений в газообразном состоянии 

Вещество 1 Do 1 дНоfо lдноt29З,t5 1 ДН0f298 , 15 1 н;9з , t5-н� j н;9s , tгн� 
С! - 28 550 28 947 28 952 1473 1499 
CI- 87 оооа -58 450 -59 527 -59 547 1456 1481 
Cl2 57 1 00 о о о 2153 2194 
ею 63 340 24 197 24 1 79 24 1 79 2078 21 1 6 
CI02 120 932 25 592 25 006 25 000 2530 2580 
Cl20 97 473 18 614 18 105 1 8  1 00 2664 2718 
HOCl 160 000 -20 831 -21 524 -21 535 2396 2440 
CIF 59 000 -11 950 -11 972 -1 1 974 2091 2129 

а Приведело значение энергии отрыва электрона от иона CI-. 
1 В работе Слуцкого и Бауэра [3767] выбор большего значения Do (CIF) основывался на построении зави

симости отношения энергий диссоциации к силовой постоянной в ряду CIF, BrF и JF. Однако разность межд� 
двумя возможными значениями Do (CIF) слишком мала и не влияет на характер кривых и, следовательно, такои 
метод не может служить основанием для выбора правильного значения величины Do (CIF) . .К:роме того, Браун 
[987] показал , что в соединениях фтора отношение энергии диссоциации молекул к их силовым постоянным мо
жет изменяться аномально. 



r л а в а  Х 

БРОМ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ, 
ФТОРОМ И ХЛОРОМ 

(Br, Br-, Br2, BrO, BrF, BrCI) 

В настоящей главе р ассмотрены одноатомный и двухатомный бром, ион В г - и двухатом
ные соединения брома с кислородом, фтором и хлором в газообразном состоянии . 

Помимо BrO, известны еще следующие соединения брома с кислородом: Br20,  Br02, 
BrOs и Br308 • Однако эти соединения стабильны только в твердом состоянии при низких 
температурах . 

Бром со фтором образует три соединения : BrF, BrFз и BrF5 •  При невысоких температу
р ах BrF3 и BrF51 более стабильны, чем BrF. Однако с ростом температуры основным ком
понентом становится наиболее легкая из этих молекул - BrF. В литературе нет указа
ний на существование каких-либо иных соединений брома с хлором, помимо р ассмотрен
ного в Справочнике BrCl . Имеются данные о существовании соединения Br02F [3625] , 
стабильного при -50° С. 

Поскольку многоатомные соединения брома с кислородом, фтором и хлором устойчивы 
только при сравнительно низких температурах , приведеиные в Справочнике данные по
зволяют вычислить состав и термодинамические свойства систем: бром - кислород, 
бром - фтор и бром - хлор при достаточно высоких температурах . Нужно отметить, 
что все р ассмотренные в настоящей главе соединения брома сравнительно малоустойчивы 
и при высоких температурах , особенно в присутствии других элементов (водород, метал· 
лы) , не могут существовать в больших количествах . 

Помимо р ассмотренных в настоящей главе соединений брома, в Справочнике приводят
ся данные о соединениях брома с йодом (гл . X l ) ,  водородом и его изотопами (гл . X I I) ,  
а также о бромзамещенных метана (гл . XVI I) .  

§ 39. МОЛЕКУЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯННЫ Е  

Br.  В основном электронном состоянии 2Р атом брома имеет электронную конфигура
цию ls2 2s2 2р6 3s2 3р6 3d10 4s24p5 • Энергии перехода в возбужденные электронные состояния 
атома брома превышают 60000 с.м -1 ,  и поэтому в настоящем Справочнике возбужденные 
состояния Br не р ассматриваются . В табл . 63 приведены энергии и статистические веса 
двух компонентов основного состояния атома брома, припятые по справочнику Мур [294 1 ] .  

Атом 

Br 
в г-

Таблица 63 

Уровни энергии атома Br и иона вг-
Состояние 

Статиста- Энергия ,  
электронная 1 ческий вес см-• 
коифигурация терм 

• . •  4s24p5 ZP•t. 4 о 
• . .  4s24p5 zp'l• 2 3685 
• . .  4s24p6 lS 1 

1 
о 

1 Пятифтористый бром не разлагается даже nри нагревании до 460° С [353] .  
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вr-. Отрицательно заряженный ион одноатомного брома имеет в основном состоянии элек
тронную конфигурацию 1 s2 2s2 2р6 3s2 3р6 3d1o 4s2 4р6 , которой соответствует один терм 
18 . По аналогии с изоэлектронным атомом Kr энергии возбужденных электронных состо
яний иона Вг- должны быть не меньше 80 000 см-1• Поскольку потенциал ионизации вr
существенно ниже этой величины (см. стр .  275) , можно предполагать , что ион вr-, так же 
как и отрицательно заряженные одноатомные ионы других галогенов, не имеет стабильных 
возбужденных состояний . 

Br2 • Молекула Br2 , так же как и молекулы F2 и Cl2 , имеет основное состояние 11:; и пер
вое возбужденное состояние 3Пu . Электронные спектры Br2 изучались в видимой и ультра
фиолетовой областях многими исследователями . Теоретический анализ спектров Br2, свя
занных с переходами между нижними электронными состояниями этой молекулы, в том чис-
ле между двумя компонентами состояния 3Пи и основным состоянием 1-Е;, был дан Маллике
ном (см. стр . 250) . 

Спектр поглощения Br2 в видимой и ближней инфракрасной областях состоит из двух 
систем полос, соответствующих переходам А 3П1и -Х11:;, В3П о+ - Х11:;  [2498, 99 1 ,994 , 

и 
1 262 ] .  Полосы первой системы имеют предел схождения при 5 107 А, к ним примыкает не
прерывный спектр поглощения с двумя максимумами при 4950 и 4 1 50 А. Спектр испускания 
Br 2 изучен в широком интервале длин волн. Кроме полоссистем А3П1и-Х11:; и В3Поt - Х11:; .  
наблюдавшихся в поглощении ,  в спектре испускания B r  2 наблюдалось несколько систем по
лос ,  обусловленных переходами из высоких электронных состояний Br2 [4089, 584, 1 95 1 ,  
4094 , 4095, 1 955, 4099 ] .  

Молекулярные постоянные Br2 в состояниях Х11:;, А 3П1и и В3П о+ определялись Брау-
и 

ном [99 1 ,  994 ] и Дербитиром [ 1262 ] на основании анализа систем полос В3П + +- Х11:; ,  
о и 

А 3П1и � Х11:�. Браун [99 1 ]  определил волновые числа кантов полос, соответствующих 
значениям v' = 7-21 , v" < 5 системы В +- Х и v ' < 2 1 ,  v" = 1-5 системы А +- Х. Зна
чения колебательных постоянных основного состояния Br2, найденные Брауном в этой ра
боте, равны: ro8 = 323 ,86 , ro8Xe = 1 , 1 5 см-1• В дальнейшем Браун [994 ] сфотографировал 
спектр Br2 в третьем порядке 2 1 -футовой вогнутой решетки с дисперсией 0,8 А/мм. В спектре 
наблюдалось 12 полос с разрешенной вращательной структурой , соответствующих перехо-
дам с уровней v" = 2-4 состояния Х11:;  на уровни v ' = 7-13  состояния В3П0+. На ос-

и 
новании данных , полученных в работах [99 1 ,  994 ] ,  Браун определил значения колебатель-
ных и вращательных постоянных Br2 в состояниях Х11:;  и В3П + · Системы полос В +- Х 

о и 
и А - Х на приборе с меньшей дисперсией были изучены также Дербитиром [ 1 262 ] В ра
боте [ 1 262 ] было исследовано около 70 полос системы А +- Х, соответствующих значеiJ:иям 
v ' = 1-16 ,  v" = 14 ,  и 23 полосы системы В +- Х с v ' = 0-5, v" = 8-14 .  По волновым 
числам кантов полос Дербишир нашел значения постоянных Br2 в состояниях Х11:� (roe = 
= 324 ,26, roeXe = 1 , 145 с.м-1) , А 3П1и и В3П +· На основании измерения изотопного смеще-

ои 
ния линий , он уточнил значения v ' для полос системы А +- Х, изменив их на 7 единиц, 
и внес соответствующие исправления в значения колебательных постоянных и энергии воз
буждения состояния А 3П1u , найденные Брауном [99 1 ] .  

В настоящем Справочнике, так же как в монографии Герцберга [2040] и в справочнике 
[649 ] , приняты значения колебательных и вращательных постоянных Br2 в основном и 
В3П +-состояниях , найденные Брауном [994 ] ,  и колебательные постоянные в А 3П1и· 

о и 
состоянии , найденные Дербитиром [ 1 262 ] 1• Принятые значения молекулярных поста-

1 IПтамрейх [3835] в 1 950 г. при исследовании спектра комбинационного рассеяния брома получил для I!G,1• значение 3 16,8  см-1, что существенно меньше величины, вычисленной по припятым значениям постоянных 
(321 ,06 см-1) . Барроу [644] показал , что спектр , полученный IПтамрейхом, по-видимому, является спектром ре
зонансной флюоресценции и полученное значение соответствует д а.1 •• 
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янных Br2 приведены в табл . 
(3П2и и 3П -) в спектрах Br 2 не о и 

64 . Переходы на другие 'компоненты состояния 3Пи 
наблюдались . Из приближенного квантово-механи -

ческого расчета, выполненного Малликеном [2998 ] ,  следует, что состояние 3П2и лежит 
ниже состояния 3П1и . Поскольку оба состояния имеют общий диссоциационный предел, 
потенциальная кривая состояния 3П2и должна иметь более глубокий минимум, чем 
потенциальная кривая состояния 3П1и. Вопрос о стабильности состояния 3П _ остается 

о и 
открытым. В настоящем Справочнике в соответствии с работой [2998 ] принимается, что 
это состояние у молекул всех галогенов стабильно (см. стр . 25 1 )1 . 

К:роме рассмотренных электронных состояний у молекулы Br2 известно еще 9 стабиль
ных возбужденных состояний . Два из них с энергиями возбуждения меньше 50 000 с.лС1 
приведены в табл . 64 . Электронное состояние Br 2 с энергией возбуждения порядка 47 000 с.лС1 
было идентифицировано как состояние 11: � Венкатесварлу [4089 ] ,  который наблюдал в 

Таблица 64 

Припятые значения молекулярных постоянных Br2 , BrO , BrF , BrCI 

Состоя- те 1 (J)e 1 (J)eXe 1 в е 1 Щ· 104 1 D0 · 108 1 'е 
Молекула ни е 

1 с.лt-1 А 

Br79-8! 2 xl�+ 
g о 323 , 2  1 , 07 0 , 08091 2 , 75 2 , 0  2 , 284 

Аsп!и 13814 1 70 , 7  3 , 69 - - - -
В3 П + 15891 , 3 1 69 , 71 1 , 913 0 , 0595 6 , 25 2 , 9  2 , 663 о и 
cl �+ { 47000 - - - - - -

и 48516 1 62 , 0  0 , 29 - - - -

BrO а Х2П о 777 , 8  6 , 8  0 , 465 б 47 , ов 67 , 0  г 1 , 65 
NП 27871 485 , 5  5 , 5  - - - -

BrF а Xl�+ 
о 672 , 6  4 , 5  0 , 3563 52 , 06 4О , о г 1 , 756 

А2П1и 1 7385 378 1 6  - - - -
взпо+ 18281 , 2  377 , 6  4 ,  7 1 1  - - - -

BrCl а Xl�+ о 443 , 1  1 , 8д 0 , 1505 7 , 595 6 , 9 г  2 , 136 
А3П (16  ООО)д - - - - - -

а Приведены усредненные значения молекулярных постоянных Br79X и BrBlX. 

б Приведене значение В0• в Вычислено по соотношению ( 1 . 38) 
г Вычислено по соотношению ( 1 .36) . д Оценка . 

спектре испускания брома группу диффузных полос и связал их с перех::щами из этого со
стояния на ряд нестабильных состояний . Электронное состояние с энергией возбуждения 
Те = 48 5 1 6  с.лС1 найдено Венкатесварлу при изучении спектра испускания Br2 в присут
ствии аргона по системе полос, связанной с переходами из этого состояния в состояние В3П +•  о и 

1 К:ак отмечалось при обсуждении вопроса об электронных состояниях молекулы С\ 2 , интерпретацию спектров испускания галогенов, предложенную Асуиди и Венкатесварлу [584] на основании предположения об от-
талкивательном характере потенциальных кривых состояний з п0- и зп2и , нельзя признать обоснованной. и . 
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Тип состояния в работе [4089 ] установлен не был. Значения постоянных Br2 в обоих указан
ных состояниях , найденные Венкатесварлу,  приведены в табл. 64 . 

BrO. В спектре молекулы BrO изучена одна система полос А 2П- Х2П. Спектр испуска
ния BrO в пламени Н2 + 02 с добавками C2H5Br и CH3Br исследовали Вайдья [4050] ,  а так
же Колмаи и Гейдон [ 1 1 53 ] .  В работе [ 1 1 53 ]  были измерены волновые числа кантов 16 полос , 
соответствующих v' < 2 ,  v" < 7 ,  И по принятому в этой работе отнесению полос определены 
приближенные значения колебательных постоянных BrO в основном состоянии : roe = 7 13 ,  
ФеХе = 7 С.М-1• 

Спектр поглощения BrO был получен и исследован Зеленбергом [4374 ] и Дьюри и Рамзи 
[ 1 428 ] при импульсном фотолизе смесей брома с кислородом.  

Дьюри и Рамзи [ 1 428] получили спектр BrO в области 2890-3530 А на спектрографе 
с 2 1 -футовой решеткой , а также на спектрографе Хильгера. Спектр состоял из 20 по
лос прогреесии (v'-0) со значениями v' от 1 до 20; 16 полос из 20 были диффузными, и только 
в полосе 4-0 удалось разрешить вращательную структуру. Зеленберг [4374 ] в спектре по
глощения BrO наблюдал 15 полос, волновые числа которых хорошо согласуются с данными 
Дьюри и Рамзи. Анализ спектра BrO в работе [4374 ] не проводился . 

Дьюри и Рамзи [ 1428 ] выполнили анализ колебательной структуры полос системы А 2П 
Х2П с учетом данных, полученных Колманом и Гейдоном [ 1 1 53 ]  при исследовании спектра 
испускания BrO, при этом они изменили нумерацию полос, предложенную Колманом 
и Гейдоном, на 4 единицы в значениях v". Колебательные постоянные BrO в состояниях 
Х2П и А 2П, полученные Дьюри и Рамзи [ 1428 ] ,  приведены в табл . 63 и приняты в настоя
щем Справочнике. 

На основании анализа вращательной структуры полосы 4-0 Дьюри и Рамзи [ 1428 ] оп
ределили следующие значения постоянной В0 для молекул Br790 и Br810 в состояниях Х2П :  
В0  (Br790) = 0,455, В0  (Br8IQ) = 0,47 1 с.м-

1
, которым соответствует усредненное значение 

постоянной В0 молекулы BrO в состоянии Х2П,  приведеиное в табл . 63. В этой таблице при
ведено также значение постоянной а1 , вычисленное по соотношению (1 .36) и принятым зна
чениям постоянных Фе, ФеХе и В0• 

Brf . Основным электронным состоянием молекулы BrF является состояние Х1�+. Так 
же как у других двухатомных интергалоидных соединений , первое возбужденное состояние 
молекулы BrF есть состояние типа 3П. В спектре BrF изучены переходы только на две 
компоненты этого состояния - А  3П1 и В3П0+. В то же время ваблюдались переходы, 
связанные с высокими возбужденными состояниями молекулы BrF, энергии которых превы
шают 60 000 с.м-1 [969 ] .  

Наиболее изученной в сrrектре BrF является система полос В3По+ - Х1�+, расположен
ная в области 4360-6580 А и исследованная в спектре логлощения Брадерсеном с сотруд
никами [970, 97 1 ,  973 ] и в спектре испускания Дьюри [ 1423 ] .  Наиболее обстоятельное ис
следование постоянных BrF было выполнено в работе Брадерсена и Сикра [973 ] ,  которые 
исследовали систему полос А 3П1 - Х1� +  (область 5200-6900 А) на приборе с дисперсией 
2 ,7 А!.мм. В спектре ваблюдались 40 полос системы В3П0+ - Х1� + (v ' < 20, v" < 5) , а 
также 1 0  полос системы А 3П1- Х1� +  (v'<:;:8, v" = О и 1 ) .  

Значения колебательных постоянных BrF, найденные Брадерсеном и Сикром [973 ] по  
волновым числам кантов полос, приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 64  1 •  
Ранее Дьюри [ 1423 ] получил для величин roe и ФеХе близкие значения (673 и 4 с.м-1) .  

Вращательные постоянные BrF в основном электронном состоянии, приведеиные в 
табл . 64 , приняты по работе Смита, Тидуэлла и Вильямса [3776 ] , в которой было выпол
нено исследование микроволновых спектров Br79F и Br81 F. 

BrCI . Основным электронным состоянием молекулы BrCl является состояние 1� +. 
В спектре BrCl исследованы две системы полос, р асположенные в области вакуумного 

улr.трафиолета , две полосы ( 1-0 и 2-0) в инфракрасной области , полоса 1-0 в спектре 
комбинационного р ассеяния газа и микроволновой спектр этой молекулы. 

1 Значения колебательных постоянных BrF в состоянии Х1� +, найденные Бродерсеном и Сикром [973], 
хорошо согласуются с результатами выполненного в работе Бродерсена и Майо [969] анализа систем полос BrF, 
расположенных в вакуумном ультрафиолете. 
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Обе си стемы полос BrCI в вакуумном ультрафиолете были получены в поглощении 
Кордесом и Шпонер [ 1 1 79] , которые показали , что они обусловлены переходами в высокие.  
электронные состояния этой молекулы (Т,-60 000 с.м -1) из ее основного состояния . По ана
логии с молекул ами других двухатомных интергалоидных· соединений в Спр авочнике 
принимается , что первым стабильным возбужденным состоянием BrCl является состояние 
3П с энер гией около 1 6  000 с.м -1 •  Однако переходы ,  связанные с этим состоянием в спектре 
BrCl , не наблюдались . 

В результате изучения двух систем полос BrCl Кордес и Шпонер определили волновые 
числ а кантов 2 1  полосы, однако точность определения волновых чисел кантов была не
велика, а их отнесение неоднозначно. Кордес и Шпонер представили найденные ими вол
новые числ а кантов в виде таблиц Дел андр а и нашли f1G,1, = 430 с.м -1 • 

Спектр комбинационного рассеяния BrCl был изучен Штамрейхом и Форперисом [3836 ] ,  
которые нашли для !1G'Io величину 428 ± 2 см-1• Выше (см. стр.  254 и 270) отмечалось,  что 
аналогичные измерения Штамрейха и Форнериса для Cl2 и Br2 дали заниженные значения,  
так как вместо спектра комбинационного рассеяния были получены переходы f1G,1• в спек
тре резонансной флюоресценции .  

Инфракрасный спектр BrCl в о бласти 400-900 с.м-1 был изучен в работах Матро, 
Пахуцкого и Хокинса [28 12 ]  и Врукеа и Крауфорда [980 ] .  В работе [28 12 ]  было найдено 
v ( 1 -0) = 439,5 ± 0 ,5 см-1, а в работе [980] установлено v( 1 -0) = 439,5 ± 0,5 и v (2-0) = 

= 876 ± 1 см-1• На основании полученных ими данных Б руке и Крауфорд нашли : 
roe = 442,5 ,  ro8Xe = 1 ,5 с.м-1 ; однако из-за близости значений 2v( 1 -0) и v(2-0) точность 
определения постоянной ангармоничности BrCl в работе [980] мала, и погрешность най
денного значения ffieXe составляет около 1 см-1• Поэтому энергия диссоциации BrCl , 
вычисленная по формуле (1 . 1 3) и по приведеиным значениям roe и ro8X8 ,  превышает припятую 
в настоящем Справочнике примерно на 12 000 см-\ или на 60% .  

В работах [28 12 ,  980 ] ,  а также при подготовке настоящего Справочника величина roexe 
молекулы BrCl в состоянии Х1� +  была определена на основании приближенных оценок . .  Най
денные значения лежат в интервале от 1 ,6 до 1 ,9 см-1 • Приведеиные в табл. 64 значения 
колебательных постоянных BrCl в состоянии Х1�+ приняты по работе [28 1 2 ]  1 • Вращатель
ные постоянные BrCl приняты на основании результатов исследования микроволнового 
спектра четырех изотопных модификаций этой молекулы, выполненного в работе [3777 ] .  

§ 40. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦ И И  Г АЗОВ 

Термодинамические функции брома и его двухатомных соединений с фтором, хлором и 
кислородом в газообразном состоянии , вычисленные без учета межмолекулярного взаимо
действия для температур 293 , 1 5-6000° К, приводятся в табл. 58-6 1 ,  65, 66 1 1  тома Спра
вочника.  Все расчеты были выполнены с учетом различия постоянных изотопных модифика
ций молекул , содержащих атомы брома li хлора. 

Постоянные межмолекулярного потенциала рассматриваемых в настоящей главе газов 
не известны, поэтому в Справочнике отсутствуют сведения о вириальных коэффициентах 
этих газов. 

Br. Электронные составляющие термодинамических функций газообразного одноатом
ного брома вычислялись по постоянным, приведеиным в табл . 63, а поступательные состав
ляющие - по уравнениям (1 1 .8) ,  ( 1 1 .9) . Постоянные А Ф  и A s  в выражениях для поступа-
тельных составляющих Ф� и S� равны 5,7757 и 1 0,7438 кал/г-ато.м · град, соответствеыно. По
грешности значений Ф; и S�, приведеиных в табл. 58 (II) , не превышают 0,005 
кал/г-ато.м · град и практически полностью обусловлены неточиостью припятых значений 
физических постоянных. 

Таблицы термодинамических функций одноатомного брома р анее вычисляли до 2000° К 
Гордон и Барнес [ 1 8 1 5 ] , Бруэр [ 1093 ) ,  Кац и Мар грейв [2334 ] · до 3000° К - Бутков 
[ 1 1 2 ] ,  Гофф и др . [ 1 787 ] ;  до 5000° К - Эванс и др . [ 1 5 1 4 ) ; д� 8000° К - Кольский и др . [2462 ] .  

1 Спектр испускания BrCl в области 3000-2500 А был получен в работе Харанатха и Рао [ 1 954] , однако постоянные BrCI в этой работе не определялись. 
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Расхождения между значениями термодинамических функций Br, вычисленными в р а
ботах [2334, 1 5 1 4 , 1 1 2 ]  и приведеиными в табл . 58 ( 1 1 ) ,  не превосходят 0 ,00 1  кал!г-атом · град 
и объясняются некоторым различием припятых значений физических постоянных . Термо
динамические функции Br, вычисленные в работе [ 1 5 1 4 ] ,  приводятся в справочниках [3680 , 
3894 ] ,  вычисленные Гордоном и Барнес [ 1 8 1 5 ] - в книге Цейзе [4384 ] .  

Расхождения в значениях термодинамических функций , вычисленных в р аботах [ 1 093, 
2462 ] и приведеиных в табл . 58 ( 1 1 ) ,  составляют 0 ,0 1-0 ,02 кал/г-атом ·град , и 
обусловлены тем, что в этих р аботах используется значение R в физической шкале атомных 
весов . 

Расхождения в значениях термодинамических функций одноатомного брома, при
ведеиных в первом и настоящем изданиях Справочника, составляют 0 ,005 кал!г-ато.м · град 
и обусловлены изменением припятых значений физических постоянных . 

вr-. Поступательные составляющие термодинамических функций отрицательного иона 
одноатомного брома вычислялись по тем же значениям А Ф  и A s, что и для нейтрального 
одноатомного брома. Электронные составляющие равны нулю, поскольку в Справочнике 
принято, что ион вг- не имеет стабильных возбужденных состояний , а его основное состоя-
ние является состоянием 18 .  Погрешности вычисленных таким образом значений Ф� и S� 
обусловлены неточиостью физических постоянных и не превосходят 0,005 кал/г-ато.м · град. 

Расхождения между термодинамическими функциями вг-, приведеиными в первом и на
стоящем изданиях Справочника, обусловлены различием физических постоянных, припя
тых в расчетах . Другие расчеты термодинамических функций вг- в литературе неизвестны. 

Br2• Термодинамические функции газообразного двухатомного брома, приведеиные 
д 

в табл . 60 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям (1 1 . 1 6 1 )  и (I I . 162) . Значения lп � и Т дТ lп � 
в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на огра
ничение суммирования по J [соотношения (1 1 . 137) , (1 1 . 138) ]  и с использованием молеку
лярных постоянных , приведеиных в табл . 64. Постоянные, входящие в формулы для рас
чета термодинамических функций , приведены в табл . 65. При расчете составляющих пер
вого возбужденного состояния 3Пи его компоненты 3По+ ' 3П - ' 3Пlи и 3Пзи были объединены и Ои 
в один уровень со статистическим весом 6 и энергией возбуждения ,  равной среднему ариф
метическому из энергий возбуждения состояний 3П о+ и 3П1и . Расчет был выполнен по урав-и 
нениям (1 1 . 120) ,  ( 1 1 . 12 1 ) , т. е. без учета различия постоянных Br2 в состояниях 3Пи и X1�i" .  
Более высокие электронные состояния Br2 с энергиями возбуждения ,  превышающими 
40 000 с.м-1, в расчете не учитывались . 

Таблица 65 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 
Br2 ,  BrO , BrF , BrCI 

q, d, - 106 

В еще- е Х · 102 1 f3 · 102 1 132 · 1 04 т 1 -т- 1 сф 1 Cs 
ство 

1 1 град - - - град-' 1 калfмоль ·град 

Br2 465 , 0 3 , 3106 0 , 3405 0 , 1 1 7 8 , 6051 1  4 , 26 1 0 , 7416 17 , 6971 
BrO 11 19 , 1  8 , 7426 1 , 0181 1 , 07 1 , 50114 4 , 34 9 , 8818 1 6 , 8373 
BrF 967 , 7  6 , 6905 1 , 4712 2 , 266 1 , 96505 4 , 44 7 , 7538 14 , 7093 
BrCI 637 , 5  4 , 0623 0 , 5059 0 , 260 4 , 63006 4 , 26 9 , 9158 16 , 8713 

Погрешности в вычисленных значениях Ф� при Т = 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К составляют 
0 ,02 ,  0 ,03 и 0 ,3 кал!моль · град, соответственно. При низких температурах они обусловлены 
главным образом неточиостью молекулярных и физических постоянных ,  а при высоких 
неточным учетом электронного состояния 3Пи и тем, что припятые значения колебатель-

- 272 -



ных постоянных Br2 в состоянии Х1�; неудовлетворительно описывают высокие колебатель
ные уровни молекулы Br2• 

Термодинамические функции двухатомного брома ранее вычисляли Эванс и др. [ 1 5 1 4 ]  
и Бутков [ 1 1 2 ]  (до 3000° К) п о  методу Майера и Гепперт-Майер , Гордон и Барнес [ 1 8 1 5 ]  
(до 1600° К) - по разработанному ими методу , Цейзе [4379 ] (до 2000° К) - в приближении 
жесткий ротатор - гармонический осциллятор , Браун [993 ] (S;98 , 16) - по методу непо
средственного суммирования .  

Расхождения между результатами расчетов [ 1 5 1 4 ,  1 8 1 5 , 993 , 1 1 2 ,  4379 ] и значениями , 
приведеиными в табл . 60 ( 1 1 ) , не превышают 0 ,02 кал/моль - град , за исключением значений 
S� , полученных Эвансом и др .  [ 1 5 1 4 ]  для температур выше 2000° К, и значений Ф; ,  вычи 
сленных Цейзе [4379 ] для Т > 1 000° К. Для двух последних случаев расхождения 
достигают О, 1 кал/моль · град .  Отмеченные расхождения объясняются различием методов 
расчета и различием значений молекулярных и физических постоянных , принятых в 
расчетах . 

В книге Цейзе [4384 ] и справочнике [ 1 093 ] приводятся термодинамические функции , 
вычисленные Гордоном и Барнес [ 1 8 1 5 ] ;  в справочниках [3680, 3894 ] приводятся резуль
таты расчетов Эванса и др .  [ 1 5 1 4 ] .  Келли [2364 , 2360 ] приводит з начение s;98 ,16 , вычислен
ное Брауном [993 ] .  В сводке [2363 ]  Келли приводит значения Н� - н;98 , 16 и S� - s;98 ,16 
до 1600° К и уравнение для теплоемкости Br2• С величиной s;98,15 , приведеиной в табл . 60 ( 1 1 ) ,  
согласуется в пределах погрешности его опредепения значение s;98 , 16 ,  определенное Хил
денбрандом и др .  [2070 ] по результатам калориметрических измерений . Расхождения меж
ду термодинамическими функциями Br 2 в первом и настоящем изданиях Справочника не пре
вышают 0, 0 1  кал!моль · град до 3000° К и увеличиваются с ростом температуры, достигая 
0 ,8 кал/моль · град для s:000 , из -за того, что в первом издании не принималась во внимание 
необходимость ограничения суммирования по J .  

BrO. Термодинамические функции газообразной одноокиси брома , приведеиные д 
в табл . 6 1  ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям (I I . 1 6 1 ) и ( 1 1 . 162) . Значения lп � и Т дТ ln � 
в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на огра
ничение суммирования по J [соотношения ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) ] и с использованием молекуляр
ных постоянных , приведеиных в табл . 64 . В табл . 65 приведены значения постоянных СФ , 
Cs , 6 и х, а также коэффициентов в уравнениях (1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по молеку 
лярным постоянным BrO.  Поскольку постоянная связи дnя состояния Х2П молекулы BrO 
неизвестна , веJшчины ln � и  Т д� ln � в  уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) приняты равными 
нулю, а в значения СФ и Cs включены слагаемые R ln 4 .  Составляющие возбужденного 
электронного состояния молекулы BrO вычислялись по наиболее простой методике 
без учета различия постоянных В гО в Х2П- и А 2П-состояниях [соотношения ( 1  1 . 1 20) и 
( 1 1 . 1 2 1 ) ] .  

Погрешности значений Фт , приведенных в табл . 6 1  ( 1 1 ) , составляют 0 ,7 ,  0 ,2  и 
0 ,2  кал/моль · град при Т =  298 , 1 5 ,  3000 и 6000° К соответственно. При низких темпера
турах погрешности в основном обусловлены неточным учето:vr мультиплетности основного 
электронного состояния , а при высоких - неточностью учета возбужденного электронного 
состояния А 2П и неточностью принятых в расчете постоянных В гО в состоянии Х2П , в частно
сти отсутствием экспериментальных данных о постоянной а1 и энергии высоких колебатель 
ных уровней состояния Х2П . 

Ранее термодинамические функции одноокиси брома не вычислялись . 

Br f .  Термодинамические функции газообразного однофтористого брома ,  приведен
ные в табл . 65 ( 1 1 ) ,  были вычислены по ур авнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и  
Т д� I n  � в  этих ур авнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом огр аничения 
суммирования по J [соотношения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] , на основании молекулярных постоян
ных , приведенных в табл . 64 . Постоянные, входящие в формулы для р асчета термодина-

i 8  Заказ М 73 - 273 -



мических функций BrF, приведены в табл . 65. Электронные составляющие термодинами
ческих функций BrF вычислялись по уравнениям ( I I . 1 20) , ( I I . 1 2 1 ) ,  принимая статисtи 
ческий вес первого возбужденного состояния 3П равным 6 ,  а его энергию р авной среднему 
значению из энергий состояний 3По+ и 3П1 . 

Погрешности вычисленных значений Фт при Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000о:К р авны 0 ,02 ;  0 , 03 
и 0 , 2  кал/моль - град соответственно и обусловлены при низких температурах неточиостью 
молекулярных постоянных , а при высоких -неточным учетом возбужденных электронных 
состояний и тем , что принятые значения колебательных постоянных BrF в состоянии Х1�+ 
плохо описывают энергии высоких колебательных уровней основного электронного со
стояния молекулы BrF.  

Термодинамические функции однофтористого брома р анее вычисляли по методу Май 
ера и Гепперт-Майер Эванс и др . [ 1 5 1 4 ]  (до 2000°:К) и :Кол и Элверум [ 1 1 48 ] (до 1 500 °:К) . 
Расхождения между результатами р асчетов [ 1 5 1 4 ,  1 1 48 ] и значениями , пр иведенными в 
табл . 65 ( I I ) ,  составляют около 0 , 005 кал/моль · град при низких температурах и увеличи
ваются с темпер атурой , достигая примерно О ,  1 кал/моль ·град в значении s;000 •  Эти р асхож-
дения в основном обусловлены р азличием постоянных , принятых в р асчетах ,  и методов вы
числения термодинамических функций .  

В справочнике [ 3680 ] и в монографии Фиалкова [424 ] приводятся результаты р асчета, 
выполненного Эвансом и др . [ 1 5 1 4 ] .  :Келли [2364 ] приводит прибо'Iиженное значение 
s: (BrF, газ) , которое из-за неточиости метода р асчета отличается от приведеиного "98 , 16 • 
в табл . 65 ( 1 1 )  на 0 , 3  кал/моль · град . . 

BrCI . Термодинамические фу'нкции газообр азного однохлористого брома ,  приведеиные 
д в табл . 66 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 .  1 62) . Значения ln � и  Т дТ I n  � 

в этих ур авнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на  огр ани
чение суммирования по J [соотношения ( I I . 1 37) , ( I I . 1 38) ] и с использованием молекуляр 
ных постоянных BrCI ,  приведеиных в табл . 64 . Возбужденные электронные состоя
ния молекулы BrCI в расчете не учитывались в связи с тем , что в спектре этой моле
кулы не ваблюдались переходы, связанные с низкими возбужденными состояниями 
(см . стр . 27 1 ) .  Постоянные для р асчета термодинамических функций BrCI приводятся 
в табл . 65.  

Погрешности в вычисленных значениях Ф� при Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К составо'I ЯЮТ 
0 , 02 ;  0 , 03 и 0,4 кал/моль ·град соответственно. Они обусловлены неточиостью молекулярных 
постоянных и пренебрежением возбужденными электронными состояниями BrCI (при 
высоких температур ах) . 

Термодинамические функции однохлористого брома р анее вычисляпи по методу Майе
р а  и Гепперт-Майер Эванс и др . [ 1 5 1 4 ]  (до 1 500° К) , Кол и Элверум [ 1 1 48 ] (до 2000° К) 
и Бутков [ 1 1 3 ,  1 1 2 ]  (до 3000°К) и по методу Гордона и Барнес - Матро и др . [28 1 2 ]  
(до 1 000° К) . 

Расхождения между результатами р асчетов [ 1 5 1 4 ,  1 1 48,  28 1 2 ]  и значениями , приведеи 
ными в табл . 66 ( I I ) ,  не превосходят около 0 , 0 1  кал/моль · град и обусловлены р азличием 
молекулярных постоянных , принятых в этих р асчетах и в настоящем Спр авочнике . Расхож
дения между результатами р асчетов [ 1 1 2 ,  1 1 3 ]  и значениями , приведеиными в табл . 66( 1 1 ) ,  
существенно больше (до 0 , 1 кал!моль' · град) и объясняются тем , что в этих р аботах для 
величины Ее было принято ошибочное значение. 

В справочнике [3680 ] и в книге [424 ] приводятся результаты р асчета Эванса и др . 
[ 1 5 1 4 ] .  В сводках Келли [2360 , 2364 ] приводится значение s;�8 • 16 , отличающееся от соответ-
ствующего значения в табл . 66 ( 1 1 )  не более чем на 0 ,05  кал/моль · град, а также результаты 
калориметрических определений s;98 • 16 , выполненных другими автор ами . В сводке [ 2363 ] 
Келли приводит значения н; - н;98 • 1 6 и s� - s;98 • 16 до 2000° К ,  а также ур авнение для 
теплоемкости BrCI . 

- 274 -



§ 4 1 .  ТЕРМОХ ИМИ ЧЕСКИ Е ВЕЛ И Ч ИНЫ 

Стандартным состоянием брома является Br2 (жидк . ) .  

Br (rаз) . Теплота образования одноатомного брома 

AH0f0 (Br, rаз) = 28, 1 78 + 0,02 ккал ( z-ато.м 

вычислена по припятым в настоящем Спр авочнике значениям теплоты образования и энер 
гии диссоциации Br2 (газ) (см . ниже) . 

вr- (rаз) . Результаты измерений чодства к электрону атома брома A(Br) , выполненных 
до 1 944 г . , бьши р ассмотрены Доти и Майером [ 1 366 ] .  Авторы этой р аботы на основании из
мерений концентрации ионов при диссоциации паров брома н а  р аскаленной вольфрамо
вой нити нашли А'(Вr) = -80 , 5+0 ,4 ккал/г-ато.м . Притчард [ 3330 ] на  основании изучения 
данных , опубликованных до 1 953 г . , рекомендует несколько более высокое значение 
-8 1 ,6+ 1 , 5  ккал!г-ато.м . 

В р аботах Бакулиной и Ионов а [83 , 84 ] методом поверхностной ионизации были опре
делены разности в величинах сродства к электрону атомов всех галогенов (см . стр . 244) . 
Однако абсолютное значение величины А (Br) не определялось , а было принято по работе 
[ 3330 ] .  Бэйли [ 623 ] на основании масс-спектрометрического измерения концентрации ио 
нов при испарении KBr наше.'! А (Br) = - 80 , 9 + 1 , 5  ккал!г-атом. 1 •  Кубиччотти [ 1 229 ] по 
лучил A (Br) = - 79, 5 +  1 ккал!г-ато.м в результате расчета по циклу Борна _.!.Габера на ос
новании известных в литературе теплот обр азования галоидных соединений щелочных ме
таллов , одноатомных галогенов и щелочных металлов в газообразном состоянии и энер гии 
кристаллической решетки соответствующих солей , вычисленной теоретически в р аботе 
[ 1 229 ]2 • 

В настоящем Спр авочнике на  основании приведеиных выше данных по измерению 
А (Br) с учетом найденных Бакулиной и Ионовым [83 ,  84 ] разностей между значениями 
сродства к электрону F , С\ , Br и J (см . стр . 244) принимается 

А (Br) = - 8 1 +  1 , 5 ккал 1 z-ато.м. 

Этому значению А (Br) соответствует 
д. Ноfо (�r- , газ) = - 52 ,822 + 1 , 5 ккал. f  г-атом . 

Br2 (жидк . ) .  Для проведения термохимических р асчетов необходимы значения энталь 
пии жидкого брома при температурах 293 , 1 5  и 298 , 1 5° К .  В большинстве спр авочников 
эти значения принимаются на основании измерений [2567, 3899 , 34 1 8 ,  558 ] .  В 1 958 г. Хил 
денбранд, Крамер , Мак-Доналд и Сталл [2070 ] провели новые , более точные измерения 
теплоемкости и теплоты плавления брома, согласно которым 

и 
н;93,15 - н� =  5768 + 1 о кал ( .моль 

н;98 ,15 - н� = 5859 + 1 о кал(.моль . 
Эти значения принимаются в настоящем Справочнике. 

Результаты измерений давления паров брома были рассмотрены и обобщены Льюисом 
и Рандаллом [ 2604 ] и позднее Келли [2355 ] .  Предложенным этими автор ами аналитиче
ским выражениям для зависимости теплоты испарения брома от температуры соответству
ют значения ft!.Hv298 , 1 5  = 7 , 588 ккал!.мqль [2604 ] и 7 , 685 ккал/.моль [2355 ] .  

Смите и Капнегитер [3800 ] измерили теплоту испарения брома при 283 , 1 5°К методом 
прямой конденсации и нашли д.Нv283 , 1 5 = 7 , 47 1  + 0 ,02 ккал!.моль .  Пересчеты этой величины 
к 298 , 1 5  °К привели к значениям 7 ,34 ккал!.моль [ 3508 ] и 7 , 39 ккал/.моль [930 ] .  

1 В работе [2954а] , опубл икованной после окончания работы над настоящей главой , найдено А (Br) = = - 8 1 , 4  ± 2 , 8  ккал/г-атом. 
2 Согласно сообщению [ 1 229а ] , эта вел ичина должна быть увел ичена на 0 , 1 -0,2 ккал/г-атом. 
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Хилдевбранд с сотрудниками [2070 ] измерили компенсационным методом теплоту испа
рения брома при 298 , 1 5° К:. Полученное в работе [2070 ] значение 

AHv29s , 1 5 (Br2 , жидк .) = AH0f298 , 1 5 (Br2 , газ) = 7 ,387 + 0,027 "''алj.моль 

является наиболее точным из имеющихся в литературе и принимается в Справочнике 1 • 

Br2 (газ) . На основании анализа результатов спектроскопических исследований брома 
[2498 , 99 1 ,  994 1 Гейдон [ 1 668 J для предела схождения системы полос В3П0+ - Х11:;  моле-и 
кулы Br2 рекомендует значение 1 9  575 с.м-1 • Поскольку молекула Br2 в состоянии В3П0� 
диссоциирует на атомы Br (2Р.1,) и Br (2?,1,) , энергия диссоциации Br2 в основном состоя
нии Х1� равна 19 575-3 685 = 1 5  890 С.А·Г\ или 

D0 (Br2) = 45,434 + 0 ,03 ккалj .моль . 

Это значение принимается в Справочнике. Оно хорошо согласуется с пределом схождения 
системы полос А 3П1и - Х1�;  ( 1 5  920 с.м-1 } ,  который соответствует диссоциации Br2 на ато
мы Br (2Рз;,) + Br (2Рз1,) . 

BrO (газ) . Энергия диссоциации молекулы BrO была определена в 1958 г. Дьюри и Рамзи 
[ 1 1 53 ]  в результате изучения системы полос А 2П - Х2П в спектре логлощения этой моле
кулы. Предел схождения полос системы А 2П- Х2П в работе [ 1 1 53 ]  не наблюдался , в связи 
с этим Дьюри и Рамзи оценили его при помощи короткой графической экстраполяции и экс
траполяции по найденным ими постоянным BrO в состоянии А 2П .  Найденная таким образом 
энергия диссоциационного предела состояния А 2П по отношению к уровню v = О состояния 
Х2П равна 35 200 -+: 200 с.м-1 •  Молекула BrO в состоянии А 2П диссоциирует на атомы 
Br (2Р) + О  (lD) .  Поэтому энергия диссоциации BrO в основном состоянии равна 35 200 с.м-1 -
- 15  868 с.А .. С1 = 19  338 с.м-1  или 

D0 (Br0) = 55 ,3 + 0, 6  ккалj.моль 2 • 

Принятому значению энергии диссоциации BrO соответствует 
l::!.H0fo (BrO,  газ) = 3 1 ,865 + 0 ,6  кхал!.моль . 

BrF (газ) . Энергия диссоциации молекулы BrF может быть определена с высокой точ
ностью на основании результатов исследований систем полос А 3П1 - Х11: + и В3По+ -
Х1�+ ,  выполненных Брадерсеном и Сикром [973 ] .  В работе [973 ] определены пределы 
схождения полос указанных систем , равные 19 200 ± 30 и 22 9 1 5  + 20 с.м-1 ,  соответствен
но 3 . Первому значению соответствует диссоциация молеку.riЫ BrF на невозбужденные ато
мы, тогда как второму соответствует диссоциация BrF либо на Br (2? ... ,) и F (2Р•12) , либо на 
Br (2Р•;,) и F (2?.1,) . Поскольку разности между пределами схождения полос систем В3По+ 
- Х1� +  и А 3П1 - Х1� 1  близки к энергии возбуждения состояния 2Р,1, атома брома , можно 

1 В 1 960 г .  Фрей и Грегори [ 1 068а ] на  основании измерений давления паров над твердым бромом в 
интервале температур 1 70- 1 96° К и данных об энтропии твердого и газообразного B r2 , пр иведеи-
ных в работах [2070, 1 5 1 4 ] ,  вычислил и /1 Hs185 (Br2 , тв . ) = 1 0,680 ± 0, 1 00 ккал/.моль . На основании этого ре
зультата и данных [2070 , 1 5 1 4 ]  о теплоемкоети и теплоте плавления брома в работе [ 1 068а ] было найдено 
11Hv298 ,

1
6 (Br2 , жидк.) = 7,434 ± 0 , 1 00 ккал/.моль . 

2 Дьюри и Рамзи [ 1 1 53 ]  на основании л инейной экстрапо.'! яции по найденным ими значениям колебатель
ных постоянных BrO в Х2П-состоянии нашл и  Do = 17 800 с.м-1 ; значениям we и we хе, принятым в настоящем 
Справочнике, соответствует Do "' 22 000 с.м -1 • 

3 До опубликования работы Бродерсена и Сикра [ 973] для BrF диссоциационный предел состояния В3П0+ 
был вычислен линейной экстраполяцией Дьюри и Гейдоном [ 1426] , которые нашлиD�(ВrF) = 21 1 90 ± 
± 1 50 с.м-1 • Отсюда были получены два возможных значения D0(BrF) : 1 7500 или 20800 с.м-1 , в зависи 
VIости от того, какой из двух атомов (Br или F) образуется в возбужденном состоянии при диссоциации 
r:kF из состояния В3По+ . Дьюри и Гейдон [ 1 426]  считали п равильным низкое значение D0(BrF) ,  тогда 
как Слуцкий и Бауэр [ 3767 ] и Эванс,  Маисон и Уагман ( 1 5 14] - высокое значение .  
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считать доказанным, что молекула BrF в состоянии В3По+ диссоциирует на Br(2P.1,) и 
F (2Рз;,) .  Тогда D0 (BrF) = 22 9 1 5  - 3685 = 1 9  230 -±:: 20 с.м-1 или 

D0 (Brf) = 54,98 + 0,06 ккалj.моль . 

Это значение принимается в настоящем Справочнике. Ему соответствует 

!1H0f0 (BrF, газ) = - 8,302 + 0 ,5 кхал!моль .  
BrCI (rаз) . Блэр и Йост [838 ] на ссиавании результатов измерений теплоты взаимодей 

ствия Br2 с Cl 2 в жидком CCI 4 и измерений теплот растворения Br2 и Cl2 в CCI4 нашли значе
ние теплоты образования раствора BrCI в CCI 4 , равное - 1 ,982 ± 0 ,030 ккал!моль .  Отсут
ствие данных о теплоте растворения BrCl в СС\ 4 не позволяет использовать эту величину для 
вычисления теплоты образования газообразного BrC I . 

Результаты измерений константы равновесия реакции 

2 BrCI (газ) <= Br2 (rаз) + Cl 2 (rаз) (Х . 1 )  

приведены в табл . 66 . В последнем столбце таблицы приведены значения теплового эффек
та этой реакции , вычисленные на основании припятых в Справочнике термодинамических 
функций компонентов реакции ( X . l ) .  

Таблица 66 
З начения тепловоrо эффекта реакции (X . l ) ,  вычисленные на основании измерений константы равновесия 

Авторы 1 Метод исследования 1 ·  т . 0 1( 1 Кр 1 дН,0 , калjмоль 

Грей и Стайл [ 1845 ] . Измерение интенсивности 
парами Br2, Cll и BrCI 

поглощения света 298 , 1 5  0 , 128 377 

Йост [ 4366 ] То же 298 , 1 5  0 , 16 245 
Диккиисон и Мардок (со· 

гласно [3663] ) . )) )) 298 , 1 5  0 , 1 2  416 
Веспер и Роллефсон [4103 ]  >> )) 301 , 1 5 0 , 107 488 
Б рауэр и Виктор [ 905] . )) » 298 , 1 5  0 , 144 349 
Еллинек и Шютца [ 2221 ] Измерение давления паров Br2 и Cl2 над ра- 1073 , 1 5 0 , 1 2 1 554 

сплавами галоидных солей (KCI , KBr и др . )  
Шютца [3663] Измерение давления паров Br2 и Cl2 над рас- 773 , 1 5  0 , 1 325 693 

плавами галоидных солей (AgCI , AgBr и др . )  1073 , 1 5  0 , 1 40 12211 
Бисон и Йост [ 7 17 ]  Измерение давления паров в системе 462 , 15 0 , 148 461 

CI 2-Br2- BrCI - NOCI - NOBr - NO 

Измерения при высоких темпер атур ах , выполненные Еллинеком и Шютца [222 1 ] и 
Шютца [3663 ] ,  менее точны по ср авнению с другими р аботами , так как в этих измерениях 
не учитывалась диссоциация брома и хлор а и давление паров галоидных солей . Значения ,  
вычисленные на  основании остальных р абот, хорошо согласуются между собой , и среднее 
из них составляет 1'1Н 0° = 0 , 39 + О , 1 к"ал/моль .  Близкое значение по этим же данным было 
вычислено Бутковым [ 1 1 2 ] .  

Припятое в Спр авочнике значение теплоты обр азования BrC I  

4.Н% (BrCI , rаз) = 5 , 297 + 0 ,05 ккал j .моль 

основано на результатах измерения равновесия (X . l ) ;  ему соответствуе·1 

D0 (BrC I )  = 5 1 ,43 1 + 0 ,06 ккал j моль .  
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Таблица 67 
Принятые значения (в калj.моль)  термохимических величин брома и ero соединений 

Вещество 1 Состояние! Do 1 дНоfо lдНЪэз, 15 \ дНоf298 , 15 \ н;93 , 15-Н� 1 н;9s , 1гн� 

Br  Газ - 28 1 78 26 750 26 730 1456 1 481 
Br- •) 8 1  оооа -52 822 -55 706 -55 752 1456 1481 
Br2 Жид к . - о о о 5768 5859 
Br2 Газ 45 434 10 921 7 434 7 387 2281 2325 
BrO >> 55 300 31 865 30 054 30 029 2093 2 1 3 1  

BrF )} 54 980 -8 302 -10 106 -10 131  21 1 7  21 56 
BrCI >> 51 431 5 297 3 542 3 518 2205 2247 

а Приведено значение энергии отрыва электрона от иона Вг.  



Г л а в а Х/ 

ЙОД И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ, 
ФТОРОМ, ХЛОРОМ И БРОМОМ 

(J , J -, J2 , JO,  J F, JCI , JBr)  

В настоящей главе р ассмотрены одноатомный и двухатомный йод, ион J - и двухатомные 
соединения йода с кислородом , фтором, хлором и бромом в газообразном состоянии .  

Помимо JO ,  известны следующие соединения йода с кислородом: J203 , J204, J205 , 
J208 и J409 • Все эти соединения существуют только в конденсированном состоянии и 
при нагревании .'lегко р азлагаются на  элементы . Наиболее устойчивый окисел йода J 206 
р аспадается при 275° С. 

Из соединений йода со фтором известны J F (газ) , J F5 (тв . ) ,  J F7 (тв . ) .  Пятифтористый 
йод обладает ср авнительно высокой термической стабильностью :  р азложение его на эле
менты начинается при температур ах Ji!Ыше 400° С. Еще более термически устойчив J F7 ,  
который р азлагается п р и  темпер атур ах выше 500° С. 

В системе йод - хлор , помимо р ассмотренного в Спр авочнике соединения JCI ,  устано
влено существование еще одного весьма малоустойчивого соединения JС!з (при 77° С это 
соединение практически полностью диссоциирует на JCl и С\2) .  

Из соединений йода с бромом известен только J Br .  
Поскольку все многоатомные соединещrя йода с кислородом , фтором, хлором и бро

мом устойчивы только при невысоких темпер атур ах , приведеиные в настоящем Спр а
вочнике данные достаточно точно описывают термодинамические свойства систем йод 
кислород ,  йод - фтор , йод - хлор и йод - бром при температур ах выше 500° С. 

Соединения йода с водородом и его изотопами р ассматриваются в главе Xl 1 ,  йодзаме
щенные метана - в главе XVI I . 

§ 42 . МОЛЕI(УЩIРН ЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 

J . В основном электронном состоянии 2Р атом йода имеет электронную конфигурацию 
l s2 2s2 2р6 3s2 3р6 3d10 4s2 4р6 4d10 5s2 5р5 • Возбужденные электронные состояния J в нас
тоящем Спр авочнике не р ассматриваются , так как энергии их возбуждения превышают 
50 000 с.м -1 • В табл . 68 приводятся припятые значения энергии и статистических весов 
двух компонентов основного · состояния ато
ма J (по данным спр авочника [ 294 1 ] ) . 

J-. Отрицательно заряженный ион одно
атомного йода имеет основное состояние 1S с 
электронной конфигурацией , аналогичной 
электронной конфигурации атома ксенона .  
Ион J- , по-видимому, не имеет дискретных 
возбужденных электронных состояний , так 
как их энергии , судя по данным, имеющимся 
для изоэлектронного атома Хе, дщ1жны пре
вышать потенциал ионизации этого иона .  

J2 . Молекула J2 принадлежит к той немно
гочисленной группе молекул , спектр которых 

Атом 

J 

J 

Таблица 68 
Уровни энергии атома J и иона J-

Состояние 
Статисти- Энергия , электронная 1 ческий 

конфигурация терм вес с.м-t 

_ _  , 5s2 5р5 2Рз;2 4 о 
, _ . 5s2 5p5 zp,/, 2 7598 
, _ . 5s2 5р6 lS 1 о 

интенсивно изучался как в поглощении , так и в излучении в широком диапазоне д.1ин волн .  
Сводка результатов исследований спектра J 2 ,  опубликованных до  1 948- 1 950 гг. , приво
дится в книге Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] . В дальнейшем подобного рода свод
ки ,  охватывающие результаты последующих исследований ,  составляли Матнеон и Рис [ 2808 1 
и Харанатх и Рао [ 1 955 ] .  
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Основным электронным состоянием молекулы J2  является состояние 1� � . а первым воз 
бужденным состоянием - состояние 3Пи . Ввиду того, что характер спин-орбитальной свя
зи в молекуле J2 , согласно Малликену [2998 ] ,  соответствует случаю Гунда с, возбужденное 
электронное состояние 3Пи распадается , по существу, на четыре независимых состояния : 
311 о+ , 3По- , sпlи ,  ЗП2и • и и 

С переходом в состояние А 3II1и связана система полос А - Х (ЛЛ 9300-8375 А) . Эле к 
тронное состояние 83110+ изучено по системам полос В +-- Х (ЛЛ 8600-4300 А) ,  В ---" Х и 
(ЛЛ 6700-5000 А) и D _, В  (ЛЛ 4420-4000 А) . Указание об обнаружении состояния 3П2и 
имеется в работе Н . Рао и В .  Рао [3388 ] ,  которые интерпретировали наблюдавшиеся ими 
полосы в ультрафиолетовом спектре флюоресценции как относящиеся к электронному 
переходу с нестабильного состояния 3l12g на стабильное состояние 3112и . Частоту коJiебания 
молекулы J2  в состоянии 3112и авторы работы [3388 ] приближенно определили равной 380 с.лС1 • 
Из расчетов, выполненных Малликеном [2998 ] ,  следует, что состояние 3112и должно лежать 
ниже состояния 3111и (см . стр .  269) . Состояние 3П0- молекулы J2 , так же как молекул других и 
двухатомных галогенов , экспериментально не обнаружено. В настоящем Справочнике при
нимается , что это состояние стабильно. 

Колебательные постоянные J2 в состоянии X1�i впервые определил Лумис [2645]  по 
экспериментальным данным Мекке [2827 ] .  При обработке этих данных Лумис установил ну
мерацию полос на основании сопоставления спектров поглощения и флюоресценции .  Ко-
лебательные постоянные , найденные Лумисом (ro: = 2 14 ,36 ,  ro:x: = 0 , 593 см-1) , определены 
по кантам 30 полос системы 83110+ - X1�i- Значения колебательных постоянных J2 в ос-

и 
новнам электронном состоянии были определены также Брауном [992 ] по кантам 62 полос 1 
системы А 3Пltt - X1�i  (ro: = 2 14 ,6 ,  ro:x: = 0 ,6  см-1) и Ранком [337 1 ] в результате анализа 
спектра резонансной флюоресценции J2 (roe = 2 14 , 57 и ФеХе = 0 ,6 1 27 см-1) 2 • Впослед
ствии Ранк и Болдуин [3372 ] изучили спектр резонансной флюоресценции J2 ,  используя 
интерферометр Фабри - Перо совместно с плоской дифракционной решеткой , и повысили 
на порядок точность прежних измерений . Колебательные постоянные, вычисленные Ранком 
и Болдуином [3372 ] ,  удовлетворительно описывают колебательные уровни J2 с v" < 36 . 

Найденные Ранком и Болдуином [3372 ] значения колебательных постоянных молекулы 
J2 в состоянии Х1�1 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 69 . В этой 
таблице приведена также постоянная ангармоничности roese , вычисленная Матнеоном и Ри 
сом [ 2808 ] по данным Ранка и Болдуина для улучшения сходимости уровней колебательной 
энергии к диссоциационному пределу . При изучении спектра испускания J2 в области ЛЛ 
2730-2486 А Берма [4 1 00 ]  измерил канты полос системы G - Х, связанных с переходами 
на высокие колебательные уровни основного состоянин (v" = 4 1 -70) . Волновые числа кан
тов полос этой системы удовлетворительно описываются колебательными постоянными , при
ведеиными в табл . 69. 

Вращательные постоянные основного электронного состояния молекулы J2 определяли 
Лумис [2645]  (по спектру поглощения) и Ранк и Болдуин [3372 ] (по спектру резонансной 
флюоресценции) . Полученные в работе [3372 ] значения постоянных Ее , ае и D0 приняты в 
настоящем Справочнике и приводятся в табл . 69 . Совпадающие в пределах погрешности 
определения значения этих постоянных были получены Лумисом [2645 ] 3 • 

Межатомное р асстояние в основном электронном состоянии J2 определялось электроно
гр афически [2325]  (r0 = 2 ,662 А) в согJ1асии со значением , вычисленным по вращательной 

1 v '  = 0-22, v "  = 2-5. 
2 В более поздней работе [3372 ] Ран к и Болдуин показал и ,  что в работе [337 1 ] была допущена арифмети

ческая ошибка , и привел и исправленное значение we = 2 1 4 ,276 см-1 • 
3 После окончания работы с настоящей главой был а  опубликована работа Берма [ 4 1 0 1 ] ,  в которой на ос

новании исследования спектра резонансной флюоресценции J 2 были найдены следующие значения (в с.м-1) 
вращательных постоянных :  Ве = 0 ,0373405, а1 = 1 , 2079 · 1 0-4, а2 = 4,444 · 1 0-6 ,  а3 = 1 , 839 · 1 о- в ,  а4 = -0,57 . 
· l n- н ,  D e  = 1 ,99 · 1 o- u ,  �1 = 1 2 ,36 · 1 0-1 1 • 
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v Таблица 69 
Принятые значения МОJ\екулярных постоянных J JO J F  JCI и JBr z ,  ' ' 

те 1 ю е 1 юехе 
Моле - Состояние кула 

Xl�+ 
g о 2 1 4 , 248 0 , 6074а 

АЗП б lи 1 1 888 , 3  44 , 0  1 , 08 

взп б+ Ou 1 564 1 , 6  1 27 , 35 0 , 76г 
сз�;; 

39293 1 1 0 , 85 0 , 644д 

J2 Dl� g 414 1 1 , 2 '1 02 , 2  0 , 34 
вз� ;; 45230 93 , 4  -

pl� t 46689 , 3  105 , 65 0 , 28 

аз�
;; 

47 1 97 , 9  96 , 03 0 , 298 

нз�+ и 48072 79 -
--- , 

X21J 

1 
о 

1 
68'1 , 47 

1 
4 , 29е 

JO NП 2 1 557 , 8 1  5 1 4 , 57 5 , 52 1 Х1�+ 1 о 1 610 

1 
3 

JF взп о+ 1 9034 412 , 5  3 , 8  

Х1�+ о 384 , 1 8  1 , 465 

AЗJll 1 3 744 209 , 7  1 , 94741м 
Jctзs BЗJI 0+ 1 7344 (228) 1 3  

В ' О+ 18 1 57 (32) -

С1�+ 37742 1 73 , 2  1 ' 1  

Xl�+ о 267 , 4н 0 , 77 
AЗrJ1 ( '1 2230) 1 37 , 8  0 , 57 1 ° 

взп о+ ( 1 6240) ( 150) 4 , 3  
JBr В 'О+ 1 6880 65 , 5 0 , 24 

сз�- 35427 43 , 03 -

Dl/1 387 1 3  90 , 1 

1 
о, 1 5  

р�+ 39 1 26 77 , 0  -

а ЮеУе = - 1 , 30 - 10-З , ю eze = - 5 , 25 - 1 0-6 , 
юг ' е = - 1 , 60 - 1 0-7 , <o es е = +  8 , 26 - 10-11 с.м-1 . 

б Энергии возбуждения электронных состояни й  
3П2и и ЗIJ0и близки к энергиям возбуждения со
стояний А3П1 и и B3Ifo+ . и 

в юеУе = + 0 , 008 с.м-1 . 
г юеУе = - 0 , 0033 с.м-1 . 
д юеУе = + 0 , 0078 с.м-1 . 
е юеУе = - 0 , 0 1 3  с.м-1 . 

ж <Х2 = - 9 ,  7 . J Q-6 с.м-1 . 

1 в е 1 .J-
а1 · 1 О-4 1 Do - 108 1 

с.м-1 1 

1 
1 

0 , 037364 1 , 206 0 , 455 
- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

0 , 34026 
1 

26 , 96ж 
1 

36 
1 0 , 27635 27 , 3  33 

0 , 27963 1 1 7 , 5н 1 23 , 5к 1 - - -

0 , 1 14155л 5 , 36л 3 , 95к 

0 , 08389 3 , 828 -

0 , 090 0 , 029 -

- - -
- - -

0 , 056123 1 , 9 1 и 0 , 99к 

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

з Оценка . 
и Вычислено по соотношению (1 . 38) . 
к Вычислено по соотношению (1 . 36) . 
л Для JCJ37 В е = 0 , 1093209 , 

а1 = 5 , 02 - 1 0-4 см-1 • 
м ЮеУе = - 0 , 033661 с.м-1-

r е 

А 

2 , 6667 
-

--

-

-

--

-

-

-

1 , 8676 
2 , 0723 
1 , 91 3 

-

2 , 3207 
2 , 7072 
2 , 61 

-

-

2 , 4753 
-

-

-

-

-

-

н Усредненное значение юе . Для JBr79 юе со.= 

=266 , 4 с.м-1 и для JBr81 юе = 268 , 4  с.м-1 . 
о ЮеУе = - 0 , 1 1 56 ,  юеz е = 3 , 09 - 1О-з , юе t е = 

= 2 , 5 - 10-5 с.м-1 • 

постоянной (см . табл . 69) . Вращательные постоянные J2 в возбужденных электронных со
стояниях не определялись . 

Приведеиные в табл . 69 данные о возбужденных электронных состояниях молекулы J2 
� энергиями возбуждения < 50 000 см-1 основаны на рекомендациях Матнеона и Риса [2808 ] 
и Харанатха и Рао [ 1 955 ] , проанализировавших результаты многих исследований спектра 
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J2 • Харанатхом и Рао [ 1955] был также исследован ряд систем полос , соответствующих пере
ходам на высокие возбужденные состояния J2•  В частности , этими исследователями были 
впервые обнаружены электронные состояния Е3"!. ; и Н3"!. 1;. В работе [ 1955а ] Х аранатх и Рао 
опубликовали результаты дополнительного исследования системы полос D 1"!.t - В3П0+ , 

и 
расположенной в области ЛЛ 4400-3900 А .  Измеренные в работе [ 1 955а ] канты полос этой 
системы, соответствующих v' = 0-20 и v" = 7-45, хорошо описываются приведеиными 
в табл . 69 значениями колебательных постоянных J2 в состояниях D 11: i  и В3П о+ · 

tt 
JO. Основным электронным состоянием молекулы JO является состояние Х2П. Полосы 

JO ваблюдались как в спектре испускания при возбуждении в пламенах , содержащих добав
ки йодметана [4049 , 837 , 1 1 54 , 1 427, 1 428 ] ,  так и в спектре логлощения при импульсном фото
лизе смеси паров йода и кислорода [ 1 428 ] .  

Впервые полосы JO наблюдал Вайдья [4049 ] в спектре пламени мети.rювого спирта , сме
шанного с йодистым метилом. Впоследствии анализ структуры полос JO был выполнен Блей 
ком и Айрдейлом [837 ] ,  Колманом, Гейдоном и Вайдья 1 1 1 54 ]  и Дьюри ,  Леги и Рамзи [ 1 427 ] .  
В р аботе Блейка и Айрдейла п о  кантам 12  полос были найдены следующие значения коле-
бательных постоянных JO (в c.м-1) : ffi: = 686 , ffi"x: = 6,5 и ffi: = 54 1 , 8 , ffi:x: = 1 6 .  Колман , 
Гейдон и Вайдья на основании измерений длин волн кантов 30 полос рекомендовали нес-
колько отличные значения (в �м -1) : ffi; = 687 , ffi:x: = 5 и ffi: = 5 1 2 ,  ffi:x: = 5 .  

Наиболее детально спектр JO был проанализирован Дьюри ,  Леги и Рамзи [ 1427 ] .  R этой 
работе спектр JO возбуждался в диффузном пламени водорода , насыщенного парами йодме
тана ,  и регистрировался во втором порядке 2 1 -футовой вогнутой решетки . В спектре 
JO удалось разрешить вращательную структуру 8 подос (0-2 , 0-3 , 0-4 , 0-6, 2-0 , 
2-2, 2-9, 3-0) и измерить канты еще 10  полос, не имеющих четкой дискретной структу
ры 1 •  Анализ вращатедьной структуры восьми указанных выше подос показал ,  что полосы 
принадлежат системе, связанной с переходом А 2П -Х2П, причем в связи с большим спино
вым р асщеплением возбужденного А 2П -состояния в каждой полосе наб.'Iюдалась тодько одна 
подполоса 2П.1. - 2П.1,. Рекомендованные в р аботе [ 1 427] значения модекулярных постоян
ных JO в состояниях Х2П и А 2П пр иннмаются в настоящем Справочнике и приводятся в 
табл . 69 . Следует отметить , что вычисленные Дьюри ,  Леги и Рамзи колебательные постоян
ные JO с высокой точностью описывают канты всех полос , измеренных как в р аботе [ 1 427 ] ,  
так и в р анее опубликованных р аботах [ 1 1 54 ,  1 428 ] .  

JF . Молекула J F  имеет основное состояние Х11: + Исследование спектра испускания JF 
было выполнено Дьюри [ 1 423] на приборе с дисперсией'6Аj.м.м при 4500А и 20Аj.м.м при 6500А. 
В спектре ваблюдались 42 полосы системы 3По+ - Х1"!.+, соответствующие v' < 1 1  и v" < 9 .  
Колебательные постоянные JF в состояниях Х1� и В3По+, вычисденные Дьюри по кантам 
полос, приведены в табл . 69 . Вращатедьная постоянная JF в основном состоянии Х1"!. ,  при
ведеиная в табд . 69 , вычислена по значению ГJF = 1 ,9 1  + 0 ,0 1 А , оцененному Шумейке
ром и Стивенсоном [3648 ] при помощи соотношения r Ав = r 

А
+ rв - 0 ,09 (ХА - Хв) ,  

где Г
А

, rв - ковадентные р адиусы и ХА ,  Хв - электроотрицательности Э.'lементов А и В .  
Применимасть этого соотношения к J F  подтверждается совпадением найденных эксперимен
тально и вычисленных знач:ений межатомных р асстояний CIF и BrF в пределах 0 , 0 1 А. 

Другие системы в спектре JF до настоящего времени не наблюдались , хотя по аналогии 
с молекулами других двухатомных интергалоидных соединений можно ожидать , что моле
кула JF должна иметь ряд электронных состояний с низкими энергиями возбуждения ,  в част
ности , состояние 3П1 с энергией , меньшей энергии состояния 3По+. 

JCl . Электронные спектры малекуды JCI нееледовались как в испускании , так и в по
гдощении в широкой области длин волн - от ближней инфракр асной до вакуумного ульт
р афиолета (см . [996, 1 236, 1 1 78 ,  1 1 79 , 1 950 , 1 952 , 2 1 52а ,  2 1 53 ,  1 26 1 ,  4096 ] ) .  В этих спект
р ах набдюдались переходы между восемью электронными состояниями JC I .  Так же как 

1 Дьюри, Леги и Рамзи [ 1 427] отмечают, что наблюдавшаяся ими диффузность ряда полос в спектре JO 
связана с предиссоциацией. 
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молекулы других интергалоидных соединений ,  молекула JCI имеет основное состояние 11:+ 
и первое возбу�енное состояние 3П . 

Молекулярные постоянные JCI в основном ЭJJектронном состоянии были определены в ре
зультате изучения системы полос А 3П1 +- Х11: + в работах Дербитира [ 1 26 1 ] ,  Кертиса и Пат
ковекого [ 1 236 ] ,  Хультина , йоханссона и Пилсетера [2 1 53 ] .  В настоящем Справочнике зна
чения колебательных постоянных JCI в этом состоянии приняты по данным Кертиса и Патков
ского [ 1 236 ] ,  которые исследовали систему полос А 3П1 � Х11:+ на приборе с высокой диспер
сией и проанализировали вращательную структуру 12 полос этой системы (v" '< 2,  v' = 
= 9- 1 4) . Принятые значения колебательных постоянных JCI (см . табл . 69) вычислены ими 
по волновым числам начал полос и согласуются с величинами, найденными Дербитиром по 
кантам полос семи прогрессий (v' , v") , где v" = 1-7 (ffie = 384 ,6 и ffieXe = 1 ,6  с.м-1) , и 
Хультином , Йоханссоном и Пилсетером по началам полос v" < 2 ,  v' = 9- 1 8  (ffie = 384 ,294 
и ffieXe = 1 , 50 1 с.м-1 для JCIS5) . Значение вращательной постоянной JCI , найденное Кертисом 
и Патковским (Ве = О , 1 1 4 1 4  с.м-1 для JCP5) , хорошо согласуется со значением, полученным 
Таунсом и др . [40 10 ]  при исследовании микроволнового спектра JCI и принятым в настоя
щем Справочнике (см . табл . 69) . 

Молекулярные постоянные JCI в состоянии А 3П1 , приведеиные в табл . 69 , приняты по 
работе Кертиса и Патковского [ 1 236 ] .  В связи с тем , что в системе А 3П1 - Х11: + наблюда
лись переходы только на высокие колебательные уровни состояния А 3П1 , точность приня
тых значений постоянных и энергии возбуждения этого состояния невысоки 1 . Однако зна
чения .постоянных ffie и ffieXe в состояния А 3П1 , найденные Кертисом и Патковским , хорошо 
согласуются со значениями , полученными Харанатхом и Рао [ 1 950 ] при исследовании си 
стемы полос С11: - А 3П1 . 

Молекулярные постоянные JCI в состоянии В3По+ , приведеиные в таб.ТJ .  69 , были полу
чены Брауном и Гибсаном [996 ] при исследовании системы полос В3По+ � Х1� + .  

Состояние В3По+ сильно взаимодействует с отталкивательным состоянием О+. Вследствие 
этого взаимодействия молекула JCI в состоянии В3По+ имеет только три колебатель
ных уровня и может существовать в стабильном состоянии В 'О+ ,  минимум потенциальной 
кривой которого расположен в области пересечения потенциальных кривых состояний 
В3По+ и 0+ . 

Помимо ука;занных четырех стабильных электронных состояний , у молекулы JCI извест
но еще одно состояние (С1� +) с энергией возбу�ения меньше 50 000 см-1 . Молекулярные 
постоянные JCI в состоянии С1� + приведены в табл . 69 на основании данных Харанатха и Рао 
[ 1 950 ] .  

JBr . Электронный спектр молекулы J Br исследовался в р аботах [995, 1 1 79 ,  583 , 1 1 78 ,  
1 950 , 1 954 , 4096 ] ,  причем были изучены системы полос , связанные с переходами ме�у де
вятью стабильными электронными состояниями JBr .  Так же как у остальных двухатомных 
интергалоидных молекул , основное электронное состояние . J Br является состоянием 1� + , 
а первое возбу�енное состояние - состоянием 3П . ЭI<:спериментально найдены две компо
ненты последнего состояния - А  3П1 и В3По+ - Системы полос А 3П1 +- Х11: +  и В3По+ � Х11: +  
молекулы J Br были изучены Брауном [995 ] ,  который наблюдал 6 7  полос системы А 3П1 � 
�- Х1� со значениями v" = 0-4 , v ' = 9-44 и 1 4  полос системы В3По+ - Х1� + с v" = 3-7 ,  
v' = 2-5. Кроме того , Брауном было обнаружено, что вследствие пересечения потенциаль
ной кривой состояния В3По+ с потенциальной кривой отталкивательного состояния О+ 
образуется стабильное электронное состояние В 'О+. В системе полос В 'О+ - Х1� Браун 
наблюдал 75 полос , соответствующих v" = 0-4, v' = 8-37. Для определения колебатель
ных постоянных основного состояния Браун использовал данные для всех трех систем полос , 
причем выбирались полосы , для которых было измерено изотопное смещение частот . Най -

1 В 1 96 1  г. опубликована работа Х ультина , Ерлсетера и К:оффмана [ 2 1 52а] , в которой при высоком разре
шении исследованы полосы v " = 0 , 1 ,  v ' = 3-35, Х1, • • •  , Х5 (см. стр . 290) системы А3П1 - Xl� +. В работе 
[ 2 1 52а]  пров�ден детальный анализ полученных спектральных данных и определены уровни колебательной и 
вращате.'!Ьной энергии молекулы JC\35 в состоянии А3П1• Для описания основной системы уровней колебатель
ной энергии молекулы J C\35 в состоянии А3П1 в работе [ 2 1 52а] предложено следующее уравнение: G (v) = 

1 1 1 = 1 3556,206 + 209, 1 1 1  (V + 2) - 1 , 886 (V + 2 )2- 0 ,03558 (v + z)3 , где V < 35. 
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денные Брауном [995 ] колебательные постоянные JBr в основном состоянии приняты в на
стоящем Справочнике и приведены в табл . 69 .  

Колебательные постоянные молекулы JBr в состояниях А 3П1 , В3По+ и В 'О+, так же как 
постоянные еще трех состояний (С3� - , D 1 L'l и Е1� +) ,  энер гия возбуждения которых не превос
ходит 50 000 с.м-1 (см . табл . 69) , приняты в настоящем Справочнике по данным работы Вен
катесварлу и Берма [4096 ] .  

Вращательная структура полос JBr в работах , опубликованных до 1 960 г . , не была 
разрешена .  Межатомное расстояние re(J Br) = 2 ,475 А, приведеиное в табл . 69, было оце
нено авторами Справочника как полусумма re(J 2) и re(Br2) (см . табл . 69 и 64) . Погрешность 
оцененного значения re (J Br) принимается равной + 0 ,0 1 А, поскольку вычисленное анало
гичным способом значение re(Br(!) совпадает с найденным экспериментально с точностью 
до 0 ,00 1  А, а значение re(JCI) - с  точностью до 0 ,005 А. Приведеиное в табл . 69 значение 
постоянной Ее молекулы JBr в состоянии Х1� + вычислено на основании использования оце
ненного значения re(JBr) , после чего по соотношениям (1 . 38) и ( 1  . 36) вычислены постоян
ные а1 и D0 1 .  

§ 43 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразного йода и его двухатомных соединений с фто
ром, хлором , бромом и кислородом , вычисленные без учета межмолекулярного взаимодей
ствия для темпер атур 293 , 1 5-6000°К ,  приводятся в табл . 67 , 68, 69 , 70 , 74 , 75 ,  76 1 1  тома 
Справочника .  В связи с отсутствием данных о постоянных межмолекулярного потенциала 
сведения о величинах ,  необходимых для учета межмолекулярного взаимодействия в 
термодинамических функциях йода и его соединений в газообразном состоянии,  в на
стоящем Спр авочнике не приводятся . 

J. Термодинамические функции газообразного одноатомного йода, приведеиные в 
табл . 67 ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 . 22) , ( 1 1 . 23) , в которых принималось А Ф = 
= 7 , 1 544 и A s = 1 2 , 1 225 кал/г-атом ·град .  Электронные составляющие вычислялись 
по ур авнениям ( 1 1 . 20) , ( 1 1 . 2 1 )  на основании данных табл . 68 об уровнях энергии атома 
йода. 

Погрешности значений термодинамических функций J , приведеиных в. табл . 67 ( 1  1 ) , 
не превышают 0 ,005 кал/г-атом · град и обусловлены неточиостью принятых значений физи
ческих постоянных . 

Термодинамические функции одноатомного йода ранее вычисляли Мерфи [3007 ] (до 
1 500°К) ,  Цейзе [4377 ] ,  Бруэр [ 1 093 ] (до 2000 °К) , Гофф и др . [ 1 787.] (до 2778°К) ,  Эванс 
и др . [ 1 5 1 4 ]  (до 5000°К) , Келли [ 2363 , 2360 ] . Расхождения между значениями термодинами 
ческих функций , вычисленными в р аботе [ 1 5 1 4 ]  и приведеиными в табл . 6 7  ( 1 1 ) ,  обусловлены 
р азличием принятых значений физических постоянных и составляют 0 , 00 1 кал/г-атом · град . 
Расхождения между результатами расчетов [3007 ,  4377 , 1 093 ] существенно больше 
(до 0 , 03 кал/г-атом - град) и также обусловлены р азличием принятых значений физических 
постоянных . Цейзе [4384 ] приводит результаты р асчетов Мерфи [3007 ] . В спр авочниках 
[ 3680 , 3894 ] приводятся термодинамические функции одноатомного йода по работе [ 1 5 1 4 ] .  
Гофф и др . [ 1 787 ] вычислили теплоемкость одноатомного йода до 2777 , 78°К (5000°R ) .  
Расхождения между термодинамическими функциями одноатомного йода , вычисленными 
в первом и настоящем изданиях Справочника (около 0 ,005 кал/г-атом · град) ,  обусловлены 
различием принятых в р асчетах значений физических постоянных . 

1 В 1 960 г. был и  опубл икованы результаты исследований вращательной структуры полос J Br [3680а , 
221 8а ] .  Селин [3680а ] на приборе с высокой дисперсией разрешил вращательную структуру полос си
стемы А 3П1 <о- Х1� +, соответствующих v "= О, 1 , 2 и v ' = 1 5-28. В результате анал иза он получил значения 
вращательных поsтоянных и re для _?Сновного состояния J Br, бл изкие � пр иведенным в таб.; . 69 (В: = 0,05678, 
ае = 2 ,0  · 1 0-4, D е � 1 · 1 0-8 см-1 ,  re = 2 ,470 А) , а также значения Bv дл я  v'  = 1 5-28 . В работе Джасиджа 
[22 1 8а ]  был впервые исследован чисто вращательный спектр JBr  методом микроволновой спектроскопии . Ана
л из микроволнового спектра J Br, соответствующего вращательным переходам J = 4 ___, 5 и J = 5 ___, 6 привел 
автор а  работы [22 18а ]  к следующим резул ьтатам:  В е = 0, 0.561 1 3  ± 0,000003 , а1 = (� ,БО ± 0,03) · 1 0-4 см-' 
для  J Br79, В е = О ,ОБ52ББ ± 0,000003, а1 = (3 , 42 ± 0 ,03) · 1 0- 4см-I  для J Br81 н re = 2 ,485 А .  
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J-. Поступательные составляющие термодинамических функций отрицательно заряжен
ного одноатомного йода вычислялись по значениям А Ф и А 5 ,  пр иведенным выше для одно
атомного йода. Электронные составляющие равны нулю. 

Погрешности вычисленных значений Ф� обусловлены неточиостью принятых в расчете 
физических постоянных и не превосходят О ,005 кал/ г-атом . град . Расхождения между рез у ль
татами расчета в первом и настоящем изданиях Справочника, так же как в случае J ,  обу
словлены изменением принятых физических постоянных . Другие расчеты термодинамичес
ких функций J- в литературе неизвестны . 

Таблица 7() 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных J2 , JO ,  JF , JCI , J Br 

е 1 Х · 1 03 1 �1 · 1 02 
1 �2 · 1 04 1 q, 

1 
d0 . t o• 

1 сф 1 
Cs т -т -Вещество 

град 1 
-

1 
-

1 -
1 град-• 1 кал ! моль . град 

J2 :108 , 2  2 , 8350 0 , 3233 о ,  1 06 1 1 8 , 63537 4 , 556 1 3 , 6546 20 , 6 1 0 1  
JF 877 , 7  4 , 9 1 80 0 , 6278 0 , 402 2 , 49329 4 , 204 9 , 3858 1 6 , 341 ::) 
JO 980 , 49 6 , 2932 0 , 7954 0 , 649 2 , 05078 4 , 357 1 1 , 6904 1. 8 , 6459 
JCI 549 , 85 3 , 7942 0 , 4679 0 , 222 6 '  1 6694 4 , 323 1 1 , 5039 1 8 , 4594 
J Br 384 , 7  2 , 8796 1 0 , 34 1 1 о ,  1 1 7  1 2 , 4054 1 4 , 384 1 3 , 6144 20 , 5699 

J2 • Термодинамические функции газообразного двухатомного йода , приведеиные в 
д табл . 69 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Величины ln 1: и Т ат l n  1: 

в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на огра
ничение суммирования по J [соотношения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] на основании молекулярных 
постоянных J 2 , приведеиных в табл . 69. Значения постоянных СФ, С5 , О и х, а также коэффи
циентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1  1 . 1 38) , вычисленные по принятым молекулярным постоян
ным J 2 , приведены в табл . 70 . Составляющие возбужденных электронных состояний моле
кулы J 2 вычислялись по соотношениям ( 1  1 . 1 20) , ( 1  1 . 1 2 1 ) ,  т .  е .  без учета различия постоянных 
молекул газа в основном и возбужденном состояниях . Отдельные компоненты состояния 3Пu 
рассматривались как одно состояние со статистическим весом 6 и энергией возбуждения , 
равной полусумме энергий возбуждения состояний 3П о+ и 3П1и . Другие возбужденные состо-
яния J 2 (см . табл . 69) в расчете не учитывались . и 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций двухатомного йода 
при низких температурах обусловлены неточиостью принятых значений молекулярных и фи 
зических постоянных и не превышают 0 ,0 1 кал/моль ·град . При высоких температурах они 
быстро возрастают в основном из -за невозможности достаточно точного учета составляющих 
возбужденных электронных состояний молекулы J 2 вследствие отсутствия необходимых 
данных . Погрешности в значениях Ф�н8 •15 , Ф;000 и Ф;000 ,  приведеиных в табл . 69 ( 1 1 ) ,  оцени
ваются в 0 ,0 1 ,  0 ,02 и 0 , 2 кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции двухатомного йода ранее вычисляли Мерфи [3007 ] (Ф� до 
1 500° К) по методу Касселя , Цейзе [4377 ] (Ф� до 2000с К) в приближении гармониче
ский осциллятор - жесткий ротатор , Бруэр [ 1 093 ] (S� и Н� - Н� до 2000° К) ,  Эванс и др . 
[ 1 5 1 4 ]  (до 3000° К) по методу Майер а и Гепперт-Майер . Расхождения результатов расче
тов [4377 , 3007 , 1 093 ] и значений , приведеиных в табл . 69 ( 1 1 ) , при низких температурах 
не превосходят 0 ,02 кал/моль · град и могут быть объяснены р азличием принятых значений 
молекулярных и физическИх постоянных , при высоких температурах они достигают 
0 ,06 кал/моль ·град и обусловлены в основном различием методов расчета, принятых 
в указанных р аботах и в Справочнике. Цейзе в книге [4384 ] приводит результаты расчетов, 
выполненных им ранее [4377 ] . Бруэр [ 1 093 ] приводит значения Ф�. вычисленные Мерфи 
[3007 ] и Цейзе [4377 ] .  В справочниках [3680 , 3894 ] и в работе Шерли и Джиока [3709 ] 
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приводятся данные Эванса и др .  1 1 5 1 4 ] . К:елли [ 2363 ] приводит значения Н� - Н;98,16 и 
S� - s;98 16 до 1 500° и уравнение для теплоемкости J 2 • 

РасхоЖдения в результатах р асчета термодинамических функций в первом и настоящем 
изданиях Справочника при низких температурах не превосходят 0 ,0 1 кал/моль · град. При 
высоких температурах эти р асхождения достигают 0,2 и 0,8 кал/моль · град в значениях 
Ф� и s ; соответственно из-за ·Пренебрежения в первом издании Справочника необходи
мостью ограничения суммирования по J. 

JO.  Термодинамические функции газообразной одноокиси йода JO, приведеиные в 
табл . 70 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) , ( 1 1 . 1 62) на основании припятых 
в табл . 69 значений молекулярных постоянных . Величины ln 1: и Т д� ln 1: вычислялись 
по методу Гордона и Барнес [соотношения ( I I . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) ] без введения поправок, учиты
вающих ограничение суммирования по J . Значения величин СФ , С5 , е и х, а также коэффи
циентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) ,  ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по припятым молекуJiярным постоян
ным JO, приведены в табл . 70 . Поскольку молекула JO имеет основное электронное состоя 
ние 2П ,  в значения СФ и Cs включены слагаемые Rln 4 .  Более точный учет мультиплет
ности Х2П-состояния JO был невозможен ввиду того , что постоянная связи этого состояния д 
не опредеJiялась . Поэтому lшlм и Т дТ l шlм в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) приняты рав-
ными нулю. Составляющие возбужденного состояния А 2П в значениях Ф; и S� вычислялись 
по соотношениям (l I . 1 20) , (l I . 1 2 1 ) , т .  е .  без учета различия постоянных JO в основном и воз 
бужденном электронных состояниях . 

Погрешности вычисленных термодинамических функций JO имеют ве.1ичины порядка 
0 , 7 ,  0 , 2  и 0 ,2  кал/моль - град в значениях Ф� при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К: соответственно. При 
низких температурах эти погрешности обусловлены приближенным учетом мультиплет
ности основного электронного состояния JO, а при температурах выше 2000-3000° К: - не
достаточной точностью известных постоянных JO и отсутствием данных о других возбуж
денных состояниях этой молекулы. 

Термодинамические функции JO публикуются впервые. 
JF .  Термодинамические функции газообразного однофтористого йода , приведеиные 

в табл . 74 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) ,  ( I l . 1 62) на основании молекуляр-д 
ных постоянных JF ,  принятых в табл . 69 . Величины ln 1: и Тат ln 1: вычислялись по ме-

тоду Гордона и Барнес с учетом поправок на ограничение суммирования по вращате.1ьному 
квантовому числу [соотношения ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) ] .  Составляющие возбужденных электрон
ных состояний молекулы JF вычислялись по соопюшениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 )  со статистиче
ским весом электронного состояния 3П ,  принятым равным 6 ,  и с энергией этого состояния , 
nрипятой равной энергии возбуждения состояния 3По+ . 

Значения величин СФ , Cs, е и х, а также коэффициентов в уравнениях ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) , 
вычисленные по припятым постоянным JF,  приведены в табл . 70 . 

Погрешности вычисленных значений Ф; при 298 , 1 5 ,  3000 и 6000° К: составляют 0 ,05 ,  
О , 1 и 0 ,2 кал/моль - град соответственно . Эти погрешности обусловлены при низких темпера
турах неточиостью припятых значений молекулярных поtтоянных JF, в особенности колеба
тельных постоянных и постоянных В0 и а1 , а при высоких температурах - приближенным 
учетом возбужденных электронных состояний . 

Ранее термодинамические функции однофтористого йода по методу Майера и Гепперт
Майер вычисляли Эванс и др . [ 1 5 1 4 ]  (до 1 500° К:) и К:ол и Элверум [ 1 148 ]  (до 2000° К:) . Рас
хождения между результатами расчета [ 1 5 1 4 ]  и значениями , приведеиными в табл . 74 ( I I ) ,  
не превышают 0 ,02 калfмоль - град и обусловлены различием припятых физических и моле
кулярных постоянных . Расхождения между значениями Ф� ,  вычисленными в работе [ 1 1 48 ] ,  
и данными таблицы 74 ( I l ) ,  существенно больше; они достигают 0 , 3  калfмоль - град, из -за 
того , что в работе [ 1 148 ]  были допущены ошибки в расчете . В справочнике [ 3680 ] и в 
книге l424 ] приводятся результаты вычислений Эванса и др . [ 5 1 4 ] .  
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JCJ . Термодинамические функции газообразного однохлористого йода, приведеиные в табл . д 
75 ( l l ) , были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Величины In � и Т дТ In � вычисля-

лись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на  ограничение суммирования по  J и с ис
пользованием молекулярных постоянных JCI , приведеиных в табл . 69 . Величины СФ, Cs, 6 ,  х 
и коэффициенты в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым значениям моле
кулярных постоянных JCI , приведены в табл . 70 . Составляющие возбужденных электронных 
состояний вычислялись по соотношениям ( I J . 1 20) , ( 1 1  . 1 2 1 )  со статистическим весом электрон
ного состояния 3П ,  принятым р авным 6 ,  и с энергией возбуждения этого состояния ,  принятой 
равной полусумме энергий состояний 3По+ и 3П1 . Электронные состояния В 'О+ и 1�+ моле
кулы JCI в расчете термодинамических функций однохлористого йода не учитывались. 
Основные погрешности вычисленных термодинамических функций JCI обусловлены при низ
ких темпер атурах неточиостью физических постоянных , при высоких температурах 
неточиостью принятых значений колебательных постоянных JCI в состоянии Х1� +  и прибли
женным учетом возбужденных электронных состояний этой молекулы .  Они составляют 
0 ,0 1 ,  0 ,03 и 0 , 2  калjмоль · град в значениях Ф; при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К соответственно . 

Термодинамические функции однохлористого йода р анее вычисляли Эванс и др . [ 1 5 1 4 ]  
(до 1 500° К )  и Кол и Элверум [ 1 1 48 ]  (до 2000° К) п о  методу Майера и Гепперт-Майер . Рас
хождения между результатами р асчетов [ 1 5 1 4 ,  1 1 48 ] и значениями , пр иведенными в табл . 
75 ( 1 1 ) ,  составляют око.тю 0 ,04 и около 0 ,0 1 калjмоль · град , соответственно,  и объясняются раз
личием принятых значений молекулярных постоянных . В справочнике [3680 ] и в книге 
[424 ] приводятся термодинамические функции JCI по работе [ 1 5 1 4 ] . В р аботе [2364 ] 
Ке.тrли приводит результаты калориметрических определений s;98 ,16 (JCI) , которые удовле
творительно согласуются со значением , приведеиным в табл . 75 ( 1 1 ) .  В сводке [2363 ] Келли 
приводит значения Н� - н;98 , 16 и S� - s;�8 • 16 (до 2000° К) , а также ур авнение для тепло
емкости JCI . 

JBr. Термодинамические функции газообразного однобромистого йода, приведеиные д 
в табл . 76 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( ! 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения l п  � и Т дТ ln � 
вычислялись по методу Гордона и Барнес с учетом поправок на ограничение суммиро
вания по J [соотношения ( I  I . 1 37) и ( I  I . 1 38) ] и с использованием молекулярных постоянных 
приведеиных в табл . 69 . Величины СФ,  Cs , 6 и х, а также значения коэффициентов в урав
нениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым значениям молекулярных постоянных 
J Br ,  приведены в табл . 70 . Составляющие возбужденного электронного состояния 3П вычис
лялись по соотношениям ( I I . 1 20) , ( 1 1 . 1 2 1 )  со статистическим весом , принятым р авным 6, и с 
энергией возбуждения ,  принятой р авной полусумме энергий состояний 3По+ и 3П1 . 

Состояния В'О +  и 1� +, так же как другие состояния с энергиями свыше 35 000 см.-1 (см . 
табл . 69) , в расчете не учитывались . Погрешности вычисленных значений Ф� при 298 , 1 5 ;  
3000 и 6000° К имеют величины порядка 0 ,02 ;  0 ,04 и 0 , 2  калjмоль · град соответственно . 

Термодинамические функции однобромистого йода р анее вычисляли Эванс и др . [ 1 5 1 4 ]  
(до 1 500° К) , Кол и Элверум � 1 1 48 ]  (до 2000° К) п о  методу Майера и Гепперт-Майер и Цейзе 
[4379 ] (до 2000° К) в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осцилля
тор .  Расхождения между результатами расчета [ 1 5 1 4 ] и значениями , приведеиными 
в табл . 76 ( 1 1 ) ,  не превышают 0 ,02 кал/моль · град и обусловлены р азличием молекулярных 
постоянных J Br , принятых в работе [ 1 5 1 4 ]  и в настоящем Спр авочнике. Расхождения между 
результатами расчетов [ 1 1 48 ,  4379 ] и соответствующими значениями , приведеиными 
в табл . 76 ( I I ) ,  существенно больше (до О, 1 калjмоль · град) , из -за  того , что в р аботе [ 1 148 ]  
принято ошибочное значение вращательной постоянной JBr ,  которое сильно отличается от 
приведеиного в табл . 69 , а в работе [4379 ] используется неточный метод р асчета.  Цейзе [4384 ] 
приводит результаты р асчета [4379 ] ;  в справочнике [3680 ] и в книге [424 ] приведены резуль
таты работы [ 1 5 1 4 ] ,  в сводках Келли [2364 , 2360 ] - результаты калориметрических опреде
лений s;98,16 ,  выполненных другими автор ами ; в сводке [2363 ] Келли приводит значения 
Н� - н;�8 •16 и S� - s;98, 16 до 2000° К и уравнение для теплоемкости JBr .  
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§ 44. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИ Ч11НЫ 

Стандартным состоянием йода является J2 (крист . ) .  
J (газ) . Теплота образования одноатомного газообразного йода 

AH0f0 (J, газ) = 25,587 ± 0, 030 ккал jг-атом 

р ассчитана на основании принятых в настоящем Справочнике энер гии диссоциации и те
плоты образования J2 (газ) (см . ниже) . 

J - (газ) . Обзор работ по определению сродства атома йода к электрону, выполненных 
до 1 953 г . , приведен в р аботе Притчарда [3330 ] .  Притчард рекомендует значение A (J )  = 

= -74 , 6  + 1 , 5 ккал!г-ато.м . Такое же значение рекомендуется в обзоре Бучельникавой [ 1 1 6 ] .  
В работах Бакулиной и Ионава [83 , 84 ] были измерены р азности между величинами срод
ства к электрону атомов всех галогенов (см . стр . 244) . Используя данные [83, 84 ] и приня
тое в Справочнике значение A (Br) , можно найти A (J) = - 74 , 8  ккал!г-ато.м , что согласу
ется с рекомендацией Притчарда . Близкое значение А (J) = - 73 , 3  + 1 ,  7 ккалjг-ато.м 
было вычислено из данных Бэйли [ 623 ] ,  который измерил величину А (Br) - А  (J ) ,  
при ионизации J Вг на  р аскаленной вольфрамовой нити 1 .  

В настоящем Справочнике принимается 

чему соответствует 
А (J) = - 74,6 + 1 , 5 ккал jz-amoм, 

L1H0f0 (J- , газ) = - 49 , 0 1 3 + 1 , 5  ккал / г-атом . 

J2 (крист . ) .  Теплоемкость кристаллического йода при темпер атурах от 1 0  до 300°К 
измеряли Нернст, Кореф и Линдемаи [3044 ] , Нернст [304 1 ,  3042 ] ,  Гюнтер [ 1 889 ] и Ланге 
[2558 ] .  Фредерик и Гильдебранд [ 1 602 ] измерили теплоемкость кристаллического йода в 
интервале 325-386 ,8 °К .  В р аботе Броунштейна ,  Юдина и Луковекого [ 108 ] на  основании 
анализа и обр аботки результатов перечисленных исследований приводится таблица термо
динамических функций кристаллического йода, согласно которой 2 

н;93 ,15 - н� = 3 1 05 кал 1 .моль ,  

н;98 , 15 - н� = 3 1 7 1 кал 1 .моль .  

Погрешность этих значений , принятых в настоящем Справочнике, составляет+20 калj.моль . 
J2 (газ) . Резу.тт ьтаты измерений давления паров йода в р аботах [3365, 694 , 695 ,  9 1 1 ,  

1 9 1 2 ,  1 746 ] были рассмотрены Броунштейном , Юдиным и Луковеким [ 1 08 1 .  Было пока
зацо, что наиболее точны данные Джиллеспи и Фрейзер а [ 1 746 ] ,  полученные при низких 
темпер атурах .  Измерения других авторов были выполнены при более высокил темпера
турах и поэтому менее надежны 3 • В Справочнике принимается значение теплоты 
сублимации йода 

AHs0 (J2 ,  крист.) = АН0/0 (J2 , газ) = 1 5 ,608 ± 0 , 050 ккалjмоль , 

рекомендованное в работе [ 1 08 ] на основании экспериментальных данных Джиллеспи и 
Фрейзера [ 1 746 ] 4 . 

Наиболее точное значение энергии диссоциации молеку.ТJ:ы J 2 было найдено по гр анице 
полосатого и непрерывного спектров поглощения , соответствую:цих переходу вап + - Х11: . ou 

1 В работе [2954а ] ,  опубл икованной после подготовки матер иалов этой главы, найдено A (J}  = -72,2  ± 
± 2 ,8  ккал/г-атом · град. 2 После нап исания этой главы стала известна работа Шерл и и Джио ка [3709] по измерению теплоемкости 
кр исталл ического йода от 1 3  ДО 327° К, согласно которой но29в . 15 - н� = 3 1 54 кал/моль . 

3 При вь1соких температурах происход ит заметная диссоциация паров йода , которую авторы работ 
[3365, 694 , 695, 9 1 1 ,  1 9 1 2 ]  не учитывал и .  

4 Шерли и Джиок [3709] н а  основании результатов исследований Бакстера ,  Х икки и Холмса [695 ] и Бак
сфера и Гроса [694] рекомендуют значение llH0fo (1 2 , газ) = 1 5 , 658 ккал/моль .  
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Герцберг [2020 ] и Гейдон [ 14 1 1  на основании данных 1\уна [2498 ] принимают для энергии 
диссоциационного предела состояния В3По� (коррелирующего с состояниями атомов йода 

J (2Рз;,) + J (2Р,1,) значение 20 037 с.м-\ откуда энергия диссоциации J 2 в состоянии Х12:: 
р авна 20 037 с.м-1 - 7598 с.м-1 = 1 2  439 с.м - 1 . Это значение хорошо согласуется со значе
нием 1 2  445 с.м-I, найденным Брауном [992 ] по границе схождения системы полос А 3l11u -
- Х12:: . В настоящем Справочнике, так же как в моногр афиях Герцберга и Гейдон а, для 
энер гии диссоцИации молекулы J 2 принимается значение, вычисленное по данным 1\уна : 

D0 (J2) = 35, 566 ± 0 ,030 ккалjмоль . 

JO (газ) . Энергию диссоциации JO определили 1\олман , Гейдон и Вайдья [ 1 1 54 ]  на ос
новании линейной экстраполяции энергий 12 нижних колебательных уровней основного со
стояния : D0 (JO) = 44 ± 5 ккал/.моль .  

Дьюри и Рамзи [ 1 428 ] линейной экстраполяцией первых четырех колебатеJrьных уровней 
возбужденного состояния А 2П нашли,  что D� = 10 200 с.м-1 . Так как для CIO и BrO энергии 
диссоциации в состояниях А 2П примерно на 1 0 % ниже, чем значения , полученные линейной 
экстраполяцией нескольких первых уровней , Дьюри и Рамзи приняли D� (JO)= 
= 9200 с.м- 1 • Учитывая энергию возбуждения этого состояния , р авную 2 1  476 с.м-1, и пред
полагая , что молекула JO в состоянии А 2П диссоциирует на атомы J (2Рз;,) + O(lD) , Дьюри 
и Рамзи получили для энергии диссоциации JO величину D0 = 1 4  800 ± 1 800 с.м-I, или 
42 ± 5 ккал/.моль 1 . Отдавая предпочтение величине, полученной экстраполяцией колеба
тельных уровней основного состояния , в настоящем Справочнике принимается значение 2 

D0 (JO) = 44 ± 5 ккалjмоль , 

которому соответствует 

Ь.Н0f0 (JO, газ) . 40 , 574 ± 5 ккал/�оюль . 

JF(raз) . Дьюри и Гейдон [ 1 426 ] короткой графической экстраполяцией 1 1  нижних уров
ней возбужденного состояния В3По+ нашли энергию диссоциации JF в этом состоянии : 
D� = 46 1 5  ± 300 с.м- 1 . Диссоциационный предел состояния В3П0+ , расположенный на 
23 570 ± 300 с.м- 1 выше нижнего уровня Х12:: -состояния JF ,  так же как у молекул других 
двухатомных интергалоидных соединений , соответствует диссоциации на один возбужденный 
и один невозбужденный атом . В зависимости от того , с какими состояниями атомов J и F кор 
релирует В3ll0+-СОСТОЯНИе JF, энергия ДИССОЦИаЦИИ ЭТОЙ молекулы В ОСНОВНОМ СОСТОЯ
НИИ равна 23 166 ± 300 с.м-1 (JF (В3П0+) ---? F (ZP,1,) J (2Рз1,)) или 1 5  978 ± 300 с.м - 1 
(JF (В3По+) _,. F (2Рз1,) + J (2Р,1,) ) . Дьюри и Гейдон [ 1426 ] на основании средних значений 
энергий связи J - F в молекулах JF5 и JF7 приняли более низкое значение. Выводы Дьюри 
и Гейдона были подвергнуты критике Слуцким и Бауэром [3767 ]  и Эвансом , Манеоном 
и Уагманом [ 1 5 1 4 ] . Однако доводы этих авторов также не являются бесспорными . Обосно
ванный выбор одного из двух возможных значений D0(JF) в настоящее время , видимо , не 
может быть сделан . Сравнение с другими интергалоидными соединениями , так же как и в 
случае CIF (см . стр . 266) , не может служить для обоснования такого выбора .  

В Справочнике принимается значение энергии диссоциации , р авное 23 1 66 ± 300 сА- Г\ 
или 

D0 (JF) = 66, 2 ± 1 , 2 ккалjмоль . 

1 Предположение о том, что молекула JO в состоянии А 2П диссоциирует н а  атомы J (2P,1,) + 0(1D) ,  неспра

ведливо, поскольку оно приводит к значению D� (JO) = 7 200 с.м-1 ,  в то время как в работе [ 1 1 54] наблюдался 
уровень v" = 12 с энергией 7 477 с.м-1 • 

2 В 1 96 1  г. была опубл икована работа Фил липса и Сагдена  [3236а] по спектроскопическому изучению фото
метрическим методом пламен водородо-кислородо-азотных смесей с малыми добавками йода. Этими авторами 
были проведены измерения интенсивности полосы 0-4 молекулы JO,  на  основании которых определена темпе
ратурная зависимость константы равновесия реакции диссоциации JO на атомы. Отсюда они вычислили 
Do (J O) = 57 ± 6 ккал/.моль , т. е. получили, что значение Do (J O) выше, чем Do (BrO) (см . табл . 67) . Найденное 
в работе [3236а ] значение Do (J O) ,·по-видимому , завышено. 
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Погрешность принятого значения D0(JF) включает погрешность определения энергии 
диссоциационного предела JF в состоянии В3П0+ ,  обусловленную экстраполяцией колебатель
ных уровней , но не включает погрешность, возникающую вследствие неопределенности элек
тронных состояний продуктов диссоциации JF. 

Принятому значению энергии диссоциации соответствует 

6.Hof0 (JF, га�) = - 22, 1 1 3 ± 1 , 3 ккал/моль. 

JCl (газ) . В работах Гибсана с сотрудниками [ 1 726 , 996 ] были определены пределы схож
дения полос JCl в системах А 3П1 - Х1� .  В3По+ - Х1� и В'О+ - Х1� . в работе [ 1726 ] 
было найдено, что диссоциационный предел молекулы JCl в состоянии А 3П1 равен 17  4 1 0  ± 
± 30 см-1 и ему соответствуют невозбужденные продукты диссоциации J (2Pa;J + Cl (2Р.1.) . 
В согласии с этим результатом в работе [996 ] было найдено , что диссоциационный предел 
JCl в состояниях В3П0+ и В'О+ равен 18260 ± 30 см-1 и ему соответствуют J (2P.1J + 
+ Cl (2P,1J .  Эти данные были использованы Гейдоном [ 1 668 ] для расчета энергии дис-
социации JCl ; им соответствует D0 (JCl) = 49,78 ± О, 1 ккалjмоль . Эта величина находится 
в согласии с результатами измерений константы равновесия реакции 

2JC1 (газ) � J 2 (газ) + Cl2 (газ) ,  (Х 1 . 1 )  

полученными Мак-Моррисом и йостом [2723 ] .  
В дальнейшем были проведены прецизионные определения диссоциационного предела мо

лекулы JCl в состоянии А 3П1 в работах [ 1443а ] и [2 152а ] .  Эбельхарт, Ченг и Реннер [ 1443aJ  
исследовали магнитное вращение в спектре JCP5 ,  соответствующем переходу А 3П1 +- Х1� . 
Они проследили уровни колебательной энергии молекулы JCP5 в состоянии А 3П1 до v' = 28 
и наблюдали исчезновение спектра магнитного вращения при 1 7  357 + 3 с.11С1, отождествлен
ное ими с пределом схождения полос в системе А 3П1 - Х1� . Хультин, Ерлсетер и Коффман 
[2 1 52а] исследовали систему полос А 3П1 - Х1� при высоком разрешении вплоть до v' = 35 , 
когда происходит обрыв системы уровней колебательной энергии JCl в состоянии А 3П1, и 
обнаружили новую систему уровней колебательной энергии JCl вблизи от диссоциационного 
предела состояния А3П1 , расположенную над ранее известной системой уровней , обрываю
щейся при v ' = 35. Эту новую систему уровней колебательной энергии они обозначили че
рез Х1, Х2, Х3 , • • •  В работе [2 1 52а]  ваблюдались уровни Х1 , Х2, Х3, Х4, Х5 и найдено , 
что наблюдавшееся в работе [ 1 443а ]  исчезновение спектра магнитного вращения при 
17  357 см -l соответствует уровню Х 3 • Из предела сходимости прогреесии Х-уровней Х ультин,  
Ерлсетер и Коффман определили диссоциационный предел молекулы JC!35 в состоянии А 3П1 
равным 17 366 ,0 + 0,5 см-1, чему соответствует 1 

D0 (JCI) = 49,654 ± 0 ,001  ииалj.моль . 

Это значение D0(JC1) принято в настоящем Справочнике. Ему соответствует 

6.H0f0 (JCI , газ) = 4,483 ± 0,030 ккал/моль .  

JВг (газ) . Мюллер [2969 ] ,  Боденштейн и Шмидт [856 ] ,  Мак-Моррис и йост [ 2723 ] 
исследовали равновесие реакции 

2JBr (газ) � J2 (газ) + Br2 (газ) . ( X I . 2) 

Значения констант равновесия и вычисленные на их основании значения тепловых эф
фектов реакции (X I . 2) и теплоты образования J Br , полученные р азными автор ами , приво
дятся в табл . 7 1 .  

1 В работе L 2 152a] отмечается, что предел схождения соответствующих полос JC137 должен быть сдвинут 
на 4 , 098 см-1 , ввиду чего Do (JC137) = 17 370 см-1 • 
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Таблица 71 
Теп.повые эффекты реакции (XI .2) и теп.поты образования J Br,  вычис.пенные 

по резу.пьтатам измерений константы равновесия 

Авторы 

Мюллер [2969] . . . . 
Боденштейн и Шмидт 

[856] . . . . 
Мак-Моррис и 

[2723 ]  • 
» 
» 

. . 
» 
» 

. . . 
Йост 
. . . 

1 Т, 0К 

578 

1495 

388 , 2  
424 , 4  
449 , 2  

1 К р  1 
LlH� , 1 f.H0fo (J Br) ,  

кал/ .моль калj.моль 

0 , 0130 3393 1 1 568 

0 , 093 2939 1 1 795 

0 , 0016 3894 1 1 318 
0 , 0021 4028 1 1 252 
0 , 0025 4108 1 1 21 1 

Блэр и йост [838 ] определили теплоту взаимодействия J 2 и Br2 в жидком СС1 4  и теплоту 
р астворения компонентов реакции в СС1 4 .  Расчет по данным Блэра и йоста показывает , 
что теплота образования J Br (газ) при оок. р авна 1 1  986 кал/моль .  

йост, Андерсон и Скуг [4360 ] на  основании данных Блэра и йоста [838 ] и результатов 
собственных измерений парциальных давлений паров компонентов реакции (X I . 2) над 
р аствором в СС1 4  определили значение свободной энергии образования JBr из газообразных 
J 2 и Br2 C �G;98 , 15 = - 1 790 кал/ моль) , которому соответствует значение 6.H0fo = 
= 1 1 ,85 ккал!моль .  

Таблица 72 
Припятые значения (в кал/.моль) термохимических ве.пичин йода и его соединений 

Вещество j Состояние 1 Do 1 !::.Н% 1 f:::.. H o/293, 15 
1 !:::..Но/298 , 15 1 . 

о 1 о о 
H293, t5 ·- Ho Н298 , 15 - Но 

J Газ - 25 587 25 491 25 483 1 456 1481 
J- » 74 600а -49 013 -50 566 -50 599 1 456 1481 
J2 Крист. - о о о 3 105 3171 
J2 Газ 35 566 1 5 608 14 877 14 855 2 374 2418 
JO )) 44 000 40 574 40 1 1 6  40 104 2 1 14 2 1 53 
JF )) 66 200 -22 113  -22 568 -22 580 2 134 21 74 
JCl )) 49 654 4 483 4 095 4 085 2 241 2284 
JBr » 4 1 9 1 7  1 1 848 9 738 9 702 2 326 2369 

а Приводится значение энергии отрыва электрона от ион
.
а J- . 

Браун [995 ]  в результате исследования спектра поглощения J Br определил с высокой точ
ностью предел схождения полос системы А 3П-Х1 � р авным 1 4  660+ 5 см -1 . Соответствую
щая этому значению энергия диссоциации JBr ,  р авная 

D0 (JBr) = 41 , 9 1 7 + 0 ,0 1 5 ккал j .моль , 

принимается в настоящем Справочнике 1 • Ей соответствует 

6.H0f0 (JBr ,  газ) = 1 1 ,848 + 0 ,040 ккал / моль . 

Результаты термохимических измерений и измерений констант р авновесия реакции (Х 1 . 2) 
приводят к близким значениям . 

1 Эбельхарт, Ченг и Реннер [ 1 443а ] на основании исследования спектра магн итного вращения J Br, соот
ветствующего переходам А3П1<-Х1I: ,  нашли,  что предел схождения полос равен 14 656 см-1 • 
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Г л а в а  Xll 

СОЕДИНЕНИЯ ВОДОРОДА И ЕГО ИЗОТОПОВ 

С Г АЛОГЕНАМИ 
(HF , DF ,  TF, HCI , DCI , TCI , H Br,  DBr,  TBr, HJ ,  DJ ,  TJ ) 

В настоящей главе р ассмотрены соединения фтора, хлора ,  брома и йода с водородом, 
дейтерием и тритием . Поскольку р азличие термодинамических свойств соединений протия 
и природной изотопной смеси водорода незначительно, соединения протия с галогенами 
в Справочнике не р ассматриваются . 

Помимо простейшей молекулы HF, в парах фтороводарода существуют ассоциирован
ные молекулы (HF) 2 ,  (HF) 3 , (HF) 4 и т .  д . , стабильные при больших давлениях и срав 
нительно низких температурах (см . [356 ]) .  При термодинамических р асчетах процессов , 
протекающих при температурах выше 1 00°С, ассоциация молекул может не учитываться 
(за исключением случаев , когда давление паров H F  значительно выше 1 атм) . В парах 
соединений водорода с хлором, бромом и йодом ассоциированные молекулы отсут
ствуют. 

Стабильность галоидоводародных соединений резко падает от фтора к йоду . Если 
H F  является одним из наиболее прочных соединений фтора и не  диссоциирует даже при 
очень высоких темпер атурах , то HJ заметно диссоциирует уже при темпер атурах 200-
3000С . 

В первом издании Справочника р ассматривались только HF, DF, TF, НС1 , HBr ,  HJ . 
В настоящем издании термодинамические функции этих соединений не пересчитывались, 
поскольку достигнутые за  время после выхода первого издания уточнения постоянных мо
лекул этих газов незначительно влияют на их термодинамические функции . 

Приведеиные в настоящем Справочнике данные позволяют достаточно точно вычислять 
состав и термодинамические свойства систем водорода (и его изотопов) со фтором, хло
ром, бромом и йодом . 

§ 45. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 

Сведения о молекулярных постоянных двухатомных соединений водорода и его изото
пов с галогенами основаны главным образом на исследованиях их инфр акр асных спектров 
поглощения,  в которых ваблюдались полосы, соответствующие переходам между первыми 
четырьмя колебательными состояниями . Изучены также чисто вращательные спектры 
(инфракрасные и микроволновые) моЛекул некоторых галоидоводородов . Электронные 
спектры галоидоводародов изучены мало .  

Основным электронным состоянием молекул галоидоводародов является состояние 
1 � .  Из правил корреляции Вигнер а - Витмер а следует, что первыми возбужденными 
электронными состояниями галоидоводародов должны быть состояния 1П и 3П (см . [ 1 5 1 ] ,  
стр . 250) . В исследованных спектр ах переходы, связанные с состоянием 3П, н е  наблюдались ; 
по-видимому, это состояние является нестабильным 1 • Найденные экспериментально ста
бильные возбужденные электронные состояния молекул галоидоводародов [3322 ] имеют 
энергии возбуждения ,  превышающие 55 000 с.лгl ,  поэтому они не р ассматриваются в на
стоящем Спр авочнике .  

При определении молекулярных постоянных изотопных р азновидностей галоидоводаро
дов авторами оригинальных р абот и настоящего Справочника широко использовались со-

1 Переходам А 1П - Х1� соответствуют наблюдавшиеся в работах [3573 , 4 1 1 3 , 1 796, 679] непрерывные 
спектры H F, HCI ,  HBr, HJ , расположенные в области 27 000-70 000 см-1 .  
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отношения ( 1 . 43) , связывающие постоянные р азличных изотопных модификаций двух
атомных молекул . 

Следует отметить ,  что значения постоянных молекул галоидоводородов , в том числе 
nолученные по соотношениям (1 . 43) , хорошо описывают энер гии нижних колебательных и 
вращательных состояний этих молекул . Однако точность аппроксимации этими постоян
ными высоких колебательных и вр ащательных уровней основных электронных состояний 
молекул галоидоводородов , за исключением HF, по-видимому, невысока . 

HF . Исследован инфр акрасный спектр газообр азного HF в области 364- 1 500 с.м 1 и уль
трафиолетовый спектр , соответствующий переходам с уровней возбужденного электрон
ного состояния V1 � + на уровни основного электронного состояния Х1 � +. 

Молекулярные постоянные HF  в основном электронном состоянии определяли в резуль
тате исследований колебательно-вр ащательного спектр а Керкпатрик и Салант [2409 ] ,  
Талли ,  Кейлор и Нильсен [39 1 9 ] ,  Наде и Ферлегер [3033 ] ,  Бенедикт, Буллок, Силвермаи и 
Гросс [723 ] ,  Кейперс ,  Смит и Нильсен [2499 ] и на основании исследований колебательно
вращательного и электронного спектров - Джане и Барроу [2258 ] .  Вращательные по
стоянные H F были определены также на основании исследования чисто вр ащательного 
инфракр асного спектра этой молекулы в р аботе Смита и Нильсена [3775 ] .  

Керкпатрик и Салант [2409 ] вычислили колебательные и вр ащательные постоянные 
H F  на основании выполненного ими анализа полос 3-0 и 4-0 ,  а также результатов из
мерений полосы 1-0 в работе Аймса [ 2 1 69 ]  (см . табл . 73) . Колебательные постоянные H F, 
вычисленные Керкпатриком и Салантам [2409 ] ,  были приняты в первом издании моногра
фии Герцберга [ 1 5 1 ] и в спр авочнике [649 ] .  Значения вр ащательных постоянных , пр иве
денные в книге [ 1 5 1  ] ,  были заново вычислены Герцбергом по данным р аботы [2409 ] (см . 
табл . 73) , тогда как в справочнике [649 ] были приняты значения ,  найденные в более позд
нем исследовании колебательно-вр ащательного спектра [ 39 1 9 ] .  

Таблица 73 
Значения (в с.м-1) молекулярных постоянных HF в состоянии Х1� по данным разных авторов 

Талли , Бенедикт, К:ейперс , К:еркпатрик Ноде и I�ейлор ,  Буллок, Смит и Джонс и 
Постоянная и Салант Ферлегер Нильсен Силверман , Нильсен Барроу 

[2409] . 1 935 г . [3033 ] ,  1950 г . [3919] , 1950 г .  Гросс [723 ] , [2499] , 1956 г . [2258 ] ,  19G9 г .  
1 953 г . 

(J)e 4 1 41 , 305 4143 , 0 1 4138 , 522 - 4137 , 253 4 1 39 , 031 

wexe 90 , 866 9 1 , 69 90 , 069 - 88 , 726 90 , 43\)24 

ШеУе 0 , 92 1  1 , 03 0 , 980 - 0 , 5334 1 ' 1 77722 

wez е - - 0 , 025 - -0 , 02 1 1  0 , 07227488 

в е 20 , 9206 20 , 9093 . 20 , 939 20 , 945 20 , 9456 20 , 9486 

<Х1 0 , 75236 0 , 7482 0 , 7 705 0 , 751  0 , 7888 0 , 797107 

<Х2 - - 0 , 005 - 0 , 00873 0 , 0140235 8 

De 0 , 002 1 5  0 , 00 1 08 0 , 0022г 0 , 00242г 0 , 0021 3 0 , 002 1 5 1  

[31 0 , 000256 0 , 0002 - - 0 , 000038 0 , 0000587д 

Но - - - - - 1 ' 76 · 1 0-7 -

а we te = 4 , 32 1 6 1 · 10-3 , we se = i , 41 709 · 1 0-4 cм-1 . 

6 Согласно расчетам Герцберга [ 151 ] ,  по данным [ 2409 ] с учетом постоянной а2 : Ве = 20 , 967 , а1 = 
= 0 , 879 см-1 (значение постоянной а, в монографии [ 1 51 ] не приводится) .  

в а3 = 1 , 1 81 565 · 1 0-3 , <Х4 = 1 , 0093 · 1 0-4, а 5  = 4 , 1 4067 · 1 0-6 см-1 • 
г Приведено значение D0 • 
д [32 = -1 , 4427 · 1 0-6 , [33 = -3 , 2655 · 1 0-В см-1• 
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В 1 950 г .  были опубликованы результаты новых исследований колебательно-вр аща 
тельного спектра HF [ 3033, 39 1 9 ] , выполненных для уточнения колебательных и вр а
щательных постоянных . Наде и Ферлегер [3033 ] получили полосы 2-0, 3-0 и 4-0 с 
р азрешенной вращательной .структурой в первом и втором порядках дифракционной решет
ки с дисперсией 2 , 6  и 1 , 3 А/мм , соответственно . Результаты этих измерений совместно с 
результатами измерений Аймса [ 2 1 69 ] полосы 1-0 были использованы авторами р аботы 
[3033 ] для вычисления молекулярных постоянных HF (см . табл . 73) . Талли ,  Кейлор и 
Нильсен [ 39 1 9 ]  н а  приборе с большой дисперсией р азрешили вращательную структуру 
полос 1-0 и 2-0 . Результаты анализа вр ащательной структуры этих полос , полученные 
в р аботе [39 1 9 ] , совместно с результатами анализа полос 3-0 и 4-0, полученными Керк
патриком и Салантам [2409 ] ,  были использованы Талли ,  Кейлором и Нильсеном для вы
числения колебательных и вращательных постоянных HF. Последние приводятся в табл . 73 
и были приняты во втором издании монографии Герцберга [ 2020 ] и в первом издании на
стоящего Спр авочника.  Значения молекулярных постоянных HF, найденные Талли ,  Кей 
лором и Нильсеном [ 39 1 9 ] ,  существенно точнее полученных р анее Наде и Ферлегером 
[ 3033 ] и Керкпатриком и Салантам [2409 ] , как это следует из сравнения значений молеку
лярных постоянных HF, найденных в р аботах [33 19 ,  3033, 2409 ] и в р аботе Джонса и Бар 
роу [2258 ] ,  в которой были учтены результаты предшествующих исследований и новые 
данные о спектре HF, полученные Джансом и Б арроу (см .  табл . 73) . 

В дальнейшем для уточнения значений молекулярных постоянных HF в состоянии Х11: 
были проведены исследования спектра испускания HF в пламени Н2 + F2 [723, 2755 ] ,  
спектра логлощения HF в далекой и ближней инфр акрасной областях [ 3775, 2499 ] и ультра
фиолетового спектр а HF [ 2258 ] .  

Спектр испускания HF в пламени Н2 + F2 исследовали Бенедикт, Буллок, Силвермаи 
и Гросс [723 ] в области 363- 1 1 80 см -1 и Манн ,  Балл и Мур [2755 ] в области 960 -
1 820 см -1 • В р аботе [723 ] ваблюдались полосы HF, соответствующие v·<) и Llv = 1 ,  2 ,  3 
(J< 1 8) .  Однако полученные в р аботе [723 ] данные позволили лишь уточнить значения вра
щательных постоянных (см . табл . 73) . Манн ,  Балл и Мур в кр аткой заметке [ 2755 ] сооб
щили о проведеиных ими на приборе с большой дисперсией измерениях полос HF, соответ
ствующих v <9 и дv = 3, 4, 5 (J<20) . 

Кейперс, Смит и Нильсен [ 2499 ] исследовали вр ащательную структуру полос 1-0 и 
2-0 в спектре логлощения HF в области 400-770 см -1 и чисто вращательный спектр ( 1 0 � 
<J< 1 5) в области 4 1-67 см -1 как в поглощении, так и в испускании .  В р аботе [ 2499 ] 
на  основании данных , полученных этими авторами и Керкпатриком и Салантам [2409 ] 
для полос 3-0 и 4-0 , были вычислены колебательные и вращательные постоянные 
(см . табл . 73) . Наиболее точные результаты в р аботе [ 2409 ] получены для вращательных 
постоянных . В частности , в р аботе [ 2409 ] были определены значения постоянных Но и Н1 , 
р авные 1 , 76 · 1 0 -7 и 2 , 1 · 1 0 -7 см -1 соответственно .  

В ультрафиолетовом спектре H F  Джонс и Б арроу [2258 ] зарегистрировали около 1 600 
линий полос системы V11: + - Х11: +. Наблюдавшиеся в р аботе [2258 ] полосы соответ
ствуют переходам на высокие колебательные уровни основного электронного состояния 
(9<v" < 1 9) . Н а  основании анализа полос этой системы и полученных р анее в р аботах 
[ 2499, 2409, 2755 ) 1 результатов исследований колебательно-вращательного спектра HF, 
соответствующего переходам между низкими колебательными уровнями (v" < 9) , Джонс и 
Барроу составили уравнение шестой степени относительно v , описывающее колебательные 
уровни малек у лы Н F в состоянии Х 11: +вплоть до диссоциационного предел а .  Джане и 
Барроу провели также анализ вращательной структуры полос в ультрафиолетовом спек
тре HF и определили значения вр ащательных постоянных .  

Найденные Джансом и Барроу [ 2258]  значения молекуляр ных постоянных HF в 
состоянии Х 11:+ являются . наиболее точными ; они приведены в табл. 74 2 . 

1 Джонс и Барроу [2258] использовал и также данные неопубликованного исследования инфракрасного 
спектра испускания HF, выполненного Манном с сотрудниками , о которых сообщалось в заметке [2755] . 

2 В 1961 г. были опубликованы результаты исследования колебательно-вращательного спектра испус
кания HF в пламени Н2 + F2 [2761а ] , о котором ранее сообщалось в заметке [2755] и в работе Джонса 
и Барроу [2258 ] . В работе [2761а ] на спектральной аппаратуре с высокой дисперсией была детально 
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DF .  Инфракрасный спектр поглощения газообразного DF  исследовали Талли , Кейлор 
и Нильсен [39 19 ]  в области 2850-5900 см -1 • Авторами р аботы [39 1 9 ]  был проведен анализ 
вращательной структуры полос 1-0 и 2-0, определены начала полос и вращательные по
стоянные DF. Колебательные постоянные DF в р аботе [39 1 9 ]  были вычислены на основании 
соотношений ( 1 .43) по колебательным постоянным H F. Герцберг [2020 ] вычислил колебатель
ные постоянные DF по началам полос 1-0 и 2-0, а ДJIЯ вращательных постоянных принял 
значения , н айденные в р аботе [39 1 9 ] .  Рекомендованные в монографии [2020 ] значения моле
кулярных постоянных DF (roe = 2998 ,25 ,  ffieXe = 45 ,7 1 , Ве = 1 1 , 007 , <Х1 = 0 , 2935 , De = 
= 6 , 5 - 1 0-4 см -1) были приняты в первом издании Справочника .  

Впоследствии Джонс и Б арроу [2258] исследовали ультрафиолетовый спектр DF,  в кото
ром было зарегистрировано около 1 900 линий 34 полос системы V1 � +-Х1 �+ . Наблюдавшиеся 
в работе [2258 ]  полосы соответствуют переходам на высокие колебательные уровни основ
ного электронного состояния ( 1 5< v" <24) . Используя результаты анализа вращатель
ной структуры этих полос и результаты исследования инфракрасного спектра DF  [39 1 9 ] ,  
Джонс и Б арроу вывели уравнения , описывающие весьма точно уровни колебательной и 
вращательной энергии DF вплоть до диссоциационного предела состояния Х1}2+ . Значения 
колебательных и вращательных постоянных DF,  полученные в р аботе [2258 ] ,  находятся 
в прекрасном согласии со значениями , вычисленными по соотношениям (1 . 43) на основании 
соответствующих постоянных HF, определенных в той же работе . 

Найденные Джансом и Барроу [2258 ] значения молекулярных постоянных Х1�+-со
стояния DF приведены в табл . 74. 

TF .  Спектр TF исследовали Джонс и Гольдблатт [2300 ] .  Ими был получен спектр поглоще
ния TF в области 2400-4800 см -1 , проведен анализ вращательной структуры полос 1-0 и 
2-0 и определены следующие значения молекулярных постоянных TF:  ffie = 2508 ,5 ,  ffieXe = 
= 32 ,54 ,  Ве = 7 ,692 , а1 = 0 , 1 76 , D0 = 2 ,5 · 1 0-4 см-1 •  

В настоящем издании Справочника для TF  приняты значения молекулярных постоян
ных , вычисленные для первого издания по соотношениям ( 1 .43) на  основании молекулярных 
постоянных DF, рекомендованных в книге Герцберга  [2020 ] (см. табл. 79) .  Эти значения 
постоянных TF незначительно отличаются от найденных в р аботе [2300 ] .  

HCI . Сводка результатов исследований спектров HCI , опубликованных до 1950 г . , 
приводится в монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  В последующие 
годы колебательно-вращательный спектр HCl исследовали Ноде и Ферлегер [3033 ] , Миллс , 
Томпсон и Вильяме [2920 ] и Хейзлер и Б аршевиц [ 1 926 ] , а чисто вращательный спектр 
HCl - Мак-Куббин [2696 ] и Х анелер и Отьен [ 1945 ] . Электронный спектр HCl исследовал
ся в р аботах [3322 , 4 1 1 3 ,  3475 , 1 796 , 220 1 ] .  

Для основного электронного состояния Х1� молекулы НС135 во втором издании книги 
Герцберга [2020 ] были рекомендованы значения колебательных постоянных , найденные 
Линдхолмом в 1 939 г. [26 1 8 ] , и значения вращательных постоянных, найденные Герцбергом 
и Спииксом [2047] .  Практически те же значения молекулярных постоянных НС1 35 , основан-

изучена вращательная структура 23 полос HF, соответствующих v '  9 и /1v = 1 , 2 , 3, 4,  5 .  Результаты 
анализа вращательной структуры этих полос позволили авторам работы [2761а] определить следующие 
значения постоянных в выражении Дангема (1 .34) для колебательно-вращательных уровней энергии 
основного электронного состояния молекулы HF (в с.м-1) : У 10 = 4138, 73 ± 0,20 (roe = 4139 ,04); 
У 20 = - 90,05 ± 0,12 (� - roexe) ; У зо = 0, 932 ± 0 ,030 (� WeYe) ; У 40 = - ( 1 ,42 ± 0, 33) · 10-2 (� roeZe) ; 
Yso = - (5 ,9 ± 1 ,3) · 10-4 (� roie) ; Уо1 = 20,9555 ± 0,0015 (Ве = 20,9560) ; Ун =  - 0,7958 ± 0,0007(�-сх1) ; 
у 21 = (1 , 182 ± 0,040) · 10-2 (� сх2) ;  у 31 = - (3 , 1 1 ± 0, 73) · 10-4 с� аз) ;  у 41 = - (5 ,8 ± 4 ,6) - 1 0-6 (� а4) ; 
Уо2= -(2, 153 ±0,006) · 10-3(�-De) ; У 12 = (6 , 23 ± 0, 10) · 10-5 (� [31) ; У 2з = - (2 ,06 ± 0,20) · 10-6 (� - [Зз); 
Уоз = (1 ,68 ± 0,07) · 10-7 ( � Не) ;  У 1з = - (6 ,5 ± 0,3) · 10-9 (� 11) ;  У 04 = - (1 ,9 ± 0,8) · 10-11 (� Le) . При 
помощи этой системы молекулярных постоянных с высокой точностью могут быть восnроизведены 
экспериментальные значения уровней колебательно-вращательной энергии HF, определенные в работе 
[2761а] . Для расчета уровней колебательно-вращательной энергии HF, соответствующих v ;;;;. 13, авторы 
работы [2761а] рекомендуют использовать молекулярные nостоянные HF, оnределеvные Джансом и Барроу 
(см .  табл . 73) . В промежуточной области v = 10,  1 1 , 12 авторы работы [2761а] рекомендуют nринимать 
среднее значение уровней энергии от значений , рассчитанных по молекулярным nостоянным HF, получен 
ным в работах [2761а] и [2258] . 
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Таблица 74 
Припятые значения мо.лекулярных постоянных HF,  HCI , HBr,  нj,  их дейтеро- и тритийзамещенных 

в основных э.лектронных состояниях 

1 (J)e 1 оо;се 1 в е 1 ct1 · '1 02 1 De · ! 04 1 �1 · 1 06 1 'е 
Молекула 

см-1 1 А 1 

HF 4139 , 031 90 , 43924а 20 , 9486 79 , 7 1 076 2 1 , 5 1 58 , 7 8 0 , 9 1 6834 
DF 3001 , 008 47 , 9689г 1 1 , 00375 30 , 362д 5 , 941 1 1 , 75е 0 , 91 7078 
TF 2507 , 87 31 , 98 7 , 701  1 7 '  1 8  3 , 2ж - 0 , 91 7  

нсrз; 2989 , 74 52 , 053 1 0 , 5909 30 , 1 9 5 , 3ож - 1 , 2747 

DС!З5 2 144 , 77 26 , 92и 5 , 44826 1 1 , 20 1 , 37 0 , 6  1 , 2744 

ТС!з;; 1 775 , 86 1 8 , 36к 3 , 7470 6 , 38 0 , 77 -8 , 4 1 , 2746 

HBr79 2649 , 00 45 , 1 1  8 , 4690 23 , 1 3 3 , 905 8 1 , 4 14  

DBr79 1 885 , 33 22 ' 73'1 4 , 2902 8 , 39 0 , 964 2 , 2  1 , 4144 ·  

TBr79 1 550 , 1 7  1 5 , 368м 2 , 9004 4 , 66 0 , 441 0 , 83 1 , 4144 

НJ 2309 , 53 39 , 73 6 , 5 1 2 1 7 , 2  2ж - 1 , 6090 

DJ 1 640 , 14 20 , 1 6 3 , 2840 6 , 142 0 , 53ж - 1 , 6092 

TJ 1 345 , 50 1 3 , 57 2 , 2065 3 , 391 0 , 24ж - 1 , 609 

а WeYe = 1 , 1 77722 , ooe ze = 7 , 22748 · 1 0-2 , 

б ct2 = 1 , 402335 - 10-2 , сtз = 1 , 1 81 565 - 10-з, 

ooe te= 4 , 32161 · 10-3 , 

Cl4 = 1 ' 0093 - 10-4, 

ooe se = 1 , 41 709 - 1 0-4 см-1 . 

ct5 = 4 , 1 4067 · 10-6 см-1 • 

В {32 = �1 1 4427 · 10-G , 
г WeYe = 0 , 585039 , 

д ct2 = 3 , 8495 - 10-3 , 
е {32 = -2 , 094 · 10-7, 

f3з = -3 , 2655 · 10-7 см-1 • 

ooeze = 2 , 81024 · 10-2 , ooe te = 9 , 9959-1 · 10-4 , ooe se = 2 1 02898 · 10-5 см-1 • 

ct3 = 1 , 7593 · 1 0-4, ct4 = 9 , 1 687 · 10-6,  ct5 = 3 , 1044 · 10-7 см-1 • 

{Зз = -3 , 436 - 10-s см-1 . 

ж Приведено значение D0• 
3 WeYe = 0 , 056 см-1, 

и WeYe = 0 , 036 см-1 • 

к WeYe = 0 , 01 2  см-1 • 

л WeYe = -0 , 0106 см-1 •  

м WeYe = -0 , 0059 см-1 • 

ные на результатах исследования спектра HCI , полученных Линдхолмом в 1 943 г .  [26 1 9 ] ,  
приводятся в справочнике [649 ] .  

В работе Герцберга и Спинкеа [2047 1 значения колебательных и вращательных постоян 
ных HCl 35 и HCl 37 были определены на основании анализа структуры полосы 3-0 и данных , 
полученных в р аботе [2865]  при исследовании полос l-0 и 2-0. Найденные в р аботе [2047 ] 
значения молекулярных постоянных HCl 35 приведены в первом издании монографии Герц-
берга [ 1 5 1 ] .  • 

В работах Линдхолма [26 1 8 ,  26 19 ]  на  приборе с дисперсией 1 ,8 А/мм были исследованы 
полосы 4-0 и 5--0 . На основании полученных данных и результатов анализа полос 1-0 , 
2-0 [2865 ] и 3-0 [2047 ] Линдхолм смог несколько уточнить значения колебательных по
стоянных молекулы HCl35 •  Позднее структура полос 4-0 и 5-0 была вновь изучена 
Наде и Ферлегером [3033 ] которые получили значения молекулярных постоянных HCl 35 , 
весьма близкие к найденным. Линдхолмом [26 1 9 ]  1 • 

Основная полоса HCI была изучена Миллсом , Томпсанам и Вильямсом [2920 ] на 
приборе с большой дисперсией , что позволило им уточнить волновое число начала этой по-

1 Для НС!З5 в·работе [3033] найдено (в см-1) :  оое = 2990,57 , оо;се = 52, 26 , ооеУе = 0,06 , Ве = 10,5937 ,  ct1 = 
= 0,2995 , De= 5 ,33 - 1Q-4, {31 = 4 · 10-6 . 
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лосы и знач�ния вращательных постоянных 1 . Измерения полосы 2-0 были проведены в 
последние годы Хейзлером и Баршевицем [ 1 926 ] и чисто вращательного спектра НСI 
в р аботах [2696 ] (в области 100-700 мк или 1 00-14 ,3 см -1) и [ 1 945] (в области 40- 120 мк 
или 250-83 ,3 см-1) . Однако эти работы не привели к уточнению молекулярных постоян
ных НС1 2 • 

В настоящем Справочнике для основного электронного состояния HCI приняты приведеи
ные в табл . 74 значения молекулярных постоянных , рекомендованные Герцбергом [2020 ] .  
Эти значения молекулярных постоянных HCI были приняты и в первом издании Справоч
ника. 

Согласно данным , приведеиным у Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] ,  энергии ста
бильных возбужденных электронных состояний HCI превышают 70 000 см -1 . Эти состоя 
ния в настоящем Справочнике не рассматривюqтся . Жак и Барроу [220 1 ]  исследовали 
электронный спектр HCI в области 1 980-2375 А и сфотографировали полосы , связанные с 
переходами на  высокие колебательные уровни основного электронного состояния (v" = 1 0-
1 6) .  Они показали , что волновые числа кантов этих полос хорошо описываются постоянны
ми, найденными в результате анализа колебательно-вращательного инфракрасного спек
тра HCI .  

DCI . Основная полоса в инфракрасном спектре DCI впервые была получена н а  приборе с 
малой дисперсией Харди ,  Баркером и Деннисаном [ 1 956 ] .  Впоследствии она была изучена 
на приборе с большей дисперсией Пиккуэртом и Томпсоном [3239 ] ,  которые провели деталь
ное исследование вращательной структуры этой полосы 3 • Первый и второй обертоны DCI 
былн получены на приборе с высокой дисперсией Ван-Хорном и Хаусом [4057 ] .  На основании 
результатов анализа вращательной структуры этих полос в работе [4057 ] были определены 
вращательные постоянные ,  которые удовлетворительно согласуются со значениями , най
денными Пиккуэртом и Томпсоном . По началам полос 1-0 ,  2-0 ,  3-0 Ван-Хорне и Хаусе 
вычислили колебательные постоянные DC1 35 и DC\ 37 •  

Чисто вращательный спектр DCI в инфракрасной области исследовали Ханелер и Этьен 
[ 1 945 ]  и в микроволновой области - Кауан и Горди [ 1 206 , 1 207, 1 204а ] . В работе [ 1 204а ] 
были измерены частоты чисто вращательных переходов DCI в области 40- 140 мк (250-
7 1  ,4 см -1) , соответствующие J =6-20 , и найдены значения вращательных постоянных , 
согласующиеся с найденными Пиккуэртом и Томпсоном [3239 ] .  В микроволновой области 
определены с высокой точностью частота вращательного перехода J = О -> 1 и значение по 
стоянной В0 • 

Принятые в настоящем Справочнике значения молекулярных постоянных DCI приведе
ны в табл . 74 . Значения колебательных постоянных приняты по работе [4057 ] и вращатель-

1 Для HCI35 в работе [2920] найдено (в САГ1) : Vo (1 - О) = 2886,01 , в е = 10 , 5943, С(1 = 0 ,3042 , 
De = 5 , 304 · 10-4, �1 = 7 , 6 · 10-6 . Более точные результаты (в см-1) были получены в 1 960 г .  Плайлером и 
Тидуэллом [3285а ] :  Vo (1 - О) = 2885 , 981 , в е = 10 , 5923, ctr = 0,3038 , DJ = 5 ,305 · 10-4 , �1 = 5 ,  7 · 10-6 .  

2 В 1 960 г. Ранк и др . [33736] опубл иковали результаты прецизионных измерений полос 1 -0,  2-0 , 3-0 , 
4-0 и 5-О НС\35 ,  анал из которых привел к следующим значениям (в см-1) молекулярных постоянных: 

v 1 Vo(v - О) 1 Bv 1 Dv 1 Hv 

о - 1 0 , 440306 5 , 2900 · 10-• 1 ,  782 - 10-' 
1 2885 . 964±0 . 005 - - -
2 5667 . 983±0 . 002 9 , 831,749 5 , 1686 - 10-• 1 , 782 - 1 0-' 
3 8346 . 777 ±0 ' 003 9 , 5351 96 5 , 1342 · 10-• -
4 10922 . 798±0 . 04 9 , 2373 - -
5 1 3396 , 1 87±0 , 04 - - --

з Для DC\35 в работе [3239] были определены следующие значения вращательных постоянных (в с.и-1) :  
В е= 5,4479 , а1 = 0, 1 1 23 , D е = 1 ,374 · 1 0-4, � �  = 6 · 1 0-7. 
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ных постоянных - по р аботам [ 1206, 1 207, 3239 ] 1 . В монографии Герцберга [2020 ] и в спра
вочнике [649 ] приведены значения молекулярных постоянных DCI , вычисленные в р аботе 
[ 1956 ] по изотопным соотношениям ( 1 . 43) на основании устаревших значений молекулярных 
постоянных HCI .  

TCI . Спектр TCI исследовался в инфракрасной области ( 1 600- 1 850 см -1) Джонсом и 
Робинсоном [2303 ] и в микроволновой области (около 7 ,35 см -1) - Веррусом с сотрудниками 
[ 1034 ] .  Джqнс и Робинсон [2303 ] выполнили анализ вращательной структуры полос 1-0 мо 
лекул TCl 35 и ТСР7 и определили волновые числа начал полос обеих молекул и значения 
вращательных постоянных Ве, а1 , De и �1. В работе [2303 ] были также вычислены значения 
колебательных постоянных молекул TCl 35 и ТСР7 на основании волновых чисел начал полос 
1-0 и расчетов по соотношениям ( 1 . 43) с использованием колебательных постоянных HCI и 
DCI . В микроволновом спектре [ 1034 ]  была измерена частота вращательного перехода J = 
= 1--+0 молекул TCl 35 и TCl 37 и определены значения вр ащательной постоянной В0, которые 
хорошо согласуются со значениями этой величины, найденными при исследовании инфра
красного спектра в р аботе [2303 ] . 

Значения молекулярных постоянных TCI в основном электронном состоянии , найден
ные Джонсом и Робинсоном [2303 ] ,  приняты в настоящем Справочнике и приводятся 
в табл . 74 . 

HBr . Инфракрасный спектр бромоводарода на  приборах с большой дисперсией был ис
следован в р аботах Плайлера и Баркера [3276 ] ,  Ноде и Ферлегера [3033 ] и Томпсона,  Виль
ямса и Калломона [3977 ] . В р аботе [3276 ] была проанализирована  вращательная структура 
полос 1-0 и 2-0, а в р аботе [3033 ]- вращательная структура полосы 4-0. В монографии 
Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] на основании результатов исследования инфракрас
ного спектра HBr,  опубликованных до 1950 г . , приняты значения колебательных постоян
ных . определенные в р аботе Плайлера и Баркера , и значения вращательных постоянных , 
найденные в р аботе [3033 ] .  

Впоследствии Томпсон , Вильяме и Калломои [3977 ] исследовали вращательную структу
ру полос 1-0 молекул HBr79 и HBr81 на спектрометре с высокой р азрешающей силой . На 
основании анализа структуры этих полос авторы р аботы [3977 ] смогли уточнить значения 
волновых чисел начал полос и значения вращательных постоянных HBr .  Значения колеба
тельных постоянных HBr79 и HBr81 были вычислены Томпсовом с сотрудниками на  основа
нии найденных волновых "чисел начал полос 1-0 и волновых чисел полос 2-0 и 4-0 полу
ченных в р аботах [3276 , 3033 ] .  

Значения молекулярных постоянных HBr в основном электронном состоянии , найден
ные Томпсоном , Вильямсом и Калломоном [3977 ] ,  приняты в настоящем Справочнике 
и приводятся в табл . 74 2 • 

1 В 1 960 г. была опубликована работа [2960а] ,  в которой на приборе с высокой дисперсией исследованы 
полосы 1 � О, 2 � 1 и 3 � 2 молекул DC135 н DC\37 •  Анализ вращательной С'Труктуры этих полос привел к прак
тически совnадающим значениям молекулярных постоянных с принятыми для DC\36 в табл . 74. В работе[2960а] 
определено значение постоянной Н е и несколько иные значения постоянных D е и �1: D е = 1,39 · 1 0-4, � 1 = 
= 1 ,33 · 1 0-6 , не = 2,31 · 1 0-D см-1 (для DC\35) . 

2 После окончания работы с настоящей главой были оnубликованы результаты исследования инфракрас
ного спектра HBr, полученные Моулдом, Прайсом и Уилкинсоном [2960а] и Плайлером [3270а] на спектро
метрах с высоким разрешением. В работе [2960а ] исследована вращательная структура nолос 1 � О, 2 � 1 ,  
3 � 2, а в работе [3270а] исследована вращательная структура основной полосы 1 +- О и измерены с точностью 
±0,001 см-1 начала полос 1 +- О, 2 +- О и 4 +- О. Для HBr 79 в этих работах получены следующие значения 
(в см-1) молекулярных постоянных: 

Работа 1 roe roexe roe Ye в е сх1 СХ2 D e  �1 не '11 

[2960а ] \ 2649 ,2 16 45 , 077 -0 , 03 1 8 , 46708 0 , 23226 1 3 , 7
�

0-· 
1 3 , 472 · 10-· 1 3 , 7 · 1o- • j 8 , 04 · 1o-· l 1 , 2 · 10-· 

[2270а ] 2649, 855 45 , 576 0 , 0724 8 , 4678 0 ,2325 3 , 54 · 10-• 1 , 12 · 10-· 6 , 8 · 1 0-• 
Плайлер [3270а] оценивает точность найденных им значений постоянных В е , а1, D е• �1 и Н е равными ±0,0001 , 
±0,00007, ±0,02 · 1 0-&, ±0 , 1 1 · 1 o-s и ± l , lo-s см-1 соответственно. 
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Измерения частот вращательных переходов J = 5- 1 4  в инфракрасном вращательном 
спектре HBr (40- 1 20 .мк или 250-83 ,3 с.м -1) были выполнены Х анелером и Этьеном [ 1 945] ; 
однако в этой р аботе вращательные постоянные HBr не вычисля.'lись . 

Электронный спектр HBr исследовался в р аботах [3322 , 1 796 , 679 , 3476 ] .  В результате 
этих исследований было установлено существование двух стабильных возбужденных элек
тронных состояния HBr с энергиями , р авными 68 409 и 71 867 с.м -1 •  

DBr .  Инфракрасный спектр поглощения DBr исследован Келлером и Нильсеном [2348] 
на  спектрометре с высокой дисперсией в области 1 700-5400 см -1 , где расположены основ
ная частота и два первых обертона молекул DBr79 и DBr81 • Келлер и Нильсен выполнили 
анализ вращательной структуры этих полос и определили вращательные и колебательные 
постоянные 1 молекул DBr79 и DBr81 • 

Чисто вращательный спектр DBr в инфракрасной области от 220 до 60 с.м -1 (45- 1 70 .мк) 
был исследован Паликом [3 166 ]  и в микроволновой области (около 1 .мм) - Горди и Берру
сом [ 1 824 ] ,  Кауаном и Горди [ 1 207] и Кауаном [ 1 204а ] . Палик измерил частоты 15 перехо
дов , соответствующих J = 7-2 1 ,  и определил значения постоянных В0 =4 ,2467 с.м-1 и D0 = 
= 8,8  · 1 0 -5 с.м -1 • В р аботах [ 1 824, 1 207, 1 204а ] была измерена частота вращательного пе
рехода l -+0 и значения вращательной постоянной В0 молекул DBr79 и DBr81 определены с 
большей точностью, чем в р аботах [2348, 3 166 ] .  

В настоящем Справочнике для DBr приняты значения молекулярных постоянных , най
денные в р аботе [2348 ] с учетом значения В0 ,  найденного при исследовании микроволнового 
спектра в работах [ 1 824, 1 207, 1 204а ] .  Принятые з-начения молекулярных постоянных при
ведены в табл . 74 . 

TBr . В спектре TBr исследована только одна полоса, р асположенная в инфракрасной 
области , и чисто вращательный переход ! = 1 -+0 [3486 , 1 034 ] в микроволновой области . Вра 
щательная структура полосы 1-0 для смеси молекул TBr79 и TBr81 была изучена Джансом 
и Робинсоном [2303 ] ,  которые на основании результатов этого анализа определили значения 
следующих постоянных (в с.м -1) :  v0( 1-0) = 1 5 19 , 26 , Ве = 2 ,8993 , а1 =0 ,0459 , De =4, 5 · 1 0 - 5 , 
� 1 = - 1 ,9 · 10-6 • Найденные значения молекулярных постоянных хорошо согласуются 
со значениями постоянных , вычисленными для TBr79 и TBr81 при помощи соотношений 
( 1 . 43) на  основании постоянных молекул HBr79 , HBr81 и DBr79 , DBr81• 

Результаты измерений частоты вращательного перехода J = 1-+0 в микроволновой области 
[3486 , 1 034]  позволили определить значения постоянных В0 молекул TBr79 и TBr81 , равные 
соответственно 2 , 877060 и 2 ,87446 с.м-1 . 

В настоящем Справочнике приняты значения колебательных и вращательных постоян
ных (кроме В0) TBr79 в основном электронном состоянии ,  вычисленные Джансом и Робин
соном [2303 ] при помощи соотношений ( 1 .43) на  основании молекулярных постоянных DBr79 
и DBr81 • Для вращательной постоянной В0 принято значение, найденное в р аботе [ 1 034]  
при исследовании микроволнового спектра TBr79 • Принятые значения молекулярных по
стоянных TBr79 приведены в табл . 74 . 

HJ .  Результаты исследований спектров HJ , опубликованных до 1 950 г . , р ассмотрены в 
монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] ,  в которых для основного электронного 
состояния молекулы HJ рекомендованы значения  постоянных , найденные в р аботе Наде и 
Ферлегера [3033 ] .  В последующие годы исследования инфракрасного спектра HJ были 
проведены в р аботах [879 , 3 1 66 ] ,  а ее микроволнового спектра - в р аботах [ 1 205,  
1 204а ] . 

Наде и Ферлегер [3033 ] исследовали вращательную структуру полосы 4-0 HJ . На 
основании результатов этого исследования в р аботе [3033 ] были определены н ачало полосы 
4-0 и следующие значения вращательных постоянных (в с.м -1) : Ве= 6 ,55 1 ,  а1=0 , 1 83 , 
De =2 , 1 3  · 1 0 - 4  И �1 =3  · 1 0 -6 •  

1 При вычислении колебательных постоянных DBr в работе [2348] н е учитывалось значение волнового чис
ла начала полосы 3-0, поскольку оно было определено с невысокой точностью, но было использовано значе
ние v 0  (4-0) , полученное для HBr79 и HBr81 в работе [3033] . 
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Колебательные постоянные HJ были вычислены Наде и Ферлегером на основании волно
вых чисел начал полос 1-0 и 2-0, найденных А.  Нильсеном и Г .  Нильсеном [3075 ] ,  и зна
чения v0 (4-0) , найденного в работе [3033 ] .  Молекулярные постоянные HJ , припятые в 
настоящем Справочнике, приведены в табл . 74 . Значения колебательных постоянных при
няты по работе Наде и Ферлегера .  Вращательные постоянные HJ приняты по данным Бой
да и Томпсона [879 ] ,  которые вновь исследовали вращательную структуру полосы 1--0 
на спектрометре с большой разрешающей силой . 

Вращательный спектр HJ в инфракрасной области от 220 до 60 с.м -1 (45- 1 70 .мк) иссле
довал Палик [3 1 66 ] и в микроволновой области - Кауан и Горди [ 1 205 ]  и Кауан [ 1 204a l .  
Пали к измерил частоты 1 4  вращательных переходов HJ с J = 5- 18  и вычислил значения пос
тоянных : В0 = 6 ,4275 с.м-1 и D0=2,05 · 1 0 - 4 

с.м-1 • Более точное значение постоянной 
В0=6 ,426387 с.м -1 было найдено в р аботах [ 1 205 ,  1 204а ] на основании измерений частоты 
вращательного перехода J = l--70 в микроволновом спектре 1 . . 

Электронный спектр HJ исследовался в р аботах [3322 , 3476 ] .  В этих исследованиях 
ваблюдались переходы, связанные с двумя стабильными возбужденными электронными 
состояниями молекулы HJ , энергии которых равны 57 905 и 63 475 с.м -1 • 

DJ.  В инфракрасном спектре DJ ваблюдались две полосы : основная частота и первый 
обертон ; они были исследованы Джансом [2299 ] .  В результате анализа вращательной струк
туры этих полос Джане определил значения колебательных и вращательных постоянных . 
Практически идентичные значения постоянных В0 и D0 были найдены Паликом [3 1 66 ]  в 
результате исследования чисто вращательного спектра DJ в инфракрасной области от 222 
до 60 с.м -1 (45- 170 .мк) . Несколько более высокое значение вращательной постоянной 
В0 = 3 , 25548 с.м -1 было найдено при исследованиях вращате.Тiьного перехода J = 1--70 в 
микроволновом спектре DJ [ 1 03 1 .  1 207 1 204а] .  . 

Припятые в настоящем Справочнике значения молекулярных постоянных DJ (для 
основного электронного состояния) приведены в табл . 74 . Приведеиные в табл . 74 значения 
постоянных ffie,  ffieXe , а1 и D0 определены' Джансом [2299 ] на  основании результатов анализа 
вращательной структуры полос 1-0 и 2-0; значение постоянной Ве вычислено по постоян
ной В0 , найденной при исследовании микроволнового спектра DJ [ 1 03 1 ,  1207, 1 204а ] ,  и по
стоянной а1 , найденной Джонсом . 

TJ . Спектр TJ исследован только в микроволновой области Розенблюмом и Нетеркотом 
[3486 ] , которые определили с высокой точностью частоту вращательного перехода J = 1--70 .  

Приведеиные в табл . 74 значения молекулярных постоянных TJ вычислены при помощи 
соотношений ( 1 . 43) на основании припятых в той же таблице значений молекулярных по
стоянных DJ . 

Значение постоянной В0=2 ,  1 93257 с.м -l , вычисленное по данным Розенблюма и Не
тер кота [3486 ] , находится в хорошем согласии со значением , соответствующим припятым 
в табл . 74 значениям Ве и а1 • 

§ 46 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСI(ИЕ ФУНI(ЦИ И ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразных соединений водорода и его изотопов с гало
генами , вычисленные в интервале температур 293 , 1 5-6000° К без учета межмолекулярного 
взаимодействия , приведены в табл . 44-46 , 53-55, 62-64 и 7 1-73 1 1  тома Справочника . 
Расчеты были выполнены по методу Гордона и Барнес на основании молекулярных постоян
ных , приведеиных в табл . 74 2 • Термодинамические функции были вычислены для природ
ной смеси изотопов хлора и брома по усредненным значениям молекулярных постоянных . 
Возбужденные электронные состояния молекул газов в расчетах не учитывались, поскольку 
при температурах , не превосходящих 6000° К ,  вклад соответствующих составляющих ни
чтожно мал . 

1 Это значение хорошо согласуется с принятым в Справочнике на основании исследований колебательно
вращательного спектра HJ . 2 Для вычисления термодинамичесиих функций HF и DF использовались несколько отличные значения 
молекулярных постоянных (см. ниже) . 
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Погрешности вычисленных термодинамических функций газообразных галог;новодородов 
и их дейтерий- и тритийзамещенных при низких температурах (меньше 2000 К) обуслов
лены преимущественно неточиостью принятых значений физических постоянных , а при 
высоких температурах (больше 2000° К) - неточиостью энергии высоких колебательных и 
вращательных уровней при их вычислении по постоянным, описывающим эксперименталь 
ные значения нижних уровней ,  и тем , что в р асчетах не  учитывалась необходимость огр ани 
чения суммирования по J .  Погрешности значений Ф� р ассматриваемых соединений при 
298, 1 5° К не превышают 0 ,0 1  кал!молъ ·град , тогда как при 3000 и 6000° К они состав
ляют 0 ,02 и 0 , 05 калjмоль · град . • 

В связи с отсутствием данных о постоянных межмолекулярного потенциала соединении 
водорода и его изотопов с галогенами сведения о вириальных коэффициентах соответствую
щих газов в настоящем Справочнике не приводятся . 

H F .  Термодинамические функции газообразного фтороводорода, приведеиные в табл . 44(il), 
были вычислены для первого издания Справочника методом Гордона и Барнес на  ос
новании молекулярных постоянных HF, рекомендованных Герцбергом [2020 ] и приведеи
ных в табл . 73 . Значения постоянных СФ , Cs , О ,  х и коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , 
( I l . 1 38) , вычисленные по прив:ятым молекулярным постоянным HF,  приведены в табл . 75 .  

Таблица 75 
Значения постоянных дпя расчета термодинамических функций соединений водорода и его изотопов 

с фтором, хлором, бромом и йодом 

о 1 х - 103 1 �� · 102 1 132 · 104 1 q, 
1 

� - 1 06 1 сф 1 Cs Вещество т т 
град 1 - 1 - 1 1 - 1 град-• 1 к.ал lмоль - град 

HF 5953 , 26 21 , 764 3 , 737 15 , 80 0 , 033822 7 , 24 -5 , 0809 1 , 8741 
DF 4312 , 98 1 5 , 246 2 , 698 7 , 94 0 , 06401 7 , 66 -3 , 6673 3 , 2877 
TF 3607 , 57 1 2 , 752 2 , 254 5 , 46 0 , 091289 7 , 67 -2 , 8231 4 , 1319  
HCI 4300 , 74 1 7 , 410  2 , 884 9 , 1 2 0 , 066612 6 , 75 -1 , 9453 5 , 0097 
DCI 3084 , 82 '1 2 , 565 2 , 073 4 , 59 О , 1 2899 6 , 55 -0 , 5521 6 , 4034 
TCI 2553 , 77 1 0 , 333 1 , 720 3 , 1 2 0 , 1 8778 7 , 79 0 , 2729 7 , 2284 
HBr 381 1 , 07 1 7 , 028 2 , 765 8 , 35 0 , 083215 7 , 86 0 , 8720 7 , 8275 
DBr 2712 , 1 8 12 , 055 1 , 973 4 , 14 0 , 1 6365 7 , 33 2 , 2529 9 , 2084 
TBr 2229 , 87 9 , 91 1  1 , 620 2 , 76 0 , 24168 7 , 33 3 , 0640 10 , 0 195 
НJ 3322 , 26 1 7 , 203 2 , 672 7 , 80 о ,  10818 6 , 73 2 , 7594 9 , 7144 
DJ 2359 , 82 1 2 , 292 1 , 886 3 , 78 0 , 21363 6 , 96 4 , 1 338 1 1 , 0893 
TJ 1 935 , 89 1 0 , 086 1 , 548 2 , 51 0 , 31 743 6 , 96 4 , 9439 1 1 , 8994 

Значения термодинамических функций HF,  вычисленные по более точным значениям моле
кулярных постоянных HF (см . табл . 74) , незначительно отличаются от приведеиных в Спра
вочнике . Так , р азличие между значением Ф6�00 ,  приведеиным в табл . 44 (1 1 )  и вычисленным 
по молекулярным постоянным HF из табл . 74 , составляет 0 ,005 кал!молъ ·град . В р аботе 
[ 1 1 0 ] термодинамические функции HF были вычислены р азличными методами на основании 
одних и тех же значений молекулярных постоянных . Эти р асчеты показали , что для фторо
водорода до температур , не превосходящих 6000° К.  метод Гордона и Барнес приводит прак
тически к тем же результатам , что и метод непосредственного суммирования по уровням 
колебательной и вращательной энергии . 

Термодинамические функции газообр азного HF  р анее вычисляли Мерфи и Ване [30 10 ]  
(до 2000° К) п о  методу Гордона и Барнес; Х афф, Гордон и Моррелл [2 142 ]  (до 6000°К) ме
тодом непосредственного суммирования ;  Кол , Фарбер и Элверум [ 1 1 49 ] и Поттер [33 13 ]  
(до 5000° К) п о  методу Майера и Гепперт-Майер . Расхождение между значениями термоди
намических функций HF, приведеиных в р аботах [30 1 0 , 1 1 49 ] (до 3000° К) и в табл . 44 (1 1 ) ,  
составляющее примерно 0 , 02 кал/мол-ь ·град , обусловлено р азличием принятых значений 
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молекулярных и физических постоянных . Результаты расчетов термодинамических функций 
HF в работах [2 1 42 ]  (до 5000° К) и [33 13 ]  (до 2000° К) практически совпадают со значениями 
соответствующих величин в табл . 44 ( 1  1) 1. Расхождения между значениями термодинамиче
ских функций HF, приведеиными в р аботах [33 1 3 , 1 1 49 ] и в табл . 44 ( 1  1 ) , при высоких 
температурах существенно выше ; они достигают для s;()(JO примерно 0 ,07 кал/.моль ·град . Эти 
р асхождения объясняются приближенным характером метода Майера и Гепперт-Майер 
что наиболее заметно при высоких температурах . 

Результаты р асчетов термодинамических функций H F, полученные Мерфи и Вансом 
[30 1 0 ] , воспроизведены в р аботах Вруэра [ 1 093 ] и Келли [2364 , 2363 ] . В книге Цейзе [4384 ] 
приведены значения термодинамических функций HF,  вычисленные Колом и др . [ 1 1 49 ] .  

DF ,  TF . Термодинамические функции газообразных фторадейтерия и фторотрития ,  
приведеиные в табл . 45 ( 1 1 )  и 46  ( 1 1 ) ,  были вычислены по  методу Гордона и Барнес для пер 
вого издания настоящего Справочника. Расчет термодинамических функций фторадейте
рия был выполнен по молекулярным постоянным DF, рекомендованным Герцбергом [2020 ] 
и приведеиным на стр . 295 , термодинамические функции фторатрития - по молекулярным 
постоянным TF, приведеиным в табл . 74 . В табл . 75 приведены постоянные СФ, С5 , в и х , 
а также значения  коэффициентов в уравнениях (1 1 . 1 37) ,  ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по приня· 
тым постоянным DF и TF. Следует отметить , что термодинамические функции DF,  вычислен 
ные по молекулярным постоянным, приведеиным в табл . 74 , практически не отличаются 
от приведеиных в табл . 45 ( 1 1 ) .  Так, р асхождение в значениях Ф:ооо составляет 
0 ,004 кал/моль ·град . 

Термодинамические функции газообразного фторадейтерия вычислялись р анее Поттером 
[33 1 3 ]  (до 5000° К) по методу Майера и Гепперт-Майер . Расхождения между значениями 
термодинамических функций DF, приведеиными в работе [33 1 3 ]  и в табл . 45 ( 1 1 )  до 2000° К, 
не превосходят 0 ,0 1 кал/моль ·град . При более высоких температурах эти р асхождения 
увеличиваются , достигая 0 ,03 и 0 ,08 кал/моль ·град в значениях Ф;000 и s;000 , вследствие 
неточиости метода Майера и Гепперт-Майер . 

Термодинамические функции газообразного фторатрития впервые были вычислены при 
подготовке первого издания настоящего Справочника. Другие расчеты термодинамических 
функций TF неизвестны. 

HCI . Термодинамические функции газообразного хлороводорода, приведенные в табл . 53 ( 1  1 ) , д 
вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) , ( 1 1 . 1 62) . Значения ln�  и Т дТ 1n� в этих уравне-

ниях вычислялись по методу Гордона и Б арнес (соотношения ( 1 1 . 137) и (1 1 . 138) ) .  Расчет был 
выполнен по усредненным значениям молекулярных постоянных , полученным на основа
нии значений молекулярных постоянных НС1 35 ,  приведеиных в табл . 74 . Значения постоян
ных СФ , Cs , в ,  х и коэффициентов в уравнениях ( 1  1 . 1 37) ,  ( 1  1 . 1 38) , вычисленные по усреднен 
ным молекулярным постоянным, приведены в табл . 75. Следует отметить , что р асчет термо
динамических функций HCI по молекулярным постоянным , найденным в р аботе [3033 ] 
(см . примечавне н а  стр . 296) , приводит практически к тем же значениям термодинамичес
ких функций HCI , которые приведены в табл . 53 (1 1) 2 •  

Термодинамические функции газообразного хлороводарода ранее вычисляли методом 
непосредственного суммирования Джиок и Оверстрит [ 1 7 1 8 ]  (до 3000° К) , Гордон и Барнес 
[ 1 8 1 2 ,  1 8 1 3 ]  (до 1 000° К) и Юри и Риттенберг  [404 1 ] (до 700° К) . По методу Майера и Геп 
перт-Майер термодинамические функции HCI вычислял Поттер [33 1 4 ] (до 5000° К) и в при
ближении гармонический , осциллятор - жесткий ротатор - Линнетт [262 1 ] (до 573° К) . 
Термодинамические функции HCI , вычисленные до 6000° К , приводятся также в сводке 
Х аффа , Гордона и Моррелл [2 1 42 ]  3 • 

1 Расхождения не превосходят 0 ,005 кал/моль ·град . 
2 Расхождения в значениях Ф;000 не превышают 0,002 кал/моль ·град . 
3 В работе [2 142 ]  не указано, по какому методу проводились вычисления. 
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Расхождения между значениями термодинамических функций HCI , приведеиными в 
работах [ 1 7 1 8, 1 8 1 2 , 1 8 1 3 , 404 1 , 262 1 ]  и в табл . 53 (1 1 ) ,  до 3000° К составляют от 0 ,02 до 
0 ,05 кал!молъ · град и обусловлены в основном р азличием припятых значений физических 
постоянных . Шерман и Джиок [3706 ] вычислили поправки к значениям Ф� . приведеиным в 
работе [ 1 7 1 8 ] ,  которые учитывали новые значения физических постоянных . С учетом этих по
правок термодинамические функции HCI , вычисленные Джиоком и аверстритом [ 1 7 1 8 ] ,  отли
чаются от значений соответствующих величин в табл . 53 (1 1) в пределах 0 ,002 кал/молъ · град . 
Расхождения между значениями термодинамических функций HCI , приведеиными в р аботе 
[33 1 4 ]  и в табл . 53 (1 1 ) ,  значительны при высоких температурах , что объясняется примене
нием в р аботе [33 14 ] приближенного метода Майера и Гепперт-Майер . 

Джиок и Уиб [ 1 72 1 ]  вычислили S0298 , 16 (HCI , газ) = 34,45 -±:0 ,  1 5  кал!молъ · град на основа
нии результатов калориметрических измерений ; полученное ими значение хорошо согла
суется со значением , приведеиным в табл . 53 ( 1  1 ) .  

В р аботе Бруэра  [ 1 093]  и в спр авочнике Цейзе [4384 ] приводятся значения термодина
мических функций HCI по р аботам [ 1 7 18 ,  1 8 1 2 ] .  В справочнике Бюро стандартов США 
[3680 ] , по-видимому,  были учтены новые значения физических постоянных . В сводке 
Келли [2363 ] приводится уравнение для теплоемкости HCI и вычислены значения Н� -
н;98,16 и s� - s;98 , 1 6  до 2000° к. полученные на  основании результатов р асчетов [ 1 7 1 8, 
1 8 1 2 ] .  

DCI , TC I .  Термодинамические функции газообразных хлорадейтерия и хлоротрития , 
приведеиные в таблицах 54 (1 1 )  и 55 ( 1 1) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . 

Значения ln � и Ta�1n � вычислялись по методу Гордона и Б арнес [соотношения ( 1 1 . 1 37) 

и ( 1 1 . 1 38) ] .  Расчеты были выполнены по усредненным значениям молекулярных постоянных 
DC135 , DC137 и TCI35 , TCI37 , полученным из молекулярных постоянных DC135 и ТСР5 , 
приведеиных в табл . 74 . В табл . 75 приведены значения СФ,  Cs, е, х и коэффициентов 
в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , найденные по усредненным постоянным молекул DCl 
и TCI . 

Термодинамические функции газообразного DCP5 р анее вычислялись Юри и Риттенбен
гом [404 1 ]  методом непосредственного суммирования для Т < 700° К. Значения термодина
мических функций хлоратрития публикуются впервые. 

HBr. Термодинамические функции газообр азного бромоводорода,  приведеиные в табл . 62 
( 1 1 ) , были вычислены по ур авнениям (I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) . Значения ln � и Т д� ln � вычисля
лись по  методу Гордона и Б арнес [ соотношения ( I I . 1 37) ,  (1 1 . 1 38) ] .  Расчеты были вы
полнены по усредненным значениям молекулярных постоянных HBr79 и HBr81, найденным 
по молекулярным постоянным HBr79 , принятым в табл . 74 . Значения СФ, Cs, е , х и коэф
фициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по усредненным молекулярным 
постоянным HBr,  приведены в табл . 75. 

Термодинамические функции газообразного бромоводарода р анее вычисляли Гордон 
и Б арнес [ 1 8 1 5 ]  (до 1600° К) по р азработанному ими методу. Расхождение между значениями 
термодинамических функций HBr ,  приведеиными в р аботе [ 18 1 5 ]  и в табл . 62 ( 1 1 ) ,  р авное 
примерно 0 ,02 кал/моль · град, обусловлено преимущественно р азличием принятых значений 
физических постоянных . 

Вычисленные Гордоном и Б арнес значения термодинамических функций HBr приво
дятся в справочниках [3680 , 4384 ] и в р аботе [ 1093 ] .  

Джиок и Уиб [ 1 722 ] нашли значение s;98,1 6(HBr , газ) = 47 ,6  ± 0 , 1 кал!.моль · град на 
основании результатов калориметрических измерений ; это значение удовлетворительно со
гласуется со значением,  приведеиным в табл . 62 ( 1 1 ) . Келли [2364 ] приводит значения 
s;98 ,16(HBr, газ) , полученные в р аботах [ 1 8 1 5 , 1 722 ] .  В работе [2363 ] Келли приводит 
уравнение для теплоемкости HBr,  вычисленное им на основании р асчетов Гордона и Б ар 
нес [ 1 8 1 5 ] . Это уравнение использовано в р аботе [2363 ] для вычисления Н� - н;98 и S� 
s;gs до 1 600° к. 

- 303 -



DBr, TBr. Термодинамические функции газообразных хлорадейтерия и хлоротрития ,  
приведеиные в табл . 63  ( I I )  и 64  ( 1 1 ) ,  вычислены по ур авнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения д 
lп � и Т дТ 1п � в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес и усреднен-
ным значениям молекулярных постоянных DBr79 , DBr81 и TBr79 , TBr81 • Усредненные 
постоянные этих молекул вычислялись по соотношениям ( 1 . 43) и молекулярным постоянным 
DBr79 и TBr79 , принятым в табл . 74 . В табл . 75 приведены значения СФ , С5, е ,  х и коэффи
циентов в уравнениях ( 1 1  . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по усредненным постоянным DBr 
и TBr . 

Таблицы термодинамических функций бромадейтерия и броматрития впервые публи
куются в литературе .  

HJ .  Термодинамические функции газообразного йодоводорода,  приведеиные в табл . 7 1  ( 1 1 ) ,  д 
вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и Т дТ 1n � в этих уравнениях 

вычислялись по методу Гордона и Б арнес на  основании молекулярных постоянных H J ,  
nриведеиных в табл . 74 . Значения СФ , С5, е и х , а также коэффициенты в уравнениях ( 1 1 . 1 37) 
и ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым nостоянным H J , приведены в табл . 75. Следует отме
тить , что уточнение постоянной В0 молекулы HJ , полученное в р аботе Кауана и Горди 
[ 1 205]  при исследовании микроволнового спектра (см . стр . 300) , практически не сказывается 
на  значениях термодинамических функций HJ , так как соответствующая поправка р авна 
0 ,00 1 кал/моль · град . Ранее термодинамические функции газообразного йодоводарода вычис
ляли Мерфи \ 3007 ] (до 1 500° К) по методу Гордона и Барнес , а также Юри и Риттенберг 
[404 1 ]  (до 700° К) методом непосредственного суммирования .  Расхождения между зна
чениями термодинамических функций HJ , приведеиными в р аботах [3007 , 404 1 ] и в 
табл . 7 1  ( 1 1 ) , составляют 0 ,0 1 -0,05 кал/моль · град и обусловлены р азличием принятых зна
чений молекулярных и физических постоянных . Термодинамические функции HJ , вычислен
ные Мерфи [3007]  и экстраполированные до 2000° К,  приводятся в р аботе Бруэр а [ 1093 ] 
и в справочнике Цейзе [4384 ] .  

Джиок и Уиб [ 1 723 ] нашли s;98, 16 (HJ , газ) = 49 , 5 ± 0 , 1 кал/моль · град н а  основании 
калориметрических измерений . В сводке Келли [2364 ] приводятся значения s;98 ,16 для га
зообр азного H J , полученные в р аботах [3007, 1 723 ] .  Келли [2363 ] на основании резуль
татов р асчетов Мерфи [3007 ] вывел уравнение для теплоемкости газообр азного HJ и 
использовал его для вычисления Н� - н;98 и S� - s;98 до 2000° К .  

DJ ,  Т J .  Термодинамические функции газообразного йодадейтерия и йодотрития ,  приве
деиные в табл . 72 ( I I) и 73 ( 1 1 ) ,  вычислены по ур авнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � д 
и Т дТ 1n � вычислялись по методу Гордона и Барнес на  основании молекулярных посто-

янных DJ и Т J ,  принятых в табл . 74 . В табл . 75 приведены значения СФ, Cs, О, х и коэффи
циентов в ур авнениях ( 1 1 . 1 37) ,  ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым постоянным молекул этих 
газов.  

Расчет термодинамических функций Т J с учетом более точного значения В0 молекулы 
TJ , найденного в р аботе [3486 ] (см . стр . 300) , приводит к изменению значений Ф� и S� на 
0 ,005 кал/молъ · град по сравнению с соответствующими значениями , п риведеиными 
в табл . 73 (1 1 ) . 

Термодинамические функции газообразного йодадейтерия р анее вычисляли Блегг и 
Мерфи [835 ]  (до 1 500° К) по методу Касселя ,  а также Юри и Риттенберг [404 1 ] (до 700° К) 
методом непосредственного суммирования .  Расхождение между значениями термодинами
ческих функций DJ приведеиными в работах [835,  404 1 ] и в табл . 72 ( 1  1 ) ,  не превосходит 
0 ,05 кал/моль - град и обусловлено р азличием принятых значений молекулярных и физиче
ских постоянных . 

Термодинамические функции йодатрития р анее не вычислялись . 
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§ 47. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИ ЧИНЫ 

HF(raз) . Бертло и Муассан [ 797] измерили тепловой эффект реакции элементарного 
фтора с раствором сульфита калия .  Вычисленное на основании этих измерений значение 
11Hf (HF,  газ) = -39 ккалiмолъ имеет только историческое значение . 

Теплота сгорания фтора в водороде измерялась Вартембергом и Фитднером [4 1 62] и 
Руффом и Лаассом [3557 ] .  Образующийся при сгорании фтороводарод в условиях опытов 
[4 162 , 3557 ] содержит большое количество ассоциированных молекул , и поэтому при вы
числении 11Hf(HF, газ) в результаты калориметрических измерений нужно вносить соот
ветствующие поправки . Первоначально в работах [4 162 , 3557 ] при вычислении этих попра
вок была допущена ошибка. Впоследствии она была исправлена Руффом и Менделем [356 1 ] ,  
которые вычислили для 11Hf(HF, газ) значения -63 ,8 ккал!молъ [4 1 62 ]  и -64,2 ккалjмолъ 
[3557 ] .  Однако и эти исправленные значения можно считать только приближенными , 
так как при вычислении поправки на ассоциацию авторы [4 1 62 ,  3557, 356 1 ]  исходили из 
упрощенной схемы р авновесия ассоциации ,  полагая , что в парах,  помимо мономерных 
моЛекул , существуют только циклические молекулы (HF) o .  Проведеиные в дальнейшем 
электронаграфические исследования показали что ассоциированные молекулы в парах фто
роводарода представляют собой зигзагообразные цепочки различной длины и что цикличе
ские молекулы в парах отсутствуют (подробнее по этому вопросу см . [ 356 ] ) . 

В заметке Армстронга и Джессупа [ 567 ] указано что ими была определена теплота сго
р ания аммиака во фторе (- 18 1 , 56 ккал!молъ) . Этому значению соответствует теплота обра
зования фтороводорода,  равная -64 ,2  ккал!молъ .  Однако авторы работы [ 567] отмечают, 
что совпадение найденного ими значения 11Hf (HF) со значениями , полученными в более 
ранних работах , нельзя считать доказательством точности измерений ,  так как во всех этих 
р аботах могли быть допущены одинаковые погрешности при учете ассоциации H F  в парах 
(в работе [ 567 ] не указан метод вычисления этой поправки) . 

Вартемберг  и Шютца [4 1 72 ]  измерили теплоту сгорания фтора в водороде при температу
ре 1 00° С, когда ассоциация молекул HF в парах не имеет существенного значения , и нашли 
I1H0f373 (HF, газ) = - 64 ,45 ±0 , 1  ккал/молъ (11Н0[298 , 1 5  = - 64 ,4 1 ккалjмоль) .  В современных 
справочниках и отдельных работах для теплоты образования фтороводарода при 298, 1 5° К 
примимается значение -64,2 ккал!молъ ,  являющееся средним между значениями , полу
ченными в р аботах [4 1 62 ,  3557, 356 1 , 4 1 72 ] .  Для погрешности теплоты образования HF в 
литературе предлагаются значения +0,2 или +0 , 5  ккал!молъ .  Последнее значение представ
ляется более правильным . 

Джане и Барроу [2258 ] при исследовании электронного спектра H F  наблюдали полосы , 
связанные с переходами на  высокие колебательные уровни основного состояния (9 < v < 1 9) .  
Короткая экстраполяция п о  колебательным уровням основного состояния привела к значе
нию энергии диссоциации D0(HF) = 135, 1 -±0 ,3  ккал/молъ .  Это значение является более точ
ным по сравнению со значением , вычисленньlм на основании теплоты образования HF и 
энергии диссоциации фтора .  Однако соответствующее ему значение /1Hf298 , 15 (HF, газ) = 
= -64 ,97 ±0 ,6 ккал/молъ имеет значительную погрешность ,так как оно зависит от сравнитель
но неточного значения D0(Fz) . 

Поскольку значение теплоты образования HF используется при вычислении теплот 
образования большинства фторидов, при выборе термохимических величин для HF нужно 
в первую очередь ориентироваться на теплоту образования , а не на энергию диссоциации .  
Поэтому в Справочнике принимается значение 

АН0/298,15 (HF , газ) = - 64,2 ± 0 ,5  к.к.алjмоль.  

Вместе с тем результаты исследования Джонса и Барроу [2258 ] свидетельствуют о настоя
тельной необходимости уточнения данных по теплоте образования HF 1 . 

1 После окончания расчетов таблиц Справочника была опубликована работа Армстронга и Джессупа [567б] , в которой была измерена теплота сгорания аммиака во фторе. Сгорание проводилось в специальной го
релке, помещенной в калориметрический сосуд. После учета поправки на ассоциацию паров фтористого 
водорода авторы работы [567б] получили !1Н0/ (HF, газ) = - 64,4 + 0 ,25 ккалjмоль .  298 , 15 -
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Принятому значению теплоты образования соответствует 

00 (HF) = 1 34 ,322 ± 0 ,7  кхал!моль . 
DF (газ) ,  TF (газ) .  Принятые в Справочнике значения энергий диссоциации 

D0 (DF) = 1 35 ,923 ± 0,7 ккалf.моль,  

D0 (TF) = 1 36 , 6 1 6  ± 0,7 ккалf.моль 

в�rчислены по уравнению ( IV. 1 7) с использованием принятого значения D0(HF) и молеку
лярных постоянных HF, DF и TF, приведеиных в табл . 74 . Этим значениям энергий диссо
циации соответствуют следующие теплоты образования DF и TF: 

дН0f0 (DF, газ) = - 64,886 ± 0 ,9  ккал/моль ,  

дН0f0 (TF, газ) = - 65, 1 78 ± 0 ,9  ккал/моль . 

НС1 (газ) . Обзор многочисленных измерений теплоты образования хлораводорода приве
ден в справочнике Быховского и Россини [8 1 3 ]  и обзоре Рота [35 1 4 ] .  

Россини [3497 ] измерил теплоту сгор ания хлора в водороде и нашел для теплоты обра 
зования HCl величину дН0/298 ,15 = - 22063 ± 1 2  кал/моль .  Рот [35 1 5 , 35 1 4 ]  на основании 
работ [4 163 , 3530 ] в качестве лучшего значения рекомендовал -2 1830 ± 20 кал/моль . 

Лачер с сотрудниками [25 1 0 ]  измерили теплоту реакции между водородом и хлором 
и нашли дН0/298 ,15 (НС1 , газ) = - 22030 ± 50 кал/моль . Это значение хорошо согласуется с ре
зультатами измерений Россини [3497 ] .  Наиболее точное измерение теплоты обр азования хло
роводарода было выполнено Россини [3497 ] .  Найденное им значение 

АН0/298,15 
(НС1 , газ) = - 22,063 ± 0 ,0 1 2 ккалf.моль 

получило всеобщее признание и принимается в настоящем Справочнике . Ему соответствует 

00 (HCl) = 1 02 ,204 ± 0 ,035 ккал/моль . 

DС1 (газ) , ТСI (газ) . Принятые в Справочнике значения энергий диссоциации 

D0 (DCI ) = 1 03 ,396 ± 0 ,035 ккалf.моль , 

D0 (TCI ) = 1 03 , 9 1 9 ± 0, 035 ккалf.моль 

вычислены по уравнению (IV. 1 7) с использованием принятого значения 00 (HCI) и молеку 
лярных постоянных DCl и TCl , приведеиных в табл . 74 . Этим значениям соответствуют 

дН0/0 (DCI , газ) = - 22 ,309 ± 0 ,050 ккал!моль ,  

дН0/0 (TCI , газ) = - 22 ,43 1 ± 0 ,050 ккал/Jrюль .  

НВr(газ) . Быховский и Россини [8 1 3 ]  н а  основании измеренных Томсеном [398 1 ] и Берт
ло [79 1 ,  777 ] тепловых эффектов ряда реакций вычислили значение теплоты образования 
бромоводарода дН"/298 • 15 = - 8,66 ккал/моль . 

Рот и Бёргер [3522 , 3523 ] измерили теплоту р астворения серебра в бромистоводородной 
кислоте и нашли для дНf (HBr, газ) значительно меньшее значение -3,5  --1:: 0 ,3  ккал/Аюль . 
Однако позже Рот [35 1 5 ]  установил ,  что это значение ошибочно. Рот [35 1 5 ]  измерил теплоты 
взаимодействия р астворов AgN03 с соляной и бромистоводородной кислотами и нашел 
для дНf (HBr) значение -7 ,59 ± 0 , 1 1  ккал!моль .  В этой же работе Рот определил теплоты 
взаимодействия хлора и брома с р аствором солянокислого гидразива и вычислил 
дНf (HBr, газ) = - 7 ,90 ± 0 , 1 5  ккал!моль . 
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Теплота реакции между водородом и бромом в газообразном сьстоянии'была измерена 
Jlагером, Касали и Парком [2507 ] .  Полученному ими значению t!J.Hf = - 12 476 . 376 ,15 ' 
ккал!мол" соответствует ' 

!t..Ho/298, 15 (H Br, газ) = - 8 , 74 + 0 , 1 3  ккалl.моль.  

Это значение , полученное прямым методом , принимается в Справочнике. Значения , основан
ные на результатах измерений [79 1 ,  777 , 35 1 5 ] ,  менее точны ,  поскольку они включают 
ряд дополнительных величин ,  в том числе недостаточно достоверных .  

Принятому значению 6H0f298 • 15 соответствует 

D0 (HBr) = 86 ,678 + О, 13 ккал/моль . 

DBr (газ), TBr (газ). Принятые в Справочнике значения энергий диссоциации 

D0 (DBr) = 87 , 758 ± 0 , 1 3  ккал!.моль,  

D0 (TBr) = 88 , 23 1 + О , 13  ккал!.моль 

вычислены по уравнению ( IV. 1 7) с использованием приведеиного выше значения D0 (HBr)  
и молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 74 . Этим значен�ям, соответствуют 

6H0fo (DBr ,  газ) = -7,043 ± 0 , 1 3  ккал l моль, 

6.H0f0 (TBr ,  газ) = -7 , 1 1 5  + О, 13 ккал 1 моль. 

HJ  (газ) . Быховский и Россини [ 8 1 3 ] н а  основании измеренных Томсеном [398 1 ) 
тепловых эффектов ряда реакций вычислили 6.H0f291 (HJ , газ) = 5 , 9 1  ккал 1 моль . Данные 
Томсена позже были пересчитаны еще раз Ротом [ 35 1 5 ] , который вычислил значения 
теплоты образования HJ (газ) и получил 6 , 02 ; 5 , 1 3  и 5 , 85 ккал 1 моль . 

Гюнтер и Веку а [ 1 892 ] определили тепловой эффект реакции 

( X I I . 1 )  

Найденному этими авторами значению -28,26 ккал 1 моль (приведено к р = cons t )  
соответствует 6.H0f298 • 15 (HJ , газ) = 6 ,2  ккал 1 моль . 

Штегмюллер [3843 ] измерил э . д. с. элемента , в котором шла реакция 

( X I I . 2 ) 

и нашел значение теплового эффекта этой реакции - 1 ,  7 ккал! моль , которому соответствует 
6Н0/298 , 15 (HJ , газ) = 5 ,73 ккал!моль . 

Константы равновесия реакции ( X I I . 2) определялись в работах [4042 , 847 ,  947 , 3947, 
3007 , 8 14 ] .  На  основании принятых в Справочнике значений термодинамических свойств 
йода и его соединений (см . также [ 1 00 ]) и результатов измерений констант равновесия было 
вычислено значение 

!t..H0/298 , 15 (HJ , газ) = 6, 286 ± О, 1 ккал 1 .моль, 

которое хорошо согласуется с результатами измерений Гюнтера и Векуа [ 1 892 ] .  Это значе
ние принимается в Справочнике . Принятому значению соответствует 

D0 (HJ) = 70 ,407 + О, 1 ккал/моль . 

D.J(газ) , ТJ(газ) . Принятые в Справочнике значения энергий диссоциации 

00 (DJ) = 7 1 ,352 + О , 1 ккал 1 .моль, 

D0 (Т J) = 7 1 , 768 + О ,  1 ккал 1 .мо.ль 
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вычислены по уравнению ( IV. l 7) с использованием принятого значения D0 (HJ) и молеку
,тtярных постоянных HJ , DJ , Т J ,  приведеиных в табл . 74 . Этим значениям энергий диссоциа
uии DJ и Т J соответствуют 

tlH0f0 (DJ, газ) = 6 ,772 + 0, 1 ккал j .моль , 

flH0f0 (TJ , газ) = 6 ,757 + 0 , 1  ккал j моль . 

Таблица 76 
Принятые значения (в калj.моль) термохимических величин галоидных 

соединений водорода и его изотопов Вещество! Do 1 t1Нfo 1 tJ.Hoj 
293 , 15 1 дНоj 298 , 15 1 н;эз , 15 - н� j н;эs, 15- н� 

HF 134 322 -64 1 90 -64 1 99 -64 200 2020 2055 
DF 1 35 923 -64 886 -64 899 -64 905 2030 2065 
TF 1 36 6 16  -65 1 78 -65 193 -65 195 2033 2068 
HCl 102 204 -22 022 -22 061 -22 063 2030 2065 
DCl 1 03 396 -22 309 -22 357 -22 365 2035 2070 
TCl 1 03 9 1 9  -22 431 -22 481 -22 485 2038 2072 
H Br 86 678 -6 868 -8 712 -8 740 2032 2067 
DBr 87 758 -7 043 -8 897 -8 929 2037 2072 
TBr 88 231  -7 1 1 5  -8 971 -8 999 2040 2075 
H J  70  407 6 812  6 302 6 286 2031 2069 
DJ 71 352 6 772 6 252 6 232 2039 2074 
TJ 7 1 768 6 757 6 237 6 222 20-14 2079 



Г л а в а  XJ/1 

СЕРА И ЕЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Элементарная сера в нормальных условиях существует в виде твердого кристаллическо
го вещества - ромбической серы.  При 368 ,5° К ромбическая сер а  превращается в другую 
кристаллическую модификацию серы - моноклиническую . Рентгенографическое исследо
вание кристаллической структуры ромбической серы [4 1 50 ] показала , что она состоит из 
кольцевых молекул S8 . В специальных условиях были получены также другие аллотропи
ческие модификации кристаллической серы .  Так,  при резком охлаждении паров серы до 
температуры жидкого азота Райсом [3428 , 3427 ] были получены пурпурная и зеленая сера  1 •  
Девидам и Хейманам [ 1 270 ] было найдено ,  что в ударной волне при давлении в 230 000 ат.м 
ромбическая сера превращается в новую аллотропическую модификацию, обладающую вы
сокой электропроводностью и поэтому названную металлической серой . Обстоятельное ис
следование аллотропии серы было проведено Эрметсэ [ 1 487- 1 489 ] . 

При 388 ,4°К моноклиническая сера  плавится .  До 432° К сера представляет собой жел
тую легкоподвижную жидкость , состоящую из кольцевых молекул S8 •  Выше 432° К жид
кая сера буреет , вязкость ее резко возрастает ,  что объясняется разрывом кол ьцевых моле
кул S8 и появ.Тiением цепочечных молекул того же состава (см . [ 1 675, 248 1 , 362 1 ] ) .  При 
мерно с 460° К вязкость серы с увеличением темпер атуры прогрессивно убывает, и около 
670° К жидкость, сохраняя бурую окраску, снова становится подвижной вплоть до точки 
кипения (7 1 7 ,8° К) . Уменьшение вязкости жидкой серы начиная с 460° К объясняется р аз 
рывом цепочечных молекул S8 и появлением цепочечных молекул с меньшим числом атомов 
серы.  При резком охлаждении жидкой серы образуются разные виды аморфной серы [362 1 ] .  
Они тер модинамически не устойчивы и при нормальных условиях превращаются в ромби 
ческую модификацию кристаллической серы.  

Наиболее тщательные калориметрические исследования термодинамических свойств 
элементарной серы в конденсированных состояниях выполнены Истманом и Мак-Гавоком 
[ 1 44 1 ]  (от 13 до 376° К) и Уэстом [42 1 3 ]  (от 298 до 678° К) . Измерения теплоемкости жидкой 
серы (до 693° К) производились в работах [908 , 1 544 , 3 1 1 0 ] .  Следует заметить , что данные 
о термодинамических свойствах ромбической серы приводятся в обзоре Уэста [ 42 1 7 ]  и в 
статьях Брэдли [887 ] ,  Ги [ 1 675 ] Эванса и Уагмпна [ 1 5 1 6 ]  и моноклинической серы - в ра
боте Брэдли [887 ] .  

Состав паров серы при н е  очень высоких темпер атурах весьма сложен . Экспериментально 
установлено что в них содержатся кольцевые молеку ЛЬ! Ss' Sв' s4 ' молеку ЛЬ! s2 и атомы s .  
Как показали результаты измерений плотности паров серы,  полученные Нейманом [3057 ] ,  
пары серы над конденсированными фазами , а также в отсутствие конденсированных фаз 
до 1000° К состоят преимущественно из молекул S8• Исследования плотности паров серы 
при более высоких температурах [33 18 ,  2438, 909 ] привели к выводу , что в них содержатся 
также молекулы S6 , S4 ,  S22 • При суммарном давлении пара в 1 ат.м и температуре 1300° К 
пары серы состоят преимущественно из молекул S2 , а при 2500° К и выше - из атомов S .  

Молекулярные и термодинамические свойства восьмиатомной серы в газообразном со
стоянии рассмотрены Гатри ,  Скоттом и Уоддингтоном [ 1 902 ] и Лафтом [2678 ] .  В р аботе 

1 Следует отметить , что Шенк [362 1 1 оспаривает существование пурпурной серы. • 
2 Масс-спектрометрический анализ состава паров серы был выполнен Брадтом, Молером и Дайблером 

[890] .  
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Лафта [2678 ] р ассмотрены молекул ярные и термодинамические свойства S4, S6 и оценены зна
чения молекулярных и термодинамических постоянных для ненаблюдавшихся кольцевых мо 
лекул S3 , S5 , S7 и бир адикалов (открытых цепей) S3 , S4 ,  S6 и S8 • Расчеты состава паров серы 
проведеиные Лафтом с учетом молекуд серы различной атомности , показали что помимо 
известных молекул S2 , S4, S6 ,  S8 , в парах серы следует ожидать присутствия заметных ко
личеств кольцевых молекул S3 , S5 , S 7 •  Согласно этим р асчетам , содержание бир адикалов в 
парах серы незначительно . Лафт показал также, что дальнейшая полимеризация серы с об
р азованием молекул более сложного состава, чем S8 , энергетически невыгодна и не доджна 
иметь место. 

В настоящем Справочнике р ассматриваются только одноатомная и двухатомная сера 
(S и S2) - основные компоненты пара при высоких темпер атур ах . 

Известны семь окислов серы :  SO, S20, S203 , S02 , S03 , S207 и S04 • При нормальных ус
ловиях основными окисдамп серы ЯВдЯЮТСЯ двуокись и трехокись серы - so2 и SОз , при 
высоких температурах - двуокись и одноокись серы - so2 и so. в некоторых усдовиях 
возможно . образование полуокиси серы S20 . В настоящем Справочнике из окислов серы рас
сматриваются только SO, S02 , S03 и S20 . Другие окиеды серы - S203 , S207 ,  S04 - мало
устойчивые и пдохо изученные соединения , образующиеся в специальных условиях , в га
зообразном состоянии неизвестны . 

В р аботах [30 1 7, 3 103 ] выдвинуто предподожение о существовании наряду с обычной 
формой молекулы S02 изомерной формы SOO, близкой по типу к молекуле озона .  На осно
вании этого предположения удалось объяснить происхождение ряда полос в спектрах взры
ва смесей CS2 + 02 [30 1 7 ]  и импульсного фотолиза S02 и S03 [3 1 03 ] .  В связи с этим пред
ставляет интерес проведение дальнейших экспериментальных исследований ,  которые мог
ли бы подтвердить или опровергнуть это предположение. 

В настоящем Справочнике р ассматриваются только простейшие гидриды серы - серо
водород H2S и гидросульфил HS . Известны также высшие гидриды серы - H2S2 , H2S3 
H2S4 и др . Однако все эти соединения непрочные и при высоких температурах легко раз
лагаются . 

Среди простейших соединений серы с кислородом и водородом наиболее изучена серная 
кислота H2S04 • Однако в газообразном состоянии это соединение мало устойчиво и легко 
диссоциирует на S03 и Н20 .  Константа равновесия соответствующей реакции измерена Бо
денштейном и Катаяма [852 ] в интервале температур от 598 до 756° К. 

Другие кислоты серы в газообразном состоянии еще менее стабильны , чем H2S04 , и не 
исс.т�едовались . 

Экспериментально установлено существование четырех соединений серы со фтором : 
S2F2 , SF4 ,  SF6 и S2F10 • Наиболее прочным из них является шестифтористая сера S F6 •  В на
стоящем Справочнике рассматриваются SF4 , SF6 ,  SF и SF2 .  Последние, по-видимому , долж
ны образовываться при диссоциации SF4 и SF6 •  

Помимо перечисленных выше соединений ,  в Справочнике р ассматриваются также два 
оксифторида cepы-SOF2 и S02F2 . Другие соединения серы со фтором в Справочнике не 
расr'матриваются,  так же как и соединения серы с хлором , бромом и йодом . 

Соединения серы с другими элементами р ассматриваются в главах X I V  (NS) , XV (PS) и 
X X I  (CS , COS , CS2) . 

При р ассмотрении молекулярных постоянных серы и ее соединений во всех случаях . 
когда не оговорено противное, имеются в виду изотопные модификации молекул содержа
щие наиболее р аспространенный изотоп серы S32 . 

§ 48. МОЛЕI(УЛ.ЯРНЫЕ ПОСТО.ЯННЫЕ 

S . Атом серы в основном состоянии 3Р2 имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p63s23p4 • 
В табл . 77 приведсны уровни энергии атома серы [294 1 ] , соответствующие указанной элек
тронной конфигурации . 

Энергии возбуждения состояний атома серы,  соответствующих иным электронным конфи 
гурациям, согласно [294 1 ] ,  превосходят 50 000 с.м-1• В настоящем Справочнике эти электрон
ные состоянИя атома серы не р ассматриваются . 
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Таблица 77 
Уровни энергии атома серы 

Состояние Стати - Энергия , Номер стичес -
уровня 

1 
КИЙ с.м-1 

электронная 
конфигурация  терм вес 

о 1 s2 2s2 2р6 3s2 3р4 зр2 5 0 , 0  
1 1 s2 2s2 2р6 3s2 3р4 зрl 3 396 , 8  
2 1 s2 2s2 2р6 3s2 3р4 зро 1 573 , 6  
3 1 s2 2s2 2рв 3s2 3р4 lp2 

1 
5 9239 , 0  

4 1 s2 2s2 2р6 3s2 3р4 lSo 1 221 8 1 , 4  

S2 • Спектр молекулы S2 изучался многими исследователями в видимой и в ультр афиоле 
товой областях .  НаибоJiее ПО.'IНО исследована система полос С3� ; � X3� g. р асположенная 
в области 1 4  000-4 1 000 см-1 (7 1 1 0-2400 .А) . В литературе имеются указания также на су
ществование ряда других систем по.тюс s2 l 1 3 18a ,  3484а ,  3484б , 2037 , 2730 , 273 1 ,  3936а ] .  
Однако из них лишь две системы полос, расположенные в области вакуумного у.ТJьтра
фиолета [2730, 273 1 ] ,  удалось проанализировать и отнести к переходам типа 3Пи +- X3I:g- .  

Впервые анализ колебательной структуры системы сз� ; - X3� g был выполнен Розе
нам [3480 ] по кантам полос в спектрах поглощения и в спектрах флюоресценции паров серы . 
Результаты этого анализа были уточнены Фаулером и Вайдья [ 1 586 ] ,  которые измерили 
в эмиссионном спектре S2 положения кантов полос , соответствующих v' < 18 и v" < 30 . 
Вследствие малой дисперсии спектрографов вращательная структура полос S2 в работах 
[3480 , 1 586 ] не исследовалась . В дальнейшем она была изучена на спектрографах с большой 
дисперсией Ноде и К:ристи [ 1 105 ,  3024-3027 ,  3034 ] ,  Ольссоном [3 1 36-3 1 40 ]  и Икеноуэ 
[2 164 ] .  В р анних исследованиях Ноде и К:ристи [3027 , 1 1 05]  для в: и в: были получены оши -
бочные значения (В; = 0 ,409 , в; = 0 ,3 1 9  с.м-1) , что было обнаружено Ольссоном [3 1 36-
3 1 38 ] .  Принятые в настоящем Справочнике значения постоянных Ве, а1, D e молекулы S2 
в состояниях X3� g  и СЗ�; (см . табл . 78) были определены Ноде [3024,  3026 ] на  основании 
анализа вращательной структуры большого числа полос (v' < 7,  v" = 2 ,  3, 4, 7 ,  8 ,  14, . . .  , 
27) , исследованных в р аботах Ноде и К:ристи [ 1 105 ,  3025-3027 ] ,  Ольссона [3 1 36-3 1 40 ]  
и Вильсона (не опубликована) . Эти же значения вращательных постоянных S2 для состояний 
X3�g и сз� ; рекомендуются в книге Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  Равновесные 
значения вращательных постоянных s2 в состояниях X3�g и cs�; были вычислены также 
в работах [3 1 40 ,  2 1 64 ] ,  однако полученные значения менее точны, чем в р аботе [3024 ] ,  
ввиду использования данных для меньшего числа  полос . 

Постоянные мультиплетного р асщепления X3� g-- и С3� ;-состояний S2 определяли Ольс
сон [3 1 40 ]  и Ноде и Ферлегер [3034 ] ,  выполнившие анализ мультиплетной структуры полос 
системы cs�; - xs�g- на основании соотношений К:рамерса (см . уравнения (1 . 24а) ) . 
Н аиболее полное исследование му.ТJЬтиплетного р асщепления 3� -состояний S2 проведено Ноде 
и Ферлегером [3034 ] .  Полученные этими авторами значения постоянных мультиплетного 
расщепления приведены в табл . 78 . Анализ мультиплетной структуры полос S2 в системе 
С3� ; - X8� g на основании более точных уравнений Шлаппа ( 1 . 24) не проводился . 

Значения колебательных постоянных S2 в состоянии С3�; .  приведеиные в табл . 78 , были 
определены Ольссоном [3 1 40 ]  по кантам большого числа полос (v' < 5, v" < 37) системы 
сз� ; - X31:g-.  При этом для основного электронного состояния S2 были получены следую
щие значения колебательных постоянных : ro; = 725 ,8 ,  ro;x; = 2 ,85 с.м-1• В работе Ноде [3026 ] 
приводятся близкие значения колебательных постоянных для основного электронного состоя
ния S2 (оо" = 725 ,68+0 ,0 1 ,  w"x" = 2 ,852 см-1) , вычисленные Вильсоном. Последние значения е - е е 
приняты Герцбергом [2020 ] и в справочнике [649 ] ,  а также в настоящем Справочнике (см . 
табл . 78) . 
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Таблица 78 
Припятые значения молекулярных постоянных S2 ,  SO, SH и SF 

Молеку-
те 1 Ше 

Состояние л а 

XЗl;g о а 725 , 68 

alflg- 50006 -

bl�+ 8ооо6 -g 
s2 АЗДU 220006 -

взl;t 230006 -cll;; 
235006 

1 
-

сзl;; 318358 4:34 , о 

хзl;- о l1 48 , 1 9 

а1Д 65006 -
Ь11;+ 1 1 0006 - -

so АЗД 280006 -
взl;+ 290006 -

с11;- 3оооо6 -

сзl;
-

41 628 , 7  630 , 4 

SH 
Х2П; or 2692 

SF 

А21;+ 3'1033 , 03д 1 979 , 8  

1 Х2П; 1 о 1 8 1 06 

а е =  -23 , 7  САГ\ j = +0 , 06 см-1 . 
6 Оценка . 
в е =  -26 , 4  см-1 , r = +0 , 1 2 с1и-1 . 
г А0 = -376 , 96 с.и-1 • 

1 

1 1 

1 

ше хе 1 в. 1 iXl 1 Do 1 'е 

см-1 1 А 

2 , 85 1 0 , 2955 0 , 00 1 6  1 ' 96 · 10-7 1 , 889 

- - - - - -
- - - - -

- - - - -

- - - - -
- - - -

1 
-

2 , 75 0 , 29 1 9  0 , 00 1 8  - 2 ,  l 80 

1 
6 , 1 1 6 1 0 , 720 1 8  0 , 00562 l ' l ;)3 . 1 о-6 l , 482 

-
1 

- - - -
1 - - - - -

- - - - -

- - - - -
- - - - -
4 , 79 0 , 5020 0 , 0062 1 ' 280 · 1 0-6 1 ' 775 

1 
47 , 6  9 , 607 0 , 292 4 , 80 · 10-4 1 , 3407 

97 , 65 8 , 52'1 0 , 464е 6 , 66 · '1О-4ж 1 , 4230 

- 1 0 , 556 1 - 1 - 1 '1 , 6 '16 

д lo = 0 , 31 3  см-1 . 
е ct2 = -0 , 022 см-1 • 
ж Согласно [2259а ] ,  De = 6 , 36 · 1 0-4 см-1 и 

�1 = 0 , 60 · 10-4 см-1• 

Принятые значения колебательных постоянных основного электронного состояния S2 
хорошо описывают 30 нижних уровней колебательной энергии этой молекулы 
(см . [ 1 668 ] ,  стр . 246) . Однако экстр аполяция колебательных уровней по этим постоянным 
приводит к слишком высокому значению диссоциационного предела (D0 = 45830 см-1) 1 . 
Поэтому для удовлетворительного описания высоких уровней колебательной энергии Х31; : -
состояния S2 в выражение для G0(v) необходимо ввести члены , пропорциональные третьей 
и более высоким степеням v .  

Система полос С31;; - X31;g молекулы S2 весьма сходна с системой полос Шумана 
Рунге молекулы 02 (см . стр . 1 66) . Важно отметить , что среди изученных систем полос 02 
только система Шумана - Рунге не является з апрещенной , остальные системы полос 02 
з апрещены соответствующими правилами отбор а и наблюдались в поглощении лишь при ис
пользовании толстых слоев поглощающего вещества , а в испускании - при особых уело-

1 Энергия диссоциации молекулы S2 равна 29 930 ± 1 80 см-1 (см. стр . 339) .  
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виях возбуждения .  Создание подобных условий для паров серы связано , однако , с преодоле

нием больших экспериментальных трудностей . 
Попытки получить в спектре поглощения  S2 системы полос, соответствующие запрещен

ным переходам , предпринимались Герцбергом и Мунди [2037 ] .  Доведя длину оптического 
пути в парах серы до 6 .м, Герцберг и Мунди обнаружили р анее неизвестные полосы погло
щения,  простир ающиеся до 8700 А. Однако вследствие малой дисперсии прибора анализ этих 
полос выполнить не удалось . Слабая система полос S2 в инфр акр асной области была рбна
ружена Дезираном и Дюшеном [ 1 3 18а ]  в спектре испускания .  Розен и Буффио [3484а ] 
получили эту систему полос на приборе с большей дисперсией , что позволило им измерить 
канты семи полос . Последние Розен и Буффио р асположили в таблицу Деландр а и нашли :  

v00 = 1 3  327 , ro: = 990 , ю: = 487 с.м-1 • Однако в работе [3484а ]  не приводится каких -.пибо 
предположений об э.пектронных состояниях S2 ,  переходы между которыми соответствовали 
бы этой системе по.пос. Впос.педствии наб.пюдавшаяся в р аботах [ 1 3 1 8а ,  3484а ]  система по
.пос s2 не исследовалась . 

Ввиду сходства строения валентных электронных оболочек молекул 02 и S2 можно пред
полагать , что и электронные состояния этих молекул (по кр айней мере низшие) должны 
быть сходными . в случае 02 между электронными состояниями X3� g и сз� ; располагается 
еще пять электронных состояний :  a1ilg-, [}�i .  A 3ilи. B3� ;t и с1� и (см . табл . 19) .  Весьма ве
роятно, что и молекула S2 имеет подобные электронные состояния 1• 

Вопрос о соответствии значений энергий возбуждения однотипных электронных состоя
ний изоэлектронных двухатомных молекул был р ассмотрен Шифриным [463 ] (см . стр . 53) .  
В табл . 78 приведены значения энергий возбуждения электронных состояний a 1ilg , Ь1�� , 
A 3 ilи . B3�;t  и с1� и молекулы S2 , вычисленные на  основании соотношения ( 1 . 3 1 ) ,  предло
женного Шифриным, и принятых в настоящем Спр авочнике значений энергий возбуждения 
соответствующих состояний молекулы 02 и значений re(02, X3� g) и re(S2 ,  X3� g-) . Погреш
ности вычисленных таким образом значений энергий возбуждения электронных состоя
ний S2 , не наблюдавшихся в епектр ах , могут быть оценены в+ 1000 с.м-1• Следует заметить , 
что вычисленное по формулЕ ( 1 . 3 1 )  значение Te(S2 , С3�;) отличается от экспери
ментального (приведенного в табл . 78) всего лишь на 15  с.м-1 .  

Ранее в литературе высказывалось предположение [ 1 1 76 ] ,  Что молекула S2 может иметь 
возбужденное электронное состояние 1�i . причем энергия этого состояния оценивалась 
в 2500 с.м-1• Расчеты р авновесия 2SO � � S2 (1�d) + S02, выполненные Цейзе [4383 ] ,  пока 
зали , что первое возбужденное элёктронное состояние S2 должно быть р асположено выше, 
чем это предполагалось в р аботе [4383 ] ,  в согласии с принятыми в настоящем Справочнике 
з н ачениями энергий низших электронных состояний S2 • 

В далекой ультр афиолетовой области обнаружены системы полос S2 в спектр ах поглоще
ния [2730 , 273 1 ]  и испускания [3936а ] .  В об.'! асти длин волн 1 600- 1 900 А две системы полос 
в спектре по г лощения S2 были исследованы Медером [2730 , 273 1 ] ,  который обозначил их как 
системы С и D . Эти системы полос соответствуют переходам из возбужденных электронных 
состояний с энергиями возбуждения (Те) ,  р авными 55 598 и 58 707 , 2  с.м··I ,  в основное элек -
тронное состояние X1� g .  В книге Герцберга [2020 ] и в спр авочнике [649 ] принято , что эти 
состояния являются 3Пu-СОСТОЯНИЯМИ . в р аботе [2730 ] Медером был проведен анализ коле
бательной структуры систем С и D и для соответствующих возбужденных состояний S2 най 
дены значения колебательных постоянных . Танака и Огава [3936а ]  в спектре испускания 
S2 наблюдали две системы полос почти в той же области , что и Медер ( 1 700-2000 А) .  Прове 
денный ими анализ показал , что в этих системах верхние состояния являются весьма близ -
кими , а нижнее состояние - общее, по всей вероятности основное Х3� g--состояние молеку
.пы S2 • Верхние э.rrектронные состояния в системах , обнаруженных в работе [3936а ] , весьма 

1 Указаниями на нал ичие электронных состояний S2 с энергиями возбуждения,  меньшими энергии возбу 
ждени я  состояния C3� "U .  служат также сообщения о наблюдении полос Sз в инфракрасной [ 1 3 1 8а ,  3484а ,  2037 ] 
и видимой [3484в ] частях спектра и нал ичие соответствующих электронных состояний у молекул Sез и Те2 (см . 
[2020, 649] ) .  
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близки к возбужденным электронным состояниям 3Пu , найденным Медером . Тип этих со
стояний Танака и Огава не смогли установить . 

so. в спектре so детально изучена только одна система полос сз� - - хз� -. располо
женная в области длин волн от 2200 до 4000 А.  Другие системы полос в спектре SO не ваблю
дались. 

Впервые систему полос сз�- - хз�- наблюдали Лоуотэр [2665]  и Джансон и :Камерон 
[2264 ] в спектре электрического р азряда через S02 • В дальнейшем ее детально исследовали 
Генри  и Вольф [ 1 99 1 ] и Мартин [2787 ] .  Принадлежиость наблюдавшихся в р аботах [2264 , 
2665 ]  полос молекуле SO была доказана Генри  и Вольфом [ 1 99 1 ] .  Эти исследователи на 
призмеиных спектрографах со средней дисперсией наблюдали 39 полос системы С3� - - Х3� 
и п о  кантам полос провели анализ колебательной структуры . Вращательная структура по
лос SO в работе [ 1 99 1 ]  была р азрешена недостаточно, для того чтобы ее можно было проана
лизировать . Мартин [2787 ] получил спектр SO с полностью разрешенной вр ащательной 
структурой семи полос во втором порядке вогнутой дифракционной решетки и показал,  что 
он принадлежит переходам между двумя состояниями 3� молекулы SO . В р аботе [2787 ] 
было принято предложенное Генри и Вольфом отнесение полос SO, согласно которому поло
сы , исследованные Мартиным , соответствовали значениям v ' = О , v" = 4, 5 , . . .  , 9 и v' = 1 ,  
v" = 4 .  Мартин измерил также положения кантов семи полос, соответствующих v' < 3 
и v" = 3 ,  4 (по нумерации Генри и Вольфа) . Обстоятельный анализ результатов этих изме
рений позволил Мартину определить значения колебательных и вр ащате.Тiьных постоянных 
SO в состояниях Х3�- и сз� -.  которые до 1 959 г .  считались вполне надежными и были ре
комендованы в книге Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] .  

В р аботе [2787 ] удалось р азрешить триплетвое р асщепление линий полос 0-6, 0-7, 
0-8, 0-9, 0- 10 , 0- 1 1 ,  1 -6 , соответствующих К > 30 и К <  1 3 . 0днако анализ расщепле
ния был проведен лишь для линий полосы 0- 10 ,  соответствующих К < 1 3 ,  так как в ос
тальных случаях мешало наложение линий р азных ветвей . Мартин нашел , что последова
тельное применение соотношений :Крамерса ( 1 . 24а) (см .  стр . 50� не позволяет дать удовлетво
рительного описания триплетнаго р асщепления отдельных линий SO в системе сз�- -
X3�g-. По-видимому, в данном случае более успешным было бы пр именение уравнений Шлаппа 
( I .  24) . 

В прошлом неоднокр атно предпринимались попытки получить спектр поглощения SO. 
Одно время считалось , что спектр поглощения SO наблюдается в пар ах вещества,  образую
щегося при конденсации продуктов р азложения S02 в электрическом р азряде . Однако в даль
нейшем было показано, что наблюдавшийся спектр принадлежит полуокиси серы S20 (см. 
стр .  320) . Хиксом [2067 ] была предпринята безуспешная попытка получить спектр погло
щения SO при нагревании смеси серы и кислорода до 1 1 00° . 

Впервые спектр поглощения SO наблюдали Майерсон , Тейлор и Х анст [30 1 7 ]  при спек
троскопическом изучении взрывов смесей CS2 + 02• Авторы р аботы [30 1 7 ]  измерили канты 
1 2  полос SO, соответствующих v' < 3 и v" = 1 ,  2 ,  3 ,  4 ,  5 \ и определили положения девяти 
вр ащательных линий полосы 1 -4 .  Результаты этих измерений оказались в полном согла
сии с результатами соответствующих измерений в эмиссионном спектре [ 199 1 ,  2787 ] .  Срав
нение результатов исследований спектров поглощения и испускания SO позволило Майер
сану, Тейлору и Хансту показать , что нижнее электронное состояние з� - системы з� - -
3� g- является основным состоянием молекулы SO . 

Впоследствии спектр поглощения SO был получен Норришем и Олдершоу [ 3 1 03 ]  при изу
чении импульсного фотолиза S02 и S03• В спектре,  снятом на  приборе со средней дисперсией , 
они наблюдали 23 полосы SO в области длин волн 2220-2830 А, из которых 1 5  полос , р ас· 
положенных в области 2220-25 1 0  А, р анее не наблюдались . Норриш и Олдершоу нашли,  
что положения кантов этих полос не могут быть описаны колебательными постоянны!\IИ , 
найденными в р аботе [2787 ] ,  и не могут быть согласованы с нумерацией полос , принятой 
в р аботах Генри  и Вольфа и Мартина .  З аново выполненный анализ колебате.'Iьной структу
ры системы полос С3� - Х3� с учетом результатов измерений спектр а поглощения 
и данных , полученных при изучении спектра испускания SO [ 1 99 1 , 2787 ] ,  позволил Норри -

1 Согласно отнесению Генри и Вольфа [ 1 99 1 ] . 
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шу и Олдершоу показать , что нумерация полос системы С3Т. - Х3� , принятая в 
р аботах [ 199 1 ,  2787 ] , ошибочна .  Действительные значения v" оказались на две единицы 
больше, чем это предполагалось в р аботах [ 1 99 1 , 2787 ] .  Следует заметить , что в эмиссионных 
спектрах SO прогрессии ,  соответствующие переходам на уровни v" = О и 1 ,  практически не 
ваблюдались вследствие того , что они имели очень слабую интенсивность . 

В связи с изменением нумерации уровней колебательной энергии SO для состояния 
X3�g. Норриш и Олдершоу [3 1 03 ]  вычислили новые значения колебательных и вр ащатель
ных постоянных Х3� - и С3� -состояний so на основании результатов всех исследований 
системы полос С3� - Х3� .  Вычисленные Норришем и Олдершоу [3 103 ]  значения молеку
лярных постоянных SO для состояний Х3� и С3� приняты в настоящем Справочнике и при
ведены в табл . 78 . 

Молекулы SO, S2 и 02 изостеричны . Ввиду этого следует ожидать , что они имеют однотип
ные нижние электронные состояния .  Действительно, основные электронные состояния всех 
этих молекул являются состояниями типа хз�-.  Хорошо изучено также возбужденное элек
тронное состояние сз�- этих молекул , причем значения энергий возбуждения этого состоя
ния для SO,  S2 и 02 удовлетворяют эмпирическому соотношению ( 1 . 3 1 ) ,  предложенному 
Шифриным [463 ] .  Для 02 , помимо электронных состояний хз�- и сз�-. известны еще три 
синглетных и два триплетных электронных состояния ,  энергии возбуждения которых мень
ше энергии возбуждения состояния сз� - (см . табл . 1 9) .  В настоящем Справочнике прини
мается , что молекула SO,  помимо изученных по спектр ам двух электронных состояний 
хз� - и сз� -. имеет состояния ,  однотипные упомянутым выше электронным состояниям 
02 , энергии возбуждения которых меньше , чем энергия возбуждения состояния сз� -.  Зна
чения энергий возбуждения этих состояний , вычисленные по соотношению ( 1  . 3 1 )  и соответ
ствующим данным для 02 (см . табл . 1 9) и so (для состояния xs� -) . приведены в 
табл . 78 . Погрешности оцененных таким образом значений энергии возбуждения не наб.ТJю
давшихся электронных состояний SO могут быть оценены в +  1000 с.м-1 • 

SH . В спектре радикала SH исследовалась только одна система полос А 2� - Х2Пi, р ас
положенная в области длин волн 3200-3700 А. Впервые спектр р адикала SH получили 
Льюис и Уайт [2606 ] в логлощении при импульсном р адиочастотном р азряде через H2S .  
Эти авторы наблюдали две подполосы 0-0, соответствующие переходам 2� <- 2П.1• и 2� -
2П.,. . Выполненный ими анализ вращательной структуры подполосы 2� �- 2П.1• показал , 
что 2П-состояние SH является обращенным . В дальнейшем подполосы 0-0 системы 2� - 2П 
р адикала SH наблюдали в спектре испускания Гейдон и Уайтингам [ 167 1 ] ,  Дайн и Стайл 
[ 1 438 ] и Лич [2573 ] .  Личем [2573 ] был выполнен анализ вращательной структуры полосы 
0-0 и определены значения вращательных постоянных для 2П- и 2� -состояний , близкие 
к значениям соответствующих постоянных , найденных Льюисом и Уайтом [2606 ] .  

В р аботе [2574 ] Лич сообщил о том , что в спектре р азряда через H2S и D2S ему удалось 
наблюдать полосы 0-0 и 0- 1 р адикала SH и полосы 0-0, 0- 1 и 0-2 радикала SD . По 
кантам полос SD Лич [2574 ] определил значения колебательных постоянных основного элек
тронного состояния SD (ro: = 1 933, ro;x; = 24 , 5  с.м-1) , на  основании которых по соотноше-
ниям ( 1  . 43) были вычислены колебательные постоянные для основного электронного состоя
ния SH. Последние приняты в настоящем Спр авочнике и приведены в табл . 78 . l(олебатель 
ные постоянные SH , определенные Личем в р аботе [2574 ] , хорошо согласуются со  значе
ниями этих величин,  найденными при помощи эмпирических соотношений [2575 , 44 1 ] .  

Полосы 0-0, 1-0 и 2-0 р адикалов SH и SD были исследованы по спектрам поглощения ,  
полученным при импульсном фотолизе H2S и D2S [330 1 ,  3356 ,  2259б ] .  Впервые таким мето
дом полосы 0-0 и 1 -0 р адикалов SH и SD были получены Портером [330 1 ] с частично р аз 
решенной вр ащательной структурой на призмеином спектрографе . По этим данным Портер 
вычислил весьма приближенные значения колебательных постоянных SH в состояниях А 2� 
и Х2П . В дальнейшем полосы 0-0 и 1-0 р адикалов SH и SD были получены методом им
пульсного фотолиза Рамзи [3356 ] с хорошо р азрешенной вращательной структурой во вто
ром порядке спектрографа с 2 1 -футовой решеткой . Джане и Рамзи [2259б]  тем же методом 
получили полосы 2-0 этих р адикалов в четвертом пор ядке аналогичного спектрографа. 
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Рамзи [3356 ] выполнил детальный анализ вращате.УJьной структуры полос 0-0 и 1 -0 
и определил точные значения вращательных постоянных (В0 и D0) и постоянных спин-орби 
тальной связи (.4 0 и ro) для состояний Х2Пi и .4 2� + радикалов SH и SD , а также энергию 
возбуждения .4 2� +-состояний этих радикалов и значения постоянных 1:::..0.1• и а1 для этих 
состояний . На основании этих данных Рамзи вычислил приближенные значения постоян
ных Ve , ro: , ro:x: , ro; , ro:x: , в; и а� радикалов SH и SD , используя соотношения ( 1 . 43) , 
приближенное соотношение ( 1 . 38) , а также предположение, что ve(SH) = ve(SD) . 
Анализ вращательной структуры полос 2-0 радикалов SH и SD , выполненный Джансом 
и Рамзи [2259б ] ,  существенно дополнил данные, полученные ранее Рамзи [3356 ] ,  что позво
лило этим исследователям определить значения молекулярных постоянных SH и SD в А 2� +
состоянии без применения соотношений (1 . 43) .  

Принятые в настоящем Справочнике значения молекулярных постоянных S H  в Х2Пг 
и .4 2�+-состояниях приведены в табл . 78 . Колебательные постоянные SH в Х2П;-состоянии , 
приведеиные в табл . 78 , как уже указывалось , приняты по данным Лича [2574 ] ,  а враща
тельные постоянные В е и а1 вычислены Хачкурузовым [44 1 ]  по данным работ [3356 ] и [2574 ] 
с учетом корреляции значений молекулярных постоянных двухатомных гидридов и дейте
ридов элементов второго и третьего периодов таблицы Менделеева. Приведеиное в табл . 78 
значение постоянной D0 для Х2Пi-состояния SH определено Рамзи [3356 ] .  Молекулярные 
постоянные SH в .4 2� +-состоянии , приведеиные в табл . 78 , определены Джансом и Рамзи 
[2259а ]  на основании результатов анализа вращательной структуры полос 0-0 , 1-0 l3356 } 
и 2-0 [2259б ] .  Приведеиное в табл . 78 значение энергии возбуждения .4 2�+-состояния SH 
основано на величине v00 = 30662 ,42 с.АС\ определенной в работе Рамзи [3356 ] ,  и принятых 
в этой таблице значений колебательных постоянных SH в состояниях Х2П; и .4 2�+. 

SF .  Спектр двухатомного радикала SF не наблюдался . Тем не менее изучение закономер 
ностей в значениях постоянных двухатомных молекул позволяет предсказать прибли
женные значения молекулярных постоянных SF. 

Основное электронное состояние радикала SF должно быть таким же , как и у изостериче
ских радикалов СЮ, OF, ОН , SH , т .  е .  состоянием 2П; . Сравнение молекулярных постоян
ных двухатомных фторидов элементов второго и третьего периодов, а также привлечение 
данных для соответствующих связей в многоатомных фторидах тех же элементов позволяет 
оценить значения межатомного расстояния и силовой постоянной радикала SF : Ге = 1 ,60 -+:: 
+ 0 ,05 А , ke = (4 ,6  + 0 ,2) · 1 05 дин · с.м-1• Указанным значениям постоянных Ге и ke соответ
ствуют значения постоянных В е и roe, приведеиные в табл . 78 и принятые в настоящем Спра
вочнике. Погрешность принятого значения частоты колебаний SF оценивается в ± 30 см-1  
И ПОСТОЯННОЙ В е - В + 0 ,05 с.м·J . 

S02 . Молекула двуокиси серы нелинейная , симметричная (точечная группа симметрии 
С2о) , имеет три основные частоты , активные как в инфракрасном спектре, так и в спектре 
комбинационного рассеяния .  

Результаты исследований инфракрасного спектра и спектра комбинационного рассея 
ния so2 , полученные ДО 1944 г . , рассмотрены Герцбергом [ 1 52 ] .  Этими исследованиями бьт 
охвачен узкий участок спектра so2 от 500 ДО 2500 см -1 . Вращательная структура  полос 
была разрешена только в работе Баркера [637 ] ,  согласно измерениям которого основные 
ЧаСТОТЫ S02 равны: V1= 1 1 5 1 , 38, V2= 5 1 7 , 84 , Vз= l36 1 , 50 см -1 • 

Позднее Шелтон Нильсен и Флетчер [3699 , 3700 , 3077 ] исследовали инфракр асный 
спектр по г лощения двуокиси серы в области 450-5500 см -1 , в которой наблюдали 1 7  полос 
S02 . Однако лишь для семи полос 1 им удалось разрешить и проанализировать вращатель
ную структуру .  Для нахождения колебательных постоянных S02 Шелтон , Нильсен и Флет
чер аппроксимировали волновые числа центров исследованных полос квадратичным отно
сительно колебательных квантовых чисел полиномом . Значения колебательных постоян
ных S02 , полученные Шелтоном , Нильсеном и Флетчером [3699 , 3700 ] ,  приняты в настоящем 
Справочнике и приведены в табл . 79 . 

1 v 1, v 2 , v з , 2v 1 ,  2v з , v 1 + v з, v 2 + v з. 
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Основные частоты S02 1 , по данным этих авторов , р авны : v1= 1 1 5 1 ,38, v2= 5 17 ,69, Vз = 
= 136 1 , 76 см -1 . 

Точность приведеиных в табл . 79 значений колебательных постоянных S02 невысока 
так как в работах [3699 , 3700 ] они были определены по центрам полос , а не по нулевым ли
ниям и при их нахождении не была принята во внимание возможность наличия резонансных 

Таблица 79 
Принятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных S02 (cr = 2) 

Постоя н - � 
н а я Значение 

1 Постоян - 1 
на я Значение 

1 Постоян - 1 
н а я Значение 

Ы1 1 1 67 , 60 Х22 -3 , 00 Х1з -13 , 7 1  
(J)2 526 , 27 Хзз -5 , 1 7  Аооо 2 , 02740 
ыз 1 380 , 91 Х12 -2 , 05 Вооо 0 , 3441 79 
Хн -3 , 99 Хзз -3 , 90 Сооо 0 , 293534 

взаимодействий между колебательными состояниями S02 • Судя по величинам р асхождений 
между экспериментальными и вычисленными значениями центров полос, погрешности при
ведеиных в табл . 79 частот нормальных колебаний S02 могут составлять ±2 см -1 и постоян 
ных ангарМОНИЧНОСТИ - ОТ 0 , 5  ДО 1 см - 1 • Д.JIЯ семи ПОЛОС S02 С разрешеННОЙ вращатеЛЬНОЙ 
структурой (см . примечание на стр . 3 1 6) Шелтон , Нильсен и Флетчер [3699 ] провели прибли
женный ана.JIИЗ враЩаТеЛЬНОЙ структуры С учеТОМ ТОГО , ЧТО МОЛекула S02 бЛИЗКа К СИММеТ
рИЧНС)МУ волчку. Это дало возможность авторам работы [3699 ] найти приближенные значе
ния разностей Av,v,v, - Bv,v,v, для колебательных состояний ( 1 00) , (0 10) , (200) и значения 
ПОСТОЯННОЙ Bv,v,t•, ДЛЯ СОСТОЯНИЙ (00 1 )  ( 1 0 1 )  И (0 1 1 ) 2 • 

Чисто вращательный спектр S02 расположен в микроволновой области . Впервые ми
кроволновой спектр S02 исследовали Дейли , Гольден и Вильсон [ 1 244 ] ,  которые определили 
частоты 1 1  переходов между высокими уровнями вращательной энергии . На основании соот
ветствующих формул квантово-механической теории жесткого ротатора и приближенного 
учета эффекта центробежного растяжения эти авторы определили значения структурных 
параметров молекулы S02 , согласующиеся с результатами электронаграфических иссле
дований [ 5 1 7 ] . Однако рассчитанные в работе [ 1 244 ] значения частот вращательных перехо 
дов S02 оказались в плохом соответствии с наблюдаемыми значениями . Это побудило Сир 
веца [3752 ] заново исследовать ту же область микроволнового спектра S02 и более 
точно учесть влияние центробежного растяжения при анализе результатов измере 
ний . По этим данным он определил значения главных моментов инерции молекулы S02 
для основного колебательного состояния .  

Крабл и Смит [ 1 208 ] измерили частоты шести вращательных переходов , соответствую
щих f..J=O  и + 1 ,  между низшими уровнями вращательной энергии (J =0-7) . Для этих 
уровней влияние центробежного растяжения молекулы незначительно , ввиду чего авторы 

1 Здесь под S02 понимается основная изотопная модификация молекулы двуокиси серы - SЗ20�6 .  В рабо

тах [3699, 3700] приводятся также приближенные значения частот нормальных колебаний молекулы SМО�6 
(ы1 = 1 1 65 ,2, 002 = 5 1 9,3 ,  ыз= 1 363 ,4 с.м-1 ) .  Известны также основные частоты молекул S82016018 (v 1 = 1 1 22, 
v 2 = 506,8 , v 3 = 1341 с.м -1) и S320�8(v 3 = 1 3 1 6  с.м-1) ,  найденные Поло и В ильсоном [3295] по инфракрасным 
спектрам соответствующих соединений.  

2 Использование значений разностей A v,v ,v, - Bv,r•,v, и постоянной Bv,v,v, • полученных в работе [3699] 
для указанных колебательных состояний, а также найденных по микроволновому спектру S02 значений Аооо, 
Вооо , Сооо приводит к следующим приближенным значениям (в см - 1) постоянных колебательно-вращатель-

ного взаимодействия: a.f = 0 ,006, a.f = a.f = 0,0045, а.: = 0 , 002 , а.: = a.f = 0 ,0015,  а.: = 0 ,0065, 
а.: = а.; = 0 ,0032 .  
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работы [ 1208 ] вычислили вращательные постоянные so2 без учета поправок на центробежное растяжение . Найденные Краблом и Смитом значения вращательных постоянных S02 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 79 . Значения соответствующих величин ,  р ассчитанные по данным Сирвеца [3752 ] ,  в пределах погрешности своего опреде-ления совпадают с принятыми в табл . 79 . · 
Кайвелсон [2424 ] использовал результаты измерений микроволнового спектра S02 , по

лученные Краблом и Смитом [ 1 208 ] и Сирвецом [3752 ] ,  и выведенное им и Вильсоном [2425 ]  
уравнение для уровней вращательной энергии нежестких асимметря:чных волчков (бля:зких 
к симметричным) для вычисления вращательных и центробежных постоянных молекулы 
S02 . Значения вращательных постоянных S02 , вычисленные Кайвелсоном , в пределах по
грешности определения также совпадают со значениями , найденными Краблом и Смитом 
[ 1 208 ] 1 . 

Приведеиным в табл . 79 значениям вращательных постоянны� соответствуют следующие 
значения структурных параметров молекулы S02 : rs-o = 1 , 432 1 А ,  L О - S - О = 1 1 9°2 1 ' . 

Чисто вращательный инфракрасный спектр S02 был получен Данти и Лордом [ 1 260 1 
в области 1 00-200 мк. Результаты измерений инфракрасного спектра S02 в указанной об
ласти и значения вращательных постоянных S02 , определенные по микрово.'lновым спектрам 
[2424 ] ,  позволили авторам работы [ 1 260 ] определить значение постоянной центробежного 
растяжения Dk =7 , 6 1  · 1 0 -5 с.м -1 в согласии со значением, вычисленным через силовые по
стоянные S02 • В работе [ 1 260 ] вычислены также значения двух других постоянных 
центробежного растяжения молекулы S02 • 

Известно большое число исследований электронных спектров S02 • Соответствующие ра 
боты рассмотрены в обзорах Шпонер [3825, 3827 ] ,  Уолша [4 140] и Малликена [3002 1 .  
Ближайшими к основному (1А1) электронному состоянию S02 , согласно Уолшу [4 140 ] .  
являются состояния 1В1 и 1В2 с энергиями возбуждения ,  равными соответственно 25 775 
и 29 622 с.м -1 [2864 , 2863 ] .  

S03 • Изучение спектров комбинационного рассеяния [ 1 685 ] ,  измерение дипольнога мо
мента [3804 ] и анализ результатов электронаграфических измерений [3 1 70 ] однозначно 
показывают, что молекула S03 - плоская симметричная , имеет структуру правильного 
равностороннего треугольника , в центре которого расположен атом серы и в вершинах -
атомы кислорода (точечная группа симметрии D3h) . Из принадлежности к точечной группе 
симметрии Dзh следует, что молекула S03 должна иметь четыре основные частоты : одну ча
стоту плоского симметричного колебания v1 , одну частоту неилоского колебания v2 и две 
дважды вырожденвые частоты v3 и v4 • Частоты v3 и v4 соответствуют плоским колебаниям 
молекулы, причем v3 соответствует антисимметричному валентному колебанию, а v4 - де
формационному колебанию. Частоты v1 , v3 и v4 должны быть активны в спектре комбинацион
ного рассеяния ,  а частоты v2 , v3 и v4 - в инфракрасном спектре. 

В ряде исследований изучался спектр комбинационного рассеяния жидкой трехокиси 
серы [808 , 4083 , 63 1 ,  1 685 ] ;  однако спектр комбинационного рассеяния газа был получен 
только в работе [ 1 685 ] .  Инфракрасный спектр был получен как для жидкости , так и для 
газа [ 1 684 ] .  Спектры жидкой и газообразной трехокиси серы весьма значительно отличают
ся друг от друга . Это связано с тем , что пары трехокиси серы состоят из молекул S03 [2578 ] ,· 
тогда как в жидкости , вследствие сильной полимеризации ,  наряду с молекулами S03 содер 
жатся сложные молекулы (S03)п [ 1 685 ] . 

Спектр комбинационного рассеяния газообразной трехокиси серы был получен Гердин 
гом , Нейвелдом и Мюллером [ 1 685 ] ,  которые обнаружили в нем только одну линию при 
1069 с.м -1 , соответствующую интенсивной линии при 1 068 с.м -1 в спектре комбинационного 
рассеяния жидкой трехокиси серы [808 , 4083 ] .  Принадлежиость этой линии молекуле S03 
несомненна, и из поляризационных измерений [808 , 4083 ] следует , что она соответствует 
частоте полносимметричного колебания v1 . 

1 Микроволновой спектр S02 исследовался также Вертеймером и Клуэром [42 10 ,  4209] , которые измери
ли частоты ряда новых вращательных переходов S02 . Новые микроволновые данные, полученные в работах 
[4210 ,  4209] , не использовались для уточнения значений молекулярных постоянных S02 . Смит [3797 ] исследо
вал микроволновые спектры SЗ4Q2 и sззо2 и определил значения вращательных постоянных соответствующих 
молекул . 
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В отличие от спектра газа в спектре комбинационного рассеяния жидкой трехокиси серы 
Гердинг, Нейвелд и Мюллер [ 1685 ] обнаружили большое число линий в интервале от 120 
до 1 500 см -

1
• Для того чтобы выяснить , какие из этих линий принадлежат молекуле S03 , 

авторы работы [ 1685] исследовали спектры комбинационного рассеяния жидкой трехоки
си серы при р азных температурах и спектры комбинационного рассеяния жидких смесей 
S03 и S02 с разным содержанием трехокиси серы .  При этом оказалось , что в спектрах комби
национного рассеяния жидкой трехокиси серы по мере увеличения температуры возрастает 
интенсивность трех линий , соответствующих частотам 532 ,  1068 и 1389 с.м - 1 . Интенсивность 
этих же линий в спектрах комбинационного рассеяния смесей возрастает при уменьшении 
содержания в них двуокиси серы .  Из этого наблюдения Гердинг, Нейвелд и Мюллер сдела
ли вывод о том , что указанные три линии принадлежат молекуле S03 . Измерения степени 
поляризации линий при 1389 и 532 см -

1 [ 4083 , 63 1 ]  показали ,  что они деполяризованы . 
Это дало основание авторам работы [ 1 685 ] приписать их частотам v3 и v4 • В качестве допол
нительного довода в работе [ 1 685 ] указывалось на близость значений этих частот к часто
там Vз И V2 МОЛеКуЛЫ S02 (СМ . СТр .  3 1 7) .  

Гердинг и Леконт [ 1 684 ] получили инфракрасный спектр поглощения газообразной и 
жидкой трехокиси серы в области от 500 до 1 430 см - 1 на призмеином спектрометре с малой 
дисперсией . В спектре газообразной трехокиси серы эти исследователи наблюдали две по
лосы средней интенсивности при 652 и 1 1 23 см -

1 и очень интенсивную полосу при 1333 с м  - 1 . 

Частота 652 с.м - 1 была интерпретирована Гердингам и Лекантам как частота неплоского ко
лебания "v2 , частота 1 1 23 с.м-1 приписана примеси so2 в исследованном образце трехокиси 
серы и частота 1333 с.м -

1 интерпретирована как частота плоского антисимметричного ко
лебания v3 . Учитывая результаты исследования спектров комбинационного рассеяния 
[ 1685 ] ,  Гердинг и Леконт [ 1 684 ] рекомендовали следующие значения для основных частот 
молекулы S03 : v1= 1 069 , v2 = 652 , v3 = 1 333 , v4= 532 с.4гl, принятые в монографии Герцберга 
[ 1 52 ] .  Однако в справочнике Йоста и Рассела [4365] и в работе Стокмейера ,  l(авана и Мик
ли [387 1 ]  были приняты существенно иные значения для основных частот S03 , предложен
ные Стивенсоном : v1 = 1 069 , v2 = 532 , v3 = 1 333 , v4 = 560 см - 1 • Пересмотр интерпретации коле
бательных спектров S03 , предпринятый Стивенсоном , был вызван тем , что термодинамиче
ские функции S03 , вычисленные на основании частот , рекомендованных Гердингам и Лекон
том [ 1 684 ] ,  и структурных параметров , найденных Палмерам [3 1 70 ] , не согласуются с экспе
риментальными значениями константы равновесия реакции 

1 S03 (газ) = S02 (газ) + 2 02 (газ) , ( X III . 1 )  

определенными в работах [854 , 3948 , 2 1 3 ]  и др . Нетрудно, однако , показать [442 , 443 ] ,  
что изменения в значениях частот v2 и v4 , предложенные Стивенсоном , произвольны и про
тиворечат отсутствию поглощения в инфракрасном спектре S03 в области от 500 до 650 с.м - 1 , 

установленному Гердингам и Леконтом . Помимо этого , значения термодинамических функ
ций газообразной трехокиси серы ,  вычисленные на основании измененных Стивенсоном 
значений частот S03 , также не соответствуют экспериментальным значениям константы рав
новесия реакции ( Х I I  I . 1 ) .  

Несоответствие термодинамических функций газообразной трехокиси серы, вычисленных 
по частотам S03 , рекомендованным Гердингам и Леконтом [ 1 684 ] ,  экспериментальным зна
Чениям константы равновесия реакции ( X I I I  . 1 ) ,  по-видимому, обусловлено тем , что часто
ты v1 ,  v2 ,  v3 в отнесении Гердинга и Леконта определены по спектрам газообразной трехокиси 
серы ,  а частота v4 принята на основании исследования спектrов комбинационного рассеяния 
жидкой трехокиси серы [ 1 685] . Насколько значительно могут отличаться величины одной и 
той же частоты у молекулы S03 в газе и в жидкости , можно проследить на примере частоты v3 . 
При исследовании спектра комбинационного рассеяния жидкой трехокиси серы в работе [ 1 685 1  
для v 3  найдено значение 1389 с.м - 1 , а и з  инфракрасного спектра газа [ 1 684 ] - 1333 с.м - 1 • 

Поэтому для частоты v4 свободной мо.пекулы S03 следует ожидать меньшего значения ,  чем 
для неевободной молекулы S03 в жидкости , равного , согласно [ 1 685 , 1 684 ] ,  532 с.м -1 . Про
ведеиные Хачкурузовым расчеты [442 , 443 ] ,  основанные на испо.пьзовании наибо.пее на
дежных эксперимента.пьных значений константы равновесия реакции (X I I I . 1 ) и данных 
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[3528, 3508 ] для тепловuго эффекта этой реакции , показали , что для свободной молекулы 
S03 в газе v4 = 440 ± 30 см -1 • 

В табл . 80 приведены принятые в настоящем Справочнике значения основных частот 
S03 и значение произведения главных моментов инерции этой молекулы . Последняя вели
чина вычислена на  .основании следующих значений структурных параметров молекулы S03 : 
rs-o = 1 ,43 -!: 0 ,02 А ,  L О - S - О =  1 20° ,  найденных Палмерам [3 1 70 ]  при анализе резуль
татов электронографических: измерений . 

Таблица 80 
Припятые значения молекулярных постоянных S03 и S20 

v1 1 v2 1 Vз 1 v4 1 IA iв lc 
Молекула cr 

с.м -1 
1 

1 0-111 2з . с.мs 

SОз 1069 652 1333(2) 440(2) 1082 6 
SД 679 370 1 1 65 - 618 , 15 1 

S20 .  Существование молекулы полуокиси серы было доказано Меши и Майерсом в 1 956 г .  
[2854 , 2855 ] . В работе [2854 ] приведены результаты масс-спектрометрических,  стехиоме
трических и газаметрических исследований так называемой «моноокиси серы Шенка>> 1 и 
показано , что это вещество является эквимолекулярной смесью двуокиси и полуокиси серы .  
Это заключение было подтверждено исследованием микроволнового спектра паров «монооки
си серы Шенка» [2855 , 2856 ] .  Вывод о содержании в «моноокиси серы Шенка» соединения 
типа (S20)x еще раньше был сделан в исследованиях Рао [3386 ] и Муртхи [30 1 2 ] .  

Проведеиное Меши и Майерсом исследование микроволнового спектра полуокиси серы 
[ 2855 , 2856 ] показала , что молекула S20 нелинейная с атомом серы в вершине угла .  
Найденные в р аботах [2855 , 2856 ] значения вращательных постоянных S20 : А000 = 1 ,398 1 1 ,  
8000 =0 ,  1 6875 , С000 =0 ,  1 5034 см-1 послужили основанием для вычисления произведения 
главных моментов инерции молекулы S20, приведеиного в табл . 80 . Соответствующие им 
значения структурных параметров S2Q,  по р асчетам Меши и Майерса [2856 ] ,  равны: rs-o = 
= 1 , 465 ±0 ,0 10 ,  's-s = 1 ,884 -J: 0 , 0 1 0 A ,  L S - S - 0  = 1 1 8°0' +: 30' . 

При изучении спектров по г лощения паров «моноокиси серы Шенка» [ 1 1 77 , 246 , 24 7 ,  
2289 ] ваблюдались полосы в ультрафиолетовой и в инфракрасной областях , принаджжащие 
S20 ,  но р анее ошибочно приписывавшиеся другим молекулам . Наиболее полно 
спектр поглощения S20 был исследован Джансом [2289 ] .  Джане [2289 ] полу
чил инфракрасный спектр поглощения S20 в области 400-2000 �м -1 на призмеином 
спектрометре и ультрафиолетовый спектр - в облас�и от 2500 до 3500 А во втором порядке 
вогнутой дифракционной решетки с дисперсией 1 , 2 А/мм . В инфракрасном спектре Джане 
обнаружил две полосы типа А и В с центрами при 679 и 1 1 65 см -1 , соответственно . В у-ч.ьтра
фиолетовом спектре он наблюдал систему диффузных полос в области от 3 100 до 3400 А . На 
приборе с меньшей дисперсией эти полосы ранее наблюдали Кордес и Шенк [ 1 1 77 ]  и Кон
дратьев [246 , 247 ] . Джонсу [2289 ] удалось частично проанализировать колебательную струк
туру одной подсистемы полос в ультрафиолетовом спектре S20 .  Соответствующие ей часто-

1 В 1 933 г. Шенк [36 1 7] при конденсации в жидком воздухе продуктов разложения S02 в электрическом 
разряде получил твердое вещество красно-оранжевого цвета . Анализ показал , что оно состоит из серы и кис
лорода , находящихся в отношении 1 : 1 .  Это дало повод называть его «моноокисью серы». Для определения мо
лекулярного состава «Моноокиси серы Шенка» ряд исследователей изучал спектр поrлощения её паров [ 1 1 77, 
246, 247, 2289] .  Одно время считали ,  что пары «моноокиси серы Шенка» состоят из молекул SO f l 1 77 ] .  В даль
нейшем отказзлись от этого предположения [ 1 1 76 , 36 1 8 ] и приписал и наблюдавшиеся полосы молекуле S2 , 
но и это предположение вскоре было признано неправильным [361 9, 3620] . В исследованиях Кондратьева и его 
сотрудников [245, 246, 247 ] отстаивалось мнение, что пары «моноокиси серы Шенка» состоят из димеризаванных 
молекул (S0) 2 . Попытка Джонса [2289] истолковать с этой точки зрения контуры полос в инфракрасном спект
ре поrлощения паров «Моноокиси серы Шенка» не увенчалась успехом. Наблюдавшиеся полосы был и припи
саны Джансом молекуле S202 , в которой два атома кислорода связаны с одним атомом серы. 
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ты колебаний молекулы S20 оказались равными 679 с.м -1 и около 400 с.м -1 в основном и воз
бужденном электронных состояниях , соответственно .. 

Описанный в работе [2289 ] спектр Джонс пытался интерпретировать на основе предпо
ложения, что он принадлежит молекуле S202 •  При этом из всех возможных структурных 
типов молекулы S202 с наблюдаемыми в инфракрасной области контурами полос приближенно 

о 
согласовалась только тригональная модель ( S = s<0) . Меши и Майере [2854-2856 ] 

показали , что в действительности полосы с центрами при 679 и 1 1 65 с.м -1 , наблюдавшие
ся Джонсом, должны быть интерпретированы как частоты v1 и v3 симметричного и антисим
метричного колебания молекулы S20. Проведеиные в работе [2856 ] вычисления основных 
частот молекулы S20,  основанные на предположении, что силовые постоянные 
растяжения связей s - s и s - о такие же, как в молекулах s2 и so2 , а деформационная 
постоянная S20 такая же, как в S02 , привели к следующим результатам : v1 =660, v2=360 , 
v3 = 1 1 50 с.м-1 . Аналогичные вычисления ,  выполненные авторами Справочника до опубли
кования работы [2856 ] ,  привели к следующим результатам : v1= 728 , v2=4 12 ,  v3= 1 274 с.м -1 . 
Результаты этих расчетов находятся в хорошем согласии со спектральньцvrи данными Джан
са 1 • Поэтому в настоящем Справочнике для основных частот валентных колебаний S20 
приняты значения ,  определенные Джансом [2289 ] по инфракрасному спектру, а частота 
деформационного колебания v2 оценена равной 370 ±30 с.м -1 (см . табл . 80) . Меши и Майере 
[2856 ] по сателлитным линиям в микроволновом спектре S20 оценили v2=370 ±30 с.м -1 , 
отметив ,  что в неопубликованной р аботе Блукиса при изучении инфракрасного спектра S20 
найдено v2 = 387 с.м -1 . 

H2S .  Молекула сероводорода нелинейная ,  симметричная (точечная группа симметрии 
С20.) , имеет три основные частоты,  активные как в инфракрасном спектре, так и в спектре 
комбинационного рассеяния 2 . Результаты исследований спектров сероводорода, получен
ные до 1944 г . , рассмотрены в книге Герцберга [ 1 52 ] .  В дальнейшем эти данные были суще
ственно уточнены и дополнены в связи с усовершенствованием техники регистрации инфра
красных спектров . 

Отдельные участки инфракрасного спектра поглощения сероводорода были получены с 
высоким разрешением и проанализированы в работах [ 1 225, 1 2 1 2 , 1 93 1 ,  1838, 3099 , 502 , 503,  
505-508, 2809 , 3098, 2 1 77 ,  3 1 46 ,  499 3597 ] .  На основании результатов указанных исследо
ваний составлена табл . 8 1 , в которой приведены значения уровней колебательной энергии 
и эффективные значения вращательных постоянных для 20 колебательных состояний мо
лекулы H2S . 

Впервые значения колебательных постоянных H2S пытались определить Бэйли , Томпсон 
и Хейл [622 ] .  Однако эти авторы располагали весьма ограниченными и неточными данными 
о спектре молекулы H2S, и поэтому вычисленные ими значения колебательных постоянных 
имеют лишь исторический интерес . На основании существенно уточненных эксперименталь
ных значений уровней колебательной энергии колебательные постоянные H2S были вычис
лены Алленом , Кроссом и Кингом [ 504 ] с учетом резонанса Дарлиига - Деннисана между 
колебательными состояниями (v1 -;>2 ,  V2 v3) и (v1-2, v2 , vз+2) . Полученные Алленам Крос
сом и Кингом значения колебательных постоянных H2S существенно отличаются от найден
ных ранее в работе [622 ] .  Для постоянной резонанса Дарлиига - Деннисана W в работе 
[ 504 ] было получено значение, равное 47 с.м -1 • 

1 Еще одно доказательство принадлежности спектра ,  изученногоДжонсом, молекуле S20 дано авторами 
настоящего Справочника. Для этого на основе формулы Герхарда и Деннисана [ 1 687] и значений моментов 
инерции молекулы S20, найденных Меши и Майерсом [2855 , 2856] , было вычислено расстояние между макси
"'умами Р- и R-ветвей параллельной полосы молекулы типа симметр ичного волчка, поскольку, согласно [2855, 
2856] , для S20 J в - J с ·  Рассчитанная таким образом величина расстояния между максимумами Р- и R-вет
вей совпала с величиной этого расстояния для параллельной полосы с максим:умом при 679 см -1 , контур 
которой приведен в работе Джонса [2289] . 

2 В спектре комбинационного рассеяния H2S частоты V2 и Vз не ваблюдались вследствие малой интенсив
ности соответствующих л иний . В инфракрасном спектре H2S весьма мала интенсивность полосы Vз .  
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В связи с новыми исследованиями инфракрасного спектра сероводорода колебательные
постоянные H2S были вновь вычислены Алленам и Плайлером в р аботе [ 508 ] .  Вычисления 
проводились на  основе аппроксимации уровней колебательной энергии квадратичным 

Таблица 81 
Экспериментальные значения (в см-1) энергии колебательных уровней 

и вращательных постоянных H2S 

V1V2Vз G0 (v1v2vз) 1 Av,v2v3 1 в v,v,vз l cv,v.v. 1 Работа 

000 о 1 0 , 373 а 8 ,  99 1 а 4 ,  732 а [ 1 225 , 1838] 

0 1 0  1 1 82 , 68 б 1 0 , 724 а 9 , 21 1  а 4 , 670 а [508] 

020 2353 , 93 б 1 1 , 099 а 9 , 443 а 4 , 610 а [499] 

1 00 2614 , 56 б 1 0 , 249 а 8 , 831 а 4 , 663 а [499] 

001 26258 9 , 90 г 9 , 01 г 4 , 65 г [ 1 931 ] 

1 1 0  3779 , 23 1 0 , 595 а 8 , 985 а 4 , 603 а [3597] 

01 1 3789 , 07 б 1 0 , 5 1 7  а 9 , 124 а 4 , 61 9 3 [ 3597] 

021 4939 , 23 б 1 0 , 87 1  а 9 , 332 а 4 , 562 а [506] 

200 5145 , 12 1 0 , 059 8 , 7 1 9  4 , 612  [506 ] 
101  5147 , 36 б 1 0 , 076 а 8 ,  709 а 4 , 608 а [ 506 ] 
2 10  6288 , 28 1 0 , 394 8 , 9 18  4 , 547 [ 507] 

1 1 1  6289 , 26 б 1 9 , 398 а 8 , 935 а 4 , 548 а [ 507] 

201 7576 , 3  б 9 , 97 8 , 54 4 , 55 [ 1 838] 

300 7751 , 9  1 0 , 08 8 , 52 4 , 54 [ 1 838] 

003 7779 , 2  б \1 , 80 8 , 68 4 , 57 [ 1 838] 

2 1 1  8697 , 3  1 0 , 29 8 , 75 4 , 48 [21 77] 

301 991 1 , 05 б 9 , 883 8 , 340 4 , 474 [ 1 225 , 1838] 

004 10 188 , 25 9 , 605 8 , 560 4 , 477 [ 1 838] 

103 10194 , 48 б 
1 

9 , 698 8 , 466 4 , 490 [ 1838] 

31 1 1 1008 , 78 1 0 , 1 97 8 , 559 4 , 4 1 1  [2177 ]  

а Использовано в работе [205 ] для вычисления постоянных колеба
тельно-вращательного взаимодействия, приведеиных в табл . 82 . 

б Использовано в работе [ 508] для вычисления к::>лебательных по
стоянных , приведеиных в табл . 82 . 

в Аллен и Плайлер [ 508] , на основании расчетов,  для центра полосы 
v3 получили значение 2627 ,48 см-1 • 

г Значения вращательных постоянных дш1 состояния (001 ) ,  полученные 
в работе [ 1 931 ] ,  нуждаются в проверке. 

выражением и с учетом резонанса Дарлинга - Деннисана между колебательными состояния
ми ( v1 :;> 2 , v2 , v3) и (v1-2, v2 , v3+2) .  Найденные в работе [508 ] значения колебательных по
стоянных H2S приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 82 . 

Полученные Алленам и Плайлером [ 508 ] значения колебательных постоянных H2S 
близки к значениям, найденным ранее Алленом , Кроссом и Кингом [504 ] 1 . Приведеиные в 
табл . 82 значения колебательных постоянных удовлетворительно описывают известные 

1 В работе [508] Аллен и Плайлер определили зависимость постоянной резонанса Дарл инга-Деннисона от 
колебательных квантовых чисел следующим выражением: W = 45,70 ( 1  + 0 ,0260 ·v 1 + 0 ,0269 · va) . Однако 
при использовании кубического выражения дл я уровней колебательной энергии H2S необходимость учета за
висимости W от колебательных квантовых чисел может оказаться излишней, подобно тому, как это имеет место 
для Н20 (см . [438, 437] и стр . 198) . 
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уровни колебательной энергии H2S , соответствующие v1 , v3 < 3 и v2 < 2 .  Однако можно ожи
дать , что эти постоянные лишь весьма приближенно описывают высшие уровни колебатель
ной энергии H2S , соответствующие большим значениям колебательных квантовых чисел . 

Вращательные постоянные основного колебательного состояния H2S впервые были опре
делены Кроссом [ 1 225] в результате анализа врqщательной структуры полосы 3v1+ v3 , по
лученной на приборе с высокой дисперсией (2 , 5  А/мм) . С учетом классической поправки на 

Таблица 82 
Припятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных H2S (cr = 2) 

Постоянная ! Значение 1 Постоянная 1 Значение /постоянная ' Значение 

(J)l 2721 , 92 Х23 -21 , 09 ав 1 о ,  1 90 

(J)2 12 14 , 51 Х13 -94 , 68 а в 
2 -0 , 222 

Wз 2733 , 36 А е 1 0 , 360 сtв 3 0 , 092 

хн -25 , 09 а А 1 о ,  124 се 4 , 8225 

Х22 -5 , 72 а А 
2 -0 , 351 ctc 1 0 , 069 

Хзз -24 , 00 а А 3 0 , 201 ас 2 0 , 060 

Х12 -1 9 , 69 в е 9 , 021  ас 3 0 , 052 

вежесткость молекулы Кросс нашел : А000= 10 ,373 , 8000=8 ,99 1 ,  С000=4 , 732 см -1 • В дальней
шем Крауфорд и Кросс [ 1 2 1 2 ]  заново проанализировали вращательную структуру поло
сы 3v1 + v3 (по данным работы [ 1 225] ) с использованием квантово-механической теории 
центробежного растяжения многоатомных молекул [4288 1 .  При этом были определены сле
дующие значения вращательных постоянных H2S : А000= 10 ,393 , В000=9 ,040 , С000=4 , 723 см -1 , 
рекомендованные в монографии Герцберга [ 1 52 ] . 

Грэди , Кросс и Кинг [ 1838 ] на приборе с высокой дисперсией разрешили вращательную 
структуру полос 4v3 и v1 +3v3 . Анализ структуры этих полос привел к тем же значениям 
вращательных постоянных основного колебательного состояния , которые были получены 
ранее в работе [ 1 225 ] .  

Значения вращательных постоянных H2S для основного колебательного состояния опре
делялись также по чисто вращательному инфракрасному спектру 1 . При помощи вакуум
ного спектрометра с набором дифракционных решеток Генцель 1 1 679 ]  измерил частоты 89 
вращательных переходов H2S в области 10-85 с.м -1 и вычис.1ил следующие значения враща· 
тельных постоянных (без учета поправок на центробежное растяжение) : А000= 10 ,340 , 
8000=9 ,034 , С000=4 ,725 см -1 • Беррус и Горди [ 1 030 ] в микроволновой области измерили 
частоты вращательных переходов 1 _1- 1 +1 (для H2S3 2 ,  H2S 33 , H2S 3 4) и 20-2+2 (для H2S32) 
и , пренебрегая эффектом нулевых колебаний 2 , получили :  А 000= 10 , 55 1 , В000= 9 ,223 , С000= 
= 4 ,92 1 см -1 .  

В настоящем Справочнике д.ТJЯ вращательных постоянных основного колебательного 
состояния H2S приняты значения,  полученные Кроссом с соавторами в р аботах [ 1 225, 1 838 ] ,  
поскольку значения этих постоянных в работах r 1 2 1 2 ,  1679 , 1 030 ] определены менее точ
но . Погрешности принятых значений постоянных А000 и Boor> не ниже +0 ,05 см -1 и принято
го значения постоянной С000 не ниже ±0 , 0 1  см -1 • 

В табл . 8 1  приведены эффективные значения вращательных постоянных H2S для 20 ко
лебательных состояний ,  полученные рядом исследователей на основании анализа соответ-

1 Ч исто вращательный спектр сероводорода исследован в микрогол новой области от 5 до 7 CAt-1 [ 1 030] и 
в инфракрасной области от 1 0  де 250 см -1 [ 7 18 ,  2696 , 1 680. 1 679 ] . 

2 Авторы работы [ 1 030] использовали соотношение 1 с = : А  + 113 , точное только для равновес-
ной конфигурации молекулы.  
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ствующих полос колебательно-вращательного спектра .  Отмеченные в табл . 8 1  эффективные 
значения вращательных постоянных для девяти невозмущенных колебательных состояний 
H2S использованы Кане [205] для вычисления колебательно-вращательных постоянных и 
равновесных значений вращательных постоянных 1 , которые приняты в настоящем Спра
вочнике и приводятся в табл . 82 . 

Принятым в табл . 82 равновесным значениям вращательных постоянных молеку.J!Ы 
H2S соответствуют следующие значения структурных параметров : re(S - Н)= 1 ,3360 А, 
LH - S -Н =92° 13 ' . 

Электронный спею:,р молекулы H2S исследовался в работах [332 1 ,  20 1 0 , 843 , 3325] 2 •  
В области 2000-3000 А Прайс, Тиган и Уолш [3325 ]  "наблюдали непрерывный спектр . Ди
скретные полосы ваблюдались в области 1 1 90- 1600 А .  В работах [332 1 , 3325] было пока
зано , что канты Q -ветвей дискретных полос образуют серии Ридберга, что позволило опре
делить потенциал ионизации H2S . Энергии возбуждения нижних электронных состояний 
H2S не определялись . 

SF2 • Структура и спектр молекулы SF2 экспериментально не изучались . Рядом авторов 
были исследованы спектры [64 1 ,  3 1 52 ,  2009 ] и структура [ 5 1 7 ]  молекулы SCI 2 .  Неоднократ
но нееледовались спектры и строение молекул S2Cl2 и S2Br2 • Известны также результаты 
предварительного исследования спектра S2F2 [633 ] .  Сравнение результатов этих исследо
ваний , а также исследований спектров и структуры таких молекул , как SF6 ,  SOF2 , S02F2 , 
SOCI2 , S02Cl2 и др . ,  позволяет сделать определенные заключения о строении и значениях 
частот колебаний молекулы SF2 •  

В настоящем Справочнике принимается , что , подобно молекулам SCI2 и F20,  молекула 
SF2 принадлежит к точечной группе симметрии C2v , т. е .  является симметричной нелиней
ной трехатомной молекулой . Длина связи S - f в молекуле SF2 принимается такой же, 
как и для радикала SF:  rs-F (SF2) = 1 ,60 ±0 05 А. Угол между связями S - F в молекуле 
SF2 должен быть близким к 90° и, во всяком случае , не меньше 90° . Сравнение валентных 
углов между связями в таких молекулах , как Н20, H2S ,  Cl20 ,  Cl2S , S02Cl2 и S02F2 , позво
ляет предполагать , что LF - S - F в молекуле SF2 должен быть меньше 1 00° . В связи с 
указанными оценками предельных возможных значений валентного угла между связями 
S - F в молекуле SF2 в Справочнике принимается : L F - S - F (SF2) = 95 ±5° . Принятые 
значения структурных параметров использованы для вычисления произведения главных 
моментов инерции молекулы SF2 , приведеиного в табл . 83 . 

Таблица 83 

Принятые значения молекулярных постоянных SF2, SF4, SF6 ,  SOF2, S02F2 

\11 1 \12 1 vз 1 \14 1 \15 1 \16 1 \17 1 \lg 1 \19 1 I A lв lc 1 cr 
Молекула 

1 1 0-ш (г - см')' 1 см-1 -

SF2 850 400 800 - - - - - - 360 2 
SF4 889 715  557 235 401 867 532 728 463 8775 , 5  2 
SFв 769 , 4 639 , 5(2) 932(3) 613(3) 522(3) 345(3) - - - 28900 24 
SOF2 1 333 808 530 410 748 390 - - - 1 656 , 8  1 
S02F2 1269 848 553 274 360 1502 539 885 386 4485 , 5  2 

Нелинейнан трехатомная молекула SF2 должна иметь три основных частоты: 
v1 - частоту полносимметричного колебания ,  v2 - частоту деформационного колебания и 
v3 - частоту антисимметричного валентного колебания. Сравнение экспериментальных зна
чений соответствующих частот в молекулах S2F2 ,SOF2 ,  S02F2 и SCI2 , S2Cl2 ,  SOCI2 и S02Cl2 

1 В работе [508] по тем же данным вычислены значения постоянных , входящих в выражения для эффектив
ных моментов инерции H2S через колебательные квантовые числа. 

2 Обзор основных результатов ранних исследований имеется в работах [3825, 3827] . 
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показывает, что частоты v1 и v8 молекулы SF2 должны быть близки к 800 СJ·Г\ тогда как 
частота v2 должна быть близкой к 400 с.м - 1 .  Имеющиеся данные о частотах трехатомных мо· 
леку л свидетельствуют о том , что частоты v1 и v3 молекулы SF2 должны различаться пример 
но на 50 с.м-1 . Однако эти данные не позволяют однозначно решить вопрос о том , какая из 
этих частот больше другой . В настоящем Справочнике принимается, что v1 больше vз ,  
как и для молекулы F20. 

Принятые на  основании указанных соображений значения основных частот SF2 при
ведены в табл . 83 . Предполагаемые погрешности принятых значений v1 и v3 ,  по-видимо
му, не превосходят 80 с.м -1 ,  тогда как погрешность принятого значения V2 оценена 
в +50 с.м -1•  

SF 4 • Основные сведения о структуре и частотах колебаний молекулы четырехфтористой 
серы известны по р аботе Додда, Будуорда и Робертса [ 1 360 ] ,  в которой исследованы ин
фракрасный спектр и спектр комбинационного рассеяния SF41 • 

Додд , Будуорд и Робертс [ 1360 ] получили спектр комбинационного рассеяния жидкой 
четырехфтористой серы в области 1 00- 1000 с.м -1 и инфракрасный спектр газа в области 400-
5000 с.м -1 на призмеиных спектрометрах средней дисперсии . Измерения степени деполяри
зации линий комбинационного рассеяния ,  относительной интенсивности полос инфракрас
ного спектра , а также р ассмотрение формы контуров полос (в связи с разными предполо
жениями о структуре молекулы SF4 и соответствующим им правилам отбора) привели ав
торов работы [ 1360 ] к выводу о том , что молекула SF4 принадлежит к точечной группе сим
метрии C2v . Этот вывод согласуется с результатами электронаграфических исследований 
строения молекул SeF4 [876 ]  и ТеС14 [3862 ] ,  величиной дипольнога момента молекулы SF4 
[ 1359а ]  и результатами анализа спектра ядерного магнитного резонанса [ 1 190 ,  2965] и ми
кроволнового спектра [ 1 907а ] четырехфтористой серы .  

Рассматривая вопрос о строении молекулы SF4 , Додд, Будуорд и Робертс исходили из 
предположения [ 1 747] о том , что электронная конфигурация валентной оболочки SF4 соот
ветствует sр3d-гибридизации атома серы и подобна электронной конфигурации молекулы PF6 ,  
также имеющей десять валентных электронов2 . В  отличие от  РF5молекула SF4имеет неподелен
ную пару электронов , не принимающую участие в образовании химической связи и занимаю
щую одно из трех экваториальных положений , вследствие чего молекула SF4 должна иметь 
структуру деформированного тетраэдра .  При этом связи S - F в SF4 должны быть неравно
ценными подобно тому как это имеет место в PF5 3 • 

Основываясь на этом представлении о структуре молекулы SF4 , Додд , Будуорд и Робертс 
проанализировали контуры полос в инфракрасном спектре четырехфтористой серы по ме
тоду Бад.жера и Замуолта [604 ] ,  приняв длины всех связей S - F одинаковыми и равны
ми 1 , 58 А. Этот анализ , с одной стороны, позволил определить вероятные значения валент
ных углов F - S - F и их предельные значения, совместные с симметрией молекулы и 
видом контуров полос, и , с другой стороны, проверить правильиость предположенного зна
чения длины связи S - F. Молекула SF4 , как показал этот анализ , имеет неодинаковые по 
величине валентные углы F - S - F, противолежащие относительно оси симметрии мо
лекулы . Додд, Будуорд и Робертс показали,  что эти углы (обозначенные ими через 2<р и 26) 
должны удовлетворять неравенствам : 55°<<р<6< 125° , <р<70°, 6<90° , а также нашли ряд 
возможных значений углов <р и 6 , совместных с видом контуров полос . Сравнение этих ре
зультатов позволяет принять следующие значения для углов F - S - F в молекуле SF44 : 
2<р = 1 20 ±20° , 26 = 1 40 ±40° . Сравнивая экспериментальные и вычисленные значения рас
стояний между максимумами Р- и R -ветвей ряда полос , Додд, Будуорд и Робертс убедились , 

1 Ранее отрывочные сведения об инфракрасном спектре SF4 был и получены Лейгманом и Джонсом [25 14 ]  
при изучении инфракрасного спектра шестифтор истой серы .  

2 Молекула PF5 имеет структуру тригональной бипирамиды (см .  Приложеине 3 ,  рис .  46) . 
з Другим примером молекулы с десятьюэлектронной валентной оболочкой является молекула C I Fз ,  у 

которой неподеленные пары электронов занимают два экваториальных положения . Предсказания теории о 
неравноценности связей Cl- F в этом соединении подтверждены исследованиями его молекулярной структуры 
[ 1 0 1 7, 3774 ] .  

4 Приведеиные значения валентных углов SF4 близки к значениям соответствующих углов SeF4,  опреде
ленных Боуэном [876] по результатам электронаграфических измерений. 
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что припятое ими значение rs-F(SF4) = 1 , 58 А должно быть близким к действительному . По
этому в настоящем Справочнике примимается rs-F(SF4) = 1 , 58 ±0 ,06 А . 

На основании припятых в настоящем Справочнике значений структурных параметров 
молекулы SF 4 вычислено произведение главных моментов инерции,  приведеиное в табл . 83 1 .  

В связи с тем , что молекула SF4 принадлежит к точечной группе симметрии C2u ,  она долж
на иметь девять основных частот : четыре частоты полносимметричных колебаний типа А1 
(v1 , V2 ,  Vз , v4) , одну частоту колебания типа А2 (v5) и по две частоты колебаний типов 
В1 (vв , v7) и В2 (vs , v9) .  Все девять частот активны в спектре комбинационного рассеяния .  
В инфракрасном спектре активны все частоты, за исключением v5 . 

В настоящем Справочнике для основных частот SF4 приняты значения ,  основанные на  
интерпретации спектров четырехфтористой серы, предложенной Доддом , Будуардом и Ро
бертсом [ 1 360 ] (см . табл . 83) . В дальнейшем в эту интерпретацию, возможно, будут внесены 
уточнения , так как сами авторы работы [ 1 360 ] не дали для ряда частот вполне однознач
ного отнесения .  Так, для частоты v5 в работе [ 1 360 ] указывается два возможных значения :  
40 1 и 645 см -1 • В настоящем Справочнике принято меньшее значение для частоты v5 , непосред
ственно наблюдаемой в спектре комбинационного рассеяния .  

SF 6 • На основании электронаграфических [907, 96 1 ]  и спектроскопических исследо
ваний [ 1 886 , 1 498, 145 1 ] установлено , что молекула SF6 имеет структуру правильного ок
таэдра и , следовательно , относится к точечной группе симметрии Oh . Молекула SF6 имеет 
шесть основных частот : одну частоту полносимметричного колебания типа A1g (v1) , четыре 
частоты трижды вырожденных колебаний типа F (v3 , v4 ,  v5 , v6) и одну частоту дважды вырож
деннога колебания типа Eg (v2) .  Частоты v1 , v2 и v5 активны только в спектре комбинацион
ного рассеяния, частоты v3 и v4 активны только в инфракрасном спектре ,  частота v6 не актив
на в этих спектрах . 

Результаты исследований спектров SF6 , опубликованных до 1 944 г . , р ассмотрены в 
монографии Герцберга [ 1 52 1 .  

В 1 957 г .  Галликсон , Нильсен и Стэр [ 1 886 ] получили спектр комбинационного рассея
ния. газообразной шестифтористой серы на трехпризмеином спектрографе с дисперсией 
1 5  А/мм . Найденные в работе [ 1886 ] значения частот v1 , v2 , v5 и v62 малекуды SF6 приняты 
в настоящем Справочнике (см . табл . 83) . 

Инфракрасный спектр SF6 исследовали Эйкен и Эйренс [ 1 498 ] ,  Лейгман и Джане [25 1 4 ] ,  
Эделсон и Мак-Афи [ 1 45 1 ]  и Гант [ 1 659 1 .  

Эйкен и Эйренс [ 1498 ] получили инфракрасный спектр SF6 в области от 400 до 2000 см -1 
на призмеином спектрометре малой дисперсии .  Для частот v3 и v4 , а,ктивных в инфракрасном 
спектре ,  они нашли значения , равные соответственно 965 и 6 1 7  см -1 • Неактивную в спектрах 
SF6 частоту v6 Эйкен и Эйренс приняли равной 363 см -1 на основании данных о теплоемкости 
газообразной шестифтористой серы .  

В 195 1  г .  Лейгман и Джане [25 1 4 ]  заново исследовали инфракрасный спектр SFв в об
ласти от 400 до 5000 см -1 •  Для частот v3 и v4 они нашли значения ,  равные 940 и 6 1 5  см -1 
а для частоты v6 приняли то же значение, что и в работе [ 1 498 ] .  Одновременно инфра
красный спектр SF6 был исследован Эделсоном и Мак-Афи [ 1 45 1 ] ,  которые нашли,  что ряд 
частот, приписанных Лейгманом и Джансом молекуле SF6 , в действительности принадлежит 
S2F10 , и указали , что припятое в работе [25 1 4 ]  значение частоты v6 завышено на 1 0-20 см -1 • 

В 1 953 г .  инфракрасный спектр SF6 был вновь исследован Гантом [ 1 659 ] в области 400-
5000 см -1 • В работе [ 1 659 ] были учтены затруднения , с которыми ранее сталкивались ис
следователи при изучении инфракрасного спектра SF6 , и дана наиболее удовлетворите,'!Ь
ная и полная интерпретация спектра .  Определенные Гантом значения частот v3 и v4 при -

1 В 1 96 1  г .  Гуинн и Тоулс [ 1 907а] сообщили значения структурных параметров молекулы SF4,  найденные 
ими в результате анализа микrоволновых спектров S32F4 и S34F4• Авторы работы [ l 907a]  нашли ,  что молекула 
SF4 принадлежит к группе симметрии С2и и имеет две пары неравноценных связей S - F: для одной из них 
rs-F = 1 ,64 А ,  L.. F - S - F = 1 85° и для другой rs-F = 1 ,54 А, L.. F - S - F = 1 00°. Значения моментов 
инерции SF4 в заметке [ 1 907а] не приводятся . Указанным значениям структурных параметров соответствует I А/ 8! с = 6636 · 1 0-1 17 г3 ·с.м6 • Однако приведеиные в работе [ 1 907а] значения структурных параметров мо-
лекулы SF4 являются предварительными и подлежат уточнению в дальнейших исследованиях.  2 В работе [ 1 886] изблюдалея обертон 2v6 = 690 с.м-1 •  
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няты в настоящем Справочнике (см . табл . 83) . Для частоты v6 Гант на основании анализа 
-составных частот принял значение, равное 344 с.м - t ,  практически совпадающее со значением , 
вычисленным в работе [ 1 886 ] на основании частоты обертона 2v6 , наблюдавшегося в спектре 
комбинационного рассеяния .  

Длину связи S - F в молекуле SF6 опредеJ!ЯЛИ методом дифракции электронов Брауне 
и Ноке [907 ] ,  полу�ившие 's-F = 1 , 56 + 0 ,02 А ,  и Брокуэй и Паулинг [96 1 ] ,  получившие 
's-F = 1 , 58 + 0 ,03 А. В настоящем Справочнике принимается значение Гs-F(SFв) , найденное 
Брауне и Ноке ,  поскольку такое же значение для длины связи S -F было получено при 
электронаграфическом исследовании молекул S2F10 [ 1 97 1 ] и S2F1002 [ 1972 ] .  В соответствии 
с принятым значением длины связи S - F вычислено произведение главных моментов инер 
ции молекулы SF6 ,  приведеиное в табл . 83 . 

SOF2 . На основании электронаграфических и спектроскопических исследований уста
новлено , что молекула SOF2 , подобно молекулам SOC12 и SOBr2 , имеет пирамидальную струк
туру и относится к точечной группе симметрии С5 • Молекула SOF2 имеет шесть основных ча
стот : четыре частоты полносимметричных колебаний (v1 , v2 , v3 , v4) и две частоты антисим
метричных колебаний (v5 , v6) , активные как в инфракрасном спектре, так и в спектре ком 
бинационного рассеяния .  

Исследован спектр комбинационного р ассеяния жидкого оксид-дифторида серы [720 , 
4358 ] ,  а также инфракрасный [3 134 ]  и микроволновой [ 1 552 ] спектры газообразного SOF2 . 

Инфракрасный спектр газообразного SOF2 был получен О'Лоаном и Вильсоном [3 134 ]  
в области 240-5000 с.м -1 на призмеином спектрометре. В работе [3 134 ]  дано отнесение ча
стот в инфракрасном спектре SOF2 на основании результатов ранее проводившихся иссле
дований спектра комбинационного рассеяния жидкого SOF2 [720 , 4358 ] и результатов ис
следований спектров SО2 , S02F2 , SOC12 , S02Cl2 , SF6 и PF3 • Найденные О 'Лоаном и Вильсо
ном значения основных частотSОF2 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 83 . 

Чисто вращательные микроволновые спектры S32016F�0 и S32018F�9 исследованы Фер 
гусоном [ 1 552 ] ,  который определил значения вращательных постоянных этих молекул , а 
также дипольный момент и структурные параметры молекулы SOF2 • Найденные в работе 
[ 1 552 ] значения вращательных постоянных молекулы S32016F�9 (А000 = 0 ,287357 , Вооо = 
= 0 ,278758 , С000= О ,  1 652 1 3  с.м -1) использованы в Справочнике для вычисления произведения 
главных моментов инерции SOF2 , значение которого приведено в табл . 83 . Соответствующие 
им значения структурных параметров SOF2 , согласно расчетам Фергусона [ 1 552 ] ,  следую
щие: 's-o = 1 ,4 1 2 ± 0 ,00 l , rs-F = 1 , 585 + 0 ,00 1 A , L F- S - F = 92°49' + 5' ,  L O - S - F =  
= 1 06°49' + 5' . 

S02F2 . Молекула S02F2 принадлежит к точечной группе симметрии C2v и имеет девять 
основных частот: четыре частоты колебаний типа А1 (v1 , v2 , v3 , v4) ,  одну частоту крутильного 
колебания типа А2 (v5) и частоты v6 , v7 и v8 , v9 колебаний типов В1 и В2 • Все основные час
тоты S02F2 активны в спектре комбинационного рассеяния. В инфракрасном спектре не 
активна частота v5 , остальные частоты активны . 

Инфракрасный спектр газообразного S02F2 был исследован Перкиисом и Вильсоном 
[3222 ] в области 539-3000 с.м -1 и Хантом и Вильсоном [2 1 58а] в области 250-4000 с.м - 1 • 
Спектры комбинационного рассеяния жидкого и газообразного S02F2 исследовали Бендер 
и Вуд [720 ] . Микроволновой спектр S02F2 исследован в работах [ 1 6 1 9 ,  26 1 1 ] .  

Впервые инфракрасный колебательный спектр S02F2 был интерпретирован Перкиисом 
и Вильсоном [3222 ] , которые определили значения всех основных частот, за исключением 
частоты v4 , оцененной в работе [3222 ] примерно равной 300 с.м -1 • Частота крутильного ко
лебания v5 была оценена равной 385 с.м -1 на основании отнесения полосы при 767 с.м -1 к обер
тону 2v5 • 

В спектре комбинационного рассеяния газа S02F2 Бендер и Вуд [720 ] наблюдали шесть 
полос с центрами при 388, 543 , 847 , 883 , 1 270 и 1 502 с.м -1 , отнесенные соответственно к час
тотам v5 и v9 , v3 и v7 (широкая полоса с центром при 543 с.м -1) ,  v2 , v8 , v1 , v6 • В работе [26 1 1 ]  
была предпринята попытка определить частоту v4 на основании анализа вращательных пере
ходов в возбужденных колебательных состояниях S02F2 , наблюдавшихся в микроволновом 
спектре .  Для частоты v4 в этой работе предлагалось значение, равное 388 + 1 5 с.м -1 • 
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Правильиость отнесения частот в колебательных спектрах S02F2 , предложенного Пер
киисом и Вильсоном [3222 ] ,  была поставлена под сомнение Штамрейхом, Ковэем и Т аварисом 
[3838] в связи с проведеиным ими исследованием спектра комбинационного рассеяния 
Cr02Cl2 . Это побудило Ханта и Вильсона [2 1 58а] вновь исследовать инфракрасный спектр 
S02F2 в более широкой области . Они обнаружили в длинноволновой части инфракрасного 
спектра ранее не наблюдавшиеся полосы при 274 ,  386 и 539 с.м ·1 , отнесенные к частотам 
v4 , 'V9 и v7 , соответственно. В работе [3222 ] частоты v9 и v7 были ошибочно отнесены полосам 
при 539 и 553 с.м -1 • Согласно вновь проведеиной в работе [2 1 58а] интерпретации инфра
красного спектра S02F2 , полоса при 553 с.м-1 соответствует частоте v3 • Частота крутильного 
колебания v5 определена Хантом и Вильсоном равной 360 с.м -1 на основании отнесения по
лосы при 720 с.м -1 к частоте обертона 2v5 • Наблюдавшаяся ранее в спектре комбинационного 
рассеяния [720 ] полоса при 388с.м -1 была ошибочно отнесена к частоте v5 , тогда как на самом 
деле она соответствует частоте v9 • Только лишь для четырех основных частот (v1 , v2 ,  v6 , v8} 
отнесения ,  припятые в работах [3222 , 2 1 58а ] ,  совпадают. 

В настоящем Справочнике для основных частот молекулы S02F2 приняты зна 
чения ,  рекомендованные Хантом и Вильсоном [2 1 58а] на основании выполненного ими ис
следования (см . табл . 83) . 

Структура молекулы S02F2 впервые была определена Стивенсоном и Расселом [386 1 } 
на основании проведеиного ими электронаграфического исследования .  Для структурнь}Х 
параметров S02F2 в работе [386 1 ] были получены следующие значения : rs-o = 1 , 43 ± 0 ,02 А,  
rs-F = 1 , 56 ± 0 ,02 А, L O - S - О = 130+ 10° ,  L F - S - F =  1 00 ± 8° .  В дальнейшем 
структурные параметры молекулы S02F2 определялись по микроволновым спектрам в рабо
тах [ 1 6 1 9 , 26 1 1 ] .  В работе [ 1 6 1 9 ]  для длины связи S - О было получено значение, сильно 
отличающееся от найденного при электронаграфическом исследовании [386 1 ] ,  что вызвало 
последующее более точное и обстоятельное изучение микроволнового спектра S02F2 в ра
боте [26 1 1 ]  1 . 

Лайд, Манн и Фристрем [26 1 1 ]  с большой точностью измерили частоты вращательных 
переходов в основном колебательном состоянии молекул S3202F2 и S3402F2 и частоты враща
тельных переходов в возбужденных колебательных состояниях молекулы S32Q2F2 • На осно
вании этих данных в работе [26 1 1 ]  были найдены следующие значения вращательных посто
янных основного колебательного состояния S32Q2F2 : А 000 = 0 , 1 7 1 260 , 8000 = 0 , 1692 18 , 
С000 = О, 1 68684 с.м-1• 

Приведеиное в табл . 83 значение для произведения главных моментов инерции S02F2 
вычислено по определенным в р аботе [26 1 1 ]  значениям вращательных постоянных с учетом 
распространенности стабильных изотопов серы в природе. 

Найденным в р аботе [26 1 1 ]  значениям вращательных постоянных S3202F 2 и S3402F 2 соот
ветствуют следующие значения структурных параметров : rs-o = 1 ,405 -+: 0 ,003 А, 's-F = 
= 1 , 530 + 0 ,003 А, L O - s - о =  1 23°58' + 1 2 ' ,  L F - s - F = 96°7' + 1 0 ' . 

§ 49. ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСК ИЕ ФУНКЦИИ  ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразных S ,  S2 ,  SO, SH,  SF ,  S02 , S03 , S20 ,  H2S , SF2 , 
SF4 , SFв , SOF2 и S02F2 , вычисленные в интервале температур 293 , 1 5-6000° К без учета: 
межмолекулярного взаимодействия , приведены в табл . 77-90 I I  тома Справочника. Все 
расчеты были выполнены на основании значений молекулярных постоянных ,  припятых в 
предыдущем параграфе. В расчетах принималось , что сера имеет природвый изотопный 
состав , но различия в значениях молекулярных постоянных изотопных модификаций мо
лекул не учитывались , так как обусловленные этим погрешности в значениях термодина
мических функций меньше погрешностей , обусловленных другими причинами . 

Для двуокиси серы и шестифтористой серы в табл . 399 и 400 I I  тома Справочника при
ведены значения вириальных коэффициентов и их производных , позволяющие учесть влия
ние межмолекулярного взаимодействия на значения термодинамических функций этих 
газов . 

1 В работе [ 1619] бЫJiи получены следующие значения структурных параметров молекулы S02F2:  r5_0 = 
= 1 ,37, 's-F = 1 ,57 А, L О - S - О =  129°38', L_ F - S - F = 92°47' .  

- 328 -



S .  Термодинамические функции одноатомной серы ,  вычисленные по уравнениям ( I I .22) 
и ( I I . 23) в температурном интервале 293 , 1 5-6000° К ,  приводятся в табл . 77(1 1 ) . Значения 
постоянных АФ и As принимались равными 3 ,0544 и 8 ,0223 кал/г-атом · град, соответственно . 
Электронные составляющие вычислялись непосредственным суммированием по • уровням 
энергии атома S, приведеиным в табл . 77. Погрешности вычисленных значений Фт не пре
вышают 0 ,003 кал/г-ато.м · град и обусловлены главным образом неточиостью принятых значе-
ний физических постоянных . Погрешность в значении Ф;ооо . обусловленная пренебреже
нием уровнями с энергиями возбуждения ,б6льшими 50 000 с.м-l , равна 1 О - 4 кал/г-ато.м · град. 

Термодинамические функции одноатомной серы впервые были вычислены Монтгомери 
и Касселем [2940 ] (Ф; Д О  5000° К)  и Келли [2357 , 2364 ] (С� Д О  5000° к и s;98,15) . в дальней
шем по значениям С� одноатомной серы, вычисленным Келли [2357 ] ,  были составлены интер 
поляционные уравнения ,  по которым были вычислены значения других термодинамических 
функций S. Таким образом были составлены таблицы термодинамических функций одно
атомной серы в работах Келли [2363 ] и Бундерлиха [4345 ] ,  использованные в справочнике 
Цейзе [4384 ] .  В сводке Бруэра [ 1093 ] приведены результаты вычислений Монтгомери и Кас
селя [2940 ] и Келли [2357 ] .  

При вычислении термодинамических функций одноатомной серы Монтгомери и Кассель 
[2940 ] и Келли [2357 ] учитывали только основное электронное состояние 3Р атома серы. 
Пренебрежение последующими уровнями энергии атома серы обусловило р асхождения в зна
чениях термодинамических функций , приведеиных в работах [2940 , 2357 , 2363 , 4345, 4384, 
1 093 ] и в табл . 77( l l ) , достигающие0 , 0 1 и 0 , 1 кал/г-атом · град в значениях Ф;000 и Ф:ооо . соот
ветственно. 

Термодинамические функции одноатомной серы вычислялись также Гоффом и Грэтчем 
[ 1 787 ] (S; для S32 до 2778° К) , Эвансом и Уагманом [ 1 5 1 6 ]  (Ф� и S� до 5000° К) , Кацем 
и Маргрейвам [2334 ] (Ф� до 2000° К) и Кольским , Джильмером и Джиллесом [2462 ] (Ф� 
до 8000° К) . В справочнике Бюро стандартов США [3680 ] приводятся значения термодинами
ческих функций S, весьма близкие к значениям, опубликованным в работе [ 1 5 1 6 ] .  

В работах [ 1 787 , 1 5 1 6 ,  2334 , 2462 ] термодинамические функции одноатомной серы были 
вычислены с учетом возбужденных электронных состояний атома S. Незначительные раз
личия с соответствующими значениями , приведеиными в табл . 77 ( l l ) , обусловлены разли
чиями в значениях физических постоянных 1 . 

Различие в значениях термодинамических функций одноатомной серы, приведеиных 
в табл . 77 ( l l ) и в соответствующей таблице первого издания Справочника, также обуслов
лено различием в принятых значениях физических постоянных . 

S2 • Термодинамические функции двухатомной серы, приведеиные в табл . 78 ( l l ) ,  вычис
лены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и: ( I I . 1 62) . Значения ln � и  Т д� ln � в этих уравнениях вы
числялись по методу Гордона и Б арнес (уравнения ( l l . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) ) без учета ограничения 
суммирования по уровням вращательной энергии .  Молекула S2 имеет основное электрон
ное состояние 3�g· Расщепление вращательных уровней S2 в этом состоянии учитывалось 
по уравнениям (I I . l 47) и ( I I . 1 48) . Все расчеты были выполнены по м олекулярным постоян-
ным, приведеиным в табл . 78 2 • Учет возбужденных электронных состояний a1�g. b1�d•  
A 3�u .  вз�t. с1�; и сз� ; молекулы s2 был выполнен по уравнениям (I I . 1 20) ( I I . l 2 1 ) ,  т. е .  
в предположении,  что статистическая сумма по колебательно-вращательным уровням всех 
электронных состояний имеет то же значение, что и для основного электронного состояния . 

Величины, входящие в формулы для расчета термодинамических функций S2 , приведены 
в табл . 84 . 

1 Различия со значениями s; , вычисленными Гоффом и Грэтчем [ 1 787] , обусловлены также тем, что в ра

боте [ 1 787] приведены значения S� одноатомной серы,  состоящей только из изотопа S32 • 
2 В табл. 78 приводятся молекулярные постоянные s:2• При вычислении термодинамических функций 

двухатомной серы различие в значениях молекулярных постоянных изотопных модификаций молекулы S2 
не учитывалось .  
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Погреш�ости вычисленных значений Ф� равны 0 , 1 ;  0 , 1  и 0 , 3 кал/.моль - град при Т =  300 , 
'3000 и 6000 К. соответственно. При низких температурах погрешности обусловлены главным 
образом неточиостью учета р асщепления основного 3� -состояния .  При высоких температу
рах они обусловлены неточиостью припятых значений энергий возбуждения электронных 
состояний , а также тем, что припятые значения колебательных постоянных плохо описы
вают энергии высоких колебательных уровней состояния Х3� [энергия диссоциации S2 , 
найденная экспериментально, отличается от полученной линейной экстраполяцией (см . 
стр . 339) ] .  

Термодинамические функции двухатомной серы ранее вычисляли Монтгомери и Кассель 
[2940 ] ,  Годпев и Свердлин [ 1 58 ]  и Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ] . 

Монтгомери и Кассель [2940 ] вычислили значения Ф� от 250 до 5000° К по методу Кас
селя [2333 ] ,  использовав молекулярные постоянные S2 , найденные Наде и Кристи [3027, 
1 1 05] . Мультиплетность Х31: -состояния S2 учитывалась слагаемым R ln 3 ,  возбужденные 
электронные состояния S2 не учитывались . Колебательные постоянные S2 , использованные 
в расчетах Монтгомери и Касселя , близки к значениям , припятым в настоящем Сnравочнике, 
но для вращательной постоянной было принято ошибочное значение. Ошибка в определении 
значения Вг молекулы S2 , доnущенная Ноде и Кристи [3027 ,  1 1 05] , была обнаружена Бад
жером [598 ] , который нашел rг(S2) = 1 , 84 А 1. В связи с этим Кроссом [ 1 226 ] была вычисле
на поправка к значениям Ф�, вычисленным Монтгомери и Касселем [2940 j . В дальнейшем 
значения Ф� двухатомной серы ,  основанные на вычислениях Монтгомери и Касселя и учете 
поправки к ним, найденной Кроссом , были приведены в справочниках Келли [2357 ] ,  Рибо 
[3426 ] ,  Цейзе [4384 ] и в работе Бруэра [ 1093 ] .  

Годпев и Свердлин [ 1 58 ]  вычис.тшли термодинамические функции S2 в интервале темпера
тур 1 00-5000° К по тем же молекулярным постоянным , что и Монтгомери и Кассель r2940 ] .  
В отличие от последних Годпев и Свердлин применили для вычисления термодинамических 
функций S2 метод неnосредственного суммирования по уровням колебательной и вращатель
ной энергии с использованием рекуррентных соотношений Джанстона и Чапмана [2273 ] .  
Они учитывали мультиплетное р асщеnление вращательных уровней состояния X31:g-.  Одна
ко авторам р аботы [ 1 58 ]  было известно только значение постоянной r = -0, 1  с.м-1 [3027 ] .  
Значение nостоянной в они приняли равным нулю. Как было отмечено в работе [ 1 58 ] ,  пр ак
тически никакого отличия в значениях термодинамических функций S2 по сравнению с более 
простым учетом мультиплетности состояния XJ� :g слагаемым R ln 3 не наблюдается. Так же 
как Монтгомери и Кассель [2940 ] , Годи ев и Свердлин не учитывали возбужденныеэлектронные 
состояния S2 • Значения С� двухатомной серы,  вычисленные Годневым и Свердлиным t 1 58 ] ,  
приводятся в справочнике Келли [2357 ] .  Основываясь н а  результатах этих вычислений , Кел
ли [2357 ] составил интерполяционное уравнение для С� , которое в дальнейшем было исполь ,  
зовано Бруэром [ 1 093 ] и Бундерлихом [4345] для вычисления энтропии S2 • Значения S� ,  
вычисленные Вундерлихом , приведены в справочнике Цейзе [4384 ] .  Б.тшзкие значения s; 
для S2 приводятся в справочнике Рибо [3426 ] .  

Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  вычислили термодинамические функции S2 до 1 500° К по моле
кулярным постоянным, приведеиным в книге Герцберга [2020 ] .  Вычисления проводились 
по методу Майера и Гепперт-Майер (см . стр . 90) без учета мультиплетного р асщепления 
уровней вращательной энергии основного электронного состояния и без учета возбужден
ных электронных состояний S2 • Значения термодинамических функций S2 , вычисленные 
Эвансом и Уагманом [ 1 5 1 6 ] ,  приводятся в справочниках [ 3680 , 1 1 9а ,  3894 ] 2 • 

Термодинамические функции S2 , приведеиные в первом издании Справочника , вычисля-
лись по тем же молекулярным постоянным основного электронного состояния X31:g-, 
которые приняты в настоящем издании .  Расчет был выполнен по методу Гордона и Барнес , 
но мультиплетность состояния 3�;" учитывалась приближенно слагаемым R ln 3 .  При вычис-

1 Значению вращательной постоянной S2, принятой в •работах [3027 , 1 1 05] ,  :соответствует значение 
.r, (Sz) = 1 ,603 А. 

2 Сталл и Зинке [3894 ] продолжили вычисления Эвансаj и Уагмана [ 1 5 16]  до 3000° К:.  
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.лени и было также учтено возбужденное электронное состояние C3L -;; , но не учитывались 
электронные состояния с меньшими энергиями возбуждения ,  не обнаруженные в спек-
тре s2 . 

Отличие значений термодинамических функций S2 , приведеиных в р аботах [2940 , 1 58 ,  
1 5 1 6 ]  и в справочниках [2357 , 4384 , 3426 , 3680 , 3894 , 420 ] ,  о т  соответствующих значений 
табл . 78 ( I I ) ,  вызвано главным образом тем , что в настоящем Справочнике учтено р асщепле-

ние основного электронного состояния X3Lg- на подсостояния и учтены возбужденные элек
тронные состояния S2 • Кроме того , р азличие в значениях т�рмодинамических функций 
обусловлено использованием в прежних р асчетах иных значении молекулярных постоянных 
S2 и универсальных физических постоянных . Лучше всего значения , приведеиные 
в табл. 78 (1 1 ) , согласуются со значениями термодинамических функций S2 , приведеиными 
в первом издании Справочника, в работе [ 1 5 1 6 ]  и в справочниках [3680 , 3894 ] .  Наи
большие расхождения в значениях термодинамических функций S2 имеют место по отноше
нию к результатам вычислений Монтгомери и Касселя [2940 ] и Годнева и Свердлина [ 1 58 ]  
вследствие того , что эти авторы использовали в р асчетах ошибочное значение вр ащатель
ной постоянной молекулы s2 .  

Расхождения между значениями термодинамических функций S2 ,  приведеиными в первом 
издании Справочника и в табл . 78 (l I ) , обусловленные учетом р асщепления состояния X3L 
на подсостояния ,  а также учетом состояний а1L\g , b1L;i ,  A 3L\ u ,  B3L j- и c1L-;; , составляют в зна
чениях Ф� 0 ,9 1 ,  0 ,22 и 0 , 56 кал/моль · град при Т =-" 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К ,  соответственно . 
Примерно такова же величина р асхождений между значениями термодинамических функций 
S2 ,  приведеиными в настоящем Справочнике и в работах [ 1 5 16 ,  3680 , 3894 ] .  

SO. Термодинамические функции одноокиси серы,  приведеиные в табл . 79 ( I I ) , вычислены д по уравнениям (I I . 1 6 1 ) ,  ( I I . 1 62) . Значения ln L и Т дТ ln L в этих уравнениях вычисля-
. •  ТJись по методу Гордона и Барнес [см .  уравнения ( I l . 1 37) , ( I I . l 38) ] без учета ограничения сум
мирования по уровням вращательной энергии . При вычислении термодинамических функций 
SO мультиплетность основного электронного состояния Х31: - учитывалась слагаемым R ln 3 
в значениях СФ и Cs, а учет возбужденных электронных состояний выполнен в предположе
нии , что статистическая сумма по колебательно-вращательным уровням для всех электрон
ных состояний имеет те же значения , что и для основного электронного состояния [см. урав
нения ( I I . 1 20) , ( I I . 1 2 1 ) ] .  Все вычисления были выполнены на основании молекулярных 
постоянных SO, приведеиных в табл . 78 . 

Постоянные, входящие в формулу для р асчета термодинамических функций SO, приве
дены в табл . 84 . 

Таблица 84 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных S2 ,  SO , SH н S F  

е X · f03 {3, - 1 0' (3, - ! о< q, 
1 � . to• сф 1 cs т т 

В ещество 
град град-• кал/мол ь - град 

1 1 
Sa 1044 , 10 3 , 927 0 , 5429 0 , 30 2 , 3584 3 , 1 53 7 , 3030 12 , 271 1 
so 1 652 , 00 5 , 327 0 , 7833 0 , 63 0 , 96886 3 , 06 6 , 3804 1 3 , 3359 
S H  :1873 1 7 , 682 3 , 0864 9 , 53 0 , 073462 7 , 45 5 , 9007 1 0 , 8689 
SF 1 1 65 - - - - - 7 , 6781 1 4 , 6336 

Погрешности значений Ф�, приведеиных в табл . 79 ( I I ) ,  оцениваются в 0 ,4 ,  0 , 05 и 
:0 , 1 5 кал/моль · град при Т= 300 , 3000 и 6000° К,  соответственно . При низких температурах 
(Т< 1000° К) погрешности в значениях термодинамических функций SO обусловлены преиму
ществеl'Iно тем, что при их вычислении не учитывалось р асщепление вращательных уровней 

- 331 -



основного состояния з� -. При· высоких температурах погрешности обусловлены главным образом неточиостью припятых значений энергий возбуждения электронных состояний и тем, что припятые значения колебательных постоянных плохо описывают энергию колебательных уровней , близких к диссоциационному пределу. Последнее подтверждается значительным р асхождением между величиной диссоциационного предела молекулы SO, соответствующего припятым значениям колебательных постоянных , и значением энергии диссо
циации S0 (см. стр . 339) . 

Термодинамические функции газообразной одноокиси серы ранее вычисляли Монтгомери 
и Кассель [2940 ] (Ф� до 5000° К) , Келли [2357, 2363 ] (с; ,  н; - н;98 ,16 и s� - s;98 , 16 до 
5000° К) , Цейзе [4384 ] (S� до 3000° К) , Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ,  3680 ] (до 1 500° К) и авторы 
первого издания настоящего Справочника .  Во всех этих работах использовались значения 
молекулярных постоянных SO, найденные Мартином [2787 ] ,  которые отличаются от припя
тых в настоящем Справочнике . Отличительная особенность термодинамических функций 
SO, приведеиных в настоящем Справочнике , состоит в том, что в них впервые учтены воз 
бужденные электронные состояния SO с относительно небольшими энергиями возбуждения ,  
до  сих пор не  наблюдавшиеся в спектрах . Общим для всех р асчетов термодинамических функ
ций SO является приближенный учет мультиплетности основного электронного состояния 
слагаемым Rlп 3. .. 

Следует отметить , что в р аботах [2940 , 2357 , 4345, 1 5 1 6 ,  420 ] при вычислении термодина
мических функций SO применялись р азные методы и использовались разные значения физи
ческих постоянных . Наиболее близкими к настоящему Справочнику по методу вычислений 
и припятым значениям физических постоянных являются термодинамические функции SO, 
приведеиные в первом издании Справочника. Различие в значениях Ф� в первом и в 
настоящем изданиях Справочника составляет 0 ,032 , 0 ,003 и 0 ,258 кал/моль · град при Т = 
= 298 , 1 5, 3000 и 6000° К ,  соответственно. При низких температурах это р азличие обусловле
но преимущественно р азличием в припятых значениях молекулярных постоянных , при вы
соких температурах - учетом в настоящем издании Справочника ряда возбужденных элек
тронных состояний SO с относительно небольшими энергиями возбуждения.  

SH . Термодинамические функции гидросульфила , приведеиные в табл .83(I  I ) ,  вычислены д 
по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и Тат ln � в этих уравнениях вычис.тJ я -

лИ:сь по методу Гордона и Барнес [см. уравнения ( I I . 1 37) , ( I I . 1 38) ] ,  значения ln дм и Т д� 1 шlм 
-по уравнениям ( I  I . 1 49) и ( I  I . 1 50) . В расчетах учитывалось также возбужденное электронное 
состояние А2� +. Вычисления проводились на  основании значений молекулярных постоян
ных SH, приведеиных в табл . 78 . Значения постоянных в формулах для вычисления тер 
модинамических функций SH приводятся в табл . 84 . 

Погрешности в значениях термодинамических функций SH обусловлены неточиостью 
молекулярных постоянных , в основном неточиостью принятого в табл . 78 значения постоян
ной roex41 , которая оценивается в +  5 см -1 • Погрешности вычисленных значений Ф� при Т <  

< 3000° К не превосходят 0 ,02 кал!моль · град , тогда как погрешность значения Ф;000 оцени
вается в 0 ,06 кал/моль · град. 

Ранее термодинамические функции SH вычислялись Харом и Фридманом [ 1 9 10 ]  на элек
тронной счетной машине. Авторы работы [ 1 9 1 0 ]  вывели формулы для расчета термодинами 
ческих функций двухатомных идеальных газов в случае , когда основным электрон 
ным состоянием молекул является состояние 2П .  При выводе использовались урав
нения Хилла и Ван-Флека ( I  .25) для уровней вращательной энергии .  Полученные в 
работе [ 19 10 ]  формулы эквивалентны формулам , выведенным Хачкурузовым и Браун
штейном [445 ] (см . стр . 99) . В отличие от последних Хар и Фридман учли ряд членов в 
выражении для статистической суммы по вращательным состояниям , являющихся допол
нительными членами формулы Эйлера-Маклорена и имеющих существенное значение толь
ко при низких температурах . Для SH при Т =  298, 1 5° К эти члены пренебрежимо малы , 
и поэтому при расчете табл . 83 ( I I ) не учитывались. Центробежное растяжение , ангармо
ничность колебаний и колебательно-вращательное взаимодействие SH в р аботе [ 19 10 1  
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учитывались по методу Майера и Гепперт-Майер [285] (см. стр . 90) с использованием мо
.. 'lекулярных постоянных , найденных Рамзи [3356 ] .  Полученные Харом и Фридманом [ 1 9 1 0 ]  
значения термодинамических функций SH до 3000° К отличаются о т  соответствующих зна-
чений табл . 83 ( I I )  не более чем на  0 ,004 кал/моль - град для Ф� и на 0 , 008 кал/моль - град для 
S� . Для Т >  3000° К термодинамические функции SH , по Хару и Фридману, имеют мень
шие значения ,  чем в настоящем Справочнике ,  что объясняется меньшей точностью методики 
расчета , припятой в р аботе [ 1 9 1 0 ] .  

Различие в значениях термодинамических функций SH между настоящим и первым из
даниями Справочника обусловлено различием в припятых значениях молекулярных по
стоянных и составляет при Т= 298 , 1 5 , 3000 и 6Оооо •к в значениях Ф� , соответственно , 0 ,005, 
0 , 04 и 0 , 06 кал/моль - град и в значениях S� , соответственно, 0 ,006 , 0 , 07 и 0 ,09 кал/моль - град . 

SF .  Термодинамические функции однофтористой серы, приведеиные в табл . 85( I I ) ,  вы
числены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) в приближении модели гармонический осцилля
тор-жесткий ротатор . Расчет был выполнен по молекулярным постоянным , приведеиным 
в табл . 78 . Значения постоянных в уравнениях для расчета термодинамических функций 
SF приводятся в табл . 84 . 

Погрешности вычисленных значений Ф� составляют 0,07, 0 , 5  и 0 , 6  кал/моль ·град при 
Т =298 , 1 5 , 3000 и 6000° К. соответственно, и обусловлены неточностями припятых зна
· чений молекулярных постоянных и неучетом ангармоничности колебаний SF. Расхож
дения между термодинамическими функциями SF, вычисленными в первом и настоящем из
даниях Справочника (от 0 , 0 1  до О ,  15 кал/моль - град) , обусловлены различием припятых в 
расчетах значений молекулярных постоянных (главным образом roe) . 

В литературе отсутствуют сведения о других расчетах термодинамических функций SF . 

S02 . Термодинамические функции газообразной двуокиси серы ,  приведеиные в табл . 
80 ( I I ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) в приближении модели ангармонический 
осциллятор - жесткий ротатор по молекулярным постоянным, приведеиным в табл . 79 . 
При вычислении термодинамических функций ангармоничность колебаний молекулы S02 
учитывалась по методу Гордона [см. уравнения ( I I . l 85) , ( I I . l 86) ] .  Значения постоян
ных , использованные при вычислении термодинамических функций S02 , приведены 
в табл . 85. 

Таблица 85 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций S 02 

Постоянная ! значение Постоянная ! значени е Постоянная 1 Значение 
61 , град 1 668 , 26 У12 · Т , град 2 , 949 асТ, град 0 , 42224 

6z, град 752 , 760 Уtз · Т ,  град 1 9 , 722 
1 з аве Т , град 0 , 15241 

6з ,  град 1 973 , 773 Уzз · Т ,  град 3 , 61 0  а в ас �аА Т, град 
0 , 005974 

Х1 0 , 003440 q0T-'I• , град·', '• 2 , 21002 АФ , калjмоль - град 5 , 1 1 74 
х2 0 , 005733 crAT, град 2 , 91 637 А5 ,  калjмоль · град 1 0 , 0853 

Хз 0 , 003768 а8 Т ,  град 0 , 49509 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций SОз при 298, 1 5° К 
•обус.'!овлены в основном неточиостью припятых значений молекулярных постоянных , 
пренебрежением р азличием молекулярных постоянных изотопных модификаций молекулы 
S02 1 и неточиостью припятых значений физических постоянных . Погрешности в значени
ях термодинамических функций so2 при 3000° к обусловлены в основном неучетом взаимо-

1 Приведеиные в табл . 79 значения молекулярных постоянных соответствуют S32Q�6 • 
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действия колебания и вращения , а при 6000° К: - той же причиной и неучетом ограничения 
суммирования по уровням вращательной энергии .  Суммарная погрешность в значениях 
Ф; при Т = 298, 1 5, 3000 и 6000°1( составляет, соответственно , 0 ,0 1 ,  О,  15 и 0 , 5  кал/моль - град. 

Термодинамические функции газообразной двуокиси серы впервые были вычисл�ны по 
молекулярным постоянным Гордоном [ 1804 ] (Ф� от 298 , 1 6  до 2800° К:) и Кроссом [ 1 227] 
(от 298 , 1 до 1 800° К:) в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ро а
тор . Вычисления Гордона [ 1 804 ] основывались на неверных значениях моментов инерц .и 
S02 , принятых по работе [2 1 83 ] .  Этим объясняется р асхождение на 0,4 кал/моль - град 
между значениями- Ф�, полученными в работах [ 1 804 , 1 227 ] .  Вычисления термодина
мических функций S02 , выполненные Кроссом [ 1 227 ] ,  были основаны на значениях момен
тов инерции [ 1 228 ] и основных частот [602 ] ,  близких к принятым в настоящем Справочнике. 
Термодинамические функции S02 , вычисленные Кроссом [ 1 227 ] ,  приводятся в справочни
ках [2357, 4384 , 3426 , 4365, 23 1 2 ]  и в обзоре [ 1093 ] .  Келли [2357 ] продолжил вычисления 
К:р_осса [ 1 227] для теплоемкости S02 до 3000° К: и составил эмпирическое уравнение, в даль-
нейшем использованное им для вычисления Н� - н;98 и S� - s;� 8 [2363 ] .  Значения термо
динамических функций S02 , приведеиные в справочнике [ 1 37 ] ,  близки к значениям соот
ветствующих величин в работе Кросса [ 1 227 ] .  Различие между значениями Ф� и S� двуоки 
си серы ,  полученными К: россом [ 1 227 ] и пр иведенными в настоящем Справочнике (до 1 800° К:) , 
составляет О ,  1 кал/моль - град и обусловлено преимущественно различием в принятых значе
ниях молекулярных и физических постоянных . 

Термодинамические функции S02 с учетом ангармоничности коле()аний вычисляли Эванс 
и Уагман [ 1 5 1 6 ]  (до 1 500° К:) по молекулярным и физическим постоянным , близким к приня
тым в настоящем Справочнике. Однако этим авторам не были известны экспериментальные 
значения констант ангармоничности S02 , определенные в 1 953 г. Шелтоном , Нильсеном и 
Флетчером [3699 ] .  В работе [ 1 5 1 6 ]  константы ангармоничности S02 были приближенно оце
нены по уравнению X;i= 0 ,003 (v;+vi) , где v; ,  vi-основные частоты S02 , а коэффициент про 
порциональности вычислен на основании соответствующих данных д.тш SO. Учет ангармо 
ничности колебаний S02 Эванс и Уагман проводили по методу Майера и Гепперт-Майер ,  
р аспространенному Стокмейером, К:авана и Микли [387 1 ]  на многоатомные молекулы. В спр а 
вочнике Бюро стандартов США [3680 ] для S02 воспроизводятся результаты вычислений 
Эванса и Уагмана [ 1 5 1 6 ] ,  уменьшенные (для Ф� и S�) на 0 ,02 кал/моль - град . Различие меж
ду значениями Ф� и S�, полученными для S02 Эвансом и Уагманом [ 1 5 1 6 ]  и в настоящем 
Справочнике , не превосходит 0 ,0 1 кал/моль - град 1. 

Термодинамические функции S02 , приводимые в настоящем Справочнике и в его первом 
издании, идентичны.  

Джиок и Стивенсон [ 1 7 1 9 ]  измерили теплоемкость двуокиси серы от 15  до 264° К 
и на основании этих данных вычислили энтропию газообр азной двуокиси серы s;98 ,15 = 
= 59 , 24±0 , 1 0  кал/моль - град, принятую в справочнике К: ел ли [2363 ] .Значение 82�8 •15 ,  найденное 
Джиоком и Стивенсоном , в пределах пог:-аттшости своего определения совпадает со значе
нием, вычисленным в настоящем Справочнике по молекулярным постоянным S02 . 

S20 . Термодинамические функции полуокиси серы,  приведеиные в табл . 82 ( 1 1 ) , вы
числены по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( ! 1 . 244) в приближении модели гармонический осцилля 
тор - жесткий ротатор п о  молекулярным постоянным, принятым в табл . 80 . Значения 
постоянных , использованные при вычислении термодинамических функций S20, приведе 
вы в табл . 87. 

Погрешности в значениях термодинамических функций S20 обуслов.'Iены преимуществен -

1 В 196 1 г. была опубл икована таблица термодинамических функций S02 , вычисленная Гордоном [ 1 8 1 7а ]  
для Т= 298, 15 ;  300  ( 1 00) 6000° К. Вычисления выполнены по  методу Пеннингтона и Коба (см . стр . 1 1 9 )  на ос
новании тех же значений молекулярных и физических постоянных, что и табл . 80 ( I I ) .  До 1 000° К соответствую
щие значения термодинамических функций SО2 , приведенные в работе [ 1 8 1 7а ]  и в табл . 80 ( I I ) , совпадают пшi 
ностью. При более высоких температурах имеются систематические расхождения ,  связанные с использованием 
разл ичных методов расчета (различия в значениях Ф:000 и S�000 составляют 0, 096 и 0 ,322 кал/моль · град , соответ
ственно) . 
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но неучетом ангармоничности колебаний молекулы S20 и неточиостью принятого в табл . 80' 
значения частоты деформационного колебания v2 . Суммарная погрешность в значениях Ф� 
при 298, 1 5, 3000 и 6000° К: оценивается , соответственно, в 0 ,4 , 1 , 5 и 2 , 0  кал/моль ·град. 

Термодинамические функции S20 ранее не вычисля.тrись . 

SОз . Термодинамические функции газообразной трехокиси серы ,  приведеиные в табл . 
8 1 ( 1 1 ) , вычислены в приближении модели гармонический осциллятор-жесткий ротатор 
по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) с молекулярными постоянными , припятыми в табл . 80. 
Значения постоянных , использованных при вычислении термодинамических функций S03 , 
приведены в табл . 87. 

Погрешности в значениях термодинамических функций SОз обусловлены преимущест
венно неточиостью припятых значений молекулярных постоянных и пре:f{ебрежением ан
гармоничностью колебаний молекулы. Вследствие указанных причин погрешности в значе
ниях Ф; при 298, 1 5 , 3000 и 6000° К: оцениваются , соответственно , в 0 ,3 ;0 ,8  и 1 , О  кал/моль ·град. 

Ранние определения термодинамических функций газообразной трехокиси серы [854 , 
454 ] основывались на использовании экспериментальных значений константы равновесия 
реакции окисления S02 до SОз . Расчеты термодинамических функций газообразной трех 
окиси серы по молекулярным постоянным SОз были выполнены Стивенсоном \ Фонтана 2 
(до 1 500° К:) и Стокмейером, К:авана и Микли [387 1 ] (до 1 200° К:) . Стивенсон и Фонтана вы
числяли термодинамические функции SОз в приближении модели гармонический осцил
лятор - жесткий ротатор , тогда как Стокмейер , К:авана и Микли пытались приближенно 
учесть в р асчетах ангармоничность молекулярных колебаний . Все эти р асчеты основыва
лись на идентичных значениях структурных параметров молекулы S03 , определенных ме
тодом дифракции электронов Палмерам [3 1 70 ] ,  которые приняты также в настоящем Спра
вочнике . Для основных частот молекулы S03 в р асчетах Стивенсона, Фонтана и авторов 
р аботы [387 1 ] принимались, как показано Х ачкурузовым [443 ] ,  неверные значения . 

Неверный выбор значений основных частот SОз авторами р аботы [387 1 ] частично ком
пенсировался благодаря учету ангармоничности колебаний . Приняв для основных частот 
молекулы SОз значения,  предложенные Стивенсоном (см . стр . 3 1 9) ,  авторы работы [387 1 ] 
определили константы ангармоничности SОз на основании найденных экспериментально 
значений константы р авновесия реакции (X I I I . 1 ) .  Найденные таким образом «константы 
ангармон ичности» молекулы SОз вместе с припятыми в работе [387 1 ] значениями основ
ных частот были использованы Стокмейером , К:авана и Микли для вычисления термоди
намических функций газообразной трехокиси серы по методу Майера и Гепперт-Майер . 

Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  продолжили расчеты авторов работы [387 1 ]  до 1 500° К: и внесли 
поправки на изменение значений физических постоянных . Различие соответствующих зна
чений Ф� , приведеиных в работе [ 1 5 1 6 ]  и в табл . 8 1 ( 1 1 ) ,  при Т = 298 , 1 5 , 1 000 и 1 500° К: 
составляет соответственно О, 1 60 , 0 ,086 и О ,  1 80 кал/моль ·град, а между значениями s; при 
тех же температурах-0,337, 0 ,379 и 1 , 1 75 кал/моль ·град . Различия в значениях Ф; при Т =  
= 298, 1 5, 1 000 и 1 500° К:. приведеиных в справочниках [4384 , 3426 ] (на основании р асчетов 
Фонтана) и в табл . 8 1 ( 1 1 ) ,  составляют 0 , 2 1 , 0 , 58 и 0 ,67 кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции газообразной трехокиси серы ,  вычисленные в работах 
[387 1 , 1 5 1 6 ] ,  приводятся во многих обзорных работах и справочниках [3508 , 3680 , 2364 , 
1 49 ,  1 1 9а ] .  В первом издании настоящего Справочника трехокись серы не р ассматривалась .  

H2S. Термодинамические функции сероводорода , приведеиные в табл . 84( 1 1 ) ,  
вычислены с учетом ангармоничности колебаний , взаимодействия колебаний и вра
щения и центробежного растяжения молекул H2S .  Вычисления проводились по методу Гор 
дона 3 [см . уравнения ( 1 1 . 1 85) ,  ( 1 1 . 1 86) ] на основании молекулярных постоянных , приве-

1 О расчетах Стивенсона авторам Справочника известно по книге йоста и Расселла [4365] и ссылкам 
на  н и х  в работе [ 387 1 ] . 

2 Работа Фонтана не была опубл икована.  О его расчетах известно по справочникам Цейзе [4384) 
и Рибо [3426 ] .  

3 С использованием выражения Стриппа и I(ер квуда [3888] для статистической суммы жесткого асиммет
ричного волчка [см.  уравнение ( I I . l 76a) ] . 
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Таблица 86 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций H2S 

Постоянная \ значение Постоянн ая 1 Значение Постоянная 1 Значение 

61 , град 3834 , 00 У2зТ , град 30 , 344 Ьн 0 , 000484 
62 ,  град 17 18 , 09 с� .  град 2 , 269 ь22 0 , 000742 
6з , град 3849 , 45 р1 , град-1 1 ' 90 · 10-5 Ьзз 0 , 000356 
Х1 0 , 00941 6 р2 , град-2 0 , 22 · 1 0-8 с12 -0 , 001 1 95 
Х2 0 , 004790 qo т-·�о , 0 , 048888 с1з 0 , 000484 

град-'1• 
С2з -0 , 000348 

Хз 0 , 008970 а1 0 , 023832 А Ф , калfмоль · 
· град 3 , 2354 

У12Т , град 28 , 330 а2 -0 , 022924 As ,  калfмоль · 
У1зТ, град 136 , 22 аз 0 , 020298 · град 8 , 2035 

денных в табл . 82 . Учет центробежного растяжения молекул H2S выполнен по ур авнениям 
( 1 1 . 222) , ( 1 1 . 223) . Значения постоянных в уравнениях ( 1 1 . 1 85) , ( 1 1 . 1 86) для р асчета термо
динамических функций H2S приведены в табл . 86. 

Погрешности в значениях термодинамических функций H2S , приведеиных в табл . 84( 1 1 ) ,  
п ри  температурах меньше 2000° К: обусловлены преимущественно неточиостью припятых 
значений молекулярных постоянных , а при температурах , превосходящих 2000° К:,- от
сутствием ограничения числа уровней вращательной энергии . Суммарные погрешности в 
значениях Ф� при 298, 1 5, 3000 и 6000° !( оцениваются в 0 ,02 , 0 , 1 5  и 0 ,4 кал/моль ·град. 

Термодинамические функции сероводорода вычисляли по молекулярным постоянным 
H2S !(росс [ 1 226 ] (от 2 1 2 , 77 до 1 800° К:) , Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  (до 1 500° К:) и Хар ,  Брэд
ли и Фридман [ 1 909 ] (от 50 до 5000° К:) . 

К:росс [ 1 226 ] вычислил термодинамические функции H2S в приближении модели гармо
нический осциллятор - жесткий ротатор на основании значений моментов инерции , най
денных им при анализе тонкой структуры полос колебательно-вращательного спектра [ 1 224 , 
1 225 ]  1 и приближенных значений основных частот (v 1 = vs=2620, V2= 1 260 см -1) . Значе
ния термодинамических функций H2S, вычисленные !(россом , приводятся в справочниках 
.[2364 , 2363, 4384 , 3426, 23 1 2 ]  2 • Бруэр [ 1093 ] внес в результаты вычислений К:росса [ 1 226 ] 
поправку на центробежное р астяжение молекул H2S .  Вследствие приближенной методики 
р асчета и неточиости припятых значений молекулярных постоянных , полученные К:россом 
значения Ф� и s; для Т =298, 1 5- 1 800° К: меньше значений соответствующих величин 
в табл . 84( 1 1 ) на 0 ,0 1-0,3  кал/моль ·град. 

Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  вычислили термодинамические функции H2S на основании коле
бательных постоянных , полученных Алленом, !(россом и К:ингом [ 504 ] .  Расчет был выпол
нен с учетом ангармоничности колебаний по методу Майера и Гепперт-Майер . Вра
щательные составляющие термодинамических функций были вычислены в приближении  
жесткого ротатора ,  но  с учетом центробежного р астяжения молекул по  формуле (I I .  220) . 
Различия в значениях Ф� и S� от I ООО до 1 500° К:. полученных в р аботе [ 1 5 1 6 ]  и в настоя
щем Справочнике, составляют 0 ,02 кал/моль ·град и обусловлены преимущественно р азли
чием в припятых значениях молекулярных постоянных . Термодинамические функции H2S , 
вычисленные Эвансом и Уагманом [ 1 5 1 6 ] ,  приводятся в справочнике Бюро стандартов США 
{3680 ] и в книге Введенского [ 1 1 9а ] . 

1 В расчете принято /А = 2,667 · 1 0-40 г ·см2 , !8 = 3 ,076 · 1 0-40 г ·см2, lc = 5,845 · 1 0-40 г ·см2 . 
2 Таблица термодинамических функций H2S, приведеиная в книге [ 137 ] , по-видимому, основана на 

,результатах расчетов К:росса . 
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Хар ,  Брэдли и Фридман [ 1 909 ] вычислили термодинамические функции H2S, HDS, 
HTS, D2S ,  DTS и T2S в интервале температур от 50 до 5000° К методом, аналогичным методу 
Майера и Гепперт-Майер , с учетом центробежного р астяжения молекул по формуле ( I I . 220) 
и выражения ( 1 1  . 1 76а) для статистической суммы по уровням вращательной энергии. 
Значения молекулярных постоянных H2S, использованные в расчетах Хар а. Брэдли и Фрид
мана, близки к значениям, припятым в настоящем Справочнике . Однако вследствие того, 
что в работе [ 1 909 ] применялея менее точный метод учета ангармоничности колебаний , ко
лебательно-вращательного взаимодействия и центробежного растяжения молекул , при вы
соких температурах имеют место значительные расхоЖдения в значениях термодинамиче
ских функций H2S, полученных в р аботе [ 1 909 ] и в настоящем Справочнике . Так, р азличие 
в значениях Ф;000 и 8�000 составляют 0 ,2  и 0 ,6 ; кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции сероводорода в первом издании Справочника не вычис
лялись. 

SF2 , SF4• Термодинамические функции двухфтористой и четырехфтористой серы , приве
деиные в табл . 86 ( 1 1 )  и 87 ( 1 1 ) , вычислены в приближении модели гармонический осцилля
тор - :жесткий ротатор по уравнениям ( 1 1 . 243) , ( 1 1 . 244) с молекулярными постоянными 
SF2 и SF4, припятыми в табл . 83 . Значения постоянных С� и С�, а также величин 6п, исполь
зованных при. вычислении термодинамических функций SF2 и SF4, приведены в табл . 87. 

Таблица 87 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций SОз, S20,  SF2, S F4, SF6 ,  

SOF2, S02F2 

Постоянная 1 SОз 1 S20 1 SF2 1 SF4 1 SFв 1 SOF2 1 S02F2 

61 , град 1538 977 1223 1279 1 107 1918 1826 
62, град 938 532 576 1029 920 , 1 (2) 1 1 63 1220 
6з , град 1918(2) 1 676 1 151 801 1341 (3) 763 796 
64; град 633(2) - - 338 882(3) 590 394 
6s , град - - - 577 751 (3) 1076 518 
6в , град - - - 1247 496(3) 561 2161 
67, град - - - 765 - - 776 
6s, град - - - 1047 - - 1273 
6g ,  град - - - 666 - - 555 

с:Х, . калfмоль - град 6 , 1475 9 , 1545 6 , 8396 1 1 , 3046 8 , 4489 10 , 3470 10 , 4674 

с�. кал/ моль · град 14 , 0966 1 7 , 1036 14 , 7887 1 9 , 2537 1 6 , 3980 18 , 2961 1 8 , 4165 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций SF2 и SF4 обу
словлены неточиостью припятых значений постоянных этих молекул и неучетом ангар-
моничности колебаний . Для SF2 суммарная погрешность в значениях Ф� при 298 , 1 5 ,  
3000 и 6000°К оценивается соответственно в 0 ,3 , 1 , 5 и 2 кал/моль - град и для SF4 - в 1 ,  
4 и 5 кал/моль - град . 

Ранее термодинамические функции SF2 и SF4 вычислялись при подготовке первого 
издания настоящего Справочника. Различия в значениях термодинамических функ
ций SF2 в настоящем издании Справочника по сравнению с первым составляют от 0 , 1 до 
0 , 4  кал/моль - град и обусловлены изменением припятых значений основных частот коле-
баний . Различия в значениях Ф� и S� четырехфтористой серы, приведеиных в первом и на-· 
стоящем изданиях Справочника , составляют от 1 до 3 кал/ моль · град . Такие большие различия 
вызваны существенным изменением припятых данных о структуре молекулы SF 4 и ее посто
янных . 
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SF 6 . Термодинамические функции газообразной шестифтористой серы, приведеиные 
в табл . 88 1 1  тома Справочника, вычислены в приближении модели гармонический осцил
лятор - жесткий ротатор по уравнениям ( 1 1 . 243) , ( 1 1 . 244) и молекулярным постоянным SF6, 
припятым в табл . 83 . Значения постоянных , использованных при вычислении термодина
мических функций SF6 ,  приведены в табл . 87. 

Погрешности в значениях термодинамических функций SF 6 обусловлены преимуществен
но неточиостью припятых значений молекулярных постоянных и неучетом ангармоничности 
колебаний . Суммарная погрешность в значениях Ф� при 298 , 1 5 , 3000 и 6000°К оценивается , 
соответственно , в 0 ,4 ,  5 и 6 JШЛ/моль - град. 

Термодинамические функции шестифтористой серы р анее вычисляли Эйкен и Бертрам 
[ 1 499 ] (С� от 273 , 1 5  ДО 573 , 1 5° К) . Келли [2363 , 2364 ] (Н� - н;98 , 16 • s� - s;98 , 16 от 298 , 1 6  
до 2000° К и s;98 , 16) , Мейер и Бьюэлл [2866 ] (С� от 298 до 5000° К) и Гонт [ 1659 ] (Ф� и S �  
от 1 00 до 500° К) . Значения теплоемкости SF6 , вычисленные Эйкеном и Бертрамом [ 1 499 ] .  
приведены в справочнике [23 1 2 ] ,  а вычисленные Мейером и Бьюэллам [2866 ] - в спра
вочнике Цейзе [4384 ] .  В работе Эйкена и Бертрама [ 1499 ] на основании калориметриче-
ских измерений было найдено s;98 , 15 (SF6 , газ) = 69 ,43 КJШЛ/моль - град, что значительно 
ближе к значению s;98 , 15 , приведеиному в настоящем Справочнике, чем в других ра
ботах . 

Различие в значениях термодинамических функций SF6 , приведеиных в настоящем Спра 
вочнике и в указанных выше работах , обусловлено преимущественно р азличием в исполь
зованных значениях молекулярных постоянных , в особенности в припятом значении длины 
связи S - F в молекуле SF6 •  Небольшое р азличие в значениях термодинамических функ 
ций шестифтористой серы ,  приведеиных в первом и настоящем изданиях Справочника , 
обусловлено изменениями припятых значений основных частот молекулы SF6 и физических 
постоянных . 

SOF2, S02F2 .  Термодинамические функции газообразных SOF2 и S02F2 , приведеиные в 
табл . 89 ( I I )  и 90 ( I I ) ,  вычислены в приближении модели гармонический осциллятор-жест
кий ротатор по молекулярным постоянным, припятым в табл . 83 . Значения постоянных 
С�. С�, а также величин en, использованных при вычислении термодинамических функций 
SOF2 и S02F2 , приведены в табл . 87 . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций SOF2 и S02F2 обу
словлены преимущественно неточиостью припятых значений молекулярных постоянных 
и неучетом ангармоничности колебаний . Для SOF2 суммарная погрешность в значениях 
Ф; при 298 , 1 5 , 3000 и 6000 °К оценивается , соответственно , в 0 , 1 ,  2,0 и 3 ,0 кал/моль - град 
и для S02F2 - в 0 ,2 ,  3 ,0  и 4 ,0  кал/моль - град. 

Термодинамические функции SOF2 ранее вычисляли в приближении модели гармониче
ский осциллятор - жесткий ротатор О'Лоан и Вильсон [3 1 34 ]  (от 273 , 1 5 до 1 500° К) на ос
новании тех же значений молекулярных постоянных , что и в настоящем Справочнике. Тем 
не менее р азличие в значениях Ф� и S� ,  полученных в р аботе [3 1 34 ]  и в настоящем Справоч
нике, составляет 6 ,83 кал/моль - град, что объясняется ошибкой , допущенной О'  Лоаном и 
Вильсоном при вычислении термодинамических функций SOF2 . 

Бокхофф, Петрелла и Пейс [845а ] вычислили s;17 , 78(S02F2 , газ) =62 ,63 кал/моль ·град 
на основании результатов калориметрических измерений , а на основании вычислений по 
мо.11екулярным постоянным нашли для этой величины значение 63 ,24 кал/моль ·град . 
Наблюдаемое расхождение на 0 , 6 1  кал/моль ·град авторы работы [845а ] приписали 
неупорядоченности структуры твердой S02F2 при оо К. Следует отметить , что Бокхофф, 
Петрелла и Пейс в своих р асчетах использовали ошибочные значения молекулярных по
стоянных S02F2 ,  так как принятым в настоящем Справочнике значениям молекулярных по
стоянных соответствует s;17 .78 (S02F2 , газ)=64 , 1 4  кал/моль ·град . По-видимому, в расчетах 
[845а ] использовались ошибочные значения структурных параметров молекулы S02F2 ,  
найденные в работе [ 1 6 1 9 ]  (см . примечание на  стр . 328) . 

В первом издании настоящего Справочника SOF2 и S02F2 не р ассматривались. 
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§ 50. ТЕРМОХИМИ ЧЕСК И Е  ВЕЛИ Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием серы является S (крист. , ромбическая) .  
Припятые в Справочнике значения энтальпии ромбической серы:  н;�3 •15 -h0o = 1025+ 

+ 5 IСал/г-ато.м · н· - н· =  1 053 + 5 кал/г-атом - основаны на результатах калори-- ' 298 ,15 о -
метрических измерений Истмана и Мак-Гавока [ 1 44 1 ] .  

S (газ) . Припятое в Справочнике значение теплоты образования одноатомной серы 

.. .АН0 fo (S, газ)= 64,687+0 ,3 к.к.алfг-ато.м 

вычислено на основании значений теплоты образования и энергии диссоциации SO (см. 
ниже) . 

S2 (газ) . Брауне, Петер и Невелинг [909 ] выполнили наиболее детальное исследование 
равновесия в парах серы при температурах , не иревосходящих 1 000° К:,  и нашли 
LlH0fo(S2 , газ) =27,8 ккал/моль .  Однако это значение неточно вследствие отсутствия 
надежных данных о составе паров серы.  

Более надежное значение теплоты образования двухатомной серы может быть вычис
лено на основании результатов изучения реакции диссоциации сероводорода : 

( X I I I . 2) 

так как исследования этого р авновесия проводились при температурах выше 1 000° К:, когда 
основным к'омпонентом паров серы является S2 . Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ] ,  основываясь на 
значениях константы р авновесия реакции ( Х I I I .  2) , полученных П рейнером [ 33 1 6 ] , Прей
пером и Шуппом [33 1 9 ]  и Рандаллом и Быховским [3368 ] ,  вычислили LlH0fo(S2 , 
газ) =30 ,806+0, 1 5  ккал!моль .  Пересчет данных [33 1 6 , 33 19 ,  3368 ] с использованием при
пятых в Спр авочнике значений термодинамических свойств компонентов реакции (X I I I . 2) 
приводит к значению 

AH0fo (S2 , газ) = 30,87 + О, 1 5  к.к.ал / .моль,  

которое примимается в настоящем Справочнике. Соответствующее ему значение энергии дис
социации равно 

D0 (S2) = 98 , 5 04 + 0 ,6 ккал / моль . 
Величина Do(S2) не могла быть определена однозначно по спектроскопическим данным 

вследствие трудности интерпретации спектра S2 . Подробно этот вопрос р ассмотрен Гейдо
ном [ 1 668 ] ,  который рекомендовал значение Do(S2)= 1 0 1+3 К/Сал/моль (4 ,4  эв) . Полученные 
впоследствии данные для SO и S2 подтвердили прави.т1ьность этого выбора (см . [9 1 8  и 1 1 56а ] ) .  
Рекомендованное Гейдоном значение Do(S2) в пределах погрешности опреде.'Iения совпадает 
со значением , припятым в настоящем Справочнике, но менее точно. 

SO (газ) . Дьюинг и Ричардсон [ 1 327 ] измерили константы равноЕесия реакций : 

so2 (газ) � so (газ) + 1/2 02 (газ) , 

s2 (газ) + 2 so2 (газ) � 4 so (газ) 

( Х Ш .З) 
( ХШ . 4) 

и вычислили по этим данным значения теплоты образования SO из S2 и О2 при оо  К:, равные 
- 1 .5 ,4+0 ,3  ккалlмоль и- 1 5, 2  К/Сал/моль .  Ранее Пьер и Чипмаи [3245 ]  вычислили заметно от
личающееся значение (- 18 ,7  К/Сал/моль) на основании измерения констант р авновесия реак
ции (X I I I .4) . Однако полученное Пьером и Чипманом значение теплоты обр азования SO 
по ряду причин (см . [3246, 2783 ] ) является менее точным, чем найденное Дьюингом и Ри
чардсоном . 

Расчеты теплоты образования SO из S2 и О2 , основанные на значениях констант рав 
новесия реакций (X I I I . 3) и (X I I I .4) , определенных в р аботе [ 1 327 ] ,  и значениях термоди
намических свойств компонентов этих реакций , принятых в настоящем Справочнике, привели 
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пр актически к тем же результатам, что и в р аботе [ 1 327 ] . Найденным Дьюингом и Ричардсоном теплотам образования SO из S2 и О2 соответствует значение стандартной теплоты образования 
AH0fo (SO , газ) = О ,  1 + 0,3 ��ал 1 моль, 

которое примимается в настоящем Справочнике. 
Энергия диссоциации SO была определена Мартином [2787 ] р авной 1 1 9 , 5 ккал/моль 

(5 ,053 эв) на основании полученных им данных о предиссоциации в системе полос сз� -
хз�- в спектре молекулы SO. Однако это значение, припятое в монографиях Герцберга 
[2020] и Гейдона [ 1 668 ] 1 , является неверным вследствие ошибки в нумерации полос , допу
щенной в р аботе [2787 ] .  Норриш и Олдершоу [3 1 03 ]  исправили эту ошибку и заново вычис
лили по данным Мартина [2787 ] молекулярные постоянные и энергию диссоциации SO. 
Найденное этими исследователями значение 

D0 (SO) = 1 23 , 574 + 0,030 ��ал 1 моль 

принято в настоящем Справочнике. 
Припятое значение Do(SO) согласуется с величиной длинноволнового предела фотохими

ческого разложения S02 на  SO и О, определенного Корнфелдом и Уигманом [2464 ] .  

S02 (газ) .  Результаты измерений теплоты сгорания серы р ассмотрены Быховским и Рос
сини [ 8 1 3 ] .  Основным недостатком большинства этих р абот являлась побочная реакция 
образования SОз . 

Экман и Россини [ 1 449 ] ,  в отличие от предыдущих исследователей , измерили теплоту 
сгорания газообразной серы в кислороде . Это позволило им провести реакцию в условиях 
избытка серы ,  когда единственным продуктом сгорания является S02 . Экман и Россини на
шли  значение теплоты образования S02 (газ) , р авное -70,958 + 0 ,05 ккал/моль . С учетом 
уточненного значения атомного веса серы (32,066 вместо 32,06) в Справочнике примимается 

АН0 f29S, I5 (S02, газ) = - 70 ,96 + 0,05 ��ал 1 моль . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

00 (S02) = 253 ,0 1 4  + 0 ,3  ккал 1 мол ь .  

SОз (газ) .  Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  на  основании выполненных рядом авторов измере
ний константы р авновесия диссоциации SОз (X I I I . 1 )  вычислили значение теплоты образо
вания SОз (газ) , р авное -94, 7+0 ,5  ккал!моль .  В настоящем Справочнике измеренные 
значения констант равновесия диссоциации SОз использовались для вычисления термоди
намических функций SОз (газ) (см . стр . 3 1 9 ,  320 и 335) ,  а не для определения теплоты об-
разования SОз. ' 

Значение теплоты образования SОз может быть вычислено на  основании измеренного 
Ротом, Гро и Мейхснером [3527] теплового эффекта дН293 ,15=-33,66+0,06 ккал/моль 
реакции 

1 S02 (газ) +  2 02 (газ) � S03 (жидк . ) . ( X II I . 5) 

На основании значения теплоты испарения L\Hv298 , 15 (S03 , жидк . )=  10 , 22 ккал!моль 
{ 3508 ] и принятого значения теплоты образования S02 было получено 

AH0f29s,15 (SОз, газ) = - 94,4 + О, 1 ��ал 1 моль, 

которое примимается в Справочнике. Ему соответствует 

00 (S03) = 334 ,709+ 0 ,3 ккал 1 моль. 

1 В монографиях [2020, 1 668] для Do {SO) ошибочно nриведено значение De (SO) {в [ 1 668] с оnечаткой) . 
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S20 (газ) . Теплота образования и энергия диссоциации S20 могут быть приближенно 
рассчитаны по границе предиссоциации ,  обнаруженной Джонсом [2289 ] ,  в ультрафиоле
товом спектре логлощения паров этого соединения.  Последняя имеет место при 31 702 см - l  
и соответствует диссоциации связи S - SO. Из данных, приведеиных в работе [2289 ] ,  сле
дует, что найденная в ней граница предиссоциации в спектре S20 в пределах �300 см -1 
должна соответствовать энергии диссоциации связи S - SO 1 Исходя из этих данных и 
припятых в Справочнике значений других термохимических величин , была вычислена 
энергия диссоциации S20 : 

nрипятая в настоящем Спр авочнике . Ей соответствует следующее значение теплоты обр а
зования 

f1H0f0 (S20, газ) = - 25 ,639 +  1 , 2 ккал f моль . 

SH (газ) . Энергия диссоциации р адикала SH определялась в р аботах [330 1 ,  3356, 2259б ] 
на основании изучения полос системы А 21: +_ Х2П1• Верхний предел возможных значений 
Do(SН) был определен Портером [330 1 ] и Рамзи [3356 ] р авным 92,7 ккал!моль по предиссо
циации,  наблюдающейся в полосе 1-0.  Нижний предел возможных значений Do(SH) был 
определен Джонсом и Рамзи [2259б ] равным 70 ,9  ккал!моль на основании исследования по· 
лосы 2-0.  В работах [330 1 ,  3356, 2259б ] энергия диссоциации SH определялась также по 
значению Do(SH) в состоянии А 21: +(D' о (SH) ) и энергии возбуждения А 21: +-состояния SH 
(см. табл . 78) в предположении, что из А 21: +-состояния SH диссоциирует на H(2S) +S(lD) . 
Величина D'o(SH) во всех этих р аботах находилась линейной экстраполяцией уров
ней колебательной энергии А 21: +-состояния . Наиболее точное значение Do(SH) таким спо
собом было получено Джонсом и Рамзи [2259б ] .  Найденное в р аботе [2259б ] значение 
Do(SH) =28480 + 1000 см -1 или 

D0 (SH) = 8 1 ,4 + 2,9 ккал f .моль 

принято в настоящем Справочнике. Близкие значения Do(SH) , но со значительно большими 
погрешностями были получены Портером [330 1 ] (84 , 9  ккал/моль) и Рамзи [3356 ] (82 ,8 
ккал/ моль) . 

Теплота образования SH, соответствующая принятому значению Do, 

f1H0f0 (SH , газ) = 34,9 1 9 + 3  ккалfмоль ,  

согласуется со значением, найденным по  результатам масс-спектрометрического изучения 
диссоциативной ионизации молекул алкилмеркаптанов под действием электронных уда
ров [ 1 599, 3859, 3860 ] ( 6.H0f298 ,15=38,4�5 ккал!моль) , и значением, найденным по результа
там изучения термической диссоциации бензил- ,  метил- и этилмеркаптанов в токе толуола 
[3675 ] ( 6.H0fo=32�5 ккал!моль) . 

H2S (газ) . Теплота сгорания сероводорода до S02 (газ) и Н20 (жидк . )  впервые была из
мерена Томсеном [398 1 ] .  Найденное им значение 6.Нс29ы5 = - 136 ,7 1  ккал/моль было пере
считано Быховским и Россини [8 13 ]  с учетом образования в продуктах сгорания серной 
кислоты. Исправленному значению 6.Нс291 , 15 = - 134, 1 ккал!моль соответствует значение 
6.HЪ9s,t5(H2S, газ) = -5,2 ккал!моль .  Томсен [398 1 ] измерил также тепловой эффект реакции 
взаимодействия сероводорода с элементарным йодом. Быховский и Россини [8 13  ]на основании 
результатов этих измерений вычислили f1H0{291 ,15 (H2S ,  газ) = - 5 , 5  ккал/моль. Повторе· 
ние этих вычислений с учетом принятого в Справочнике значения 6.H0f298 ,15 (HJ , газ) при· 
водит к значительно меньшей величине 6.H0f 29ы5 (H2S ,  газ) = - 4,7 ккал!моль . 

1 Аналогичного рода предиссоциация известна в электронных спектрах S2 [2037] и SO [2787] ,  причем пре· 
,11.иссоциационные пределы в спектрах этих молекул совпадают с диссоциационными пределами основного элект
ронного состояния. 
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Повторное измерение теплоты сгорания сероводорода было проведено Цеймером и Ротом 
[4386 ] ,  которые тщательно учитывали образование серной кислоты. Полученному ими 
значению /1Нс293 ,15 (H2S , газ) = - 134 ,49 ккал/моль соответствует 11Н0{298,15 (Н2S , газ) = 
= - 4 ,82 + О , 1 5  ккал/моль . Капустинекий и Каньковский [2 10 ]  измерили теплоту сго
рания сероводорода при недостатке кислорода, что позволило избавиться от побочных реак
ций образования S03 и серной кислоты. В таких условиях продуктами сгорания H2S явля
ются : S02 (газ) , Н20 (жидк . )  и сера 1 . Найденной в р аботе [2 10 ]  величине теплоты сгорания 
соответствует /1Н0{298,15 (H2S , газ) = - 4 ,92 + О, 1 ккал/моль . 

Теплота образования H2S может быть также определена на основании результатов 
измерения р авновесия реакций , в которых участвует этот газ . Измеренные Поллит
цером [3289 ] значения константы р авновесия реакции йода с сероводородом приводят к 
величине /1H0f298 ,15 (H2S , газ) = - 4 , 8 1  + 0 ,20 ккал/моль [ 1 5 16 ] .  Данные по р авновесию 
реакции образования H2S из элементов , приведеиные в книге Льюиса и Рандалла 
[283 ] ,  позволили Быховскому и Россини [8 1 3 ]  вЬiчислить /1Н0{291 , 15 (H2S , газ) = 

= - 5 ,0 ккал/моль . 
Таким образом , результаты определений теплоты образования сероводорода находятся 

в хорошем соответствии между собой . Наиболее точны значения ,  основанные на калоримет
рических измерениях Цеймера и Рота [4386 ] и Капустинекого и Каньковского [2 1 0 ] .  В Спра
вочнике принимается среднее значение: 

�H0f298,1s (H2S, газ) = - 4,87 + О,  1 0  ккалj.моль, 

которому соответствует 

D0(H2S) = 1 72 , 1 29 + 0 ,32 ккал/моль .  

SF (газ) . Энергия диссоциации молекулы SF экспериментально не  определялась , но  мо
жет быть приближенно оценена на основании сравнения со средними энергиями р азрыва 
связей S-F в молекулах SF4 и SFв  и сравнения � энергиями диссоциации таких молекул , 
как CIF и СЮ. Средняя энергия р азрыва связей S-F в SF4 и SFв  р авна 78 ккал/моль .  
Эта величина может рассматриваться в качестве верхнего предела Do(SF) на  основании срав 
нения средних энергий связей молекул СН4, CF4, СС1 4 и S iF4 с энергиями диссоциации со
ответствующих двухатомных молекул : СН , CF, CCI и S iF. С другой стороны, на  основании 
сравнения энергий диссоциации молекул окислов и �оридов элементов по периодам таб
лицы Менделеева можно предполагать , что Do(SF) должно быть не меньше Do(CIF) = 59 
ккал/ моль.  

Таким образом, имеются основания предполагать , что 78 ккалlмоль> Do(SF) > 
>59 ккал/моль . Ближайшим аналогом молекулы SF является молекула СЮ, для которой 
Dо(СЮ) __:_63 ,34 ккал/моль .  Весьма вероятно, что энергии диссоциации изоэлек-q>онных мо
лекул SF и СЮ имеют близкие значения . 

На основании приведеиных соображений в Справочнике принимается 

D0 (SF) = 65 + 5 ккал 1 .моль , 

чему соответствует 
l:!H0f0 (SF, газ) =  1 8 , 1 87 + 5 ккал f моль . 

SF2 (газ) . Энергия диссоциации молекулы SFз может быть приближенно оценена рав·  
ной 2Do(SF)= 1 30 ккал/моль .  Более удовлетворительная оценка состоит в учете того обстоя
тельства ,  что средняя энергия связи Х -У в трехатомных молекулах ХУ2 , как правило ,  
немного превосходит величину энергии диссоциации соответствующей двухатомной моле-
кулы ХУ. Отношение E���s��) для НзS и SH и для S02 и SO р авно 1 , 03 .  Полагая для 

1 В работе [210]  предполагалось , что при сгорании сероводорода образуется ромбическая сера,  что не впол
не очевидно. 
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молекул SF2 и SF величину этого отношения равной 1 , 03+0,02 ,  имеем Eo(S - F)sp,=67+7 
ккал/моль , на основании чего принимаем : 

D0 (SF2) = 1 34 + 1 4  ккал l .моль. 

Принятому значению Do(SF2) соответствует 

дН0f0 (SF2 , газ) = - 32 ,3 1 3  + 1 4  ккал 1 моль . 

SF 4 (газ) . Теплота образования газообразной четырехфтористой серы была опреде.1Jена 
Ваном и Мьюттертисом [4074а ]  на  основании результатов калориметрических измерений 
теплоты реакции гидрогенизации SF4: 

Ь.Hof29s,1s (SF 4 •  газ) = - 1 7 1 ,7 + 2,5 ккал 1 .моль . 

Определенное в работе [4074а ]  значение !1H0f298 , 15 (SF4 , газ) принято в Справочнике. Соот
ветствующее ему значение энергии диссоциации р авно 

D0 (SF 4) = 308 ,60 1 + 3 ккал 1 моль . 

SF6 (газ) . Теплота образования шестифтористой серы определялась на основании кало
риметрических измерений теплоты сгорания серы во фторе .  Впервые такие измерения были 
выполнены Йостом и Клауссеном [4362 ] ,  которые получили дН0f298 , 15 (SFo ,  газ) = -262 
кхал!моль .  Это значение неточно , поскольку авторы работы [4362 ] не р асполагали доста
точно чистым фтором и не учитывали возможность образования других фторидов 
<.:еры .  

Аналогичное исследование, проведеиное недавно Гроссом [ 1 862а ] ,  привело к значению 

Ь.Hof29s,15 (SF 6, газ) = - 288 ,5  + 0,7 ккал 1 .моль,  

принятому в настоящем Справочнике. Хотя детали экспериментального исследования , вы
полненного Гроссом, в сообщении [ 1 862а ] не приводятся, несомненно, что оно было выпол
нено с использованием достаточно чистого фтора .  Сравнение средних энергий связей в SF4 
и SF  6 также показывает большую обоснованность значения ,  полученного Гроссом [ 1 862а ] .  

Принятому значению теплоты образования SF о соответствует 
D0 (SF6) = 460 ,862 + 4  ккал ; моль .  

SOF2 (газ) . Теплота образования SOF2 может быть вычислена по теплотам образования 
SOCl2, S02Cl2 [3508 ] и S02F2 (см . ниже) , если предположить, что энергия отрыва атома кис
лорода от мо.пекул S02Cl2 и S02F2 одинакова .  Соответствующий р асчет приводит к значению 

Ь.Hof29s,1s (SOF2 , газ) = - 1 62 + 20 ккал 1 .моль , 

которое принимается в настоящем Справочнике. 
Принятому значению теплоты образования SOF2 соответствует 

D0 (SOF2) = 32 1 ,472 + 20 ккал 1 моль. 

S02F2 (газ) . Теплота образования газообразного S02F2 вычислена Ризам , Дайблером 
и Франклином [34 1 6 ]  на основании измеренных ими значений потенциала  ионизации S02 
и потенциала появления ионов SO� при диссоциативной ионизации S02F2 под действием 
электронных ударов. В соответствии с приведеиными в р аботе [34 1 6 ]  данными в настоящем 
Справочнике принимается 

Ь.Hof29s,1s (S02F2 , газ) = - 205 + 1 0  ккал 1 .моль . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (S02F 2) = 422 ,829 + 1 О ккал 1 моль . 
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Таблица 88 
Припятые значения (в калj.моль) термохимических величин соединений серы 

В ещество lсостояние 1 Do 1 t:,.Hofo 1 t:..н•t293,15 1 t:..н•t298 , 15 1 о о 1 о о 
н 293 , 15- н о н 298 ,15- н о 

s Крист. - о о о 1025 1 1053 
ромб. 

s Газ - 64 687 65 225 65 225 1563 1591 
s2 )) 98 504 30 870 30 649 30 632 1829 1868 
so » 1 23 574 100 106 97 2051 2087 
so2 )) 253 014 -70 353 -70 944 -70 960 2474 2521 
SОз )) 334 709 -93 061 -94 381 -94 400 2765 2826 
S20 )) 2 1 4  000 -25 639 -26 090 -26 1 1 1 2619 2672 
SH )) 81  400 34 9 19 35 035 35 029 2133 2172 
H2S )) 1 72 129 -4 1 78 -4 848 -4 870 2339 2380 
SF )) 65 000 18 1 87 18 209 18 200 2083 2121 
SF2 )) 1 34 000 -32 313 -32 810 -32 823 2601 2654 
SF4 )) 308 601 -169 914 -171 683 - 1 7 1  700 3402 3489 
SF6 )) 460 862 -285 1 75 -288 473 -288 500 3946 4061 
SOF2 )) 321 472 -160 798 -161 984 -162 000 2932 2999 
S02F2 >> 422 829 -203 168 -204 981 -205 000 3325 3407 



Г л а в а  XIV 

АЗОТ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

В настоящей главе р ассмотрены термодинамические свойства азота и его важнейших 
соединений с кислородом, водородом, фтором и серой . Соединения азота с другими элемен
тами р ассматриваются в главах XV и XXI-XXVI . 

Элементарный азот представлен в настоящем Справочнике наиболее полно. Таблицы тер 
модинамических свойств N,  N +, N2 , N� и Nз полностью охватывают все существенные ком
поненты, которые могут быть образованы азотом при температурах до 20 000° К. 
Имеются масс-спектрометрические данные [23 1 1 ,  3582 , 3583, 4070а ] ,  свидетельствующие о 
существовании иона N! , однако нет оснований предполагать, что четырехатомный азот 
будет стабильным даже при не слишком высоких температурах . 

Азот с кислородом, помимо рассмотренных в настоящем Справочнике соединенийJ NО, 
NO +, N02 и N20, образует еще р яд окислов (например , N203 , N204 и N205) ,  которые термо
динамически неустойчивы уже при температурах порядка 300-500° К (см. [475 ] ) .  То же 
самое относится к соединениям азота с кислородом перекиснаго типа NОз [365 1 ] и N20 s  
[75 ] .  Известно также [ 1362 ] соединение N202 , которое устойчиво только при темпера
турах , близких к точке кипения NO. 

Из соединений азота с водородом в настоящий Справочник включены NH, NH2, NНз 
и N2H4 . Эти соединения малостабильны уже при невысоких температурах ;  еще одно изве
стное соединение азота с водородом , НNз, р азлагается со взрывом на N2 и Н2 уже при обыч
ной температуре .  Нестабильными также должны быть молекулы N2H , N2H2, N2Нз ,  N3Нз 
и др . ,  идентифицированные масс-спектрометрически при разложении НNз и N2H4 (см . , 
например , [ 1 577, 1 578 ] ) .  

Система Н + N + О представлена в настоящем Справочнике простейшим соединением 
HNO. Остальные компоненты этой системы : HN02 , НNОз , NH20H, NH40H и т .  д .- в га
зообразном состоянии мало стабильны (см . ,  например , [ 1478, 475] ) и поэтому не рассматри
ваются в настоящем Справочнике. 

Из соединений азота с фтором в настоящем Справочнике рассматриваются NF, NF2 
и NFз .  

В последние годы стало известно о существовании таких соединений, как N2F2 [3626, 
3577 ] и N2F4 [ 1 1 46, 26 1 0а ] .  Эти соединения не включены в настоящий Справочник 
(см . [475 ] ) .  

Соединения азота с фтором и кислородом представлены в Справочнике простейшим со
единением FNO. Остальные компоненты этой системы, так же как и в случае системы 
Н + N + О, в газообразном состоянии нестабильны (см . ,  например , [3753 ] ) .  

Из  известных в литературе соединений серы с азотом в настоящий Справочник вклю
чена молекуо�:rа NS. 

Таким образом, приведеиные в настоящем Справочнике данные позволяют проводить 
достаточно точные р асчеты термодинамических свойств систем азот - водород, азот - кис
лород, азот - водород - кислород. Что касается систем азот - фтор и азот - водород 
фтор , то приведеиные в настоящем Справочнике данные, по-видимому, недостаточно 
полны. 

Чрезвычайно высокое значение энергии диссоциации молекулы азота Do(N2)::�;·225 
юсал/моль приводит к тому, что большинство соединений азота оказываются малостабиль
ными , особенно при высоких температурах . Поэтому важнейшими компонентами систем , 
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содержащих азот, являются N2 и при очень высоких температурах N,  N +  и N! .  Термоди
намические свойства этих веществ были вычислены до температуры 20 000° К. До 20 000° К 
были также вычислены термодинамические свойства NO и NO +, так как эти соединения пред
ставляют особый интерес для р асчетов концентраций электронов и ионов в газах при вы
соких температурах . 

§ 5 1 .  МОЛЕI(УЛ.ЯРН ЫЕ ПОСТО.ЯНН ЫЕ 

N. Атом азота в основном состоянии 4S имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p3 , ко
торой соответствуют еще два состояния: : 2Р и 2D .  При возбуждении одного 2р-электрона воз
никают три группы состояний (см . стр . 37) , ионизационные границы которых р асположены 
на 1 1 7 345, 1 32 660 и 1 50 00О с.м-1 выше нижнего 4S.1,-уровня атома азота. Первая группа состо
ит из дублетных и квартетных термов с L = 1 (при l = О) и L = 1 1  J• 1 1  + 1 1 (при l > 0) , 
.втор ая - из дублетных термов cL  = 2 (при /' = О) ; L = 1 ,  2 ,  3 (при l = 1 )  и L = l, l + 1 ,  
l + 2 (при /' > 2) , а третья - из дублетных термов с L = l" . 

Помимо р ассмотренных состояний , атом азота имеет большое число термов, связанных с 
возбуждением 2s-электрона или одновременным возбуждением двух и более электронов. Од
нако энергии"возбуждения всех этих состояний , за  исключением групп термов 1 s22s2p3(5S)n l"' 
и 1 s22s2p3(3D)n/1v, велики (свыше 200 000 см-1) , и они не рассматриваются в настоящем 
Справочнике. 

В табл . 89 приведены уровни энергии атома азота , соответствующие шести указанным 
электронным конфигурациям, припятые на основании величин , рекомендуемых Мур [294 1 ] .  
Уровни с близкими по величине энергиями возбуждения объединены в один с суммарным 
статистическим весом и средней энергией возбуждения .  

В таблицах Мур [294 1 ]  имеются данные об энергиях возбуждения отдельных уровней , 
принадлежащих к двум группам термов, 2s22p2(3P)n / и 2s22p2(1D)nl ' , главным образом с 
L < 3 .  В связи с тем, что для остальных уровней отсутствуют экспериментальные данные об 
их энергиях возбуждения , последние были оценены в соответствии с общими правилами , 
сформулированными в гл . 1 ,  и на основании некоторых закономерностей , наблюдающихся 
в р асположении уровней азота (см. стр . 38) 1• 

1 После того как был выполнен расчет термодинамических функций одноатомного азота , была опублико
вана работа Эрикеона [ 1 49 1 ]  (см . также [ 1491а ] ) ,  в которой наряду с уточнением значений известных уров
ней энергии атома N приводится также ряд уровней, которые ранее экспериментально не наблюдались, а 
именно : 

Состояние 
Статисти- Энергия , ] 

1 
ческий вес см-' 

электронная  конфигурация терм 

. . . 2s22p2 (lD) 3р' 2F•t. 8 1 10715 , 35 
. . .  2s22p2 (1D) 3р' 2р"!. 6 1 10710 , 95 
. . .  2s22p2 (3Р) 5р 2D•;, 6 1 1 1 905 , 80 
. . . 2s22p2 (3Р) 5р 2D•;. 4 1 1 0853 , 26 
. . . 2s22p2 (lS) 3s" 2S't• 2 1 1 6278 , 83 
. . . 2s22p2 (1D) 3d' 2Q•;. 1 0  120149 , 44 
. . .  2s22p2 (1D) 3d' 2Q•;. 8 120149 , 54 

Для состояния 2s22p�(3P)5p 2D в настоящем Справочнике припята энергия состояния 2s22p2(ЗP)6s 4Р, равная 
пр имерно 1 1 2 600 см 1 ,  а остальные состояния, приведеиные выше, отнесены к соответствующим ионизацион· 
ным пределам. Уточнение значений энергий gанее известных термов N в работе [ 149 1 ]  не выходит за пределы 
2-6 с.м-1 • Исключение составляют термы 2s 2р2(8Р)4р 4Р,1 •• 4pJ1• и 4Р,1,, для которых максимальное отличие 
в значениях энергий по сравнению с припятыми в справочнике Мур [294 1 ]  достигает 1 32 с.м-1, 
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Таблица 89 
Уровни энергии атома азота N 

Номер 
Состояние 

Статисти - Энергия , 
уровня 

1 
ческий вес см-• 

электронная•· конфигурация терм 

о 1 s22s22p3 48 4 о 

1 1 s22s22p3 2D,;, 6 1 9223 

2 1 s22s22p3 2D,;, 4 19231 
-

3 1s22s22p3 2р 6 28840 

4 1 s22s22p2(3 P)3s 4р 12  83340 

5 1s22s22p2(3 Р)Зs 2р 6 86190 

6 1 s22s2p4 4р ,  28, 2D 24 88140 

7 1s22s22p2(3 Р)3р 28 2 93582 

8 1 s22s22p2(3 Р)3р 4D 20 94840 

9 1 s22s22p2(3 Р)3р 4р 12  95510 

10  1s22s22p2(3P)3p 48,  2D 14  96810 

1 1  1s22s22p2(3 Р)3р 2р 6 97790 

12  1 s22s22p2(1D)3s 2D 1 0  99660 

1 3  1 s22s22p2(3P)4s р 1 8  103860 

1 4  1s22s22p2(3 P)3d P , D , F 90 104900 

1 5  1 s22s22p2(8 Р)4р S, zp , 4Р"' , D 54 106900 

1 s22s22p2(3 P)5s р 
1 6  . 2p2(3fJ)4d P, D, F 1 1 8  1 10200 

. 2p�(lD)3p 2D 

. 2p2(1D)3p zp 

1 7  . 2р2(3Р)5р 8* , Р* , D* 168 1 1 2700 
. 2р2(ЗР)5d P , D , F 
• 2p2(3P)6s р 

. 2р2(ВР)6р S* ,  Р* ,  D* 
18  . 2p2(8P)6d P , D, F 1 62 1 1 4140 

; . 2p2(3P)7s р 
-

. 2р2(3Р)7р 8* ,  Р* ,  D* 
19 . 2р2(ЗР)8s р 162 1 14960 

. 2p2(BP)7d Р ,  D,  2F, 4F * 

, 2р2(ВР)8р S*, Р* ,  D* 
20 • 2p2(3P)9s р 1 62 1 15500 

. 2p2(3P)8d P , D,  2F ,  4F* 
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Таблица 89 (окончание) 

Состояние 
Номер Статисти - Энергия ,' уровня 1 ческий вес с.м-t ( 

электронная конфигурация терм 

. 2р2(8Р)9р S* , Р* , D* 
21  . 2p2(8P)9d Р ,  D, 2F , 4F* 162 1 15900 

. 2р2(8 Р)1 Os р 

. 2р2(ВР)10р, 1 1р S* , Р* , D* 
22 . 2p2(8P)10d, 1 1d Р, D, 2F , 4F* 324 1 1 6260 

. 2р2(8 Р)1 1  s, 12s р 

• 2р2(3Р)12р S* , Р * , D* 
23 . 2p2(s P)12d Р , D, 2F , 4F * 1623 1 16550 

. 2р2(В P)13s р 
24 1 :  . 2p2(BP)4<n<12, 3<1<1 1 1 . 2р2(8Р)131 ,  1 <1<12 

L= J I J , J I ± 1 J 1 75606 1 1 1 7345 

. 2p2(1D)3p 2F* 

25 . 2p2(1D)3d S* , Р*, D*, F*,G *  
4984в 1 32660 

. 2p2(1D)4<n<;;13 , 0<;;1<12 L= j l J , J I ± 1 J , 
1 ± 21 

26 1 ·  . 2p2(1S)3<n<;;1 3 , 0<;;1<12 1 L= \l J 1 1002г 1 150000 

27 j .  . 2s2pз(5S)3<n<13, 0<;;1<12 1 L= J I J  1 5010д 1 1 64500 

28 1 ·  . 2s2pЗ(ЗD)3<;;n<13 , 0<;;1<12 1 L= J I J 1 15030е 
1 209600 

а Приведено значение р2з при n<;;12 ;  для п<13 Рзз=180. 
6 Приведено значение Р24 при n�1 1 ;  для n<;;12  Р24=9990; для п<13 

Р24=13 014.  
в Приведено значение р25 для п<1 1 ;  для п<12 р25=6424; для n<;;1 3  

Р25=81 14. 
г Приведено значение Рzв для п<1 1 ;  для п<12 Рzв=1290; для п<13 

Рзв=1628. 
д Приведено значение Р21 для n<;;1 1 ;  для п<12 Pz7=6450; для п<13 

Р27=8140. 
е Приведено значение р28 для п<11 ;  для n<12 p2s=1 9  350; для п<13 

P2s=24 420. 
* Уровни , не  наблюдавшиеся экспериментально, отмечены звездочкой . 

N+. Положительный ион азота в основном 3Р-состоянии имеет электронную конфигура
цию l s22s22p2 , которой соответствуют еще два состояния : 1D и 1S . При возбуждении одного 
2р-электрона возникает одна группа состояний с электронной конфигурацией l s22s22p(2P)nl , 
ионизационный предел которой р асположен на 238 846 , 7  см-1 выше нижнего уровня группы
подсостояния 3Р 0 • Электронные состояния этой группы имеют высокие энергии возбуждения 
и в настоящем Справочнике не р ассматриваются . 

В табл . 90 приведены уровни энергии положительного иона азота , учитывающиеся в 
последующих р асчетах и принятые на  основании величин, рекомендуемых Мур [294 1 ] 1 .  

1 После того как был выполнен расчет термодинамических функций N+ п о  припятым в табл . 9 0  значениям 
энергии уровней , были опубликованы результаты исследования спектра N+, выполненного Эрикеоном [ 1 490] .  В работе [ 1490] приведена более полная, чем в справочнике Мур [294 1 ] ,  таблица энергий-уровней , причем энер 
гии возбуждения уровней 3Ро , 3Р 1, 8Р2,  1D и 1S с электронной конфигурацией l s22s22p2 отл ичаются от приведеиных в [294 1 ]  на 0 ,4- 1 ,8 см - 1 , уровня l s22s2p3 5S-на 383 см- 1 и уровня l s22s2pз зv - на 6 см - ъ .  
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Таблица 9 0  
Уровни энергии иона N+ 

Состояние 
Номер Статисти - Энергия , 
уровня электронная конфи- 1 ческий вес с..и-t 

гурация 
термы 

о 1s22s22p2 зро 1 0 , 00 
1 1 s22s22p2 зрl 3 49 , 1  
2 1 s22s22p2 зр2 5 1 31 , 3  
3 1 s22s22p2 lD 5 15315 , 7  
4 1 s22s22p2 IS 1 32687 
5 1s22s2p3 5S 5 47168 
6 1s22s2p3 зv 1 5  92250 

N2• Спектр молекулярного азота является одним из наиболее хорошо изученных спект
ров двухатомных молекул . В настоящее время известно около 50 стабильных электронных 
-состояний N2 [300 1 ] .  Н а  рис. 1 0  приведена схема этих состояний и указаны переходы, 
наблюдавшиеся между ними . 

В настоящем Справочнике р ассмотрены только те электронные состояния N2, которые 
имеют энергии возбуждения ,  не превышающие 90 000 см-1• 

Основным электронным состоянием N2 является состояние типа 1�;.  В электронном 
.спектре N2 полосы, связанные с основным состоянием, относятся к неоднократно исследован
ным системам Лаймана - Берджа - Хопфилда (а1Пg - Х1�;) , Берджа - Хопфилда 
{Ь '1� � - Х1�;) и Вегарда - I(аплана (А 3�� - Х1�;) (см. рис. 1 0) 1• Анализ вращатель
ной структуры полос системы a1llg - Х1�; в спектре испускания проводился Уотсоном 
и I(унцем [4 184 ,  4 1 85 ]  (v" = 0 , 1 ) ,  Спииксом [3824 ] (v" = 1 0-14) ,  Аплиардом [563 ] (v" = 1 3  
и 1 4) ,  Уилкинсоном и Х ауком [4277 ] (v" = 2-5) и Лофтусом [2637 ] (v" = 10-15) .  Наиболее 
точными являются данные, полученные Уилкинсоном и Х ауком на приборе с дисперсией 
1 ,33 А/м.м в области 900-1700 А и Лофтусом на приборе с дисперсией 0 ,43 А!м.м в области 
1 940-2050 А. !(анты полос этой системы, соответствующих значениям v" = 1 3-27, были 
измерены Эрман [2000, 2007 ] также в спектре испускания 2 • В логлощении полосы системы 
.а1Пg - Х1�а ваблюдались только для v" = О (Танака [3934 ] ,  Уилкинсон [4273 ] ) .  

Система Ь'1�� - Х1�; была изучена Чуланавеким [457 ] ,  который измерил на приборе 
с дисперсией 8 ,4  А!м.м в шумаиовекой области вращательную структуру полос этой систе
мы, соответствующих значениям v" = 1 3-2 1 ,  а также Уилкинсоном и Х ауком [4277 ] ,  ко
торые получили полосы с v" = 6 - 12 .  

Вращательную структуру полос системы А 3� � - Х1�� в спектре испускания N2  иссле
довали Жанен [22 1 1 ,  22 12 ,  22 1 3 ]  (v" = 3-10) и Вульф и Мелвин [4344 ] (v" = 4-6) , а в 
спектре поl'лощения - Уилкинсон [4276 ] .  Р .  Эрман и Л .  Эрман [ 199!1, :lUU I ,  2003 ] измерили 
канты полос этой системы в испускании ( v" = 2-1 5) .  

Спектр комбинационного р ассеяния N2 был исследован одним из первых (Разетти [3399 , 
3400 ]} . Позже этот спектр наблюдали Миллер [29 1 3 ] ,  Окехолм и Вильяме [3 1 59 ]  и Стойчев 
[3873 ] .  Данные, полученные в последней работе , наиболее точные. 

Колебательные постоянные основного электронного состояния N2, вычисленные Эрман 
[2007 j по кантам полос системы а1Пg - Х1�; (см. выше) , рекомендованы в справочнике 

1 В последние годы были обнаружены две новые системы полос в спектре N 2, соответствующие запрещен
ным ;переходам а' I:E� - XI:E; и У3:Е; - Xl:E; (см. стр . 352-353) . 

2 В 1934 г. Каплан и Леване [2322] сообщили об исследовании полос системы а1Пg - Х1:Е; ,соответствую
щих значениям v" = 15-22. Результаты этого исследования, насколько известно, опубликованы не были.  
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Рис. 10.  Схема уровней энергии молекулы N2 
Жирными горизонтальными линиями обозначены электронные состояния . Более тоикие линии соответствуют колеба
тельным уровням . Цифра слева указывает число иаблюдавшихся уровней в данном состоянии . Пунктирные стрелки 
указывают на )lиссоциациониые пределы электронных состояний .  Эти пределы отмечены пуиктириыми горизонтальнымИ" 
линиями .  Горизонтальными стрелками (Пр) обозначены предиссоциации . Электронные переходы ,  наблюдавшиеся 

в спектре N,, обозначены сплошными стрелками , где 1 - система полос а'Пg - Х1:Е� (полосы Лаймана-Бэрджа- Хоп
филда) , 2 - системы полос Гейдона с нижним состоянием а'Пg. 3- системы полос Бэрджа - Хопфилда с нижним 

состоянием Х''Е; , 4 - система полос A•r.t - X':D� (полосы Вегарда - Каплана) , б - система полос x'I:g - a.lr.� 
(пятая положительная система) ,  6 н 7 - системы полос у'П g - a''I:� и у1Пg - w'Au (полосы Каплана) , 8 - система 

+ полос В'Пg - A''Eu (первая положительная система) , 9 - система полос С'Пи - B'Dg (вторая положительная система) . 
+ 10 - система полос Е - A'Eu , 11 - система полос С' - В'Пg (полосы Гольдштейн а - Каплана) , 12 - система полос 

. + - + 
D•:D� - В'Пg (четвертая положительная система) , 1 3 - система полос Y':D� - X':Dg , 14 - система полос а" Е и - X':Dg · 

[ 649 ]  и в монографии Герцберга [2020 ] .  Однако предел схождения колебательных уровней , 
соответствующий этим постоянным, р авен 84 286 с.м-1 при Vmax = 64 , что не согласуется с 
энергией диссоциации N2 , р авной 78 7 17 с.м-1 (см . стр . 395) . Постоянные, найденные в после
дующих р аботах [4277 , 2637,  3873 ] ,  лучше описывают имеющиеся экспериментальные дан
ные, но также приводят к неверным значениям диссоциационного предела. Ввиду этого при 
подготовке настоящего Справочника были вычислены новые значения колебательных по
стоянных в четырехчленном уравнении ,  используя методику, описанную на стр . 44 (см .  [477 ] ) .  
В качестве исходных данных были взяты величины !!Gv+'f, для v" = 0-25, измеренные в ра
ботах Стойчева [3873 ] (v" = 0) , Уилкинсона и Х аука [4277 ] (v" = 2-3 по системе а1Пg -
Х1�� и v" = 5-9 по системе Ь ' 1� ; - Х1�; ) . Вульфа и Мелвина [4344 ] (v" = 4) , Лофту
са [2637]  (v" = 1 0- · 1 4) ,  Чуланавекого [457 ] (v" = 1 5-20) и Эрман [2007 ] (v" = 2 1 -25 по 
кантам полос) . В расчете также принималось , что !!Gv +'!.= О . Применяя метод после-- �х 
довательных приб.т:шжений , были найдены значения колебательных постоянных основного 



состояния N2 , приводящие к пределу схождения 78 8 1 0  с.м-1 при Vmax = 58 . Эти постоянные 
приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 92 . 

В табл . 9 1  приведены значения !:::.Gv+'l• , измеренные экспериментально и вычисленные 
по колебательным постоянным, предложенным р азличными авторами , а также приняты� 
в настоящем Справочнике и приведеиным в табл . 92 . Из сравнения данных , приведеиных 
в табл . 9 1 , видно, что значения !:::.Gv+'l• , вычисленные по припятым в настоящем Справочнике 
постоянным, удовлетворительно согласуясь с экспериментальными данными для v < 25 
(среднее отклонение составляет около 2 с.м-1) ,  сходятся к правильному диссоциационному 
пределу . 

Таблица 91 
Значения (в с.м:-1) 11Gv + 'l• молекулы N2 в состоянии Xl:Ei 

Расчет по постоянным 
Экспериментальные v 

данные 1 1 [2007 ]3 [2637]б табл . 92 

о 2329 , 66 [3873] 1 2330 , 72 2329 , 66 2329 , 70 
5 2187 ' 7 [4277 ]  2186 , 51 2186 , 47 2184 , 33 

10  2041 , 4  [2637] 2041 , 60 2041 , 43 2041 , 38 
1 5  1 892 , 5  [457]  1 894 , 45 1 894 , 53 1 896 , 43 
20 1 745 , 7  [457] 1 743 , 54 1 745 , 77 1 745 , 10 
25 1 590 [2007] 1 587 , 35 1595 , 15 1 583 , 02 

Vmax \ 78717  1 84286 1 89472 1 788108 

а 11 G v + 'l• = 2359 , 61 - 28 ,  912(v+1)  + 0 , 02253(v+1 )2-0 , 002036(v+1)8; 
Vmax = 64. 

б 11 Gv + 'l• = 2358 , 07 - 28 , 376(v+1) - 0 , 0372(v +1)2 ; vmax= 74 . 
в Vmax =58 . 

Значения вращательных постоянных N2 в основном состоянии , припятые в настоящем 
Справочнике и приведеиные в табл .  92 , вычислены Лофтусом [2637 ] на основании результа-
тов выполненных им измерений вращательной структуры полос системы а1Пg - х1�+ 
(см . выше) , а также значения В0 = 1 ,9897 + 0 ,0003 с.м-1, полученного Стойчевым [38731 
из спектра комбинационного р ассеяния . Эти значения вращательных постоянных удовлетво
рительно согласуются со всеми экспериментальными данными по вращательной структуре 
полос N2 , за исключением данных Уотсона и Купца [4 184 ,  4 185 ] ,  которые, по мнению Уил
кинсона и Х аука [4277 ] ,  неточны. 

Первое возбужденное состояние А з� � молекулы N2 является верхним состоянием систе
мы полос Вегарда - Каплана ,  наблюдавшихся только для значений v '  < 5 [ 1999, 200 1 ] ,  
и нижним состоянием первой положительной системы полос (ВзПg - А з� �) . исследован
ной более полно [3287 , 3023 , 1062 , 3598 , 1066 , 2007, 1 994 , 2006а ,  4203а ] (см . рис. 1 0) .  Наи
более тщательное изучение первой положительной системы было проведено Карроллом 
[ 1 062 ] и Карроллом и Сейерсом [3598 , 1066 ] .  В работе [ 1062 ] на приборе с большой диспер 
сией была исследована вращательная структура полос 1 -0 ,  2- 1 и 3-2 этой системы и вычис
лены вращательные постоянные N2 в обоих состояниях . Колебательные постоянные были 
найдены в результате исследования большого числа других полос системы, полученных на 
приборе с более низкой дисперсией [3598 , 1066 ] .  В табл . 92 приведены значения молекуляр 
ных постоянных N2 в состоянии А з�� , вычисленные в работах [ 1062 , 3598 , 1066 ] .  Экстра
поляция колебательных уровней состояния А з� �. вычисленных по этим постоянным, при
водит к пределу 80 500 с.м-1 при Vmax = 37 , в то время как состояние А 3� �  имеет диссоциа
ционный предел 78 7 1 7  cACl,  общий с основным состоянием.  Для устранения этого несоот-
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Состояние 

Xl�
+ 
g 

А3�+ и 
В3Пg 

зди 
уз �� 
a'l�� 
а1 пg 
wl дu 

5�
+ 
g сз пи 

Припятые значения молекулярных постоянных N2 

Те 1 "'е 1 (J)e-' e 1 "'е У е 

о 2359 , 434 1 4 , 946 1 0 , 051 1 1  

50205 , 56 1460 , 1 1  1 3 , 863 0 , 003466 

59583 , 4д 1 735 , 30 1 4 , 989 0 , 052839 

60500ж 1 490ж - -

66270 , 9  151 7 , 69 12 , 22 -

68152 , 1 7  1 530 1 2 0 , 033 
69285 , 6  1593 , 70 1 3 , 825 -

72101 , 67 1548 8 -

79000ж - - -

89105 2035 , 1  1 7 , 08 -2 , 1 5 

а а:2 = - 4 , 6 • 1 0-Б САГ1 • 
б Е - - 0 ,444 , у = - 0 , 002 см-• . 

в - 0,855 · 10-• v• (см.  стр . 352) . 
г {31 = 0 , 08 · 10-• см-• . 

1 
roeze 1 В е 1 а:, 

с.м:-1 

0 , 00146 1 , 9983 0 , 01 7093 

0 , 0022667в 1 , 4550 0 , 0183 

0 , 0022079е 1 , 6386 0 , 0185 
- 1 , 45ж -

- 1 , 472 0 , 0161  

- 1 , 480 0 , 01 64 
- 1 , 6181 0 , 0183 
- 1 , 498 0 , 0166 
- - -
- 1 ; 8259 0 , 0195 

д А = 42,3 см-• . 

е - 6 ,9 17 · 1 0-" v" (см . стр . 352) . 

ж Оценка .  
з {31 = - 0,013 · 10-• см-•. 

Таблица 92 

1 D, · 10' Ге 

А 

6 1 , 0975 

5 , 8ог 1 , 2862 
5 , 93 1 , 2120 

- 1 , 287 

5 , 5  1 , 2787 

6 1 , 275 

6 1 , 2196 
10  1 , 268 

- -
6 , 03 1 , 1481 

ветствия к четырехчленному уравнению, полученному Карролом и Сейерсом [ 1066 ] ,  в 
р аботе [ 477 ] был добавлен член -0 ,855 · 10-9v8, вычисленный по методике, описанной на стр . 45.  

Молекулярные постоянные N2 в состоянии взпg могут быть также найдены из исследо
вания полос второй (СЗПи- взПg) [ 1005, 1006 , 1037, 22 1 3 ,  1 066 ] и четвертой (D32:. � - взПg) 
[ 1699 ] положительных систем (см. рис .  1 0) .  Однако постоянные, вычисленные Карроллом 
[ 1062 ] и Карроллом и Сейерсом [3598 , 1 066 ] для этого состояния на основании анализа по
лос первой положительной системы, наиболее надежны и приводятся в табл . 92 принятых 
значений . Колебательные уровни состояния В3Пg, вычисленные по этим постоянным, схо
дятся к пределу 101 975 с.лt-1 при Vmax = 43 , в то время как, согласно принятой в настоящем 
Справочнике корреляции,  диссоциационный предел состояния В3Пg должен быть равен 
98 070 см-1• Ввиду этого к четырехчленному уравнению Карролла и Сейерса [ 1066 ] для 
энергии колебательных уровней состояния В3Пg в р аботе [ 477 ]  было добавлено слагаемое 
6 ,9 1 7 · 1 0-13 · v10 , вычисленное по методике, описанной на стр . 45. 

Состояние :12:,� было идентифицировано в спектре N2 Огава и Танака [3 1 16 ]  (в испуска
нии) и Уилкинсоном [4276а]  (в поглощении) , которые впервые наблюдали в ультрафиоле
товой области полосы з апрещенной системы уз2:, � - Х1� ;. Кроме того , Карролл и Рубал
кава  [ 1065]  отнесли полосу 8265, 5 А в спектре N2 к системе уз2:, � - В3Пg , а не к системе 
3 �u- взпg, как это предполагали Ле-Бланк, Танака и Юрса [2577 ] (см. также [ 1 340а ]) . Н а  
основании анализа вращательной структуры четырех полос системы У32:.� - Х12:.;  Уилкин
сон [4276а ]  вычислил молекулярные постоянные N2 в состоянии уз2:, �, которые принимаются 
в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 92 . Огава и Танака [3 1 16 ]  по кантам полос 
нашли для этого состояния менее точные значения постоянных (Т00= 65850 ,4 ,  Фе = 1 5 1 5 , 7  
и ffie.te = 1 1 , 0 см-1) .  

Для состояний а'12. �  и rо1�u молекулы N2 до недавнего времени были известны только пе
реходы, связанные с состояниями х12. � (пятая положительная система) и у1Пg (полосы Кап
лана) [2638, 2639 ] (см. рис.  1 0) .  Поскольку не были известны переходы из этих состояний 
в основное состояние, их энергии возбуждения не могли быть точно определены. В 1959 г. 
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Уилкинсон [4276, 4275 ] и Огава и Танака [3 1 1 5 ]  открыли новую систему полос N2 в вакуум
ной ультрафиолетовой области , отнесенную к запрещенному переходу а ' 1�� - Х1��· 
В результате исследования тонкой структуры полос этой системы, сфотографированной с высо
ким р азрешением, Уилкинсон и Малликен [4280 ] (см. также Огава и Танака [3 1 16 ] )  нашли 
Т00 (а ' 1� �) = 67738, 1 8  с.м;-1, что приводит к Т00 {w1�u) = 7 1697,68 с.м;-1• Эти значения энер 
гий возбуждения приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 92 наряду с коле
бательными и вращательными постоянными , определенными Лофтусом [2638 ] для состояния 
а' 1� �  и Лофтусом и Малликеном [2639 ] - для состояния w1�u · 

Состояние а1Пg молекулы N2 хорошо изучено в результате исследования полос системы 
Лаймана - Берджа - Хопфилда (см. стр . 349) . В настоящем Справочнике молекулярные 
постоянные N2 в этом состоянии принимаются по данным, полученным Лофтусом [2637 ] .  

Существование состояния 5��. коррелирующего с основнымй" состояниями атомов азота 
(4S + 4S) ,  было предсказано Гейдоном [ 14 1 ] для объяснения предиссоциаций в состояниях 
а1Пg и взпg молекулы N2 • Херцфельд и Бройда [2054 ] наблюдали в видимой области спектра 
поглощения твердого азота полосы (без тонкой структуры} , которые были отнесены ими к пе-
реходу 5�� - А з�� молекулы N2 • Олденберг [3 1 26 ] , получив аналогичные полосы в спектре 
испускания газового р азряда, сделал вывод, что эти полосы идентичны с полосами системы 
Гольдштейна - Каплана [ 1 936 , 166 1 ,  1 662 ] ,  р анее отнесенными [ 1936 ] к системе С' - взпg 
молекулы N2 • Однако позднее Бройда и Перон [976а ]  на основании исследования изотоп
ного эффекта в спектрах испускания , полученных в матрицах Ar или N2 , содержащих следы 
02 , доказали , что полосы в видимой области , которые р анее [2054 , 3 1 26 ]  были отнесены к сис· 
теме 5�; -- А з�t  молекулы N2 , на самом деле относятся к переходу А з��- хз�; малеку
ды 02 • Поэтому в настоящее время для состояния 5�� молекулы N2 единственной достовер 
ной величиной можно считать тодько значение энергии диссоциации этого состояния De ::::::: 
::::::: 850 с.м;-1, определенное Бейесом и Кистяковским [696а ]  на основании резудьтатов изме· 
рения относительной заселенности состояний взпg и уз�� в спектре послесвечения актив
ного азота. Этому значению De  соответствует величина Те {5�� ::::::: 79 000 с.м;-1, припятая в 
настоящем Справочнике. 

Приведеиные в табл . 92 значения молекулярных постоянных N2 в состоянии С3Пи при
няты по рекомендации Герцберга [2020 ] .  В справочнике l649 ] приводятся те же значения 
постоянных для этого состояния . 

Согласно Малликену [300 1 ] ,  кроме р ассмотренных выше состояний , у молекулы N2 
должно существовать еще одно стабильное состояние с энергией возбуждения менее 
90 000 с.м;-1, относящееся к типу 3�u · Несмотря на многочисленные попытки (см. , например , 
[242 1 ,  696 , 1 994 ] и др . ) ,  до сих пор полосы, связанные с этим состоянием , в спектре N2 не 
наблюдались. В табл . 92 приведены значения молекулярных постоянных N2 в состоянии 
3 � и. рекомендованные Малликеном [300 1 ]  на основании выполненных им оценок .  

Nt.  Основным состоянием молекулы Nt является состояние 2� � . с которым связаны три 
хорошо изученные системы полос : А 2Пи - Х2� ; . В2�� - Х2��  и С2� � - Х2�; . Кроме то
го , в спектре Nt наблюдалась [22 14 ,  22 1 5 ]  система полос 2П - А 2Пи. 

Система полос В2� � - Х2�; (первая отрицательная система азота) была исследована 
Герцбергом [20 1 3 ] ,  Костером и Бронсом [ 1 1 87 ] ,  Чайлдсом [ 1097 ] ,  Паркерам [3 185, 3 1 86 ] ,  
Крауфордом и Цзай [ 1 2 1 8 ]  и Дугласом [ 1 369 ] .  В работе последнего были сфотографированы 
с высоким разрешен�;�ем полосы, соответствующие переходам между высокими колебатель
ными уровнями обоих состояний (вплоть до полосы 29-2 1 ) ,  и на основании совместного 
анализа полученных данных и результатов исследований других авторов [ 1 1 87 ,  3 185, 3 186 , 
1 2 1 8 ]  предложено следующее уравнение для энергии колебательных уровней молекулы 
в основном состоянии : 

00 (v) = 2 1 9 1 ,00v - 16 , 1 90v2 - 0 ,0303v3 - 0 ,00092v4 • (X IV. l )  

Уравнение (X IV. 1 )  с большой точностью описывает энергии колебательных уровней 
с v" < 2 1 ,  найденные в результате анализа системы полос В2�� - Х2�;. а также систем 
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А 2Пи - Х2� ; и C2� t - X2�; .  Однако при больших значениях v это ур авнение, по-видимо
му, плохо аппроксимирует энергию колебательных уровней N;, поскольку оно приводит 

к схождению уровней при 59 630 с.л.с1, в то время как энергия диссоциации N; равн а 
70396 -\::: 30 с.м-1 (см . стр . 395) . В связи с тем, что подобрать одно уравнение, удовлетворительно 
апnроксимирующее энергию всех колебательных уровней основного состояния N� вплоть 
до диссоциационного предела ,  оказалось невозможным, для энергии )'ровней с v" > 2 1  авто
рами Спр авочника (см .  [478 ] )  было составлено ур авнение 

G0 (v) = 2234 ,022v - 20,0 1 85 1 v2 + 0 ,035 137v3 , (X IV.2) 

сходящееся к пределу 70 396 см-1 при Vmax = 68 . Коэффициенты в уравнении (X IV.2) 
были получены (см . стр . 45) на основании значений G0 (20) = 36954 ,4 и G0 (2 1 )  = 384 1 1 , 7 ,  
найденных в работе [ 1 369 ] ,  и условий схождения колебательных уровней к диссоциацион
ному пределу (уравнения (I . 14a) и (1 . 146)) .  

В настоящем Справочнике для вычисления энергии колебательных уровней основ-
ного состояния N; с v" < 2 1  приняты значения колебательных ,постоянных , предложен
ные Дугласом [ 1 369 ] (см . табл . 94) , а для энергии колебательных уровней с v" > 2 1  принято 
уравнение (X IV.2) . 

Приведеиные в табл . 94 значения вращательных постоянных (Ве , а1 и а2) основного 
состояния молекулы N; найдены Уилкинсоном [427 1 ]  в результате анализа тонкой струк
туры полос 3-6 , 3-8 , 3-9, 3- 10 ,  4- 10 и 4-1 1  системы C2� t - Х2�; .  Уравнение с этими 
постоянными с точностью до + 0 ,002 см-1 дает значения Вv для v < 2 1 , найденные различ
ными авторами . Значения постоянных центробежного растяжения для состояния Х2�; . 
приведеиные в табл . 94, найдены Чайлдсом [ 1 097] при исследовании полос 0-0 и 0-- 1 
системы В2� � -- Х2�; .  Эти постоянные хорошо согласуются с результатами последующих 
работ Паркера [3 185 ]  и Уилкинсона [427 1 ] .  

Наличие у иона N; состояния А 2Пи было предсказано Бронсом [977 ] н а  основании иссле
дования возмущений в состоянии С2� � - Впервые полосы , отнесенные к системе А 2Пи -Х2�; . 
наблюдал Мейнел [2843 , 2842 ] в спектре утренней зари ,  а затем Делби и Дуглас [ 1 254 } 
в лабораторных условиях . Дуглас ,[ 1 370 ] выполЕил анализ вращательной структуры 
полос 2-0, 3- 1 ,  4-2 (и частично 1 -0) системы А2Пи - Х2�; . сфотографированных 
в первом. порядке б-метровой вогнутой решетки с дисперсией 2 ,5  Аjмм в области 
6890-9500 А, и вычислил значения вр ащательных и колебательных постоянных , а также 
постоянной дублетного р асщепления состояния А2Пи . Жанен и Инкан [22 1 4 , 22 1 5 ] 
исследовали полосы системы 2П - А2Пu , связанные с колебательными уровнями 
v" = 2-8 состояния А2Пu, и несколько уточнили значения колебательных постоянных 1 _ 
Энергия диссоциации состояния А2Пu , вычисленная на основаним этих постоянных . 
равна  59 430 см-1 • Действительное значение этой величины в предположении·, что состоя-
ния А2Пи и Х2�; молекулы N� имеют общий диссоциационный предел , составляет 
6 1 370 ± 40 см-1 • Для уточнения описания уровней колебательной энергии состояния 
А2Пu ,  близких к диссоциационному пределу ,  при подготовке настоящего Справочника 
колебательные постоянные ,  найденные в работе [22 1 4 ] , были дополнены согласно методике . 

1 Нумерация колебательных уровней состояния А2П
и 

молекулы N� долгое время лвлллась предметом 

дискуссии .  Ввиду того что полоса 0-0 системы А2Пи - Х2�; в спектре не наблюдалась , Багарлцкий 
и Федорова [ 78 ]  высказали предположение , что нумерация должна быть уменьшена на единицу по сравне 
нию с нумерацией , предложенной Мейнелом [ 2843] и принлтой Дугласом [ 1 370] и Жаненом и Инканом 
[2214 ,  221 5 ] .  Николлс [ 3066) считает, что отсутствие полосы 0-0 системы А2Пи - Х2�; молекулы N� в области 
1 , 1  мк. объясняется сильным поглощением Н20 в этой области . Наконец, Лю [2615 ]  на основании сравненюr 
вычисленного и наблюдаемого изотопного смещения в полосах А2Пи - Х2�; показал, что нумерация коле 

бательных уровней состояния А2Пи , предложенная Мейнелом [2843] и принлтал в настоящем Справочнике . 
п равильнал . 
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Таблица 93 
Значения (в с..к-1) 00 ('D) и В 'О  молекулы N1 в состоянии в2 �;[ 

v 1 00 (v) 1 Bv 1 v 1 00 (v) 1 Bv 

о о 2 , 073 26 36308 , 9  1 , 063 
1 2371 , 5  2 , 049 27 36970 , 7  1 , 036 
2 4690 , 3  2 , 025 28 37608 , 3  1 , 003 
3 6950 , 7  2 , 002 29 3821 5 , 7  0 , 977 
4 9147 , 1  1 , 968 30 38797 , 7  0 , 948 
5 1 1 269 , 9  1 , 926 31  39352 , 7  0 , 920 
6 133 10 , 9  1 , 896 32 39879 , 7  0 , 891 
7 1 5262 , 0  1 , 852 33 40379 , 7  0 , 863 
8 1 7100 , 2  1 , 81 0  34 40853 , 7  0 , 834 
9 1 8827 , 1  1 , 763 35 41299 , 7  0 , 804 

1 0  20423 , 8  1 , 71 0  36 4171 9 , 7  0 , 772 
1 1  21903 , 7  1 , 653 37 42 1 12 , 7  0 , 739 
1 2  23275 , t 1 , 595 38 42478 , 7  0 , 702 
1 3  24551 , 4  1 , 545 39 4281 7 , 7  0 , 668 
1 4  25747 , 7  1 , 494 40 431 29 , 7  0 , 63-1 
1 5  26874 , :� 1 , 452 4 t  43414 , 7  0 , 597 
1 6  2794 1 , 4  1 , 404 42 43672 , 7  0 , 561 
1 7  28956 , 9  1 , 367 43 43903 , 7  0 , 522 
1 8  29922 , 9  1 , 328 44 441 08 , 7  0 , 482 
1 9  30844 , 9  1 , 293 45 44285 , 7  0 , 440 
20 31 726 , 9  1 , 256 46 44435 , 7  0 , 394 
21 32571 , 9  1 , 220 47 44559 , 7  0 , 346 
22 33381 , 9  1 , 1 88 48 44657 , 7  0 , 292 
23 341 56 , 9  1 , 1 52 49 44730 , 7  0 , 230 
24 34900 , 9  1 , 1 1 9  50 44778 , 7  0 , 150 
25 35618 , 6  1 , 088 51  44802 , 7  0 , 030 

описанной на стр . 45 , значением ФеZе = -0,000 1 1 с.м-1 [ 478] . При этом схождение колеба
тельных уровней к истинному значению 00 (N�, А2Пи) достигается при Vmax = 67. 

В табл . 94 приведены значения колебате.ТJьных постоянных N� в состоянии А 2Пи , найден
ные Жаненам и Инканам [22 1 4 ]  и уточненные в р аботе [478 ] ,  и значения вр ащательных 
постоянных , на�денqые Дугласом [ 1 370 ] .  

Молекулярные постоянные N� в состоянии В2'2. �  были определены в ряде р абот (Герц
берг [20 1 3 ] ,  Костер и Броне [ 1 1 87 ] , Чайлде [ 1 097 ])  на основании результатов исследования 
полос системы B2'2. t - Х2'2.;,  соответствующих v' < 1 3 .  Дуглас [ 1 369 ] ,  исследуя ту же сис
тему, получил полосы, соответствующие переходам на более высокие колебательные уровни 
состояния В2'2. �  вплоть до v' = 29. Данные , полученные Дугласом, свидетельствуют об ано
мальной зависимости колебательных уровней состояния В2'2. �  от v (как это предполагал Гей
дон [ 1668 ] ) .  Дуглас объяснил это явление сильным взаимодействием между состояниями 
B2'2. t  и С2'2. � ,  которое приводит к взаимному отталкиванию потенциальных кривых обоих 
состояний и искажению формы этих кривых (см . также [ 1 840 ]) . Эта аномалия настолько ве-
лика,  что для состояния В2'2. t оказалось невозможным составить обычное степенное уравне
ние для G0 (v) и Bv . Поэтому вместо того, чтобы рекомендовать в настоящем Справочнике 
какие-либо значения молекулярных постоянных N� в состоянии В2'2. � , в табл . 93 приводят
ся значения G0 (v) и Bv для этого состояния.  Для значений v < 29 соответствующие вели
чины найдены экспериментально Дугласом [ 1 369 ] ,  а для v > 29 они по.ТJучены авторами 
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Таблица 94 
Принятые значения молекулярных постоянных N"t 

те 1 <о е 1 <оехе 1 <оеУе 1 <oeze 1 в е 1 IXI 1 Do · f06 'е 
Сос тояние 

с.м-t А 

Х2 �+ g о 2207 , 1 9а 1 6 , 1 46а -0 , 0285а 0 , 00092а 1 , 9258 0 , 017436 1 5 , 908 1 ' 1 1 8  

А2П и 9168 , 4г 1 903 , 42 15 , 00 - -0 , 0001 1 1 , 722 0 , 01 8  4 , 0  1 , 165 

В2� +д 25566 , 0 е  - - - - - - 6 , 85 -и 
С2�+ 6461 9 , 5  2064 , 5  7 , 7  -0 , 56 - 1 , 62ж - - 1 , 22 3 и 

а Эти постоянные описывают колебательные уровни энергии для v = 0-21 . Для v = 22-68 справедливо 
уравнение G0 (v} = 2234 , 022 v - 20 , 01851 v2 + 0 , 0351 37 v8• 

6 сх2 = - 0 , 0001 64 с.м-1• - в �1 = 0 , 29 · 1 0-6 слг1 . г А = 81 , 5 с.м-1• 
д Значения G0 (v) и Bv для всех колебательных уровней состояния В2�� приведены в табл . 93 
е Приведено значение v00 • 
ж Приведено значение В0 по Сетлову [ 3689 ] .  
3 Приведено значение r0 • 

Справочника при помощи графической экстраполяции ; при этом принято, что состояние 
В2'1:.t ,так же как и А 2Пи ,  имеет общий диссоциационный предел с основным состоянием, т. е. 
D0 (N;, B2'1:.t) = 44 830 с.и-1 • Исключение составляет величина постоянной центробежного 
растяжения D0 для состояния B2'1:.t, которая припята в настоящем Справочюше согласно ре
комендации Ч айлдса [ 1097 ] и приведена в табл . 94 . 

Экспериментальные данные об уровнях колебательной и вращательной энергии мол е
кулы N; в состоянии C2'1:. t  весьма немногочисленны (экспериментальные данные имеются 
только для v <; 8) , однако известно, что аномалии в значениях энергии уровней этого со
стояния имеют место уже при малых v .  

Попытки определить значения колебательных постоянных предпринимались Уотсоном 
и Кунцем [4 1 83 ]  и Бером и Мишером [607 ] .  Постоянные, найденные Уотсоном и Кунцем, 
как показал Сетлов [3689 ] ,  неверны из -з а  непр авильной нумерации колебательных уровней ,  
припятой в р аботе [4 183 ] .  Постоянные, найденные Бером и Мишером, н е  совсем удовлетво
рительно описывают экспериментальные данные, полученные в других р аботах [3933, 427 1 ] .  
В частности , р асхождение вычисленного и экспериментально определенного значения 
G0 (v) для v = 8 превышает 20 с.м-1• Однако при наличии сильных возмущений уровней 
энергии состояния C2'1:. t  вычисление более точных значений колебательных постоянных 
нецелесообразно . Поэтому колебательные постоянные этого состояния ,  рекомендованные 
Б ером и Мишером [607 ] ,  принимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 94. 
В этой же таблице приведена вращательная постоянная В0  состояния C2'1:.t ,  найденная Сет
ловым [3689 ] .  Величина этой постоянной имеет большую погрешность , поскольку аномалии 
в значениях Bv особенно значительны при малых v 1 . 

1 После того как был проведен выбор молекулярных посто янных N; и выполнен расчет термодинами 
ческих функций,  была опубликована работа Карролла [ 1 064] , посвященная исследованию системы 
C2:r.� - X2:r.; , полученной с большим разрешением . На основании анализа 15  nолос Карролл оnределил 
значения дGv+'l• и Bv для v' = О - 6 .  Величины дGv+'l• '  найденные в работе [ 1064] , удовлетворительне> 
согласуются с вычисленными по nринятым в настоящем Справочнике постоянным (максимальные расхож
дения не превышают 4 с.м-1) , в то время как значение В0 = 1 ,5098 существенно отличается от приведен
нога в табл. 94 . 
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NO. Основным электронным состоянием молекулы NO является состояние 2П,. В настоя
щем Справочнике р ассматриваются также шесть возбужденных электронных состояний 
NO : A 2�+, B2П, C2П, D2� +, B '2 ll  и Р�+ (см . рис. 1 1 ) - с энергиями возбуждения от 43964 ,5  
до  60629 с.м-1• Наличие такого большого числа электронных состояний в сравнительно 
узкой области являлось в течение многих лет источником затруднений и путаницы при 
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Рис . 1 1 .  Схема потенциальных кривых молекулы N O �  
(Герцберг , Лагерквист и Мишер [2036])  

анализе и интерпретации электронных спектров NO.  Однако в настоящее время в результате 
р абот Сатклиффа и Уолша [3902 ] ,  Герцберга ,  Лагерквиста и Мишера [2036 ] ,  Барроу и Ми
шера [658 ] и Лагерквиста и Мишера [2528 ] вопрос об интерпретации этих состояний можно 
считать решенным 1• • 

Основное состояние Х2П, молекулы NO связано переходами со всеми возбужденными со
стояниями , с образованием систем полос r (А 2�+- Х2П,) , � (В2П,- Х2П,) ,  б (С2П,-Х2П,) , 
8 (D2� + - Х2П,) ,  � '  (B '2 fl - Х2П,) и Е2� + - Х2П,. Данные, полученные при исследова
ниях у-ПОЛОС ( [ 1 88 1 , 3628, 1 663 , 3627 ) И Др . )  И особенно б -ПОЛОС ( [2036 ) И Др . ) , 8-ПОЛОС 

1 Существуют также более высокие состояния NO [3927, 658, 3902, 3932 ] ,  образующие ридберrовские се
рии; однако их энергии возбуждения превышают 100 000 см-1 , и поэтому в настоящем Справочнике эти состоя
ния не рассматриваются. 

Согласно Малликену [2982] (см . также [950]) , молекула NO должна иметь еще одно стабильное состояние 
('П) с энергией возбуждения около 4 ,5 вв (около 36 000 см-1) . Однако Бернштейн и Герцберг [761 а ]  не обнару
жили в спектре NO систему полос, связанную с этим состоянием. Гудив и Кац [ 1 795а] на основании исследова
ния спектра поглощения NOCl в ультрафиолетовой области предположили,  что состояние 4П молекулы NO 
имеет энергию возбуждения около 8000 см-1 • Наконец, в 1960 г. Бройда и Перон [976а] предположительно от
несли полосы, наблюдавшиеся в матрице Ar, содержащего следы N 2 и О2 при температуре 4,2° К, к переходу 
4П - Х2П молекулы NO и оценили энергию возбуждения состояния 4П равной 4,7 эв. По-видимому, в настоя
щее время нельзя рекомендовать какие-либо достоверные значения молекулярных постоянных NO в этом состо
янии, и поэтому оно не принимается во внимание в последующих расчетах. 
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( [б58 ]  и др .) и � ' -полос ( [бОба ,  290б , 2908 ] и др . ) , не позволяют вычислить достаточно точ
ные значения молекулярных постоянных основного состояния , так как в этих систе
мах ваблюдались полосы , соответствующие переходам или только на один колебательный 
уровень этого состояния v" =-� О (б , в и � ' -системы) , или , в случае у-полос , на уровни со зна
чениями р" <;: 8 (Гейдон [ 1бб3 ] ) . Исследования �-системы NO дали с этой точки зрения наибо
лее ценные результаты . Дженкинс,  Бартон и Малликен [2232 ] в 1 927 г . , используя спектро
граф с решеткой (дисперсия около 0 , 97 А!.мм во втором порядке) , провели тщательный ана
лиз большого числа полос �-системы,  соответствующих значениям v" от 4 до 1б, и вычислили 
значения колебательных постоянных . В 1 954 г .  Брук и Каплан [978 ] , используя прибор 
с низкой дисперсией (около 58 А/м.м) , измерили канты полос �-системы вплоть до значения 
v" = 23 . Полосы �-системы,  соответствующие малым значениям v" , наблюдали Шмид [3б28 ] 
и Гейдон [ 1 664 ] ,  однако точность измерений в этих р аботах была невелика .  В спектре погло
щения (Герцберг ,  Лагерквист и Мишер [2036 ])  � -полосы были измерены только для v" = О . 

Наиболее точные значения эш;ргии нижних колебательных уровней основного состоя
ния были получены при исследовании колебательно-вр ащательного спектра NO , р асполо
женного в инфракрасной области [ 1 748 , 3067, 3694 , 3972 ] . В р аботе Джиллетта и Истер а 
[ 1 748 ] на  основании обр аботки результатов измерений полос 1 - О ,  2 - О и 3 - О в инфра 
красном спектре и �-полос в электронном спектре [2232 ] были вычислены колебательные 
постоянные,  которые практически не изменились в результате последующих измерений ин
фракрасных полос в работах Николса , Хауса и Нобла [3067 ] (полосы 2-0 и 3-0) , а также 
Шоу [3б94 ] и Томпсона и Грина [3972 ] (полоса 1 -0) . 

Таблица 95 
Энергии колебательных уровней G0 (v) молекулы NO в состоянии Х2 Пr 

(в  с.м-1) 

v 

1 1 Р асчет по посто я н н ы м  

v 1 Экспериментальные 
данные 1 ) [2232 ] 3 [ 171•8 ]6 т а б л .  97 

1 1876 , 10 ( 3972 ] 1 877 , 73 1876 , 09 1 1876 , 52 
2 3724 , 16 [ 3067 ]  3726 , 84 3724 , 23 3724 , 33 
3 5544 , 28 [3067 ]  5547 , 51 5544 , 42 5543 , 75 

1 1  1 9098 , 2  [ 2232] в 1910 1 , 7  1 9098 , 7  1 9097 , 6  

12 20666 , 4  [2232] в 20669 , 8  20667 , 0  20666 , 9  

1 3  22206 , 1  [ 2232 ] в 22209 , 6  22207 , 2  22208 , 0  

21  33483 [ 978] в 33483 33519  33475 

22 1 34752 [ 978] в 34757 34807 34742 

23 35992 [ 978] в 35999 36067 35976 . 

1 52450 
1 

55 [ 75 1 63562 1 52489г 
1 m a x  

а G0 (v) = 1892 , 1 1 9  v - 1 4 , 4243 v2+ 0 , 04021 v3- 0 , 001351 v4; vmax = 5J .  
6 00 (v) = 1 890 , 08 v - 1 3 , 97 v2 + 0 , 0012 v3; vmax = 67. 
в Вычислено по экспериментально определенным значениям д G v + lf, .  
г vmax = 47 . 

Колебательные постоянные, вычисленные Д жиллеттом и Истером [ 1 7  48 ] ,  точно описыва
ют только нижние колебательные уровни , тогда как постоянные, пред ложенные Джен
кинсом, Бартоном и Малликеном [2232 ] ,  более точно описывают высокие ко лебательные уров
ни (см . табл . 95) . 
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Ввиду того что экстраполяция колебательных уровней по значениям постоянных , реко
мендованным в р аботах [ 1 748, 2232 ] ,  не приводит к диссоциационному пределу NO, р авному 
.52 476 с.ы-1 (см. стр . 396) , при подготовке настоящего Справочника были заноsо вычислены 
значения колебательных постоянных для основного электронного состояния NO в урав
нении четвертой степени по методу, изложенному на стр . 44.  В р асчете были использованы 
значения G0(v) для v =  1 по Томпсону и Грину [3972 ] ,  для v= 2 и 3 по Николсу, Х аусу 
и Ноблу [3067 ] ,  для v = 4- 1 3  по Дженкинсу, Бартону и Малликену [2232 ] ,  для v = 1 6-;-
23 по Бруку и Каплану [978 ] ,  а также округленное значение энергии диссоциации NO 
(52 500 с.м-1) . Путем последовательных приближений были вычислены при Vmax= 47 значе
ния постоянных , приведеиные в табл . 97 ; кроме того , в табл . 95 дано сравнение нескольких 
значений G0(v) , вычисленных по новым постоянным и определенных экспериментально. 

Следует отметить ,  что , поскольку основное состояние NO является состоянием 2П, ,  име
ются два набора колебательных уровней для каждого из подсостоянvй 2П,1• и 2П.1., сдвинутых 
друг относительно друга примерно на  1 24 см-1. Величины �Gv+'l• для этих подсостояний от
.личаются примерно на  0 ,2  с.ы-1 для v = О и на 1 0  с.м-1 для v = 23. Джиллетт и Истер ( 1 748 ] 
и Дженкинс, Б артон и Малликен [2232 ] составили уравнения для колебательной энергии 
каждого подсостояния в отдельности . Припятые в настоящем Справочнике значения коле
бательных постоянных являются усредненными для обоих подсостояний . Соответствующая 
погрешность величины ro0 составляет + О, 1 с.ы-1; для остальных постоянных погрешность 
практически р авна нулю. 

Значения вращательных постоянных молекулы NO в состоянии Х2П, неоднократно вы
числялись на основании результатов исследования электронного ( [2232 ] и др . ) , колебатель
но-вращательного [ 1 748, 3067, 3694 , 3972 , 2454 ] ,  вращательного инфракрасного [3 167]  и 
микроволнового [ 1 03 1 ,  1 643, 1 645, 1 644, 1 534 , 1 535] спектров. В работе Томпсона и Грина 
[ 3972 ] ,  посвященной исследованию основной полосы инфракрасного спектра NO, дана сводка 
результатов основных предшествующих р абот по определению вращательных постоянных. 
Наилучшее согласие с величинами Bv. найденными экспериментально (до v = 1 3) ,  дает р ас
чет по постоянным, полученным Джиллеттом и Истером [ 1 748 ] в результате совместной об· 
работки выполненных ими измерений инфр акрасных полос 3-0, 2-0 и 1 -0 и данных 
Дженкинса, Б артона и Малликена [2232 ] .  В частности , величина В0 = 1 ,6957 с.м-1, вычис
ленная по этим постоянным, практически совпадает с величиной В0 = 1 ,6958 см-1, найден
ной Галлагером и Джанеоном [ 1 644 ] в результате микроволновых измерений ,  и величиной 
В0 = 1 ,6956 см-1, определенной Паликом и Рао [3 167 ]  из вращательного инфракрасного 
спектра NO. Аналогичным образом имеет место хорошее согдасие между вычисленными и 
экспериментально определенными эффективными значениями вращательной постоянной для 
каждого из подсостояний . Величины В е и а1 молекулы NO в основном состоянии , определен
ные Джиллеттом и Истером [ 1 748 ] ,  примимаются в настоящем Справочнике и приводятся 
в табл . 97 . 

Постоянная центробежного р астяжения определялась экспериментально в ряде р абот, 
посвященных исследованию инфракрасного [ 1 748, 369"4 ,  3972 ] и микроволнового спектра 
[ 1644 ] молекулы NO. Н аиболее надежными можно считать измерения Томпсона и Грина 
13972 ] ,  где величина D0  = D1 = 5 , 1 · Ю-6 с.м-1 бщш получена в результате анализа враща
те.r�ьной структуры полосы 1-0 с максимальным значением J, р авным 33 , 5 .  Величины, 
найденные другими автор ами , близки к этому значению (5,0 · 1 0 -6 по Джиллетту и Истеру 
[ 1 748 ] ,  6 - 1 0-6  по Шоу [3694 ] ,  5,9 · l 0 -6 по Галлагеру и Джансану [ 1644 ] ) .  В таблице припятых 
значений молекулярных постоянных NO приводится величина D0  для состояния Х2П,,  най
денная в работе Томпсона и Грина [ 3972 ] . 

Опреде.r�ение постоянной спин-орбитального взаимодействия А молекулы NO в основном 
состоянии проводилось в ряде р абот, посвященных исследованию электронного и инфра
красного спектров NO. В настоящем Справочнике пренебрегается з ависимостью А от 
колебательного квантового числа v и принимается , что А = А 0  = 1 23 ,3  см-1, согласно 
данным, подученным Шоу [3694 ] .  

Поскольку отношение А /В ;:::::::: 73 , в основном состоянии 2П, молекула NO имеет тип связи ,  
близкий к случаю Гунда а .  

· . 
Исследование микроволнового спектра NO [ 1 643, 1644 , 1 534 , 1 535] позво.тшло определить 

чрезвычайно тонкий эффект во вращательной структуре - р асщепление компонентов 
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А -удвоения . Однако это р асщепление незначительно (около 0 ,0 1  с.м�1) для состояния 2П•;. и 
пренебрежимо мало для состояния 2П.1 • .  

С первым возбужденным состоянием А 2�+ молекулы NO, кроме у-системы полос, связаны 
еще две системы, D2� + - А 2�+ и Е2� + - А 2� +, исследованные Фистом [ 1 539 ] .  у-система 
наблюдалась как в испускании ,  так и в поглощении ,  причем в испускании ,  несмотря на  
многочисленные работы [3627, 3628 , 1663, 1 700 , 1 287, 1 288 , 1 289 ] ,  не  удалось получить 
полосы , связанные с v' > 3. На этом основании было выдвинуто предположение, что 
при v' = 4 имеется предиссоциация с обрывом колебательной структуры. Однако в 
результате исследования ульч� афиолетового спектра NO в логлощении на вакуумном 
спектрографе с дисперсией 0 ,63 А! .мм были обнаружены полосы 4-0 и 5-0 у-системы [2036 , 
658 ] ,  сильно перекрывающиеся полосами е-системы . В результате обработки своих данных 
для v ' = 4 и 5 и данных , полученных Геро и Шмидом [ 1 700 ] для v ' = 0-3, Б арроу и 
Мишер [658 ] вычислили колебательные и вращательные постоянные для состояния 
А 2� +, которые принима�тся в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 97. Постоянная 
центробежного р астяжения D0, приведеиная в этой таблице , найдена Гера и Шмидом [ 1 700 ] .  
Значения постоянных , рекомендованные другими авторами (в том числе Фистом [ 1 539 ] ,  
данные которого приводятся в справочнике [649 ] и частично в монографии Герцберга 
[ 2020] ) , согласуются с припятыми в табл . 97, но, по-видимому, менее точны, поскольку 
они вычислены на  основании результатов измерения полос, соответствующих значениям 
v' < 3. 

Согласно Сатклиффу и Уолшу [3902 ] ,  а также Барроу и Мишеру [658 ] , диссоциационный 
предел состояния А 2� + должен быть связан с атомными состояниями N(4S) + 0(5S) или 
N(4S) + 0{3S) , т .  е .  лежит соответственно на  1 26 220 или 1 29 240 с.м-1 выше основного состоя
ния .  Согласно припятым в настоящем Справочнике значениям постоянных , колебательные 
уровни состояния А 2� + сходятся к пределу 1 28 670 с.м-1 при Vrnax = 7 1 .  

Со следующим возбужденным электронным состоянием молекулы NO {В2Пr) связаны 
полосы �-системы и системы В'2 !1 - В2Пr . Полосы системы В '21'1- В2Пr наблюдали Дюффэ и 
Гриллет [ 1 4 1 3 ] ,  Танака и Огава [3936 ] и Огава [3 1 12 ,  3 1 1 3 ] .  Бер и Мишер [607 ] выполнили 
отнесение 10 полQJ:: (v " < 4) этой системы по данным Танака и Огава [3936 ] .  Поскольку 
вращательная структура полос не была разрешена,  полученные значения колебательных по
стоянных в обоих состоявиях имеют небольшую точность . 

Выше уже говорилось об исследовании �-системы (см. стр . 358) . Интересной особенностью 
этой системы является то , что в испускании [2232 , 3628, 1664 , 1 288] наблюдались только 
полосы, связанные со значениями v' < 6 ,  тогда как в логлощении Герцберг,  Лагерквист и 
Мишер [2036 ] получили �-полосы вплоть до v' = 1 9 ,  а Барроу и Мишер [658 ] предполо
жительно обнаружили также полосы 22-0 и 24-01• Герцберг,  Лагерквист и Мишер (под
робнее см. Лагерквист и Мишер [2528 ]}  предположили,  что потенциальная кривая состояния 
В2Пr в области v ' = 7 пересекается с кривой отталкивательного состояния 2� +, диссоци
и рующего на  нормальные атомы, и этим объяснили то , что в испускании уровни состояния 
В2Пr с v' > 7· не наблюдаются 2 • • 

Б арроу и Мишер [658 ] приводят сводку найденных экспериментально (главным обра
зом Герцбергом, Лагерквистом и Мишером [2036 ] )  значений энергии колебательных уровней 
и вр ащательных постоянных Bv для состояния В2Пr до v = 1 9 .  Однако Б арроу и Мишер не 
приводят. значения колебательных и вращательных постоянных . 

Н а  основании данных , приведеиных в работе Барроу и Мишера [658 ] , авторами настоя
щего Справочника (см .  [477 ] }  были вычислены значения колебательных постоянных состо
яния В2Пr в уравнении четвертой степени , принимая по Герцбергу, Лагерквисту и Мишеру 

1 Ранее �-система в поглощении исследовалась также в ряде работ [2587, 29 1 1 ,  3929 , 3902] . Однако отне
сение полос в этих работах было или неверным [2587, 29 1 1 ] ,  или не совсем однозначным [3902, 3929] . 2 В 1960 г . Деэжи [ 1 287а] в спектре испускания активного азота обнаружила полосы, которые были интер
претированы ею как полосы 7- 1 6, 7- 1 8  и 7- 1 9  �-системы NO. На основании анал иза обрыва вращательной 
структуры r-полос Деэжи получила предельную кривую диссоциации и нашла D0 (NO) = 53226 ± 300 с.м-1 • 
Пр и  таком значении энергии диссоциации пересечение потенциальных кривых состояний В2Пr и 2� + должно 
иметь место при v' > 7, т. е. наблюдение полос � -системы, соответствующих v ' = 7, становится возможным 
(см. , однако, примечание на стр . 396) . 
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[ 2036 ] ,что молекула NO в этом состоянии имеет диссоциационный предел N(2D)+ 0(3Р) . Эти по
стоянные приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 97. Следует отметить, что, 
принятые значения колебательных постоянных вычислены на  основании экспериментальных 
данных для подсостояния 2П•;,, однако использование этих постоянных для подсостояния 
2П•;, вносит небольшую ошибку, которой можно пренебречь . В табл . 96 для нескольких 
значений v состояния В2Пr приведены 
величины G0(v) , определенные экспери
ментально и вычисленные по постоян
ным, рекомендованным рядом авторов, в 
том числе по принятым в настоящем 
Справочнике. Значения вращательных 
постоянных состояния В2Пг также вы
числены по данным [658 ]  и приведены 
в табл . 97. 

Состояние В2П является нормальным 
состоянием, тип связи в котором близок 
к случаю Гунда а .  Согласно приведеи
ным в р аботе Барроу и Мишера [658 ] 
данным, величина постоянной спин-ор
битального взаимодействия А заметно 
р астет с увеличением v; однако в Спра
вочнике принимается А = А 0 = 3 1 ,3 см-1• 

Состояние С молекулы NO одно вре
мя рассматривалось как состояние типа 
21;+ и считалось ,  что колебательные 
уровни в этом состоянии , соответствую
щие v > О, не существуют, поскольку 

Таблица 96 
Энергии колебательных уровней 00 ('V) молекулы NO 

в состоянии В2Пr (в с.м-1) 

Эксперимен· Расчет по постоянным v тальные дан . 

1 1 ные [658] [2232] а [3628 ]6 табл , 97 
1 1022 , 0  1 022 , 1  1021 , 9  1 022 , 3  
4 3998 , 3  4004 , 9 3998 , 2  4001 , 0  

1 0  9604 , 8  9550 , 0  9548 9607 , 4  
1 4  1 31 03 , 1  1 1 3229 1 2949 1 3093 , 9  
1 9  1 7103 , 1  1 7564 1 6866 1 7125 , 5  

vmax 1 26200 1 - 1 35500 1 263328 

а G0 (v) = 1 029 , 429 v - 7 , 460 v2 + О , 1017  vз. 
6 G0 (v) = 1 029 , 4  v - 7 , 460 v2 ; vmax = 70.  

в Vmax = 39. 

в спектрах испускания [3629 , 1 664 ] переходы, связанные с уровнями v ' > О, не 
наблюдались . Это явление объяснялось ,  как и в случаях состояний А 21; + и В2П, ,  предиссо
циацией . Однако в 1 952 г.  Герцберг, Лагерквист и Мишер [2036 ] обнаружили в спектре по-

те 
Состояние 

Х2П, о а 

N2;+ 43964 , 6  
В2П, 4591 86 

С2П, 52073 

D22;+ 53085 
B'2f!i 60364 , 5  
Е22;+ 1 60629 

Припятые 3начения молекулярных постоянных NO 

1 we 1 mexe 

1 905 , 595 1 4 , 648 

2374 , 8  1 6 , 46 

1038 , 20 8 , 224 
2455 , 7  1 8 , 9 

2323 , 90 22 , 885 

1 21 6 , 6  15 , 88 

2373 , 66 1 5 , 87 

а А =  123 , 3  см-1 . 
А = 31 , 3  см-1. 

\ me Уе 1 (l)e ze 1 в е 1 ct1 

с.м.-1 

0 , 0724 0 , 00231 6  1 , 7046 0 , 001 78 

- - 1 , 9972 0 , 01928 

о, 1 608 0 , 00462 1 ' 124 0 , 012 
- - 2 , 008 0 , 054 

0 , 75 0 , 22 2 , 0026 0 , 02175 
- - 1 , 330 0 , 01 9  
- - 1 , 9863 0 , 0182 

в Вычислено по уравнению (! . 36) . 
г �1= 2 · 10-8 с.м-1 • 

Таблица 97 

1 D 0 · 106 Г е  
А 

5 , 1  1 '  1 508 

6 , 0  1 , 0631 

2 , 7  1 , 41 7  

5 , 48 1 , 060 

6 , 1  1 , 0617  
- 1 , 303 

5 , 6г 1 , 0660 

глощения NO полосы 0-0, 1-0 ,  2-0 , 3-0 и 4-0 б -системы и показали , что эта система 
определенно относится к переходу 2П - 2П, причем в верхнем состоянии С2П тип связи 
близок к случаю Гунда Ь . Как и в случае состояния В2Пr, отсутствие в спектре испускания 
переходов с уровней v > О Герцберг и др . [2036 ] (см. также [2528 ]) объяснили пересече-
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нием потенциальной кривой состояния С2П с кривой отталкивательного состояния 2�+. 
Взаимные возмущения состояний С2П и В2П,  исследованные этими авторами , з атрудняют 
вычисление колебательных и вр ащательных постоянных NO в состоянии С2П .  Авторами 
настоящего Справочника на основании результатов р аботы [2036 ] 1 был выполнен р асчет 
молекулярных постоянных NO в состоянии С2П и найденные значения приведены в табл . 97 . 

Молекулярные постоянные NO в следующем возбужденном состоянии D2� + могут быть 
вычислены из анализа е-системы полос 2 • Эта система исследовалась в спектре испускания 
Гейдоном [ 1664 ] ;  Гера, Шмидом и Сили [ 1 70 1 ]  и Огава [3 1 14 ] ,  причем наблюдались переходы 
только с двух колебательных уровней v' = О и v' = 1 состояния D 2�+ 3 • Барроу и Мишер 
[658 ] ,  исследуя е-систему в спектре поглощения , получили полосы , соответствующие v' < 4 ,  
и вычислили молекулярные постоянные NO в состоянии D2� +, которые приняты в настоя
щем Справочнике и приведены в табл . 97 .  Барроу и Мишер отмечают, что пересечение 
потенциальных кривых состояний В2П и D2� + приводит к ряду слабых взаимодействий , 
наиболее значительным следствием которых является изменение величины B3(D2�+) на  
0 ,0056 с.м-1 относительно невозмущенного значения . 

Фист [ 1 539 ] из анализа Полосы 0-0 системы D2� + - PJ:.+ вычислил В '0 = 1 ,99 1 2  и 
D0'  = 5 ,8 · 10-6 см-1• 

Состояние В '2 !1  молекулы NO связано с упоминавшейся выше (см. стр . 360) системой 
полос В '2 !1 - В2П. К:роме того , это состояние является верхним состоянием � ' -системы 
полос, исследованию которой посвящен ряд р абот Мишера [2906 , 2908 , 606 ] и Танака [393 1 ] .  
Первоначально состояние В ' было идентифицировано как состояние В '2�+, однако Мишер 
[2906 , 2908 ] в результате анализа нескольких полос � ' -системы со значениями v ' < 5 по
казал ,  что состояние В ' является обр ащенным 2 !1-состоянием, тип связи в котором близок 
к случаю Гунда Ь , и вычислил молекулярные постоянные NO в этом состоянии . Эти постоян
ные приняты в настоящем Спр авочнике и приведены в табл . 97. 

Молекулярные постоянные NO в состоянии Р�+ были найдены Фистом [ 1 539] [ (см. также 
[ 1 228а]) при анализе вращательной структуры полос 0- 1 ,  1 - 1  и 2-2 системы Е2�+-А2�+ .  
Эти значения постоянных приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 97.  После 
опубликования р аботы Фиста появилось сообщение об исследовании новых полос поглоще
ния NO в далекой ультрафиолетовой области , выполненном Танака, Сейа и Мори [3937 ] .  
Эти полосы были отнесены авторами [3937 ] к переходу Е2�+- Х2П.  Анализ кантов полос при
вел к значениям колебательных постоянных состояния Е2� +, согласующимся с найденными 
Фистом [ 1 539 ] .  

Следует отметить , что определение колебательных постоянных NO в возбужденных 
электронных состояниях затруднено из -за  того , что диссоциационные пределы этих состоя
ний , з а  исключением состояния В2П, и до пекоторой степени А 2� +, неизвестны. Можно лишь 
предполагать , что эти пределы высоки и имеют энергии 1 00 000 см-1 и более. 

NO+ . Полосы No+ впервые были обнаружены Бером и Мишером [606 ] в шумаиовекой 
области спектра испускания р азряда через гелий ,  содержащий NO. Однако точного отнесе
ния полученных полос Бер и Мишер не выполнили . Танака [393 1 ] ,  сделавший попытку вос
произвести эти полосы, высказал предположение, что они принадлежат системе А 1П - Х1� + 
молекулы NO+, и вычислил колебательные постоянные в обоих состояниях . Несколько 
позднее Бер и Мишер [607] однозначно доказали принадлежиость этих полос указанной 
системе . В 1 955 г .  Мишер [2906 , 2907 ] заново измерил на  приборе с большой дисперсией 
(2 , 5  и 0 ,62 А/мм соответственно в первом и четвертом пор ядках решетки) систему А 1П-Х1� + 
молекулы No+ и на основании анализа полос 1 - 1 , 1 -2 ,  0- 1 ,  0-2 , 0-3, 0-4 и 0-5 

1 В работе [2036] были измерены длины волн кантов наб.'!юдавшихся полос /\-системы и вычислены зна
чения Bv для v ' = О - 4 .  

2 Одно время предполагалось [2037] , что е·полосы являются продолжением r-системы, для которой , как 
указано выше, полосы с v " > 3 в спектре испускания не наблюдались . Однако впоследствии было доказано, 
что D2� + является самостоятельным состоянием. 

3 Недавно Деэжи и Матраи [ 1 288] наблюдали полосы 2-9 и 2-8 е-системы в спектре испускания и пока
зали ,  что эти полосы удовлетворительно описываются молекулярными постоянными, вычисленными Огава [3 1 14 ]  
(оо� = 2327, wcx: = 2 3 ,  в� = 1 ,998. а.'1 = 0 ,0 18  с.м-1) . 
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вычислил колебательные и вращательные nостоянные в состоянияхА 1П и ХI�:: ..- . Эти значения 
постоянных приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 98 . 

Состоя н ие 

)(1�+ 
а3П 
а'зz;+ 
d3П 
АIП 

езL-

Принятые значения мо.леку.11ярных постоянных NO+ 

те 1 roe , .  roe Хе 

о 2377 , 1 1 6 , 35а 
40000 - -

59000 1 3386 -
73000 •1 277 -
73469 , 6  1 608 , 9  23 , 3  
75000D 1 1 506 -

а we Z e = 0 , 000081 5  с.м-1 . 
б Приведено значение w0 • 
в Оценка .  

1 

1 
i 

в е 1 СХ 1 1 
см-1 

2 , 002 0 , 0202 - -
- -- -

1 , 587 0 , 024 

1 , 25 1 r -

г Приведено значение В0 • 
д Приведено значение r0 • 

Таблица 98 

D 0 - 106 'е 

А 

6 , 0 1 , 0618 - -
- -- -
8 , 0  1 , 1926 - 1 , 3574д 

Линейная экстраптiЯция коJJебательных уровней основного состояния No+ приводит к 
значению D0 = 85 2 16 см-1 при Vmax = 72, что несколько меньше величины D0(NO+) = 
= 87 683 с.лсl, вычисленной в предположении ,  что молекула No+ в состоянии Х1� + диссоци
ирует на атомы N (4S) + o+(4S) (см . стр . 397) . Для того чтобы устранить это несоответствие , 
к уравнению для энер гии колебательных уровней бьш добавлен еще один член , пропорцио
нальный v4 [ 478 ] . :Коэффициент ro0z0, вычисленный с учетом соотношений ( 1 . 14а) и ( 1 . 1 4б) , 
р авен 0 ,00008 1 5  см-1 ;  при этом колебательные уровни основного состояния NO+ сходятся 
к диссоциационному пределу 87 700 с.м-1• 

По аналогии с изоэлектронными молекулами (например , СО или N2) можно ожидать , что 
молекула No+ имеет ряд триплетных электронных состояний , в том числе имеющих энергии 
возбуждения меньше, чем состояние А 1П .  Это подтверждается р аботой Танака [3927 ] ,  ко
торый наблюдал в спектре поглощения NO ряд ридберговских серий ,  сходящихся к трем 
различным пределам . Эти пределы отождествлены в настоящем Справочнике с возбужден
ными электронными состояниями а3П , а '3� + и d3П молекулы No+. Приведеиные в табл . 98 
энергии возбуждения этих состояний вычислены на основании данных , полученных Таиа
ка [3927 ] .  Для двух состояний , а 'з� +  и d3П ,  приведены также значения ro0, найденные Тапа
ка. Значения ro0 = 1 1 50 и В0 = 1 , 25 1 с.м-1 для состояния е3�-. приведеиные в табл . 98, 
вычислены Мишером [2907] на  основании анализа возмущений в состоянии А 1П .  Следует 
отметить , что энергии возбуждения триплетных состояний No+ имеют погрешность , дости
гающую ± 2000 с.м-1. 

N H .  В спектре молекулы NH изучены т,tетыре системы полос, одна из которых связана 
с переходом между триплетными состояниями (А 3П; - хз� -) и три - между синглетными 
состояниями (с1П - а1д , с1П - Ь1�+, d1�+ - с1П) 1• На основании анализа работ, выпол
ненных до 1 950 г. , Герцберг [2020 ] и авторы справочника. [649 ] составили таблицы молеку
лярных постоянных NH для всех шести электронных состояний молекулы, причем для 
основного состояния хз� - было рекомендовано значение roe,  вычисленное• по формуле 
( 1 . 36) . 

1 Потенциальные кривые стабильных электронных состояний NH , наблюдавшихся в спектрах, приведены 
на рис. 2 (см. стр . 41) . 
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После 1 950 г. система А 3П; - Х31: - в спектрах испускания молекул NH и ND былш 
дополнительно исследована в ·  р аботах Паннётье, Гейдона и Генбо [3 1 74 ,  3 1 75 ,  3 1 72 ,  3 1 76 ,  
3 1 78 ,  3 1 79 ,  3 1 80 ,  1 872 , 3 1 77 ,  1 872а ,  1 872б ] . Спектры возбуждались п ри  взрыве азотистово
дородной кислоты, а также в «атомном» пламени HN3 + Н .  На основании измерений кантов 
семи полос (0-0, 0- 1 ,  1 -0 ,  1 - 1 ,  1 -2 ,  2- 1 и 2-2)  системы А3П1 - Х31:- были вычислены 
значения колебательных постоянных молекулы NH в состояниях А 3П; и Х31: -. Эти значения 
принимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 99 . Анализ вращательной 
структуры ПОJ1ОС 0- 1 и 1 -0,  выполненный указанными авторами , привел к результатам. 
пр актически совпадающим со значениями вращательных постоянных для состояний Х31: 
и А 3П1, найденными ранее Функе [ 1 628 ] из анализа тонкой структуры полос 0-0 и 1 - 1  
и рекомендованными в монографии Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] .  Эти значения: 
вращательных постоянных принимаются также в настоящем Справочнике 1 (см . 
табл . 99) . 

Следует отметить , что система А 3П, - Х31: - молекул NH и ND исследовалась также в 
спектре поглощения этих радикалов в матрицах аргона , криптона и ксенона при 4 , 2° К Мак
Карти и Робинсоном [2688 ] (см. также [3458, 3459] ) . Однако в этих исследованиях молеку
лярные постоянные NH не определялись . 

Молекулярные постоянные NH в состояниях а1� и с1П ,  приведеиные в табл . 99, найденьr 
Флорентом и Личем [ 1 569 ] в 1 952 г. при исследовании ПОJ1ОС 1 -0 ,  0-0 и 0- 1 системы 
с1П - а1� в спектре испускания NH и ND.  Колебательные постоянные были вычислены 
авторами работы ( 1 569 ] по изотопному смещению наблюдавшихся полос . 

Поскольку полосы, соответствующие интеркомбинационным переходам, в спектре NH не· 
наблюдались , значения энергий возруждения синглетных состояний молекулы NH экспе
риментально определены не были .  Флорент и Лич [ 1 569 ] оценили величину Те(а1�) . пред
положив, что в состоянии а1� молеку,71а NH диссоциирует на атомы N(2D) + H(2S) . Так как 
в основном состоянии Х31: - молекула NH диссоциирует на атомы в основных состояниях 
N(4S) + H (2S) , то должно иметь место соотношение 

Т; (а1�) = De (X31:-) - D,(a1�) + Е ( N (2D) ] ,  

где E [N(2D) ] - энергия возбуждения атома N в состоянии 2D .  Вычислив при помощи ли
нейной экстраполяции энергию диссоциации NH в состоянии а1� (De = 43580 с.м-1) и приняв 
для энергии диссоциации NH в основном состоянии значение, также вычисленное при по
мощи линейной экстраполяции Паннётье и Гейдоном [3 1 74 ]  (De = 33970 с.м-1) ,  Флорент и 
Лич получили Те (а1�) z 9600 с.м-1 ( 1 ,2 эв) . 

Основную погрешность в значение Те (а1�) вносит неточиость определения энергий дис
социации ,  хотя Флорент и Лич отмечают, что эта неточиость может быть одного порядка ве
личины для обоих состояний и не влияет существенно на окончательный результат. Сле
дует отметить , что Малликен (2984 ] и авторы справочника [649 ] рекомендуют Т8(а1�) z l ,  lэв. 
Учитывая приближенность оценок этой величины , в настоящем Справочнике принимается 
Те(а1� )  = 9000 с.м-1 (около 1 , 1  эв) с возможной погрешностью ± 1 000 с.м-1• 

Значения постоянных молекулы NH в состоянии Ь11:+ ,  приведеиные в табл . 99, заимство
ваны из моногр афии Герцберга (2020 ] и справочника [649 ] .  В табл . 99 приведены все из
вестные электронные состояния NH , за  исключением состояния d11:+ , лежащего примерно 
на 80 000 с.м-1 выше основного . 

1 После того как был сделан выбор ·молекулярных постоянных NH для настоящего Справочника, была· 
опубликована работа Диксона [ 1 353 ] , посвященная анализу вращательной структуры полос 0-0 и 1-0 систе
мы А3П; - xs� - молекулы NH ,  сфотографированных с высоким разрешением. Диксон , используя данные, 
полученные Функе [ 1 628] для полосы 1- 1  этой системы, вычислил следующие значения постоянных (в с.м-1) :  

" - ' - " - ' - " - . -з ' - . -з " -В0 -; 1 6,3454, В0 - 1 6 ,322 1 ,  а1 - 0,646, а1 - 0,744, D0 - 1 ,685 1 0  , D0 - 1 ,758 10 , Аа,1.- 3 125 ,6 и 
AGv.= 3034,00. Постоянные, приведеиные в табл . 99, имеют небольшую точность, но находятся в удовлетво
рительном согласии с этими значениями. В работе Диксона были также определены постоянные мультиплет
ного расщепления состояния хз� - (Л. = 0,928; f" = -0,053 с.м-1) и постоянная спин-орбитального взаимодей
ствия в состоянии Аsп, (А = - 35,02 с.м-1) . 
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кула 

NH 

NF 1 
NS 

Припятые значения молекулярных постоянных N H ,  NF и NS 

Сос то я - те 1 ни е 

хз�- о 
а1Д 90006 

Ь1� 1 75006 
АЗПi 29773 
с1П 403006 

хз� 1 о 1 
-

Х2Пг о ж 
зд,t• 40000 , 21 

А 
2Д•;, 40049 , 76 
2ПI /  ' .  43300 , 4  

в 
2П,;. 43399 , 1  

свL: 43296 , 2  

а Н0 = 9 - 1 o-s см-1 . 
б Оценка .  

we 1 we xe 
\ 

3266 78 , 5  
3314 63 
34806 -
3188 87 , 5  
2502 190 

10006 1 -

1219 , 1  7 , 5  
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340 , 4  4 , 80 

780 -
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в Вычислено по формуле ( I .  36) . 
г Приведено значение В0 • 

1 

1 

в е 1 (11 1 D0 · 103 

см-• 

1 6 , 65 0 , 64 1 , 6']"1 
1 6 , 78 0 , 67 1 , 688 
1 6 , 40г - 1 , 46 
1 6 , 67 О ,  74 1 , 72е 

1 4 , 81 1 , 38 2 , 1 1 8  

1 , 0676 1 - 1 -

0 , 77364 0 , 00612 0 , 001258 

0 , 69604 0 , 00695 0 , 001478 

о, 666 · г - -

0 , 82676 • г  - -

д Приведено значение r0 • 
е Н0= 5 - 10-8 см-1 • 
ж А = 223 , 03 см-1 . 

Таблица 99 

re 

А 
1 , 038 
1 , 034 
1 , 046д 
1 , 037 
1 , 1 00 

1 1 , 40 

1 , 4950 

1 , 5762 

1 , 62д 

1 , 446д 

N F .  В литературе отсутствуют сведения об исследовании спектра NF. В связи с этим в · 
!tlастоящем Справочнике молекулярные постоянные NF приняты на основании приближенных 
-оценок. 

Величина межатомного р асстояния в молекуле NF была оценена р авной 1 ,40 ± 0 ,05 А 
·.на основании величин длин связи 'N-H в молекулах NH и NH3 ( 1 ,038 и 1 ,0 1 7  А соответствен
.но) и r N-F в молекуле NF3 ( 1 ,37 1 А) .  

Частота колебания молекулы NF была вычислена по соотношению ( 1 . 42) , принимая сило
вую постоянную ke р авной силовой постоянной fd молекулы NF3 (4 ,36 · 105 дин ·см-1 [3608 ] ) . 
<:равнение известных величин ke двухатомных молекул ХУ с соответствующими силовыми 
постоянными fd молекул типа ХУ3 показывает, что это приближение вполне оправданно . На 
·основании такой оценки в настоящем Справочнике принято roe = 1 000 + 1 00 см-1• 

В первом издании Справочника [420 ] на основании графической оценки для NF были 
приняты величины 80 = 1 , 257 с.м-1 (rN-F = 1 , 29 А) и О> е = 1 200 с.м-1• По-видимому, в данном 
-случае графическая оценка приводит к неточным результатам. Вместе с тем следует отме
·тить , что р асчет по полуэмпирическому соотношению ( 1 . 4 1 ) ,  предложенному Гуггенхейме
·ром [ 1 880 ] (при ГN-F = 1 ,40 А) , подтверждает величину roe = 1 200 см-1• Однако оценка по 
правилу Гуггенхеймера может дать весьма большую погрешность . 

Основным электронным состоянием молекулы NF по аналогии с изоэлектронной моле
жулай 02 является состояние типа 3� . 

Припятые значения молекулярных постоянных NF приведены в табл . 99. 
NS .  В 1 932 г .  Фаулер и Беккер [ 1 585] обнаружили в спектре р азряда через пары серы с 

добавкой азота две системы полос, напоминающие по структуре и расположению "(- и �-систе-
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мы NO. Новые системы были отнесены к переходам 2.l: - 2П и 2П - 2П молекулы NS , а ниж
нее состояние обеих систем отождествлено с ее основным состоянием , для которого были 
определены колебательные постоянные ffie = 1 220 и ffieXe = 7 , 5  с.м-1 • Анализ вращательной 
структуры полос в р аботе Фаулера и Беккера выполнен не был .  

В 1 95 1  г .  Зееман [4375] ,  используя прибор с большой· дисперсией , исследовал тонкую 
структуру полос 0-0 и 0- 1 системы 2.l: - 2П в спектре испускания NS и определил вра
щательные постоянные обоих состояний , а также постоянную связи А нижнего состояния 
2П, . Зееман , так же как Фаулер и Беккер , принимал , что это состояние является основным 
электронным состоянием NS. Исследование системы 2.l: - 2П в спектре поглощения , прове
деиное Барроу, Дауни и Лэрдом [653 ] , окончательно подтвердило это предположение . 
Найденные в работе [653i вращательные постоянные для состояний Х2П и 2.l: хорошо согла
суются с данными , полученными Зееманом [4375 ] . Вместе с тем в результате частичного 
анализа полос 2-0 ,  1 -0 ,  0-0 и 0- 1 � -системы NS Барроу, Дауни и Лэрд [653 ]  показали , 
что эта система принадлежит переходу 2 !}. - 2П, а не 2П - 2П,  как предполагали Фаулер и 
Беккер [ 1 585]  и Зееман [4375 ] . Позже Барроу, Друммонд и Зееман [655] подтвердили этсr 
отнесение , выполнив полный анализ вращательной структуры полос �-системы NS по спектро 
граммам, полученным ранее Зееманом [4375 ] .  Барроу, Друммонд и Зееман [655] обнаружи
ли еще одну систему полос, принадлежащую NS, и отнесли ее к переходу 2П - 2П . Учиты
вая результаты предыдущих работ [ 1 585, 4375, 653 ] ,  Барроу, Друммонд и Зееман [655 ] 
составили таблицу молекулярных постоянных для всех известных в настоящее время элект
тронных состояний NS . Эти постоянные приняты в настоящем Справочнике и приводятся в 
табл . 99. 

N3 • Предположение о существовании молекулы N3 было высказано уже давно (см . [29 1 7 ] ) , 
однако более или менее однозначное отнесение инфракрасного спектра этой молеку
лы выполнено только в 1 956 г.  [29 1 7 , 7 1 1 ] .  Согласно Уолшу [4 140 ] ,  молекула N3 должна 
быть линейной и симметричной . В этом случае только две частоты, v2 и v3, активны в 
инфракрасном спектре ,  а частота v1 активна только в спектре комбинационного рассе
яния .  

Миллиган , Браун и Пиментел [29 1 7 ] ,  а также Беккер , Пиментел и Тил [ 7 1 1 ] ,  исполь
зуя метод изоляции продуктов разряда через N2 и продуктов фотолиза HN3 в матрице инерт
ного газа при низких температурах , получили ряд полос поглощения ,  из которых полоса 
2 1 50 с.м-1 была приписана антисимметричному колебанию v3 молекулы N3• 

Остальные частоты N3 однозначно отнести не удалось , хотя полоса, наблюдавшаяся в 
области 737 с.м-I, была предположительно отнесена [29 1 7 ]  к деформационному дважды вы
рожденному колебанию v2 • Ввиду отсутствия других , более надежных данных это зна
чение принимается в настоящем Справочнике. 

Частота v1 симметричного валентного кодебания N�, неактивная в инфракрасном спектре , 
была оценена авторами Справочника на основании известного значения частоты v3, прини
мая {dd = 0 , 1 2  {d, что справеддиво для всех изученных азидов [ 1 849 ] .  Таким образом, по 
уравнению (П4 . 3 1 ) бьшо вычислено v1 = 1 400 с.м-1. 

Принятые значения основных частот N3 приведены в табл . 1 00 ; возможные погрешности 
составляют + 1 0 %  для v1 и v2 и + 5 %  для v3 • В той же табдице приведено значение момента 
инерции N3, вычисленное для rN-N = 1 , 1 5  А (среднее для всех изученных азидов [ 1 849, 
1 507] ) . Возможная погрешность принятого значения rN-N лежит в преде.Тiах ± 0,05 А. 

Таблица JC() 
Припятые значения молекулярных постоянных N3 в основном электронном состоянии 

111 1 112 (2) 1 llз I 
" 

c...u-1 1 0-зо г - см• 
1400 1 737 1 2150 1 6 , 1 51 1 2 
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Треш [3988 ] при Ф9толизе азотистоводородной кислоты наблюдал ряд диффузных полос· 
в области 2670-2730 А, которые были отнесены им к электронному переходу в молекуле Nз, 
и предположил ,  что по аналогии с изоэлектронной молекулой СО� молекула N3 должна иметь. 
2Пg основное электронное состояние . 

N02• Молекула N02 в основном электронном состоянии является нелинейной симметрич
ной молекулой (точечная группа C2v) и относится к типу асимметричных волчков 1 • Все 
три невырожденные основные частоты N02 активны и в спектре комбинационного рассеяния , 
и в инфракрасном спектре. Однако из -за сильного логлощения в видимой и ультрафиолето
вой областях спектр комбинационного р ассеяния N02 не наблюдался .  Обзор исследований 
инфракрасных и ультрафиолетовых спектров N02 , выполненных до 1 940 г . , приводится в 
монографии Герцберга [ 1 52 ] ,  где рекомендуются следующие значения основных частот: 
v1 = 1 320 , v2 = 648 и v3 = 1 62 1  с.м-1 • Первые исследования спектра N02 были выполнены 
при помощи приборов с низкой дисперсией , применение которых не позволи.1о разрешить 
вращательную структуру и определить нулевые линии инфракрасных полос . К:роме того� 
полоса v1 из -за  слабоii интенсивности в инфракрасном спектре не наблюдалась , и значение 
1 320 с.м-1 было принято Герцбергом на основании результатов исследования ультрафиоле
тового спектра [ 1 958 ] .  В 1 949 г .  Вильсон и Баджер [4296 ] ,  исследуя спектр N02 в области 
400-6700 с.м-1 ( 1  , 5-25 .мк:) на призмеином спектрогр афе , впервые зарегистрировали сла
бую полосу в области 1 306 с.м-1 , отнесенную к колебанию v1 , а также нашли , что центр по
лосы v2 находится в области 755 с.м-1• Позднее Браун и Вильсон [988 ] также на приборе с 
призмами уточнили центр полосы v2 и нашли для него значения 750 ,6  ± 0 ,3  с.м-1 • Исследо
вание девяти комбинационных полос N02 , распоJюженных в области 2900-7 1 50 с.м-1 ( 1 ,4-
3,4  .мк:) , было выполнено в 1 953 г .  Муром [2943 ] при помощи вакуумного спектрографа с 
решеткой , дающей р азрешение порядка 1 5  000 . Используя результаты, полученные Брау
ном и Вильсоном [988 ] для полосы v2 , Мур вычислил все частоты колебаний и постоянные 
ангармоничности для молекулы N1402 • В 1 957 г. Уэстон [4222 ] ,  исследуя спектр N1002 на 
приборе с призмами, вычислил колебательные постоянные N1002 , а также уточнил значения 
ro2 и х22 для молекулы N1402 по сравнению с предложенными Муром [2943 ] ,  учитывая но
вые более точные данные для полосы v2 , полученные К:еллером и Нильсеном [2349, 2350 ] на 
спектрографе с решеткой . Постоянные, рекомендованные Уэстоном для N1402 , имеют сле
дующие значения (в с.м-1) : ro1 = 1 36 1 ,4 ,  ro2 = 776 ,8 ,  ro3 = 1 668 ,6 ,  х11 = -7, 1 ,  х22 = -7,5 ,  
х33 = - 1 5,9 ,  х12 = - 16 ,0 ,  х13 = -33,4 ,  х23 = -8,2 .  Эти постоянные соответствуют зна
чениям основных частот v1 = 1 322 ,5 ,  v2 = 749 ,9 и v3 = 16 16 ,0  с.м-1• Наконец, Нильсен с 
сотрудниками [2353 , 3885] заново измерили тонкую структуру полосы v2 и в той же области 
идентифицировали новые .'!инии, отнесенные к полосе 2v2 - v2 • На основании полученных 
данных было найдено значение х22 = -0,6 с.м-1, что существенно отличается от рекоменда
ций Мура [2943 ] и Уэстона [4222 ] .  

Серьезным недостатком рассмотренных выше р абот является отсутствие точных измере
ний тонкой структуры полос v1 и v3 . В связи с этим Нильсен с сотрудниками предприняли 
обширные исследования спектров N1402 и N1002 , полученных с большой дисперсией в области 
670-5900 с.м-1 ( 1  , 7- 1 5  .мк:) на приборе с решеткой . Результаты этого исследования были 
опубликованы в 1 958 г . в работе Аракава и Нильсена [ 564 ] .  Для N1402 были получены шесть 
полос типа А (v3 , v1 + v3 , 2v1 + v3, 3v1 + v3, 3v3 и v1 + 3v3) и четыре полосы типа B(v1 , v2 ,  
2v2 - v2 и 2v3) .  На  основании анализа вращательной структуры были определены начала· 
полос и вычислены частоты колебаний и постоянные ангармоничности , припятые в настоя
щем Справочнике и приведеиные в табл . 1 0 1 . Этим значениям колебательных постоянных 
соответствуют следующие значения основных частот : v1 = 1 3 19 ,7 ,  v2 = 749,8 ,  v3 = 
= 1 6 1 7 , 75 см -1 •  Наибольшую логрешиость (0 , 5  с.м-1) имеет величина v1, что связано с силь
ным перекрыванием соответствующей полосы N02 интенсивной полосой Н20 .  Следует также 
отметить , что величина х12 была вычислена в работе [ 564 ] с использованием результатов 
измерений ультрафиолетового спектра N02 • 

Расчет вращательных постоянных N02 , как и д.т:IЯ любой молекулы типа асимметричного 
волчка, является весьма трудной задачей . Однако благодаря тому, что молекула N02 близка 

1 Одно время предполагалось [6 12 ,  6 13 ] ,  ч то  молекула N0 2 является л инейной; критику этого предполо
жения см . , например , в монографии Герцберга [ 1 52] _  
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Таблица 101 

Припятые значения (в см-1) молекулярных постоянных Nl402 (а = 2) 
в основном электронном состоянии 

Постоя н - 1 Значение 1 
Постоян- 1 1 Постоя н- 1 н а  я на я Значение н а я Значение 

(JJl 1 357 , 8  Хзз - 1 6 , 4  Во 0 , 4330 
(JJ2 756 , 8  Х12 - 9 , 7  Со 0 , 4108 
mз 1 665 , 5  Хtз - 28, 7 DJ 2 ,  83 - 10-63 

хн - 9 , 0 Х2з - 2 , 7  DJК -1 , 89 - 10-5 

Х22 - 0 , 5  А о 7 , 9945 Dк 2 , 41 - I0-3 

а В работе [ 1260 ] приведено значение D J = 2 , 83 · 1 0-7 см-1 , что , по
видимому , является ошибкой (см . [564 ] ) .  

к симметричному волчку, анализ тонкой структуры полос N02 мог быть выполнен в предпо
.ложении ,  что она является симметричным волчком. Мур [2943 ] ,  используя данные, получен-
ные Б рауном и Вильсоном [ 988 ] ,  нашел для N14Q2 В0 = 0 ,429 и А 0  - В0 = 7 ,26 с.м-1• Этим 
значениям соответствуют ГN-О = 1 , 188 А и L О - N - 0  = 1 34°4 ' . Аракава и Нильсен [ 564 ] 
в результате более полного анализа вращательной структуры инфракрасных полос N14Q2 по-
лучили В0 = 0 ,423 и А 0 - В0 = 7 ,58 см-1• Эти значения .т�учше согласуются с В0 = 1 2648 ,6 + 
+ 2 , 5  Мгц (0 ,42 1 9  + 0 ,000 1 с.м-1) и А 0 - В0 = 227 020 ± 40 Мгц (7, 5726 ± 0 ,00 1 3  см-1) ,  
найденными Вердом [8 1 7 ,  8 1 8 ]  из микроволнового спектра N1402 1 • На основании измерений 
чисто вращательного спектра N1402 [8 1 9 ]  было найдено А0 - В0 = 7 , 573 см-I, что также 
прекрасно сог.т�асуется с результатами микроволновых измерений . 

Принятые в настоящем Справочнике и приведеиные в табл . 1 0 1  значения вращательных 
постоянных основного состояния N1402 вычислены по данным работы Берда [8 1 8 ] .  Эти по
·стоянные соответствуют ГN-О = 1 , 1 97 А и .LO-N-0 = 1 34° 1 5' ,  что удовлетворителЬIJО 
сог.т�асуется с результатами электронографи�еских измерений (rN-o = 1 , 20 + 0 ,02 А, 
.LO-N-0 = 1 32 + 1° [ 1 1 1 9 ] ,  'N-0 = 1 ,20 А,  LO-N-0 = 1 32° , 5  [3472 ]} .  

В результате измерений тонкой структуры некоторых полос N02 в р аботах [988 , 2349 , 
2350 , 2943 , 8 1 9 ]  были найдены постоянные центробежного растяжения .  В настоящем Спра
вочнике эти постоянные принимаются (см . табл . 1 0 1 )  согласно работе Данти и Лорда [ 1 260 ] ,  
в которой бьш выполнен расчет величин D J ,  D JK и D к н а  основании данных , полученных Вер 
дом [8 1 8 ]  и Аракава и Нильсеном [564 ] .  

Следует отметить, что Аракава и Ни.т�ьсену [ 564 ] удалось определить значения трех (из 
девяти) постоянных взаимодействия ко.т�ебаний и вращения : af = -0,0028 , а: = -0,0024 
·и а: = 0 ,36 см-1 (для N1402) .  

Анализ электронных состояний молекулы N02 дан в обзоре Уолша [4 1 40 ] ,  где приведена 
библиография р абот по исследованию ультрафиолетового спектра N02 • Согласно Уолшу, 
- основное электронное состояние молекулы N02 относится к типу 2А 1 , т. е .  является дуб.т�ет
ным. Первое возбужденное состояние N02 имеет небольшую энергию возбуждения ,  и полосы, 
-соответствующие переходу между основным и первым возбужденным состоянием, должны 
·быть расположены в близкой инфракрасной области . В результате исследования электрон
ного спектра N02 при температуре жидкого гелия Робинсон , Мак-Карти и Китли [346 1 ]  
пришли к заключению, что начало нарболее д.т�инноволнового электронного перехода в 
·спектре N02 соответствует подосе 8900 А.  Исходя из этих данных , энергия первого возбуж
денного электронного состояния N02 в настоящем Справочнике принимается равной 
1 1  000 см-1• Авторы работы [346 1 ]  приш.т�и также к выводу, что в области длин волн менее 

1 Наряду с данными, полученными в результате собственных исСJJедований , Берд использовал для рас
"!ета постоянных заново интерпретированные им данные, полученные ранее Мак-Афи [2685, 2686] .  
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• • 
6200А существуют еще по меньшей мере две системы полос, связанные с другими возбужден-ными электронными состояниями N02 • Для энергии возбуждения этих состояний в настоящем Справочнике примимается одно и то же значение 1 6  000 с.м-1• Все три возбужденных состояния N02 , согласно Уо,:rшу [4 1 40 ] ,  являются дублетными 1. Электронные переходы, лежащие в ультрафиолетавон области , связаны с электронными состояниями, энергии воз буждения которых велики , и поэтому эти состояния в настоящем Справочнике не рассматриваются . 

N20.
u 
Молекула N20 имеет линейную несимметричную структуру NNO и принадлежит к 

точечнои группе симметрии Coov· Три основные частоты колебаний такой молекулы активны как в инфракрасном спектре, так и в спектре комбинационного р ассеяния , причем деформационное колебание v2 является дважды вырожденным. 
l(олебательно-вращательный спектр N20 - один из наиболее тщательно изученных спект

ров многоатомных молекул , однако анализ его затруднен из -за наличия резонанса Ферми 
� -состояний (р , 0° , v3) ,  (р - 1 , 2° , v3) ,  • • •  , (0 ,  2р0, v3) и П-состояний (р , 1 1, v3) ,  (р - 1 ,  31 v3) ,  • • • , (0 , 2р + Р, v3) .  

В моногр афии Герцберга [ 1 52 ]  н а  основании результатов работ, выполненных до 1 944 г. , 
были вычислены частоты колебаний и постоянные ангармоничности N20. Несколько позже, 
в 1 950 г. , Г .  Герцбер г и Л .  Герцберг [2029 ] на основании результатов анализа тонкой 
структуры более 20 новых полос N20 в области 8000- 14000 с.м-1, полученных с высоким раз
решением, вычислили новые значения колебательных постоянных , которые несколько 
лучше описывают как ранее полученные, так и новые экспериментальные данные. 

В течение 1 950- 1960 гг. инфракрасный спектр N20 исследовался многими авторами . 
Подробный обзор результатов исследований , выполненных до 1 955 г. , дала Гренье-Бессон 
[ 1 856 ] , которая составила таблицу результатов измерений 66 полос N20 на основании как 
собственных р абот с сотрудниками [ 534, 535, 634 ] ,  так и р абот других авторов (Г .  Герцберга 
и Л. Герцберг [2029 ] ,  Плайлера и Баркера [3275 ] ,  Томпсона и Вильямса [3976 ] ,  Дугласа и 
Мёллера [ 1 377 ] ,  Тейлора [3950] ) . Эти данные, полученные, как правило, с точностью 
0, 1-0,2  с.м-1 на приборах с высоким р азрешением, охватывают значительное число колеба
тельных уровней с квантовыми числами v1 < 5 ,  v2 < 6, l < 3 и v3 < 6. В число измеренных 
полос входят компоненты нескольких дублетов и триплетов резонанса Ферми . На основа
нии такого большого экспериментального материала были вычислены значения нулевых 
частот, постоянных ангармоничности , а также постоянной резонанса Ферми [ 1856 , 1 857 , 
537, 1 858 ] .  Эти постоянные приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 102 .  
Постоянная резонанса Ферми определялась также Н ильсеном с сотрудниками [2544 , 3087 , 
3394 ] ;  полученное ими значение k = 42 , 3  + 3 с.м-1 ( W  = 29,9 + 2 с.м-1) согласуется со зна
чением k = 40 с.м-1 (W = 28 ,3  с.м-1) , рекомендованным Гренье-Бессон [ 1 856 ] и припятым в 
табл . 1 02 .  Сравнение частот более 40 полос, вычисленных по припятым постоянным, с из
меренными экспериментально показывает [ 1 85е ] ,  что невозмущенные колебательные 
уровни и большая часть возмущенных уровней N20 описываются этими постоянными с по
грешностью, не превышающей + 1 с.м-1• Лишь для некоторых компонентов дублетов и три·  
плетов резонанса Ферми р асхождения между вычисленными и измеренными величинами 
превышают эту величину. Это может быть объяснено приближенным характером учета резо
нанса Ферми , а также возможной неточиостью определения частот ряда полос . Например , 
р асчет v0 для полосы 1 1 10 приводит к значению 1 880 ,04 с.м-1, которое существенно отличается 
от величины v0 = 1 867 , 5  с.м-1, найденной в старой р аботе Плайлера и Баркера [3275 ] . Од
нако позже Плайлер , Тидуэлл и Аллеи [3286 ] при исследовании ряда полос N20 с высоким 
р азрешением уточнили по сравнению с предыдущими р аботами значения v0 для некоторых 
полос. Для полосы 1 1 10 было найдено v0 = 1880 ,37 + 0 ,04 с.м-1, что прекрасно согласуется 
со значением,  вычисленным по припятым постоянным. Таким образом, припятые колебатель
ные постоянные для молекулы N20 могут рассматриваться сейчас как наиболее надежные , 
хотя следует оговорить , что колебательные уровни N20 с большими значениями щ описыва
ются этими постоянными несколько хуже, чем для малых щ. Причина этого заключается 

1 Выполненные недавно [ 1 85 l б, 2703а ] квантово-механические расчеты молекулы N02 приводят к значе
ниям энергий возбуждения низко лежащих электронных состояний , в основном согласующ ихся с припятыми 
в настоящем Справочнике. 
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• 
в отсутствии постоянных ангармоничности у ifk • а также в пренебрежении возмущениями 

более высокого порядка ,  чем резонанс Ферми . 
После обзор а Гренье-Бессон [ 1 856 ] ,  кроме упомянутой выше р аботы Плайлера ,  Тиду

элла и Аллена [3286 ] ,  было опубликовано еще несколько р абот·, посвященных исследованиям 

инфракрасного спектра N20 [2544 , 3394 , 3698 , 1 1 30 ] .  В этих р аботах были уточнены отдель

ные величины, в частности значения v1 , v2 и р яда постоянных ангармоничности , но эти из 
менения или несущественны, или , как в случае новых значений Х22 и Х12 , полученных в ра 
боте Ширера ,  Уиггинса,  Гюнтера и Ранка [3698 ] ,  не  могут считаться вполне надежными . 

Вращательная структур а полос N20 исследовалась Томпсанам и Вильямсом [3976 ] ,  
Кристенсеном и Томпсанам [ 1 1 02 ] ,  Дугласом и Мёллером [ 1 377] ,  Рао и Нильсеном [3394 ] ,  
Г .  Герцбергом и Л .  Герцберг [2029 ] .  

Вычисление вращательных постоянных N20 осложняется наличием резонанса Ферми и 
!-удвоения .  По существу , эти осложнения связаны главным образом с вычислением а2 • 
Разные авторы рекомендуют р азличные значения а2 : -0,00022 [2029 ] ,  -0,000258 и 0 ,000424 
[3976 ] ,  -0,00042 [ 1 102 ,  1 377 ] ,  -0 ,00056 [3394 ] .  Н аиболее точным можно считать последнее 
из приведеиных значений , вычисленное Рао и Нильсеном [3394 ] на  основании результатов 
измерения полосы ОРО, выполненного Лакшми , Рао и Нильсеном [2544 ] ,  и постоянной !-уд
воения  для этой полосы q010 = 0,000792 см-1, найденной Веррусом и Горди [ 1032 ] из микро
волнового спектра .  Рао и Нильсен [3394 ] из измерений полос 1 0°0 и 02°0 вычислили также 
значение а1 = 0 ,00 1 99 см-I, которое хорошо согласуется с данными других авторов (0 ,00 1 70 
[2029, 1 1 02 ] ,  0 ,00 1 72 [ 1 377 ] ,  0 ,00 168 [3976 ] ) . Значение а3 = 0,00345 см-1 примимается в 
настоящем Справочнике по данным, полученным в р аботе Дугласа и Мёллера [ 1377 ] .  Это 
значение в пределах 0 ,0000 1 см-1 совпадает со значениями , полученными в р аботах других 
авторов. Значения 8000 = 0 ,4 1898 и D0 = 0 , 1 8  · 1 0-6 см- 1, принятые по работе Дугласа и 
Мёллера ,  подтверждаются результатами исследований колебательно-вращательного инфр а
красного [2029 , 2544 , 3976 , 3286 , 3425] ,  чисто вращательного инфракрасного [ 3 167 ]  и 
микроволнового [2260 , 1 032 ] спектров Np. Принятые значения вращательных постоянных 
N20 приведены в табл . 1 02 .  Значения геометрических пар аметров N20,  соответствующие 
принятым постоянным, р авны 'N-N = 1 , 1257 и 'N=O = 1 , 1 863А. 

Таблица 102 
Припятые значения  (в с.м-1) молекулярных постоянных N20 ( cr = l )  в основном электронном состоянии 

Постоян- 1 Значение 
1 Постоян - 1 Значение 1 Постоян- 1 Значение 1 Постоян- 1 на я на я на  я на я Значение 

(J)l 1300 , 43 X2z - 0 , 17 Х2з - 14 , 22 щ 0 , 00199 
(1)2(2) 595 , 62 Хзз - 15 , 10 w 28 , 3  <Xz - 0 , 00056 
(1)3 2281 , 80 Х12 0 , 52 gzz 0 , 52 аз 0 , 00345 
хн - 5 , 21 Х1з - 27 , 26 в е 0 , 421 14  Do 0 , 18 - 10-6 

Электронные спектры N20 ,  р асположенные в ультрафиолетовой области , исследовались 
неоднокр атно (см. обзоры Шпонер и Теллера [3827]  и Уолша [4 140 ] ,  а также оригинальные 
исследования [4385, 1 84 1 ,  574 ] и др . ) . Согласно результатам этих исследований , основное 
состояние N20 является 11; -состоянием, а первое стабильное возбужденное электронное 
состояние имеет энергию Т0 = 59 520 см-1 1• 

N H2• Среди большого числа экспериментальных и теоретических исследований спектр а 
NH2 (см. обзорные р аботы Рамзи [3363 ] и Пруази [3333 ])  основное место з анимают р аботы, 
имеющие исключительно астрофизический интерес и не ставящие своей задачей определение 

1 После того как был сделан выбор молекулярных постоянных и выполнен расчет термодинамических функ
ций N 2О

.
для настоящего Справочника, была опубликована работа Тидуэлла, Плайлера и Бенедикта [3989б] ,  

в которои были значительно уточнены колебательные и вращательные постоl!нные N 20 и , в частности , опреде
лены постоянные ангармоничности Yijk и постоянные взаимодействия вращения и колебаний rik " 
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молекулярных постоянных . В частности , сложная система полос в области 4000-8300А 
наблюдающаяся в спектре испускания разрядной трубки,  наполненной аммиака� 
(так называемые а-полосы аммиака) , и отнесенная к электронному спектру NH2 , до 
сих пор не р асшифрована .  Те же полосы в спектре поглощения имеют менее сложную струк
туру ,  но они связаны с нижним колебательным уровнем (0 , О ,  О) основного состояния NH2 и по
этому могут быть использованы только для определения структурных параметров молекулы. 

Герцберг и Рамзи [2040 , 204 1 ,  3358 , 3359 , 3360, 3362 , 3363 ] ,  применив многоходовые 
кюветы для исследования спектра поглощения при импульсном фотолизе аммиака и гид
разина в видимой области , получили спектр , отнесенный к электронному переходу NH2 , в 
котором нижнее состояние 2В является основным состоянием молекулы. В согласии с резуль
татами теоретического анализа (Уолш [4 1 39 ]  ) было найдено, что молекула NH2 в основном 
электронном состоянии нелинейна и симметрична. Вращательные постоянные NH2 в этом 
состоянии , вычисленные Рамзи [3360 , 3359 , 3358, 3362 ] из комбинационных р азностей по 
правилу сумм Мекке [283 1 ] , приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 03 .  
Согласно этим постоянным, ГN-н = 1 ,024 А и L H-N-H = 1 03° .  

Таблица 103 
Припятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных N H2 (cr = 2) ,  HNO (cr = 1 )  и F NO (cr = 1 )  

Молекула 1 Состояние 1 Таоо 1 v1 1 v2 \ Vз 1 Аооо 1 Вооо 1 Сооо 

NH2 Х2В1 о 3380 1400 3440 23 , 62 12 , 94 8 , 19  
А2А1Пи 10250 - - - - - -

HNO Х1А " о 3450 1 570 1 1 10 1 8 , 47923 1 , 41 152 1 , 30714 
А1А' 13154 , 4  - - - - - -

1 1 1 1844 , 03 1 765 , 85 1 1 1 \ ' 
Г'NО Х1А " о 521 3 , 1 7549 0 , 395070 0 , 350524 

В последнее время для определения основных частот NH2 были предприняты попытки 
получить инфр акрасный спектр этой молекулы. Для этого Таннером и Кингом [3944 ] бы.1о 
выполнено исследование спектр а поглощения продуктов импульсного фотолиза гидразина в 
области 3 мк. Отнеся полосу 3200 см-1 к частоте v1 и приняв v3 :::::::; 3280 см-1, авторы 
р аботы [3944 ] вычислили v2 = 1 060 см-1, используя значения силовых постоянных 
fd = 5 ,74 · 1 05 дин ·см-1 и frx = 0 , 3 1  · 1 05 дин ·см-1• При отнесении частот Таннер и Кинг при
нимали во внимание оценку основных частот молекулы NH2 , выполненную Герцбергом и 
Рамзи [204 1 ] в приближении поля валентных сил по ур авнениям (П4 .30) для углов 1 80 ,  1 50 ,  
1 20 ,  90° и значений f d  = 6 ,0 · 1 05 и frx = 0 , 6  · 1 05 дин ·см-1• Однако проверка р асчета Герц
берга и Рамзи ,  выполненная при подготовке настоящего Справочника (см. [476 ] ) , показала , 
что эти авторы, по-видимому, допустили ошибку в р асчетах и получили заниженные значе
ния v2 для всех углов (от 1 038 для 90° до 1 075 см-1 для 1 80°) . 

Кроме того , в р аботе Беккера ,  Пиментела и Тила [ 7 1 1 ]  (см. также [3962а] ) , посвященной 
исследованию инфракрасного спектра поглощения промежуточных продуктов импульсного 
фотолиза азотистоводородной кислоты HN3 при помощи метода изоляции в матрице ,  было сде
лано предположение о том, что полоса 1 290 см-1 относится к деформационной частоте v2 
молекулы NH2 • Интересно также отметить , что деформационная частота группы NH2 в 
молекулах р азличных аминов имеет значения порядка 1 300- 1 500 см-1 и никогда не бывает 
меньше 1 300 см-1 [4024а) . 

В настоящем Справочнике значения основных частот NH2 были вычислены по 
ур авнениям (П4 .28) на  основании силовых постоянных (в 1 0-5 дин ·cм-1)fd = 6,45 ,  /dd = 0 ,0045 , 
f "- = 0 , 539 и f da = О ,  1 33 ,  принятых р авными соответствующим силовым постоянным 
NH3 • Эти постоянные в свою очередь были вычислены по уравнениям (П4 .37) на  ос-
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новании значений  основных частот NH3 , приведеиных в табл. 1 06 .  При расчете силu
вых постоянных NH3 величина fdr�. была uринята по р аботе [4087 ] .  Полученные та
ким образом значения основных частот NH2 изменятся в пределах + 40 с.м-1 , если 
для всех силовых постоянных NH3 принять значения ,  рекомендованные в р аботе [4087 ].: 

Принимая во внимание то обстоятельство , что значения основных частот колебании 
NH2 , полученные экспериментально в р аботах [7 1 1 ,  3944 ] ,  нельзя считать однозначными , в 
настоящем Справочнике принимаются (см. табл . 1 03) значения частот, вычисленные по 
уравнениям (П4 .28) . Возможная погрешность принятых частот составляет, по-видимому,  
5-7 % .  

Первое возбужденное электронное состояние 2А 1Пи молекулы NH2 с энергией возбужде
ния 1 0250 с.м-1 (см . Дресслер и Р амзи [ 1404 ] )  является верхним состоянием электронного 
перехода NH2, исследованного в упомянутых выше р аботах Герцберга и Рамзи ,  а также в р а
боте Робинсона и Мак-Карти [3460 ] ,  выполненной методом изоляции в матрице. В этом со
стоянии , имеющем статистический вес 2, молекула NH2 является линейной . 

Как уже отмечалось выше, основное электронное состояние NH2 относится к типу 2В1 и ,  
следовательно, является дублетным. 

N F2 • В литературе отсутствуют какие-либо сведения об исследовании спектра NF2• Оцен
ка постоянных NF2 проводилась , принимая , что эта молекула по аналогии с NH2 является 
нелинейной и симметричной (см . Уолш [4 1 39 ]) .  Межатомное р асстояние 'N-F = 1 ,37 А и 
угол между связями L F-N-F = 1 00° были оценены по соответствующим данным для 
молекулы NF3, учитывая изменение аналогичных величин в молекулах NH2 и NH3• Воз
можные погрешности в оцененных значениях не превышают ± 0 ,03 А для 'N-F и + 3о для 
L_F-N-F. 

Основные частоты молекулы NF2 были вычислены при подготовке настоящего Справочни
ка по уравнениям (П4 .28) на  основании силовых постоянных NF3, найденных в р аботе Виль
сона и Поло [4297 ] .  Поскольку молекула NF3 имеет четыре основные частоты, для получения 
потенциальной функции с пятью силовыми постоянными Вильсон и Поло задавались р азлич
ными значениями постоянной f drx и привели четыре набора силовых постоянных , удовлетво
ряющих найденным ими значениям основных частот NF3 • Расчет частот был проведен по 
двум крайним наборам силовых постоянных (в 10 -5 дuн - см-1) :  {d (4 ,28 и 5 ,27) , {dd (4 , 48 и 0 ,96) , 
{rx ( 1 ,06 И 0 ,97) И {drx (0 , 28 И 0,46) . 

В настоящем Справочнике принимаются значения ,  средние для двух наборов постоянных . 
Возможная погрешность припятых значений частот не превышает 1 0 %  1• 

В табл . 1 04 приведены основные частоты NF2 и произведение главных моментов инерции , 
рассчитанное на основании оцененных выше геометрических параметров молекулы NF2

2 • 
Поскольку в молекуле NF2 имеется неспаренный электрон, ее основное электронное со

стояние, как у NH2 , доюкно быть дублетным. 

Таблица 104 
Припятые значения молекулярных постоянных 

N F2 в основном электронном состоянии 

\11 1 Yz 1 Уз IAiв lc 
а 

см-1 1 0-117 (г · см')3 

1 030 1 530 1 970 l .  75 , 69 1 2 

1 Расчет основных частот NF2 по силовым постоянным NF3,  рекомендуемым Шацем [3608] (f d = 4,36 · 1 05 ; 
fdd = 0,67 · 105; frx = 1 ,02 · 1 0-5 ; fdrx = 0,34 · 10;; дин ·см-1) ,  приводит к значениям, согласующимся с приня
тыми в Справочнике в пределах указанных погрешностей. 

2 После написания настоящей главы была опубликована работа Хармони и др . [ 1956а ] , посвященная иссле
дованию инфракрасного спектра и структуры NF2 • В работе [ 1956а] были найдены значения ; v1 = 1074, Vз = 935 см-1 и LF-N-F = 1 04° ,2 . 
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H NO. Впервые молекула HNO была обнаружена спектроскопически в 1 957 г. Делби 
[ 1 252 , 1 253 ]  в продуктах импульсного фотолиза нитрометана ,  нитроэтана ,  изоамилнитрита и 
смеси аммиака с окисью азота . Спектр был сфотографирован в области 6500-7700 А в погло
щении с высоким разрешением (около 0 , 1 с.м-1) на спектрографе с решеткой .  Наблюдались 
три полосы с вращательной структурой , хар актерной для молекул типа асимметричного 
волчка.  Эти полосы (0 ,0 ,0-0,0 ,0 ;  0 , 0 , 1 -0 ,0 ,0  и 0 , 1 ,0-0,0 ,0) были отнесены к электронно
му переходу 1А "  - 1А '  молекулы HNO. На основании анализа полос были вычислены 
вращательные постоянные в верхнем и нижнем состояниях , частоты v2 и v3 верхнего состоя
ния и величина v00 • Анализ спектра изотопной молекулы DNO подтвердил эту интерпрета
цию. Было принято также, что нижнее состояние является основным состоянием HNO. 

В дальнейшем Бр аун и Пиментел [986 ] методом изоляции продуктов фотолиза питро
метапа и метилнитрита в матрице аргона при 20° К обнаружили в инфракрасном спектре 
две частоты ( 1 570 и 1 1 1 0 c;IC1) ,  которые они интерпретировали как частоты v2 и v3 основного 
состояния HNO. В работе [986 ] было подтверждено предположение о том , что молекула имеет 
изогнутую структуру с двойной связью между атомами N и О.  

Наконец , Кашион и Полани [ 1 070 ] исследовали в области 7 1 50- 1 6  700 с.м-1 (0 ,6- 1  , 4  .мк) 
и 2560-3700 с.м-1 (2 , 7-3 ,9  .мк) спектр испускания ,  возникающий в результате реакции 
Н + NO, и нашли для основного состояния v1 = 3450 + 30 с.м-1, подтвердив данные, полу
ченные р анее Б рауном и Пиментелом [986 ] для основного состояния и Делби [ 1 253 ] для 
возбужденного состояния .  

В результате исследования электронного спектра HNO [ 1 253 ] было обнаружено возбуж
денное синглетное состояние HNO (v00 = 1 3  1 54 с.м-1) ,  в котором молекула,  так же как и в 
основном состоянии ,  нелинейна .  

Основные частоты колебаний молекулы HNO, приведеиные в табл . 103 , приняты в на
стоящем Справочнике по данным Брауна и Пиментела [986]  (v2 и v3) и Кашиона и Пола
ни [ 1070 ] (v1) для основного и по данным Делби [ 1 253 ] (v2 и v3) и Кашиона и Полани [ 1070 ] 
(v1) - для возбужденного состояния . Можно считать , что погрешность в определении этих 
величин не превышает + 30 с.м-1. 

Вращательные постоянные HNO в обоих состояниях приняты по работе Делби [ 1 253 ] ,  
где они определены с большой точностью (порядка ± 0 ,00 1 с.м-1) . Эти постоянные соответст
вуют следующим значениям геометрических пар аметров молекулы HNO в основном электрон
ном состоянии [ 1253 ] :  'N-0 = 1 ,2 1 16 ,  'N-H = 1 ,0628 А и L H-N-0 = 1 08° ,58 .  

F NO.  Молекула FNO аналогично HNO ( а  также CINO и BrNO [ 1 028 ] )  имеет нелинейную 
структуру с атомом N в вершине треугольника . 

Инфракр асный спектр этой молекулы впервые исследовали в 1 950 г. Джане и Вольтц 
[2296 ] в области 260-7000 с.м-1, причем ваблюдались все три основные частоты и несколько 
обертонов и составных частот. Позже Вольтц, Джане и Нильсен [43 1 4 ]  з аново измерили 
положение ряда полос, а Магнусон [2737 ] ,  используя прибор с большим р азрешением , 
уточнил значения частот v1  и v3 . В табл . 1 03 приведены значения основных частот колебаний 
молекулы FNO, припятые в настоящем Справочнике согласно данным [43 14 ,  2737J . 

Вращательная структур а полос v1 и v3 была изучена Магнусоном [2737 ] и интерпретиро
вана при помощи уравнения для вежесткого симметричного волчка.  В р аботе [2737 ] были 
найдены значения вращательной постоянной В , постоянной центробежной р астяжения 
D � 1 0-6 с.м- 1, а также постоянных ангармоничности х33 = - 1 ,06 и х12 = 1 ,02 с.м-1• Кроме 
того , в предварительных сообщениях того же автор а [2735, 2736 ] были определены значения 
трех вращательных постоянных А 000 , В000 и С000 , найденные в результате исследования мик
роволнового спектра FNO. Эти значения приняты в настоящем Справочнике и приведены в 
табл . 103 .  Им соответствуют следующие структурные параметры молекулы FNO:  'N-F = 1 , 52 ,  
'N=O = 1 , 1 3 А и L F-N-0 = 1 1 0°,2 [3846 ] .  

N H3 • Молекула аммиака представляет собой правильную пир амиду с атомом N в вершине . 
В соответствии с такой структурой NH3 принадлежит к точечной группе C3v и имеет четыре 
основные частоты : две (v1 и v2) полносимметричные и две (v3 и v4) дважды вырож
денные . Все четыре основные частоты NH3 активны и в инфракрасном спектре ,  и в спектре 
комбинационного р ассеяния .  Однако аммиак имеет весьма сложный спектр , который с тру
дом поддается р асшифровке . Это связано главным обр азом с инверсионным удвоением линий ,  
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обусловленным наличием двух р авновесных положений атома N относительно плоскости ато
мов водорода, а также с резонансными возмущениями , обусловленными близкими значени
ями частот v1 и 2v 4, а также v1 и v3 • 

Анализ основных р абот по исследованию спектра NH3, опубликованных до 1 956 г . , дан 
в монографии Герцберга [ 1 52 ] .  Значения основных частот NH3 (v1 = 3335,9 и 3337 ,5 ;  v2 = 
= 93 1 , 58 и 968 ,08; v3 = 34 1 4  и v4 = 1 627 , 5  с.м-1) , рекомендованные Герцбергом , выбраны на 
основании данных , полученных Деннисаном и Харди [ 1 3 1 5 ] ,  Шэном, Баркером и Денни
саном [370 1 ] ,  Баркером [636 ] и др . В работе [ 1 52 ]  приведена также таблица значений ча
стот ряда составных полос и обертонов аммиака, определенных р азличными авторами . 
В частности , в этой таблице имеются значения частот обертонов колебания v1 вплоть до 6v1 . 

После 1945 г . спектр аммиака исследовался неоднократно . В ряде работ [27 1 1 ,  295 1 ,  
3265]  были использованы приборы с низким р азрешением и полученные результаты имеют 
невысокую точность . О результатах некоторых исследований были опубликованы только 
предварительные сообщения [43 18 ,  43 19 ,  2337, 1 924 , 1 925] . Существенное значение 
имели 'работы Камминга и Уэлша [ 1 232 , 1 233 ] , в которых было найдено, что v3 = 3442 ,9 с.м-1 • 

Наиболее полное и систематическое исследование колебательно-вращательного спектра 
NH3 (а также ND3) было проведено за  последние годы Бенедиктом, Плайлером и Тидуэллом 
[734 , 739, 740, 740а]  (см. также [732 , 733 , 735] ) . Этими авторами был снят на приборе с ре
шеткой спектр поглощения NH3 в области 1 750-7 100 с.м-1 с разрешением 0 , 1 -0,2  с.м-1 и 
выполнен анализ тонкой структуры большого числа полос, лежащих в исследованной 
области . Значения основных частот NH3 в настоящем Справочнике приняты по 
данным, рекомендованным Бенедиктом и Плайлером [734 ] .  Приведеиные в табл . 1 06 зна
чения v1 являются средними для двух компонентов инверсионного удвоения . В работе [734 ]  
были также вычислены некоторые постоянные ангармоничности аммиака (х33 , х13, х14, х84 , 
х12 , х23 и x2J .  Однако при подготовке настоящего Справочника расчет постоянных ангармо
ничности был выполнен заново [476 ] , причем наряду с данными [734 ] была использована 
таблица значений частот составных полос и обертонов NH3, приведеиная в монографии 
Герцберга [ 1 52 ]  (cJI4. выше) . В результате этого р асчета были определены постоянные х11 и х44 
и значительно уточнена постоянная х13; остальные величины практически совпали с дан
ными , полученными Бенедиктом и Плайлером [734 ] .  В табл . 1 06 значения постоянных ан
гармоничности приведены по результатам работы [476] .  

Основная трудность при определении колебательных постоянных из экспериментальных 
данных заключается в описании колебательных уровней , связанных с полносимметричным 
колебанием v2 • Для этого колебания инверсионное удвоение значительно и быстро растет с 
увеличением квантового числа v2 • В табл . 1 05 приведены значения энергии колебательных 
уровней G0(0 , v2 , 0 ,0) , найденные Бенедиктом, Плайлером [734 ] и Герингом, Нильсеном и 
Рао [ 1 653 ] (для G0(0, 2а, О, 0) . Значком s обозначена нижняя компонента расщепления , 
значком а - верхняя компонента. 

Таблица 105 
Значения (в с.м-1) 60 (О ,  'V2, 0 , 0) для основного э.лектронноrо состояния мо.леку.лы NH3 

v2 = 08 о а 1 s 1 а 1 2s 2а зs за 

0 , 00 0 , 793 932 , 51 968 , 32 1 1 597 , 6  1 882 , 1 6 2383 , 46 2895 , 48 

Анализ величин ,  приведеиных в табл . 105 ,  показывает, что р асчет постоянной ангармонич
ности Х22 на основании имеющихся экспериментальных данных невозможен. Очевидно, что в 
данном случае обычное квадратичное выражение для описания энергии колебательных уров
ней непригодно. Эта проблема связана с точным решением волнового уравнения для потен
циальной функции с двойным минимумом. Маннинг [2763 ]  при помощи найденного им 
выражения для такого потенциала выполнил численное решение волнового уравнения на 
основании известных в то время данных по инверсионному р асщеплению для v2 < 35 , кота-

- 374 -



рые в основном совпадают с приведеиными в табл . 1 05 .  На основании работы Маннинга 
можно было провести экстраполяцию величин G0(0, v2, О , О) на более высокие значения v2, 
однако вычисленная в работе [2763 ] величина G0(0 , за, О , О) = 2840 см-1 заметно отличается 
от определенной экспериментально (см. табл . 105) .  

Расчет постоянных в уравнении Маннинга для потенциала с двойным минимумом чрез
вычайно сложен и трудоемок, а ограниченность экспериментальных данных делает нецелесо
образным проведение нового расчета с учетом изменения этих данных. В настоящем Справоч
нике принято на основании работы Годнева [ 1 56 ] , что компоненты инверсионного удвоения 
обертонов второго полносимметричного колебания NH3, начиная с v2 = 4 ,  являются равно
отстоящими и интервал между ними равен v/2 , т. е .  475 см-1. Таким образом, G0 (0 , 45, О , 0) = 
= 3370, G0(0 , 4а, 0 ,0) = 3845 см-1 и т. д. � 

После упомянутых работ Бенедикта, Плайлера и Тидуэлла в литературе были опубли
кованы результаты исследований колебательно-вращательного спектра NH3, проведеиных 
Герингом, Нильсеном, Рао [ 165 1 ,  1652 , 1653 ] ,  Цубой , Симаноути и Мидзусима [4025] и 
Моулдом, Прайсом и Уилкинсоном [2960 ] .  В этих работах изучена главным образом область 
700- 1 300 см-1 спектра NH3, где расположена полоса v2• Молекулярные постоянные NH3, 
полученные указанными авторами из анализа этой полосы, хорошо согласуются с приняты
ми в настоящем Справочнике. В работе Геринга, Нильсена и Рао [ 1653] были проанализиро
ваны также полосы 2v2 и v4• Величина v0 для 2v�, полученная этими авторами и принятая в 
настоящем Справочнике (см. табл . 1 05) , значительно уточнена по сравнению с принятой в 
литературе ( 19 1 0  см-1) . 

Вращательные постоянные, постоянные взаимодействия вращения и колебаний и постоян
ные центробежного растяжения NH3 приняты в настоящем Справочнике по данным Бенедик
та и Плайлера [734 ] ц приведены в табл. 106. Структурнче параметры NH3, соответствующие 
принятым значениям В0000 и А0000 , р авны ГN-н = 1 ,0 1 73 А и L H-N-H = 1 07° ,78, что хр
рошо согласуется с данными , полученными методом дифракции электронов (rN-H = 1 ,0 1 5  А, 
L H-N-H = 106,6 + 4°,0 [ 5 18 ]) .  Вращательные постоянные NH3, найденные другими 

Таблица 106 
Принятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных N H3 

в основном электронном состоянии (а-=3) 

Постоянная \ Значение / Постоянная 1 Значение / Постоянная 1 Значение 

vl 3336 , 68 Х14 -7 , 1  сtв 4 -0 , 230 
v2 950 , 42 Х2з 32 , 0  ctA 1 0 , 078 
Vз (2) 3443 , 77 Х24 -10 , 7  ctA 2 0 , 048 
v4 (2) 1626 , 75 хм -17 , 6  ctA 3 -0 , 009 
хн -51 , 3  Воооо 9 , 9443 ctA 4 0 , 066 
Хзз -18 , 5  Аоооо 6 , 196 DJ 8 , 00 · 10-4 
Хм -18 , 0  сtв 1 0 , 1 35 DJК -14 , 18 · 1 0-4 
Х!2 20 , 2  сtв 2 0 , 015 Dк 7 , 36 · 10-4 
Х1з -171 , 8  сtв 3 0 , 1 76 

авторами при исследованиях чисто вращательного инфракрасного [2696 ] и микроволнового 
(см . ,  например , [40 1 1 ] ) спектра ,  спектра комбинационного рассеяния [ 1 233 ] ,  а также коле
бательно-вращательного инфракрасного спектра [ 1653 , 2960, 4025] ,  удовлетворительно 
согласуются с принятыми в настоящем Справочнике. 

Следует отметить , что исследованию вращательной структуры инверсионного спектра 
NH3 в инфракрасной и микроволновой области посвящено большое число работ, однако эф
фект инверсионного удвоения вращательных линий не имеет существенного значения для 
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настоящего Справочника. Многочисленные ссылки на исследование инверсионного спектр а 
NНз в микроволновой области могут быть найдены в книгах Горди , Смита и Трамбаруло 
[ 164 ] и Таунса и Шавлова [ 4 1 6 ,  40 1 1 ] . 

Основное электронное состояние молекулы NH3 является синглетным. Из исследований 
ультр афиолетового спектра аммиака (см. обзор Уолша [4 143] )  известно ,  что первое возбуж
денное электронное состояние NH3 имеет энергию возбуждения 46 1 57 + 30 с.м-1 • Опубли
кованное недавно исследование Уолша и Уорсопа [4 146а ]  подтверждает это значение. 

N Fз. Молекула NF3 относится к точечной группе симметрии С311 и имеет структуру пра
вильной пирамиды с атомом N в вершине. Все четыре основные частоты NF3, две из которых 
(vз и v4) дважды вырожденные, активны как в инфр акрасном спектре, так и в спектре комби 
национного р ассеяния . 

Инфракрасный спектр NF3 в газообразном состоянии впервые исследовали Бэйли,  Хейл 
и Томпсон [6 1 8 ] .  Впоследствии Вильсон и Поло [4297 ] з аново исследовали спектр NF3 и 
пришли к результатам, совершенно не согласующимся с данными, полученными Бейли , 
Хейлом и Томпсоном [6 1 8 ] .  Отнесение частот NF3, данное в р аботе Вильсона и Поло ( [4297 ] , 
было подтверждено Пейсом и Пирсом [3 16 1 ] ,  которые не только заново промерили инфр а
красный спектр газообразного NF3, но и получили впервые спектр комбинационного р ас
сеяния жидкого NF3• Удовлетворительное согласие спектра комбинационного р ассеяния с 
инфракрасным спектром подтвердило правильиость отнесения частот в р аботах [4297 , 
3 16 1 ] . Основные частоты по данным Пейса и Пирса [3 1 6 1 ] незначительно (на 1-5 с.м-1) от
личаются от найденных Вильсоном и Поло [4297 ] 1 •  Следует отметить, что в р аботе Пейса и 
Пирса использован образец NF3 более высокой степени очистки . Поэтому в табл . 1 07 припя
тых значений приводятся значения основных частот молекулы NF3 по Пейсу и Пирсу [3 16 1 ] . 

Таблица 107 
Принятые значения (в с.м-1) молекулярных постоянных NF8 (а=З) 

в основном электронном состоянии 

Vz Vз(2)� 
'V4(2) 1 Аоооо 1 Воооо 

1031 642 907 497 , 0 , 194934 1 0 , 356278 

Вращательные постоянные молекулы NF3 были определены Шериданом и Горди [3703 ] 
на основании анализа микроволнового спектра.  Эти значения приняты в настоящем Спра
вочнике и приводяТСSJ в табл . 107. Соответствующие значения геометрических параметров 
равны rN-F = 1 , 37 1 А и LF-N-F = 1 02° ,9 ,  что в преде,ziах точности экспериментальных 
данных согласуется с величинами ГN-F = 1 , 37 + 0 ,02 А и LF-N-F = 1 02 , 5  + 1 ° , 5 , 
определенными Шумейкером и Лу [3647 ] методом дифракции электронов. Величины В0 для 
NF3,  определенные на основании микроволновых измерений в р аботе [2260 ] ,  несущественно 
отличаются от принятого в настоящем Справочнике значения .  

N2H4• В молекуле гидр азина, состоящей из  двух групп NH2, соединенных связью N-N, 
происходит заторможенное внутреннее вращение вокруг этой связи .  Пенни и Сезерленд 
[32 1 8 ]  на основании квантово-механических р асчетов показали ,  что стабильной конфигу
рацией N2H4 является такая конфигурация,  в которой группы NH2 повернуты друг относи
тельно друга на 90° (гаш-конфигурация) . Авторы работы [32 18 ]  показали также, что цис
и транс-конфигур ации молекулы N2H4, так же как и в случае перекиси водорода Н202 (см . 
стр . 207) , должны быть нестабильными. Это подтверждается также результатами измерения 
дипольного момента [34 1 ,  589 ] ,  исследованием вращательной структуры одной из полос инф
ракрасного спектр а [435 1 ]  и сравнением частот, наблюдаемых в инфракр асном спектре и 
спектре комбинационного р ассеяния 2 • 

1 Шац и Лев ин [36 1 0] при исследовании абсолютных интенсивностей также получили значения основных 
частот NFз , близкие к найденным в работах [4297, 3 16 1 ] .  

2 Вагнер и Булrозди [4 123)  на основании исследования зависимости спектров N 2Н4 (как инфракрасного , 
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Постоянная 

111 , см-1 
Yz , см-1 

Уз , см-1 
114 , см-1 
115 , см-1 

Принятые значеюш молекулярных постоянных гидразина N2H4 
в основном электронном состоянии (а==2)а 

Значение 1 Постоянная 1 Значение 1 Постоянная 

3280 vв , см-1 780 vн , см-1 
3325 v7 , см-1 376 , 7  v12 ,  см-1 
1 587 v8 , см-1 3314 J А 1 в 1 с · 1 0117 , г3 • с,пв 
1275 v9 , см-1 3350 
1098 v1o , см-1 1 628 /пр · 1 040 ' г · смz 

Таблица 108 

1 Значение 

1275 
950 

6 , 995 

1 , 4597 

а Потенциальный барьер внутреннего вращения V0=4850 калjмоль . 

Молекула N2H4, имеющая гаш-конфигурацию, принадлежит к точечной группе С2 и 
должна иметь 1 2  невырожденных частот колебаний ,  активных как в инфракр эсном спектре,  
так и в спектре комбинационного рассеяния .  Известно большое число работ, посвященных 
исследованию спектра комбинационного рассеяния в твердом и жидком состояниях [2 166, 
2 167, 23 17 ,  1 829, 4 1 23 ,  3903 ] ,  а также инфракрасного спектра в твеrдом, жидком и газо
образном состояниях [2254 , 1 609 , 1607, 263 ,  264 , 4 1 23 ,  1 735, 435 1 . Однако отнесение 
основных частот гидразина , данное различными авторами (см . , например , [ 1607, 1 735,  
3667, 4350 ] ) ,  во многом неоднозначно. В настоящем Справочнике примимается отне
сение частот, сделанное Я:магути [4350 ] на основании выполненного ею анализа нормальных 
колебаний молекулы гидразина. Рекомендованные Я:магути и приведеиные в табл . 1 08 зна
чения основных частот в основном найдены Жигером и Лю [ 1 735] в результате исследова
ния инфракрасного спектр а N2H4 в газообразном, твердом и жидком состояниях в области 
750-6500 с.м-1. 

Структурные параметры молекулы N2H4 определялись на основании электронаграфи
ческих измерений [ 1 739 , 2952а]  и при исследовании вращательной структуры инфракрасного 
спектра  [435 1 ]  1• В р аботе [2952а]  в результате применения секторной методики и микро
фотометрирования дифракционной картины было найдено 'N-N = 1 ,449 + 0 ,004 , ГN-н = 
= 1 ,022 + 0 ,006 А и LN-N-H = 1 12 ,0  + 1 ° , 5 .  Ранее Жигер и Шумейкер [ 1 739 ] полу
чили 'N-N = 1 ,47 + 0 , 02 ,  'N-H = 1 ,04 + 0 ,06 А, LH-N-H= 102- 1 14° и LN-N-H = 
= 108 + 8°. Я:магути , Итисима, Симаноути и Мидзусима [435 1 ] на  основании исследова-
ния вращательной структуры основного перехода крутильного колебания v7  нашли А ' '  -В' ' = 
= 3 ,98 1  + 0 ,004 и В" = 0 ,809 + 0 ,002 cACl, откуда вычислили 'N-N = 1 ,453 + 0 ,005 А и 
оценили 'N-н = 1 ,020 + 1 ,025 А и LN-N-H = 1 12 + 1 12° , 5 .  Эти же авторы нашли,  что 
параметр асимметрии в основном колебательном состоянии N2H4 должен быть меньше ю-з , и 
на  этом основании предположили , что угол ер поворота групп NH2 друг относительно друга 
составляет 90-95°. 

На основании найденных в р аботе [435 1 ] значений вращательных постоянных А "  - В" 
и В" и учитывая результаты электронагр афических исследований Морино и др . [2952а] , 
Юнгмаи и Гурвич [476 ] при подготовке настоящего Справочника вычислили следующие 
значения структурных параметров молекулы N2H4: 'N-N = 1 ,4365,  'N-н = 1 ,0 1 6  А,  
LN-N-H = LH-N-H = 1 09°28 ' 16" (тетраэдрический угол) и ер =  9 1 °30' .  Этим вели
чинам структурных параметров N2H4 соответствуют значения главных моментов инерции 

так и спектра комбинационного рассеяния) от температуры пришли к выводу, что транс-конфигурация солее 
устойчива и что должно иметь место равновесие между транс- и двумя изомерными гаш-к- нфигурациями гидра
зина. В более поздней работе :Жигер и Лю [ 1 735] не наблюдали никакой зависимости спектра от температуры и 
предположили, что результаты , полученные Вагнером и Булгозди [4 123] ,  могут быть объяснены возникнове
нием водородных связей в конденсированных фазах. 1 Микроволновой спектр N 2H4 был получен в работе [2460] , однако анализ спектра не был выnолнен. 

- 377 -



/А = 3 ,470 · 10-39 , !в = 3 ,450 · 10 -39 и /с = 0 , 5843 - 10-39 г ·см2,  близкие к значениям /А = 
= (3,469 ± 0 ,0 16) · 10-39 , !в = (3 ,45 1 ± 0 ,0 17) - 10 -39 и /с = (0 , 5843 +0,0007) · 10-39 г - с.м2 , 
вычисленным на основании результатов измерения вращательной структуры полосы v7  
[435 1 ] .  Значение приведеиного момента инерции было найдено [476 ] р авным lnp = 
= 1 ,4597 - 10-40 г - с.м2 . В настоящем Справочнике приняты значения структурных параме
тров и моментов инерции N2H4, вычисленные в р аботе [476 ] (см. табл . 1 08) 1• 

Поскольку в молекуле N2H4 имеет место заторможенное внутреннее вращение, необхо
димо также знать величину затормаживающего потенциала.  Точная форма потенциальной 
кривой внутреннего вращения для гидразина неизвестна .  На основании теоретических 
соображений Пенни и Сэзерленд [32 1 8 ]  предположили, что эта кривая , как и в случае Н202, 
имеет два одинаковых минимума (см. кривую 1 на рис.  8) , соответствующих двум изомерным 
гош-конфгурациям, и два максимума, один из которых (V1 ::::::::: 6 1 00 кал/моль) соответствует 
цис-конфигурации,  а другой (V2 ::::::::: 4600 кал/моль) - транс-конфигурации . 

Ввиду того , что надежные данные о форме потенциального барьера N2H4 отсутствуют, 
можно предположить, как это сделано в случае Н202 (см. стр . 209) ,  что потенциальная кри
вая внутреннего вращения имеет простую косинусоидальную форму с двумя минимумами 
(пт = 2) (см. кривую 3 на рис. 8) . Основной характеристикой такой кривой является 
эффективная высота потенциального барьера V0• Скотт и др . [3667] на основании сделанной 
ими оценки частоты крутильного колебания v7 = 360 с.м-1 определили V0 = 2800 кал/моль .  
Эта -величина была подтверждена теоретическим р асчетом н а  основании электростатической 
модели [2793, 2563 ] .  Однако Лафт [2672] считает, что потенциальный барьер внутреннего 
вращения в молекуле гидразина должен быть намного выше 2800 кал/моль .  Из-за отсутствия 
необходимых данных для определения V0 Лафт не приводит надежного значения соответст
-вующей величины и предполагает, что 6 < V0 < 1 8  (V0 в ккал!моль) . 

При подготовке настоящего Справочника была произведена оценка величины V0 для 
гидразина на-основании сравнения значений стандартной энтропии идеального газа (8;98•15) , 
найденной экспериментально из калориметрических измерений Скоттом и др . [3667 ] 
(56 ,97 + 0 ,30 кал/моль · град) , и вычисленной в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор на основании припятых значений частот колебаний и моментов 
инерции (см. табл. 108) с использованием таблиц Питцера и Гуинна [3259 ] для составляю
щей внутреннего вращения . В результате такой оценки было найдено значение V0 = 
= 4850 кал/моль ,  которое примимается в настоящем Справочнике и приводится в табл . 1 08 .  
Возможная погрешность в припятом значении V0 составляет -t 1 500 кал/моль ,  что обуслов
лено главным образом неточиостью калориметрического определения стандартной энтропии 
гидразина. Необходимо отметить , что ошибка в определении V0, вносимая неопределенностью 
формы потенциальной кривой внутреннего вращения,  может иметь более высокое значение . 

Молекула N2H4, согласно припятой конфигурации (точечная группа С2) , имеет число 
симметрии а =  2. Основное электронное состояние N2H4 является синглетным. Данных о 
возбужденных электронных состояниях N2H4 в литературе не имеется . 

§ 52. ТЕРМОДИНАМИЧЕСК ИЕ ФУНКЦИИ ГАЗОВ 
Термодинамические функции азота и его соединений в газообразном состоянии,  рассмат

ри�аемых в настоящем Спр авочнике, были вычислены без учета межмолекулярного взаимо
деиствия по постоянным, припятым в предыдущем параграфе, и приведены в табл . 
9 1- 109 1 1  тома Справочника. Для шести газов (N ,  N +, N2 ,  Nt ,  NO и NO +) р асчет термодина
мических функций был выполнен до 20 000° 1(, а для остальных тринадцати (Nз ,  N02 , N20, 
NH, NH2 ,  NНз ,  NзН4, HNO, NF, NF2 ,  NFз ,  FNO и NS) - до 6000° 1( . Различие молекуляр 
ных постоянных отдельных изотопных модификаций в расчетах не учитывалось , поскольку 
содержание N15 по сравнению с N14 в природной смеси изотопов пренебрежимо мало (см . 
Приложеине 1 ) .  В табл . 402-405 1 1  тома Справочника для Nз, NO, NзО и NНз приведены 

1 Ранее Скотт, Оливер , Гросс и Хэббард [3667] на основании структурных параметров N 2Н,, рекомендо
ванных в работе [ 1 739] ,  вычислили следующие значения моментов инерции: IA = 3,698 · 1 о-sв, !в =  3, 533 · 
· 10-39, /с = О,618 · 10-89

• 
и /пр

= 1 ,53 · 1 0-40 г ·смs .  
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значения вириальных коэффициентов и их производных по температуре, что позволяет учесть 
межмолекулярное взаимодействие при р асчетах термодинамических функций этих газов . 

N Термодинамические функции одноатомного азота N ,  приведеиные в табл . 9 1  ( 1 1 ) ,  были 
вычи�лены по уравнениям ( 1 1  . 22)-(1 1 . 23) в интервале температур 293, 1 5-20 000° К. Зна
чени я Ф:л и Sэл в этих ур авнениях находились при помощи быстродейстйующей электрон
ной счетной машины непосредственным суммированием по уровням энергии атома азота , 
прип ятым в настоящем Справочнике и приведеиным в табл . 89 . При  вычислении статистиче
ской суммы по электронным состояниям учитывалось их конечное число в соответствии с ме
тоди кой , изложенной в § 6, причем максимальное значение главного квантового числа nmax 
определялось по формуле ( 1 1 . 1 8) .  При вычислении поступательных составляющих Ф�ост 
и S�ост по уравнениям ( I I .8)-(I I .9) принималось А Ф=0 ,58490 и А s= 5,553 1 0  кал/г-атом. · град . 
Детали р асчета термодинамических функций одноатомного азота при 5000 и 1 5  000° К 
описаны в § 6 .  

Погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций одно
атомного азота при температурах ниже 10 000° К обусловлена главным образом неточиостью 
основных физических постоянных и не превышает 0 ,002-0,003 кал/г-атом. · град в значениях 
Ф� и S� .  При более высоких температурах становятся сушественными ошибки , связанные 
с применением приближенной методики определения nmax · Ошибка в этой величине 
на -1: 1 (при nmax = 13) приводит к погрешностям в значениях Ф�, р авным + 0 ,02 
и + О , 1 5  1\,ад/г-атом. · град при 1 5  000 и 20 000° К соответственно 1• 

Следует отметить, что погрешности в значениях термодинамических функций из-за неточ
иости оценок энергии отдельных уровней на порядок меньше этих величин .  

Термодинамические функции одноатомного азота р анее вычислялись в ряде р абот, из ко
торых следует отметить выполненные за последнее время р асчеты Х аффа, Гордона и Моррелл 
[2 142 ]  до 6000° К. Бюро стандартов США [3680 ] до 5000° К. Кольского и др . [2462 ] до 
8000° К.  Предводителева, Ступоченко, Самуйлова и др . [336 ] до 20 000° 1( и Мартинека 
[2792 ] до 40 000° 1(. Результаты всех этих р асчетов до 8000- 1 0  000° К. как правило, согла
суются с данными , приведеиными в табл . 91 ( 1 1 ) ,  с точностью до величин, определяемых р аз
личием основных физических постоянных 2 • Выше 10  000° 1( уровни энергии атома N с высо
кими энергиями возбуждения , учтенные в настоящем Справочнике, но не наблюдавшиеся экс
периментально, дают заметный вклад в значения термодинамических функций. Этим объяс
няется тот факт, .что приведеиные в таб,JI . 9 1  ( I I )  значения функций N при этих температур ах 
начинают превышать значения,  вычисленные Предводителевым, Ступоченко , СамуИловым 
и др . [336 ] и Мартинеком [2792 ] (в р аботе [336 ] расчет проводился по методике Ферми без 
учета ненаблюдавшихся электронных состояний, а в р аботе [2792 ] при р асчете учитывались 
только первые возбужденные состояния 2Р и 2D атома азота) . При  20 000° 1( соответству
ющие р асхождения в энтропии достигают 5 ,2  и 6 ,4 кал/г-атом ·град. 

N +. Термодинамические функции положительного иона одноатомного азота N +, приведеи
ные в табл . 90 ( 1 1) ,  были вычислены по ур авнениям ( 1 1 .  22) - ( 1 1 .23) в интервале темпер атур 
293, 1 5-20000° 1(. Величины Ф:л и Sэл в этих ур авнениях находились непосредственным сум
мированием по уровням энергии иона азота, припятым в настоящем Справочнике и приведеи-
ным в табл . 90 . При вычислении поступательных составляющих Ф:ост и S�ост по уравнениям 
(1 1 . 8)-(1 1 .  9) принималось , так же как и для N , А Ф=0 ,58490 и As = 5 , 553 1 0  кал/г-атом. · град .  

Погрешности вычисленных таким образом значений термодинамических функций поло
жительного иона азота определяются неточиостью основных физических постоянных , не
учетом высоких энергетических уровней иона N + и приближенным характером припятой 
методики р асчета. При Т <  1 0  000° 1( погрешности в значениях Ф� и S� не превышают 
+ 0 ,003-0,005 1\,ад/г-атом. · град. 

1 Использование в расчете термодинамических функций N более новых данных, полученных Эрикеоном 
[ 1491 ]  (см. стр . 346) , не приводит к измеиениям значений Ф� . превышающим 10% от указанных погрешностей . 

2 Исключение составляют термодинамические функции N ,  приведеиные в книге Букаловича и др . [ 137] до 
3 000° С и отличающиеся от вычисленных в настоящем Справочнике на 0,02-0,03 ка.11Jг-атом ·град в значениях 
э нтропии. 
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Термодинамические функции N + вычислялись Предводителевым, Ступоченко СамуИло
вым и др . [336 ] до 20 000°К ,  Мартинеком [2792 ] до 40 000° К и Грином П�ландом и 
Маргрейвам [ 1 85 1 а ] до 50 000° К .  Результаты расчетов в работах [336, 1 85 1 а ]  во 
всем интервале температур удовлетворительно согласуются с величинами , вычисленными 
в настоящеJ14. Справочнике.  Значения энтропии N +, приведеиные в работе Мартивека [2792 ] ,  
р асходятся со значениями , приведеиными в табл . 92 ( 1 1 ) ,  н а  0 , 1 5-0,30 кал/г-атом - град в ин
тервале 10  000-20 000° К .  Эти расхождения , по-видимому, объясняются ошибкой в расчете 
[2792 ] , поскольку контрольный расчет термодинамических функций , выполненный по уров
ням энергии N + , принятым Мартинеком [2792 ] , приводит к хорошему согласию с данными , 
полученными в настоящем Справочнике. 

N2 .  Термодинамические функции двухатомного азота N2, приведеиные в табл . 93 ( 1 1 ) , 
были вычислены по уравнениям ( 1 1 .34) - ( 1 1 .35) в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К. д }n QBH Значения ln  Qвн и Т дТ в этих ур авнениях находились по соотношениям ( 1 1 . 1 3 1 ) -
(1 1 . 1 32) , в которых значения ln � '  и Т д 1;/'' были вычислены на быстродействующей 

электронной счетной машине непосредственным суммированием по колебательным и вр аща
тельным уровням состояний Х11:�, А s� ; и В3Пg. Значения энергии уровней задавались 

за а 

100 

соответствующими уравнениями со значе
ниями молекулярных постоянных N2 в этих 
состояниях , приведеиными в табл . 92. За
висимость J max от v для каждого состоя
ния представлена на рис.  12 .  Мультиплет
ность состояний А з�; и В3Пg учитывалась 
статистическими весами 3 и 6 соответст
венно в выражениях для статистической 
суммы по состояниям, хотя данные, приве
деиные в табл . 92 , позволяют выполнить 
более точный расчет на основании соответст
вующих постоянных мультиплетного рас
щепления.  Это упрощение вносит пренебре
жимо малую ошибку, ввиду того что состоя-

о 10 га 50 v ни я Аз� t и взпg имеют высокие энергии 

Рис. 12 . Зависимость Jmax от v для электронных 
состояний Xl�;. А8�: и В3Пg молекулы N2. 

возбуждения . 
Вклад остальных возбужденных состоя-

u N (з л уз"' - ' 1"" - 1п 1 л нии 2 I.J.и ,  "" и ·  а "" и ·  а g, w /.J. и и 
сзпи) учитывался при р асчете термодина
мических функций вторыми слагаемыми в 

д б уравнениях ( 1 1 . 1 3 1 ) - (1 1 . 132) , где б и Т дТ вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 25) и ( 1 1 . 1 34)на 

основании молекулярных постоянных, приведеиных в табл . 92 .  Поскольку колебательные и 
1 - zx в; 

вращательные постоянные N 2 в состоянии 3 l::J. и неизвестны, величина 1 _ z . • [3Г для этого 
l о 

состояния была принята р авной единице.  Аналогичное приближение сделано для состоя
ния сзпи ,  так как энергия возбуждения этого состояния велика и соответствующий 
вклад в величину б настолько мал , что разница молекулярных постоянных N2 в основном 
и возбужденном состояниях не имеет существенного значения .  Состояние 5� ;  в расчете 
термодинамических функций не учитывалось , так как известно (см. стр . 353) , что это состоя
ние имеет очень плоскую потенциальную кривую и, следовательно, дает пренебрежимо ма
лый вклад в статистическую сумму по состояниям . В расчете учитывались электронные 
состояния N2, энергии возбуждения которых не превышают 90 000 см-1 • Это ограничение 
не вносит существенных погрешнсстей до температур порядка 15 000° К ;  при более высоких 
температурах ошибка становится заметной и составляет приблизительно 0 , 2  кал/моль - град 
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в значении s;o 000 • Однако включение в расчет электронных состояний с энергиями возбуж
дения выше 90 000 с.м-1 было признано неделесообразным из-з а  неопределенности в зна
чениях статистических весов этих состояний . 

При вычислении поступательных составляющих Ф�ост и S�ост по :ур авнениям ( I I .  8) и 
( I I .  9) принималось А Ф  = 1 , 2736 и A s  = 6 ,24 1 8  калjмоль · град. 

Точность исходных молекулярных постоянных N2 позволяет предполагать , что общая по
грешность в термодинамических функциях при r-::;:;;;; 1 0  000- 12  000° К обусловлена главным 
обр азом неточиостью основных физических постоянных и не превышает + 0 ,005-0 , 0 1  
кал/моль - град .  При более высоких температурах ошибки в определении количества и 
энергии колебательных и вращательных уровней р азличных состояний,  пренебрежение 
электронными состояниями с высокими энергиями возбуждения,  а также погрешность 
оценки величины энергии возбуждения состояния 3 l1u (см. стр . 353) увеличивают погрешности 
в значениях Ф� приблизительно до + О, 1 кал/моль ·град при 20 000° 1(. 

Термодинамические функции N2 р анее вычислялись неоднокр атно. Почти во всех спр авоч
никах [3680 , 2 142, 3426, 3507 ] приняты за основу таблицы, составленные Уагманом и др . 
[4 1 22 ]  для температур до 5000° I(. Эти таблицы были получены в результате пересчета к но
вым значениям основных физических постоянных термодинамических функЦий Nз, вычислен
ных Джанстоном и Дейвисом [227 4] и Джиоком и Клейтоном [ 1 7 1 3 ]  методом непосредственно
го суммирования.  Расхождения между данными , приведеиными в табл . 93 ( I I )  и в указанных 
спр авочниках , несущественны, за исключением значений энтропии при температур ах поряд
ка 4000° К и выше. В этой области , очевидно, сказывается учет ограничения уровней и вве
дение второй и третьей постоянных ангармоничности в припятом в настоящем Справочнике 
ур авнении для Go(v) состояния Х1��· Несмотря на это , р асхождения остаются небольшими 
и не превышают 0 ,009 кал/моль ·град. Расчет термодинамических функций N2 по методу !(ас
селя (см. стр . 88) был выполнен Гоффом и Грэтчем [ 1 786 ] до 2800° К и доведен до 5000° К 
Хилзенр атом и др . [2076 ] .  При всех температурах данные табл . 93 ( I I) отличаются от ре
зультатов р асчетов Гоффа и Грэтча [ 1 786 ] и Хилзенрата и др .  [2076 ] приблизительно 
на  0 ,008 кал/моль · град главным обр азом из-за р азличия припятых значений вр ащательных 
постоянных. 

В книге Букаловича и др . [ 1 37 ] приведена таблица термодинамических функций N2 в ин
тервале 0-3000° С, вычисленных по методу, р азработанному авторами [ 1 37 ] .  Расхождения 
этих данных с данными настоящего Справочника (для энтропии) составляют величину поряд
ка 1 кал/моль - град во всем интервале темпер атур , что , без сомнения, свидетельствует об 
ошибках в р асчете [ 1 37 ] .  

За последние годы в литер атуре появилось несколько р асчетов термодинамических 
функций N2 для температур выше 6000° I(. Дёринг [ 1 363 ] вычислил функции N2 до 
20 000° К по методу , аналогичному методу l(асселя ,  приняв при этом во внима
ние четыре возбужденных электронных состояния . Молекулярные постоянные,  использо
ванные Дёрингом [ 1 363 ] ,  уже устарели,  и р асхождения данных таблицы 93 ( 1 1 )  со значения
ми,  вычисленными Дёрингом при т:;:;;;; 1 5  000° 1( ,  составляют около 0 ,03-0,04 кал/моль · град. 
При более высоких температурах р асхождения резко увеличиваются и достигают 
1 ,45 кал!моль · град в значении s;0 000 •  Такие значительные р асхождения можно объяснить 
главным обр азом тем, что в работе Дёринга [ 1 363 ] ограничение суммирования по v и J не 
производилось . 

Фиккетт и Ка у ан [ 1 556 ] вычислили приближенным методом (см. стр . 1 76) термодинамиче
ские функции N2 до 1 2  000° К .  Максимальное расхождение результатов р асчета [ 1 556 ] и 
р асчета по методу непосредственного суммирования составляет 0 ,025 кал/моль · град в зна-
чении S� при 12  000° К.  

Предводителев , Ступоченко , Самуйлов и др . [336 ] вычислили термодинамические функ
ции N2 до 20 000° К (см . стр . 1 76) . Ср авнение значений энтропии , вычисленных в р аботе [336 ] ,  
с данными , приведеиными в табл . 93 ( I I ) ,  показывает, что при 20 000° К р асхождений пр ак
тически нет; при более низких темпер атур ах р асхождения увеличиваются (например , при 
1 2  000° К они составляют 0 ,3  кал/моль - град) . 

Беккетт и Хар [7 14 ]  вычислили термодинамические функции Nз до 25 000° К. При темпе
р атур ах выше 10 000° р асхождения результатов расчета для настоящего Справочника и р ас-
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чета Беккетта и Хара  быстро увеличиваются и достигают величин порядка 1 кал/моль . град 
в значении s;oooo• что обусловлено недостаточной точностью метода, использованного Беккет
том и Харом (см. стр . 1 77) . 

Мартипек [2792 ] ,  используя данные Фаста [ 1 532 ] по расчету статистической суммы по 
внутримолекулярным состояниям N2 , вычислил термодинамические функции азота в интер 
вале 1 000- 1 2  000° К.. Расхождения результатов р асчетов [2792 ] и настоящего Спр авочника 
в указанном интервале температур не превышают 0 , 5 кал/моль · град. Эти расхождения обу
словлены приближенным хар актером р асчета Фаста [ 1 532 ] ,  в котором был использован ме
тод Майера и Гепперт-Майер (см. стр . 90) . 

В первом издании Справочника [420 ] термодинамические функции N2 были вычис
лены до 6000° К. по методу Гордона и Барнес на основании постоянных , несколько отли
чающихся от припятых в настоящем издании , что приводит к расхождению в среднем на 
0 ,0 1 кал!моль - град. 

N�.  Термодинамическве функции положительного иона двухатомного азота N;, приве
деиные в таблице 94 (1 1 ) , были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 34) - (1 1 .35) в интервале тема ln Q 
ператур 298 , 1 5-20 000° К.. · Величины ln Qвн и Т ат вн в этих уравнениях находились 

д ln �' 
по соотношениям ( 1 1 . 1 3 1 )-(1 1 . 1 32) , в которых значения ln � ' и Т ---ат- были вычисле-
ны на быстродействующей электронной счетной машине непосредственным суммированием 
по уровням колебательной и вращательной энергии состояний Х2� �. А 2Пи и 82� �- Значения 
энергии колебательных уровней состояния Х2��  определялись (см . стр . 354) двумя ур авне-

J ниями для значений v = 0-2 1 и 22-68. Зна-
та:х чения энергии вр ащательных уровней этого со-250 стояния , а также колебательных и вращательных 

100 

50 

о 10 20 JO 

уровней состояния А 2Пи задавались соответст
вующими уравнениями с постоянными, приве
деиными в табл . 94 . При вычислении 

д Q Qкол. вр и Т- �с;· вР для состояния 82�� в расчет 
вводились непосредственно значения G0 (v) и 
8v . приведеиные в табл . 93 . Зависимость Jmax 
от v для состояний Х2�� '  А 2Пи и B2� t пред
ставлена на рис.  1 3 .  Мультиплетность всех трех 
состояний учитывалась введением в выражение 
для статистической суммы по состояниям стати
стических весов 2 ,  4 и 2 соответственно . Более 

60 70 v точный учет мультиплетного расщепления со-
Рис. 13 . Зависимость J max от v для электронных 

состояний X2�d! А2 Пи и B2l: j- 'dолекулы Ni 
стояний Х2��  и B2"1:.t  нельзя выполнить из -за  
отсутствия данных о величине соответствующих 
постоянных , однако это не сказывается на точ
ности р асчета. В случае состояния А 2Пи использо

вание уравнений ( 1  . 25) для энергии вращательных уровней нецелесообразно, поскольку соот
ветствующая поправка в значениях функций N; пренебрежимо мала .  Состояние C2�t. име
ющее энергию возбуждения свыше 64 000 с.м.-1, учитывалось в р асчете , пренебрегая р азличи -
ем колебательных и вращательных постоянных в состояниях Х2��  и C2� t 1 •  

При вычислении поступательных составляющих Ф�ост и S�ост по уравнениям ( 1  1 . 8) 
и ( 1 1 . 9) принималось так же, как для N2 ,�АФ = 1 , 2736 и A s  = 6 ,24 1 8  калjмоль · град. 

Вычисленные таким образом термодинамические функции N; при температурах ниже 

1 В связи с этим уточнения молекулярных постоянных состояния С2�:. сделанные Каррол лом [ 1 064] 
(см . примечание на стр . 356) , не существенны для расчета термодинамических функций N� .  
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1 0  000- 1 2  000° К имеют погрешность ,  не превышающую + 0 ,0 1 кал/моль ·град, что обуслов
лено в основном неточиостью основных физических постоянных . При  более высоких темпера
тур ах погрешность функций р астет и составляет приблизительно + 0 , 1 --:;:-0,2  калf.моль ·град 
при 20 000° К. Это обусловлено главным обр азом тем, что молекула N2 (по аналогии � 
изоэлектронной молекулой CN) может иметь р яд возбужденных электронных состоянии 
с энергиями возбуждения около 60 000 с.м -1 • Эти состояния не учитываются в р асчете 
термодинамических функций из-за  отсутствия  соответствующих молекулярных посто
янных . 

Расчет термодинамических функций N� до 25 000° К был выполнен Беккеттом и Харом 
[ 7 1 4 ]  (см . стр . 1 77) . Результаты р асчета [7 1 4 ]  удовлетворительно согласуются с данными на
стоящего Спр авочника до 1 0  000° К;  при более высоких температур ах р асхождения увеличи
ваются и достигают О , 7 кал/ .моль · град в значении s;oooo · 

Ср авнение результатов расчета термодинамических функций N� , приведеиных в табл . 94 
( I I ) ,  с данными , полученными Предводителевым, Ступоченко,  Самуйловым и др . [336 ] , 
показывает, что расхождения становятся за
метными только выше 1 О 000° К и достигают 
0 ,25 кал/моль · град в значении 8�0000 • 

NO. Термодинамические функции окиси 
азота NO, приведеиные в табл . 96 ( I I ) ,  были 
вычислены по уравнениям ( I I . 1 20) - (1 1 . 1 2 1 ) 
в интервале температур 293 , 1 5-20 000° К 
на основании молекулярных постоянных , 
приведеиных в табл . 97. Расчет ln Qкoл. вр . и 

Т д� Q кол . вr для основного состояния Х2П, 
был выполнен на быстродействующей элек
тронной счетной машине непосредственным 
суммированием по уровням колебательной 
и вращательной энергии до Vmax = 47 и зна
чений J max , вычисленных для каждого коле
бательного состояния по методике, изложен
ной на стр . 47 . Зависимость Jmax от v пред
ставлена на рис. 14 .  Значения энергии враща
тельных уровней вычислялись по уравнению 
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Рис. 14. Зависимость J max от v для электронного 
состояния Х2П, молекулы NO и Xll:;+ молекулы NO+ 

(I .25) . Значения �Ф;л и �S ал для всех шести возбужденных электронных состояний NO (А 21:: +, 
В2П, , С2П,, D21: +, 8 ' 2� 1  и Р1:+) ,  имеющих энергии возбуждения от 40 000 до 60 000 Ct1Гl, 
вычис.'Iялись по уравнениям ( 1 1 . 1 26) - ( 1 1  . 1 27) . Величины �Ф:л и �Sэл дают заметный 
вклад в значения термодинамических функций при температурах выше 6000° К. При вычис-
лении поступательных составляющих Ф�ост и S�ост по уравнениям ( 1 1 . 8) - (1 1 . 9) при
нималось А Ф = 2 ,8559 и A s  = 7 ,824 1 калj.моль · град. 

Погрешность вычисленных таким образом термодинамических функций NO при темпера
тур ах ,  не превышающих 6000-8000° К, составляет приблизительно 0 ,005-0 , 0 1  кал/моль ·град 
и обусловлена в основном неточиостью основных физических постоянных . При более высоких 
темпер атурах погрешность увеличивается и может достигать + О,  1-0 ,2 кал/моль ·град 
в значении Ф'Т при 20 000° К. Это объясняется приближенным хар актером учета возбуж
денных электронных состояний , а также тем, что при высоких температурах становится более 
заметной неточиость экстраполяции верхних колебательных и вращательных уровней ос
новного состояния . 

Впервые таблица термодинамических функций NO в широком интервале темпер атур 
(до 5000° К) была составлена Джонстоном и Чапманом [2272 ] в 1 933 г .  методом непосредствен
ного суммирования по уровням колебательной и вращательной энергии . Позже эта таблица 
без изменений была воспроизведена Цейзе [4384 ] .  Кроме того , в р яде справочников [2 142 ,  
3426, 3680 , 3507 ] до последнего времени приводится практически одна и та же таблица 
термодинамических функций NO до 5000° К (до 6000° К в [2 1 42 ]) со ссылкой на  неопублико
ванные р асчеты Бюро стандартов США. 
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Расхождения между результатами этих р асчетов и данными табл . 96 ( l l )  невелики при 
низких температур ах (несколько тысячных кал/.моль ·град при 298, 1 5° К) . С ростом темпер а
туры эти р асхождения увеличиваются , достигая величин порядка О , 1 кал/моль ·град в зна
чении энтропии при 5000-6000° К.  

Поскольку в р аботе Джанстона и Чапмана [ 2272 ] приведены подробные сведения об исход
ных постоянных и методе р асчета, имеется возможность выяснить причины указанных р ас
хождений . Основным источником их является р азличие принятых в р асчетах значений основ 
ных физических постоянных , а также молекулярных постоянных . Поправки на  различие 
физических постоянных были вычислены по методу, применеиному в р аботе Уагмана и др . 
[4 1 22 ] .  Поправки на р азличие молекулярных постоянных обусловлены прежде всего неточ-

иостью вращательных постоянных основного 
Таблица 109 состояния NO, определенных Дженкинсом, 

Значения (в калj.моль - град) Ф� окиси азота NO Бартоном и Малликеном [2232 ] и принятых в 
р асчете Джанстона и Чапмана.  Это приводит к 
изменению на 0 ,02 кал/моль ·град в значениях 
Ф; и Sт ,  независящему от температуры .  Кроме 
того , принятое Джанстоном и Чапманом зна-

По Джонсто· то, к ну и Ч апману 
[2272 ] 

298 , 1 5 42 , 985 
1000 51 , 878 
3000 60 , 567 
5000 64 , 888 

По Джонсто· 
ну и Чапману 
[2272] (пере-

счет) 

42 , 973 
51 , 854 
60 , 540 
64 , 861 

Из табл . 96( 1 1 ) 

42 , 977 
51 , 857 
60 , 528 
64 , 836 

чение F,1, (О , �) - F.1, (О , � )= 1 29 ,55 см-1 бы
ло уточнено в последующих измерениях ; в нас
тоящем Справочнике оно принято р авным 
1 25 ,07 слг1 • Это р асхождение вносит в р асчет 
Джанстона и Чапмана поправку, существен
ную главным образом при низких температу
р ах (около 0 ,0 1 5  кал/моль ·град при 298 , 1 5°К} . 

Результаты пересчета данных Джанстона и Чапмана и сравнение с данными настоящего Спра
вочника сведены в табл . 1 09 .  Из данных , приведеиных в этой таблице,  видно, что пересчет при 
темпер а тур ах менее 3000° К приводит к удавлетвор ительному совпадению'резу льтатов р асчетов . 
При более высоких темпер атур ах р асхождения снова начинают расти, что , по-видимому, объ
ясняется неточиостью вращательных постоянных , принятых в работе Джанстона и Чапмана .  
Пределы суммирования по J , по-видимому, мало влияют на  результаты вычислений в обла
сти р ассматриваемых темпер атур , хотя возможно , что это также является источником оши
бок в работе [2272 ] .  

Значения термодинамических функций NO в интервале 0-3000° С ,  приведеиные в книге 
Букаловича и др . [ 137 ] ,  удовлетворительно (в пределах 0 ,03 кал/.моль ·град для энтропии) 
согласуются с данными , приведеиными в табл . 96 ( I l ) .  

В первом издании Справочника термодинамические функции NO были вычислены 
по табличному методу Гордона и Барнес . Расхождения результатов р асчетов в первом и на
стоящем изданиях Спр авочника систематически р астут с темпер атурой и достигают 
0 ,044 кал/ моль ·град в значении Ф� и 0 ,076 кал/ моль ·град в значении S� при 6000° К .  Эти р ас
хождения объясняются главным

' 
обр азом различием исходных молекулярных постоянных , 

а также введением ограничений по J в р асчете для настоящего издания .  
Ряд расчетов термодинамических функций N O  был выполнен для высоких температур . 

Фиккетт и Кауан [ 1 556 ] вычислили приближенным методом (см . стр . 1 76) термодинамические 
функции NO до 1 2000° К. Максимальное р асхождение с результатами , приведеиными в 
табл . 96 ( I I ) ,  составляет 0 ,28 кал/моль ·град в значении S�2000

• В р асчете Предводителева 
Ступоченко, Самуйлова и др . [336 ] до 20 000° К для NO были получены значения функций , 
максимальное расхождение которых с данными настоящего Спр авочника достигает 
0 ,4  кал/моль ·град при 20 000° К. Термодинамические функции NO, вычисленные Беккеттом 
и Харом [ 7 14 ] ,  плохо согласуются со значениями , приведеиными в табл . 96 ( I I) .  При темпе
ратурах свыше 1 000° К р асхождения быстро р астут и достигают величины порядка 
1 ,4 кал/моль ·град в значении S02QOOO . 

NO+. Термодинамические функции положительного иона окиси азота NO+, приведеиные 
в табл. 97 ( I I ) , были вычислены по уравнениям ( I I . 1 20) - (I I . 1 2 1 )  в интервале температур 
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298 , 1 5-20000° К на основании молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 98 . Расчет 
д !n Q u ! п Qкол. вр и Т ;;л · вр . для основного состояния Х1� + был произведен на быстродеи-

ствующей электронной счетной машине непосредственным суммированием по уровням коле
бательной и вращательной энергии , которые задавались соответствующими уравнениями , 
до Vmax = 77 и значений J max , вычисленных для каждого колебательного состояния по ме
тодике , изложенной на стр . 47 . Зависимость J max  от v представлена на рис .  1 4 .  Значения 
дФ;л и дSэл для возбужденных электронных состояний No+ (а3П ,  а'3� + , d3П ,  А 1П и е3� -) 
вычислялись по наиболее простому методу (уравнения ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) ) ,  поскольку моле
кулярные постоянные всех этих состояний , за исключением состояния А 1П , найдены при 
помощи оценок и имеют значительные погрешности . При вычислении поступательных состав
ляющих по уравнениям ( I I . 8) - (I I . 9) принималось , так же как для NO, А Ф  = 2 ,8559 
и A s = 7 ,824 1 кал;моль · град. 

При температур ах ниже 6000-8000° К погрешность вычисленных таким образом термо
динамических функций обусловлена неточиостью постоянных NO + в основном состоянии , а 
также основных физических постоянных и составляет приблизительно + 0 , 0 1  кал/моль · град . 

При более высоких температурах основным источником погрешностей являются ошибки в 
значениях энергий возбуждения состояний а3П ,  а'3� +, d3П и е3� -. Суммарная погрешность 
в значении Ф;0000 составляет величину порядка + 0 , 2  кал/моль ·град. 

Термодинамические функции NО + были вычислены Беккеттом и Харом [7 1 4 ]  до 25 000° К.  
Результаты р асчета [ 7 14 ]  до 1 0  000° К удовлетворительно согласуются с данными настояще
го Справочника. При более высоких темпер атурах р асхождения быстро увеличиваются и до
стигают примерно 2 кал/моль ·град в значении s;0000 , что объясняется главным образом прене
брежением в расчете [ 7 1 4 ]  триплетными возбужденными состояниями NO +. 

Результаты р асчета термодинамических функций NO +, выполненного Предводителевым 
Ступоченко, Самуйловым и др . [336 ] ,  также значительно отличаются от данных настоящего 
Справочника (максимальное р асхождение 2 кал/моль ·град в значении S�ry000) .  Это объясняет
ся, по-видимому, большой неточиостью оценок молекулярных постоянных NO + в работе 
[336 ] .  

N H .  Термодинамические функции имила NH ,  приведеиные в табл . 100 ( I I ) , были вычис
лены по уравнениям ( I I . 1 6 1 ) - ( I I . 1 62) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К на основа
нии принятых в настоящем Справочнике значений молекулярных постоянных NH (см . 
табл . 99) . Значения ln � и Т д��� в этих уравнениях вычислялись по табличному методу 
Гордона и Барнес (соотношения ( I I . l 37) - ( I I . 1 38) ) без учета поправок на ограничение сум
мирования по J; значения lп 11м и Т д ��м были приняты р авными нулю, и мультиплет
ность основного состояния Х3� - молекулы NH учитывалась дополнительным слагаемым 
R ln 3 в значениях СФ и С5• Следует ожидать , что погрешность , вносимая таким прибли
жением , несущественна .  В табл . 1 1 0 приведены значения СФ и Cs, вычисленные по уравне
ниям ( I I . 1 63) - (I I . 1 64) , 6 и х, необходимые для р асчета составляющих гармонического и 
ангармонического осцил.rrяторов ,  а также коэффициентов в уравнениях ( I I . 1 37) - (I I . 1 38) . 

Значения дФ:л и дSэл для возбужденных состояний а1д , Ь1П и А 3П молекулы NH были 
вычислены по самому приближенному методу (уравнения ( I I . 1 20) - (I I . 1 2 1 ) ) ,  несмотря на 
то что энергии возбуждения этих состояний , в особенности а1/1 ,  сравнительно невелики . Од
нако более точный учет возбужденных электронных состояний нецелесообразен из-за боль
шой погрешности в принятом значении Те для состояния а1д (и , следовательно, для Ь1П) .  
Эта погрешность может вносить ошибку до 0 ,0 1 кал/моль · град в значение Ф;000 , что состав
ляет примерно половину вклада всех электронных состояний при этой температуре. Состоя
ние сЧ1 не учитывалось в расчете , поскольку его вклад в термодинамические функции NH 
до 6000° К пренебрежимо мал .  

Можно ожидать, что приведеиные в табл . 99  колебательные постоянные неточно описы
вают уровни энергии основного состояния молекулы NH в области диссоциационного преде
ла ,  поскольку принятое значение энергии диссоциации NH приблизительно на 250 оС1 
меньше значения, полученного линейной экстраполяцией . Соответствующая погрешность 
25 З аказ Jlf• 73 - 385 -



Таблица 110 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций NH, NS и N F  

о Х · 1 08 1 �� · 102 f3z · 104 1 
q, 

1 
d, . J O• f, . JO•• 

1 сф 1 Cs 
Вещество т -т- ----т> 

град 1 1 град-1 град-• 1 кал 'моль · град 

NH 4699 , 088 24 , 036 3 , 9055 1 7 , 35 0 , 04257 8 , 707 -0 , 8256 -3 , 2966 3 , 6589 
NS '[ 754 , 029 6 ' 1 52 1  0 , 7941 0 , 65 0 , 902 1 36 2 , 927 - 5 , 3073 1 2 , 2628 
NI• 1438 , 79 - - - - - - 4 , 4712  1 1 , 4267 

в значении Ф�оnо достигает 0 ,04 кал/моль ·град . Учет поправок на ограничение верхнего 
предела суммирования по J дает величину, не превышающую 0 ,005 кал/моль ·град в зна
чении Ф;ооо · 

Принимая во внимание упомянутые приближения, а также неточиость в значениях ис
ходных постоянных , погрешность в значениях Ф� при 298, 1 5 ; 3000 и 6000° К составляет 
+ 0 ,02 ;  + 0 ,05 и + О ,  1 кал/моль ·град соответственно . 

Ранее термодинамические функции NH в приближении модели гармонический осцилля
тор - жесткий ротатор вычисляли Уорд и Хасси [4 149 ] в интервале температур 2000-
50000 К. Расхождение между результатами р асчета [4 149 ]  и данными , приведеиными в 
табл . 1 0(II) , достигает 0 ,85 кал/моль ·град в значении 85�00 , что объясняется приближенным ха-
рактером р асчета [4 1 49 ] .  

Приведеиная в настоящем Справочнике таблица термодинамических функций NH иден
тична с приведеиной в первом издании Справочника . 

NS . Термодинамические функции мононитрида серы NS, приведеиные в табл . 109 ( I l ) ,  
были вычислены по  уравнениям ( I l . 1 6 1 ) - (I I . 1 62) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К 
на основании принятых в настоящем Справочнике значений молекулярных постоянных NS 

д l n  1: (см . табл . 99) . Значения Jn 1: и Т ----ат- в этих уравнениях вычислялись по табличному ме-
тоду Гордона и Барнес (соотношения ( 1 1 . 1 37) - (1 1 . 1 38) ) без учета поправок на ограничение 

суммирования по J, а значения ln !J.. м и Т д 1;:м - по соотношениям ( 1 1 . 1 5 1 ) - (1 1 . 1 52) , 
поскольку молекула NS имеет основное состояние 2Пг, тип связи в котором относится к слу 
чаю Гунда а ( � � 290 ) . В табл . 1 1 0 приведены значения СФ и Cs, вычисленные по урав
нениям ( 1 1 . 1 63) - ( I I  . 1 64) , О и х, необходимые для расчета составляющих гармонического 
и ангармонического осцилляторов , а также коэффициенты в уравнениях ( I I . 1 37) - (I I  . 1 38) . 

Возбужденные электронные состояния NS не учитывались в расчете, т. е. величины !J..Ф;л 
и !J..Sэл принимались равными нулю. Соответствующая ошибка пренебрежимо мала и не пре
вышает 0 ,002 кал/моль ·град в значении s;000 • 

Погрешности в значениях вычисленных таким образом термодинамических функций NS 
определяются в основном точностью описания принятыми молекулярными постоянными 
верхних колебательных и вращательных уровней энергии . В частности , энергия диссоциации 
NS, вычисленная линейной экстраполяцией колебательных уровней основного состояния , 
на 8700 см -1 больше принятого в настоящем Справочнике значения Do(NS) . Однако ввиду то
го, что энергия диссоциации NS относительно велика (более 40 000 см -1) , соответствующие 
погрешности не превышают 0 ,02 кал/моль ·град в значении Ф;000 • Общая погрешность в зна-
чениях Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000� К составляет + 0 ,005; ± 0 , 0 1  и +  0 ,03 кал!моль ·град . 

Приведеиная в настоящем Справочнике таблица термодинамических функций NS пол 
ностью совпадает с таблицей , приведеиной в первом издании . Другие р асчеты термодина
мических функций NS в литературе не известны . 
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N F .  Термодинамические функции однофтористого азота , приведеиные в табл . 105 ( 1 1 ) ,  
были вычисJiены по  уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) - (1 1 . 162) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К 
на основании значений ffie и В0 ,  приведеиных в табл . 99 . Расчет проводился в приближении 
модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор , и поэтому значения ln � и ln �м 
в этих уравнениях были приняты равными нулю. Для учета мультиплетности основного со
стояния Х3� - при р асчете СФ и Cs по уравнениям ( 1 1 . 163) - (1 1 . 164) было принято Рм = 3 .  
В табл . 1 1 0 приведены значения СФ и Cs , а также значение в для NF. 

Ввиду того что расчет термодинамических функций NF проводился по оцененным значе
ниям молекулярных постоянных , точность вычисленных функций невелика , и только из -за 
возможных ошибок в исходных постоянных погрешность в величине Ф;000 составляет около 
+ 0 , 3  кал/моль · град . Поскольку расчет проводился без учета ангармоничности колебаний , 
центробежного растяжения при вращении и других эффектов , общая погрешность в зна-
чениях Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К составляет приблизительно ± 0 , 1 ,  ± 0 , 5  и 
-1: 1 ,0 кал/моль - град соответственно . 

Ранее термодинамические функции NF бьыш рассчитаны в первом издании Справочника . 
Расхождение около 0 ,35 кал/моль - град в значениях Ф� и S� между данными настояще
rо и первого изданий обусловлено р азличием принятых значений В0 • Другие р асчеты термо
динамических функций NF в литературе не известны. 

N 3 • Термодинамические функции трехатомного азота N3 , приведеиные в табл . 95 ( 1 1 ) ,  
были вычислены п о  уравнениям ( 1 1 . 24 1 ) - (1 1 . 242) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К 
на основании значений молекулярных постоянных N3, принятых в настоящем Справочнике 
(см . табл . 100) . Расчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор - гармони
ческий осциллятор без учета возбужденных электронных состояний , и поэтому часть членов 
в уравнениях ( 1 1 . 24 1 ) и ( 1 1 .242) была принята р авной нулю . В табл . 1 1 1  для N3 приведены 
значения 8n , соответствующие принятым значениям основных частот этой молекулы, а так
же значения СФ и Cs, вычисленные по уравнениям ( 1 1 . 245) - ( 1 1 . 246) . Поскольку основное 
электронное состояние N3 относится к типу 2П , при расчете СФ и Cs принималось Рм = 4 .  

Погрешность в значении Ф;000, обусловленная неточиостью исходных постоянных , состав
ляет примерно 0 ,7  кал/моль - град . Общая погрешность в значениях Ф� при 298, 1 5 ;  3000 и 
6000° К,  обусловленная приближенным характером расчета и неточиостью исходных постоян
ных , достигает ± 0 , 1 ;  ± 1 , 5 и ± 2,0 кал!моль - :>рад соответственно . 

Термодинамические функции N3 в литературе публикуются впервые . 
N H2 , H NO .  Термодинамические функции амина NH2 и океидимила HNO, приведеиные 

в табл . 1 0 1  ( 1 1 )  и 1 04 ( 1 1 )  соответственно, были вычислены по уравнениям ( 1 1 .243) - (1 1 . 244) 
в интервале температур 293 , 1 5-6000° К на основании значений молекулярных постоян
ных NH2 и HNO, принятых в настоящем Справочнике (см . табл . 103) . Расчеты были выпол
нены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор , и поэтому 
часть членов в уравнениях ( 1 1 . 243) - ( I I . 244) была принята равной нулю. В табл . 1 1 1  для 
NH2 и HNO приведены значения 6n , соответствующие принятым значениям основных час
тот рассматриваемых молекул , а также значения с:Т, и С� . вычисленные по урав
нениям ( 1 1 . 247) - (1 1 . 248) . При р асчете С� и С� для NH2 принималось Рм = 2 ,  поскольку 
основное электронное состояние этой молекулы является дублетным . Для HNO Рм = 1 .  
Значения �Ф:л и �Sэл для обоих газов вычислялись на основании уравнений ( 1 1 . 1 20) 
(1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е .  пренебрегая различием значений колебательных и вращательных постоян
ных основного и возбужденного состояний .  Учитывая приближенный характер расчета тер 
модинамических функций , такое пренебрежение можно считать оправданным. 

Общая погрешность вычисленных таким образом значений Ф� при температурах 298 , 1 5; 
3000 и 6000° К составляет для NH2 ± 0,05;  + 0 , 8  и + 1 . 5  кал/моль ·град и для HNO + 0 ,0 1 ; 
+ 0 , 5  и +  1 , 2 кал/моль ·град соответственно . Эти погрешности обусловлены главным обра
зом приближенным характером расчетов , а в случае NH2 , кроме того , не;гочностью значений 
основных частот. 

Другие р асчеты термодинамических функций NH2 и HNO в литературе не известны. 
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Таблица 1 11 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций N3 , N02, N20, N H2 ,  H N O ,  

0 1  1 Веtчест по 

1 
Nз 201 4 , 3[  

NOz 1 925 , 96 

N2Ог 1852 , 1 8 
N Нз 4863 , 1 1  
HNO 4963 , 83 
NF2 1481 , 95 
NFз 1483 , 39 
FNO 2653 , 1 7 

а Приведено значение СФ . 
6 Приведено значение С5 . 

О з 

1 060 , 39 

1079 , 96 

846 , 872 
2014 , 3 1 
2258 , 90 

762 , 559 
923 , 703 

1 1 01 , 90 

N F2 , N F3 и F N O  

1 О з 1 0 4 1 с� 1 с� 1 град кал.' моль · град 

3093 , 40 - 6 , 0790а 1 3 , 03456 

2373 , 72 - 3 , 8328 11 ' 78 19  

3242 , 96 - 5 , 0036а 1 1 , 9591 6 

4949 , 44 -- -6 , 7368 1 , 2!23 
1 597 , 06 - -0 , 4994 7 , 4497 
1 395 , 63 - 5 , 7792 1 3 , 7283 
1 304 , 98 7 1 5 , 078 6 , 9687 1 4 , 9 1 78 
749 , 610 - 5 , 1 874 1 3 , 1365 

в Х1=5 ,31 1 6  · 10-3 , Х2=9 ,8078 - 1о-з , Х3�9 ,6492 - 1 о-з . 
гХ1=4,0472 · 1О-3 , Х2=0,28882 - 1О-3 , Х3=6 , 6994 - 1о-з . 

NF2 и FNO. Термодинамические функции двухфтористого азота N F2 и оксид-фторида 
азота FNO, приведеиные в табл . 106 ( I I )  и 108 ( I I )  соответственно, были вычислены по урав
нениям ( I I . 243)-(I I . 244) в интервале темпер атур 293 , 1 5-6000° К на основании значений мо
лекулярных постоянных NF2 и FNO, принятых в настоящем Справочнике (см . табл . 1 03 и 
104) . Расчеты были выполнены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический ос
циллятор без учета возбужденных электронных состояний , и поэтому часть членов в урав
нениях ( I I . 243) - ( I I . 244) была принята равной нулю. В табл . 1 1 1  для NF2 и FNO приведе
ны значения е n• соответствующие принятым значениям основных частот рассматриваемых 
молекул , а также значения С� и С� , вычисленные по уравнениям ( I I . 25 1 )-( I I . 252) . При 
расчете С� и С� для N F2 принималось Рм = 2 ,  поскольку основное электронное состояние 
этой молекулы является дублетным . 

Общая погрешность вычисленных значений Ф� при температурах 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К 
составляет для N F2 + 0 , 2 ;  + 1 , 4 и + 2 ,0  кал/моль ·град и для FNO + 0 ,0 1 ; + 0 , 7  
и + 1 , 2 кал/моль ·град соответственно . Эти по  грешиости обусловлены приближенным ха
рактером р асчетов ; в случае NF2 , кроме того , сказывается неточиость значений молекуляр 
ных постоянных , а в случае FNO - неучет электронного состояния ,  которое эксперимен
тально не наблюдалось , но по аналогии с HNO должно иметь небольшую энергию возбуж
дения .  

Термодинамические функции FNO ранее вычислялись Стивенсоном и Джансом [3846 ]  
до 1 500° К по тем же молекулярным постоянным, которые приняты в настоящем Справочни
ке .  Незначительное расхождение результатов р асчетов (около 0 ,03 кал/моль ·град) , незави
сящее от температуры,  можно объяснить тем, что авторы [ 3846 ] использовали несколько уста
ревшие значения основных физических постоянных . 

Термодинамические функции N F2 публикуются в литературе впервые. 
NFз .  Термодинамические функции трехфтористого азота NFз ,  приведеиные в табл . 107 

( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 243)-(I I . 244) в интервале температур 293 , 1 5-
60000 К на основании значений молекулярных постоянных NFз ,  принятых в настоящем 
Справочнике (см . табл . 1 07) . Расчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор -
гармонический осциллятор без учета возбужденных электронных состояний , и поэтому 
часть членов в уравнениях ( I I . 243)-( I I . 244) была принята р авной нулю. В табл . 1 1 1  для 
NFз приведены значения 8 n •  соответствующие принятым значениям основных частот этой мо-
лекулы, а также значения С� и С� , вычисленные по уравнениям ( I I . 247) - ( I I . 248) . 
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Общая погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций 
NFз обусловлена главным образом приближенным характером расчета. Погрешности в зна-
чениях Ф� при температурах 298 , 1 5 ; 30QO и 6000° К составляют + 0,05; + 0 ,5  и + 1 , 5 
кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции NF3 дo 1 5 00° К вычислялись ранее Вильсоном и Поло [4297 ] ; 
результаты этого р асчета практически совпадают с данными , приведеиными в табл . 1 07 ( 1 1 ) .  

N02 •  Термодинамические функции двуокиси азота l\02, приведеиные в табл . 9 8  ( 1 1 ) , были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 . 243) - ( 1 1 . 244) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К на 
основании значений молекулярных постоянных :t\02, припятых в настоящем Справочнике 
(см . табл . 1 0 1 ) . Значения R lп � и R ( In � + T  а} ln � ) в этих уравнениях вычислялись 
на основании табличного метода Гордона (соотношения ( 1 1 . 1 85) - (1 1 . 186) ) ,  однако все 
постоянные взаимодействия вращения и колебаний в расчете бьши приняты р авными нулю , 
несмотря на то что часть этих постоянных определена экспериментально . Такое приближение 
обусловлено неопределенностью значений остальных постоянных взаимодействия , что дает 
погрешность больше , чем вклад от известных постоянных . Величины R ln ( l + p1T+p2T

2) 
R (р1Т + 2р2 Т2) ) и 1 + PJT + р2Р в уравнениях ( 1 1 . 243 - ( 1 1 . 244) были вычислены по значениям 

р1 = 4 ,026 · 1 0-r. град-1 и р2 = 3 ,903 . J о-э град-2 ,  полученным по соотношениям ( 1 1 . 228) -� В + С ( I I . 229) с В0 = � .  Такое приближение вполне оправдано , поскольку молекула 

�02 близка к типу симметричных волчков. Величины дФ;л и дSэл были вычислены по урав
нениям ( 1 1 . 1 20) - (1 1 . 1 2 1 ) ,  принимая, согласно данным, приведеиным на стр . 368-369 , 
v� = 1 1  000 с.м-1, РА = 2 ,  v8 = "с = 16  ООО см-1 и Рв + Ре = 4 .  

В табл . 1 1 1  приведены значения Оп и Xn, соответствующие припятым значениям частот 
колебаний и постоянных ангармоничности N02, а также значения С� и С� , вычисленные 
по уравнениям ( 1 1 . 247) - (1 1 . 248) с Рм = 2 (поскольку основное электронное состояние 
молекулы N02 является дубJТетным) . 

Общая погрешность пычисленных таким обр азом значений Ф� для N02 при 298 , 1 5; 
3000 и 6000° К составляет ± 0 ,05 ; + О , 1 5  и + 0 ,3  кал/моль · град соответственно . 

Таблицы термодинамических функций двуокиси азота до 2000° К, приведеиные в справоч
никах Келли [2363 ] ,  Рибо [3426 ] и Цейзе [4380 ] ,  основаны на р асчете Джиока и Кемпа 
[ 1 7 1 6 ] , использовавших устаревшие в настоящее время значения основных частот N02 
(v1 = 1 373 ,  'V2 = 64 1 и 'Vз= 1 6 1 5  см -l) и произведения моментов инерции ( 14 , 4  · 1 0 -1 17 г3 ·см6) , 
и поэтому сравнивать результаты , приведеиные в табл . 98 ( 1 1 ) ,  с данными , имеющимися в ука
занных справочниках , нецелесообразно . Это в особенности относится к р асчету Цейзе [4380 ] 
до 3000° К, где ошибочно было принято Рм == 4 .  Расчеты Морозова [303 ] (T< lOOOo К) и 
Альтшуллера [ 530 ] (Т< 1 500° К) выполнены в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор практически по тем же значениям основных частот, ко
торые приняты в настоящем Справочнике .  Расхождения между значениями , приведеиными 
в табл . 98 ( 1 1 ) ,  и данными Альтшуллера ,  достигающие 0 ,4  кал/моль ·град в значении S�500 , 
возникают главным образом из-за учета ангармоничности колебаний и центробежного р астя
жения N02 в настоящем Справочнике . Расхождения с данными Морозова невелики и не 
превышают нескольких . сотых кал/.моль ·град ; это объясняется тем , что р азличие методов 
расчета компенсируется различием припятых для р асчета значений произведения моментов 
инерции1 • 

1 После того как был выполнен расчет термодинамических функций N02 для настоящего Справочника, 
была опубл икована работа Гордона [ 1 8 1 7а ] , в которой выпол нен расчет термодинамических функций N02 
для температур от 298, 1 5  до 6000° К . Расчет в работе Гордона был выполнен по методу Пеннинrтона и К оба 
(см. стр . 1 1 9) по молекулярным постоянным N02 ,  в основном совпадающим с припятыми в настоящем Справоч
нике (см. табл . 1 0 1 ) .  В расчете [ 1 8 1 7а ]была учтена поправка на взаимодействие вращения и колебаний , но не 
принималось во внимание центробежное растяжение. Кроме того, в расчете Гордона не учитывались возбуж
денные электронные состояния N02, что в основном обусловл ивает растущие с температурой расхождения 
величин , приведеиных в табл . 98 ( 1 1 ) ,  с данн ыми Гордона до 2, 1 кал/мо 1ь ·град в значении S� при 6000° К. 
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N20. Термодинамические функции закиси азота N20, приведеиные в табл . 99 ( 1 1 ) ,  бьiли 
вычислены по уравнениям ( I I . 24 1 )-( 1 1 . 242) в интервале температур 293 , 1 5-6000° :К на 
основании значений молекулярных постоянных N20, принятых в настоящем Справочнике 
(см . табл . 1 02) . Значения Rlnl: и R (ln 1: + Т  д� ln 1:) в этих уравнениях находились по таб
личному методу Гордона (см . соотношения ( 1 1 . 1 95)-( 1 1 . 1 96) ) . Постоянные р1 = 1 ,42534 · 
· 1 0-6 град-1 и р2 = 6 ,09478 · 1 0 -12 град -2 были вычислены по уравнениям ( 1 1 .224) - (I I .225) . 
Возбужденные электронные состояния в расчете термодинамических функций N20 не учиты
вались . Составляющие резонанса Ферми , вычисленные по уравнениям (см . [4323 , 4326 ])  

R ( h )2 -20,JT 
. �Ф*  = - _!!_ W е ( X I V  3) 2 kT О ( i - e-20.,IT ) ( i - ГO,JT)2 ' . 

[ б ( е-82/Т e-20,JT ) 
J �s = � Ф* 2 т2 I + о ,т + -2о rт - 1 , 1 - е  2 1 - е 2 ( X I V . 4) 

были добавлены к величинам , вычисленным по уравнениям ( I I . 24 1 ) - ( 1 1 . 242) . В табл . 1 1 1  
приведены е n и Xn, соответствующие принятым значениям частот колебаний и постоян
ных ангармоничности N20, а также значения СФ и С5, вычисленные по уравнениям 
( 1 1 .245) - ( I I . 246) . 

Погрешность вычисленных таким образом термодинамических функций N20 невелика и ,  
по-видимому, не  превышает + 0,05 ;  ± О, 1 и +  0 , 3  кал/моль ·град в значениях Ф� при  298, 1 5 ; 
3000 и 6000° :К ,  соответственно . 

Учет резонанса Ферми для N20 произведен в Справочнике впервые. В справочниках 
Рибо [ 3426 ] 1 и Цейзе [4384 ] таблицы термодинамических функций (до Т = 1 500-
20000 :К) основаны главным образом на результатах р аботы Касселя [2332 ] ,  который выпол
нил расчет по молекулярным постоянным N20, найденным Плайлером и Баркером [3275 ] .  
Эти постоянные значительно отличаются от принятых в настоящем Справочнике. В книге 
Букаловича и др . [ 1 37 ] таблица термодинамических функций сосчитана по молекулярным по
стоянным, приведеиным в монографии Герцберга [ 1 52 ] .  Основной причиной р асхождения ре
зультатов р асчетов термодинамических функций [3426, 4384 , 1 37 ]  с данными настоящего 
Справочника является р азличие постоянной ангармоничности Х22 (- 2 ,28 см -1 у Герцберга 
[ 1 52 ]  по сравнению со значением -0, 17, принятым в настоящем Справочнике) . Это приводит 
к р асхождению до 0 ,2  кал/моль ·град в значении энтропии при 2000° .  В справочнике Келли 
[2363 ] приведена таблица значений s; для N20 до Т = 2000° :К ,  причем р асхождение с дан
ными табл . 99( 1 1 )  возрастает с температурой вплоть до О , 15 кал/моль ·град при 2000° :К. По
скольку значения s; в табл . 99 ( 1 1 )  больше, чем в р аботе Келли ,  :можно предположить (у Кел
ли нет указания на метод р асчета и исходные постоянные) , что расчет [2363 ] проведен в при
ближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . 

Значения термодинамических функций N20 до 1 500° :К .  приведеиные в р аботе Певнинг
тона и Коба [322 1 ] , наилучшим образом согласуются с данными настоящего Справочника 
(максимальное р асхождение 0 ,02 кал/моль ·град в энтропии при 1 500° :К) . Молекулярные 
постоянные, использованные в р асчете [322 1 ] ,  были определены Г.  Герцбергом и Л. Герц
берг [2029 ] (см . стр . 369) . Расхождения этих постоянных с принятыми в настоящем Справоч 
нике несущественны для р асчета термодинамических функций при температур ах ниже 
1 500° :К .  Метод учета ангармоничности колебаний и взаимодействия колебаний и вращения ,  
разработанный авторами [ 322 1 J (см . стр . 1 1 9) , также не  дает при  этих температур ах сущест
венного различия по сравнению с методом Гордона . 

N H3 •  Термодинамические функции аммиака' NH3, приведеиные в табл . 1 02 ( I I ) ,  были 
вычислены по уравнениям ( I I  . 243) - ( 1 1 . 244) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К на 

1 Рибо [3 126] , следуя К:асселю [2332 ] ,  приводит термодинамические функции N 2О до 1 500° К: с учетом ядер 
ного спина , что дает вклад Rlп 9 = 4,366 кал/моль ·град в значениях Ф� и S� , причем таблица Ф� заимствова · 

на у К:асселя [2332] ,  а таблица S�, по-видимому, вычислена в приближении модел и гармонический осцилля
тор - жесткий ротатор . 
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основании значений молекулярных постоянных NH3, принятых в настоящем Справочнике 
(см . табл . 105 и 106) . Значения R 1n � и R ( 1n � + Т 

д
� ln � ) в этих уравнениях находи

лись по табличному методу Гордона (см . соотношения ( 1 1 . 1 85) - ( 1 1 . 1 86} ) .  Постоянные 
р1 = 1 ,385 · 1 0-li град-1 и р2 = 4 , 584 · 10 -10 град-2 были вычислены по уравнениям ( I I . Z28) 
( 1 1 .229) . Возбужденные электронные состояния в расчете термодинамических функций 
NH3 не учитывались ; поскольку молекула аммиака не имеет внутреннего вращения , значения 
Ф:н вр и Sвн . вр также были приняты равными нулю . В табл . 1 1 2 приведены значения Бп 
и Xn, соответствующие принятым значениям основных частот колебаний и постоянных ан
гармоничности NH3, коэффициенты ai , bu и cik в уравнениях ( 1 1 . 1 85) - ( 1 1  . 1 86) , а также 
значения С� и С�, вычисленные по уравнениям ( 1 1 . 25 1 ) - ( 1 1 .252) . 

Из-за отсутствия данных о значении постоянной ангармоничности х22 (см . стр . 374) все 
члены в уравнениях ( 1 1  . 1 85) - ( 1 1 . 186} , содержащие n = 2 ,  не могли быть вычислены 
Поэтому составляющие в Ф� и S� ,  обусловленные деформационным полносимметричным 
колебанием v2, были вычислены непосредственным суммировацием по значениям энергии ко 
лебательных уровней , приведеиным в табл . 105 .  При этом считалось , что для v2 > 4 эти 
уровни являются уровнями гармонического осциллятора с частотой колебания 475 с.м - 1  
(см . стр . 374) . Таким образом , к уравнениям ( 1 1 . 243)-( 1 1 . 244) были добавлены члены R lп Quz 
и R [ln Qv. + Т 

д� ln Qv.J , где 

Q 1 + ( 1 , 141 ) + ( 1 341 , 69 ) + ( 1393 , 21 ) + ( 2298 , 6 ) + 
v. = ехр - -т- ехр - --т- ехр - т ехр - -т-

( 4165 , 99 ) + (- 2748 , 09 ) + (- 3429 ,30 ) + ехр - -т- ( X IV h ехр т ехр т ( 683 ,43 ) · , ..., ) 
1 -ех р - -т-

Таблица 112 
Значения постоянных д.ля расчета термодинамических функций N H3 

Постоянная r Значение 1 Постоянная \ Значение 1 Постоянная ! значение 

61 , град 4948 , 40 al · 1 02 1 , 9870 сlз · 1 04 5 , 6838 

ез , град 5008 , 1 0 аа · 102 1 , 6973 C14 · 1 Q4 -6 , 0069 

6 4 , град 2392 , 35 а4 · 1 02 -1 , 7803 Сз4 · 104 -7 , 1 923 

х1 0 , 01 491 6 Ь11 · 1 04 3 , 2929 С�, калj.моль · град -8 , 7 1 72 
Хз 0 , 0053149 Ьзз · 1 04 3 , 01 1 9  С� , калj.моль · град -0 , 7681 
х4 0 , 01 08254 Ь44 · 1 04 4 , 5431 

Расчет термодинамических функций аммиака в настоящем Справочнике проводился по 
усредненным значениям вращательных постоянных , т. е. без учета инверсионного удвоения 
вращательных уровней NНз.  в СОО\Ветствии с этим величина а при вычислении с� и с� была 
принята р авной 6 вместо 3 .  Как следует из р аботы Годнева [ 1 56 ] ,  пренебрежение инверсион
ным удвоением вращательных уровней для интервала температур , р ассматриваемых в настоя
щем Справочнике, вполне оправдано. 

Основным источником погрешностей в значениях термодинамических функций NНз яв
ляется пренебрежение ангармоничностью колебания 'V2 , а также неточиость постоянных ангар 
моничности . Обусловленная этими причинами погрешность в значении Ф;000 может дости-
гать +0,075 кал/моль ·град. Общая погрешность в значениях Ф� при 298 , 1 5; 3000 и 
6000° К примерно р авна + 0,05 ,  +О, 1 и + 0 , 5  кал/моль ·град соответственно . 

Ранее р асчеты термодинамических функций NНз производились или в приближении мо
дели жесткий ротатор-гармонический осциллятор (Томпсон [397 1 ] ,  Хлебникова и Морозов 
[45 1 ] и Сундарам , Сукцек, Кливленд [3900 а ]  до 1000° К, а также ряд р асчетов , выполнен-
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ных до 1 938 г .  и упоминаемых в обзоре Вильсона [429 1 ] ) , или в приближении модели жесткий 
ротатор - ангармонический осциллятор (Стивенсон и Мак-Махон [3848 ] до 2000° К, Дин и 
др . [ 1 350 ] до 1 000° К) , или в приближении модели нежесткий ротатор - гармонический 9С· 
циллятор с учетом ангармоничности колебания v2 непосредственным суммированием по уров
ням энергии этого колебания (Гаррисон и Коб [ 1 960 ] до 1 500° К) . Учет взаимодей
ствия вращения и колебаний производился только при вычислении теплоемкости аммиака 
для температур 0- 1 50° С (Хаупт и Теллер [ 1 974 ]) .  Молекулярные постоянные NНз, исполь
зованные в указанных р асчетах и принятые в настоящем Справочнике, как правило , 
незначительно отличаются друг от друга ; поэтому основной причиной р асхождений 
в результатах р асчетов является различие методов вычисления термодинамических функций,  
а также основных физических постоянных . Так, результаты р асчетов , выполненных Томп
санам [397 1 1 и Хлебниковой и Морозовым [45 1  ] ,  практически совпадают между собой и от
личаются от вычисленных в настоящем Справочнике на 0 ,03 кал/моль -град при 298 , 1 5° К и 
на О ,  1 5  кал/моль -град при 1 000° К в значениях энтропии .  Расхождения при низких темпера
турах обусловлены поправкой Стриппа и Кирквуда (уравнение ( I I . l 76a) ) , не учтенной в ра
ботах [397 1 ,  1 960 ] ;  с повышением температуры начинают сказываться учет центробежного 
растяжения и ангармоничности колебаний .  

Расчет Стивенсона и Мак-Махона [3848 ] выполнен до 2000° К без учета ангармонич
ности колебаний и взаимодействия колебаний и вращения ; этим объясняются р ас
хождения результатов р асчета [3848 ] с данными настоящего Справочника, доходя
щие до 0 , 209 кал/моль -град в значении s;000 • Теми же причинами объясняются р асхождения 
с р асчетом Дина и сотрудников [ 1 350 ] 1 , доходящие до О ,  1 кал/моль ·град для S�000 • Наилуч
шими из имеющихся в литературе являются результаты р асчета Гаррисона и Коба [ 1 960 ] .  
Максимальные р асхождения между значениями, приведеиными в табл . 1 02 ( I I )  и в работе 
[ 1 960 ] ,  имеют место в значениях Ф� при низких температурах . Это объясняется тем , что авто
ры р аботы [ 1 960 ] не учли в своих р асчетах поправку Стриппа и Кирквуда (см . выше) . При 
повышении температуры р асхождения сначала уменьшаются , а затем вновь р астут, но не 
превышают 0 ,028 кал/моль -град в значении s;500 • Такое явление объясняется тем , что вначале 
преобладают р асхождения,  обусловленные небольшим р азличием в принятых значениях 
уровней энергии инверсионного удвоения (у Гаррисона и Коба [ 1 960 ] вклад этих уровней 
больше) , а затем начинает возрастать значение ангармоничности колебаний и взаимодейст
вия вращения и колебаний ,  учитываемых при р асчете в настоящем Справочнике . 

N 2H4 • Термодинамические функции гидразива N2H4, приведеиные в табл . 1 03 ( I I ) ,  были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 .243) - ( I I . 244) в интервале температур 293 , 1 5-6000° К на 
основании значений молекулярных постоянных N2H4, принятых в настоящем Справочнике 
(см . табл . 1 08) . Расчет проводился в приближении модели жесткий ротатор - гармони-
ческий осциллятор ; составляющие R 1п � , R (р1Т + 2 ,5р2Т2) ,  дФ:л , R ( lп � + Т д� lп � ) , 

R (2р1Т + 7 , 5р2Т2) и дSэл в этих уравнениях' были приняты р авными нулю. Составляющие 
внутреннего вр ащения Ф;н .  вр и Sвн .  вр вычислялись по ур авнениям ( I I .236) - ( 1 1 . 237) , 
в которых значения (Ф�в . вр - Ф:н .  вр) и (S св .  вр - Sвн . в р) находились по таблицам Питце 
р а и Гуинна [3259 ] на основании аргументов 1 / Qсв . в р  = 1 /0 , 1 68727 УТ и V0/RT = 4850/RT. 
При р асчете Qсв .  вр по уравнению ( I I . 23 1 )  было принято n т  = 2 ,  а в уравнениях ( 1 1 . 236) 
( 1 1 . 237) было принято ai = 1 .  В табл . 1 1 3 приведены значен�я Оп., соответствующие приня
тым значениям основных частот N2H4 , а также значения СФ и С8, вычисленные по урав
нениям ( I I . 25 1 ) - (1 1 .252) . 

Основным источником погрешностей вычисленных таким образом значений термодина
мических функций N2H .t  является отсутствие точных данных о форме потенциальной кри
вой внутреннего вращения и связанная с этим неопределенность величины потенциального 
барьера Vo . Можно полагать , что при температурах 500- 1000° К общая погрешность функ-

1 Ввиду неравномерного изменения первых разностей значений S� в интервале 400-900° К в работе [ 1 350] 
можно предположить , что в расчете этих значений были допущены ошибки, доходящие до 0,05-0,06 кал/ .м оль · 
- град.  
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ций не превышает величину погрешности значения s· , определенного экспериментально 298,15 
Скоттом и др . [3667 ] (см . стр . 378) . При более высоких температурах погрешность увеличивает
ся из-за пренебрежения ангармоничностью колебаний , взаимодействием колебаний и вра
щения,  центробежным р астяжением молекулы при вращении и друг�ми эффектами . При 
температурах 3000 и 6000° К общая погрешность в значениях Фт составляет + 0,7 и 
+ 1 , 2 кал/моль ·град соответственно .  
- Единственный имеющийся в литературе расчет термодинамических функций N2H 4 (до 
1 5 00° К) выполнен Скоттом и др . [3667 ] также в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор . Вклад внутреннего вращения в работе [3667 ] был вычислен 
в предположении,  что имеет место р авновесие между гош-конфигурацией с заторможенным 

Таблица 1 13 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций N 2H4 

Постоянная 1 Значен ие 1 Постоянная 1 Значение 1 Постоянная 1 Значение 

61 , град 471 9 , 23 8s ,  град 1 5 79 , 79 8 1о .  град 2342 , 35 

82 ,  град 4783 , 98 8 в ,  град 1 1 22 , 26 8 12 , град 1 366 , 85 

8з , град 2283 , 36 8в .  град 4768 , 1 5  с�. калjмоль · град 1 , 9697 
8 4= 6н,  град 1 834 , 46 6 9 , град 481 9 , 95 

с� . калjмоль · град 9 , 9188 

вращением и транс-конфигурацией со свободным вращением , причем р азность энергий этих 
конфигураций составляет 2800 кал/моль . Суммы по вращательным и колебательным 
степеням свободы обеих конфигураций были приняты равными друг другу, поскольку, со
гласно Питцеру [3255 ] ,  изменение частот колебаний при переходе от одной конфигурации 
к другой компенсируется в сумме по состояниям изменением моментов инерции . Величина 
2800 кал/моль для потенциального барьера внутреннего вр ащения была определена Скот
том и др . [3667 ] на основании предложенного ими значения частоты крутильного колебания 
v7 = 360 см -1 • Значение s ;98 ,15 = 57 ,4 1 кал/моль ·град, вычисленное Скоттом и др . ,  отлича
ется от найденного из калориметрических измерений на 0 ,44 кал/моль ·град, что выходит за 
пределы экспериментальных ошибок .  Авторы р аботы [3667 ] объяснили это р асхождение на
личием остаточной энтропии . Однако Коллине и Липеком [ 1 1 57 ]  в результате рентгеногра
фического исследования структуры кристаллического гидразина показали ,  что остаточная 
энтропия в случае гидразина должна быть равна нулю. Таким образом , более вероятно, что 
причину р асхождения результатов расчета Скотта и др . с экспериментальными данными сле
дует искать в методе учета внутреннего вращения , а также в величине потенциального барье
ра. Расхождения результатов расчета [3667 ] с данными , приведеиными в табл . 1 03 ( I I ) ,  для 
s; возрастают от 0 ,42 кал/моль ·град при 298, 1 5° К до 1 , 57 кал/моль ·град nри 1 500° К .  Для 
Ф� соответствующие расхождения составляют 0 , 1 9  и 1 , 10 кал!моль ·град. 

§ 53. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЫ 

Стандартным состоянием азота яв.тJЯется N 2 (газ) .  
N (газ) . Припятое в Справочнике значение теплоты образования одноатомного азота 

AH0f0 (N ,  газ) = 1 1 2 ,536 + 0,055 ккал / г-ато.м 

вычислено на  основании принятого значения энергии диссоциации N2 (см . ниже) . 
N + (газ) . Потенциал ионизации одноатомного азота принят согласно рекомендации Мур 

[294 1 ]  равным 1 1 7345 + 10 см -1 , или 

1 (N) = 335,52 + 0 ,03 ккал 1 г-ато.м. 
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Этому значению соответствует 

дНоfо ('N+ , газ) = 448 ,056 + 0 ,07 ккал / г-атом . 

N 2 (газ) .  Значение энергии диссоциации двухатомного азота в течение длительного времени 
было предметом обширной дискуссии ,  нашедшей отражение в ряде обзоров (см . , например . 
Гейдон [ 1 4 1 ,  1 668 ] ,  l(оттрелл [255 ] , Бруэр и Серси [932 ] , Сион и Шварц [3677 ] ) . Основное 
внимание дискуссии было сосредоточено на двух возможных значениях D0 (N2) ,  р авных 
9 ,  759 и 7, 375 эв, причем большинство авторов отдавали предпочтение значению 9, 759 эв, 
хотя строгого обоснования для такого выбора не имелось. 

Значение энергии диссоциации азота может быть определено из анализа иредиссоциаций 
в спектре N2 • В частности , Бюттенбендер и Герцберг [ 1037 ] наблюдали обрыв вращательной 
структуры на колебательных уровнях v = 2 ,  3 и 4 состояния С3Пu и на основании получен
ных данных нашли диссоциационный предел N2 , равный 97 944 -!::: 40 см-1 ( 1 2 ,  1 43 эв) . Если 
предположить , что этот предел коррелирует с состояниями N (4S) + N (2D ) ,  то энергия дис
социации N2 в основном электронном состоянии р авна 78 7 1 7  см-1 (9 ,759 эв) ; значение D0(N2) = 
= 59 490 см-1 (7 , 375 эв) соответствует корреляции этого предела с состояниями 2D + 2D .  
Важным критерием для выбора одного из этих двух значений D 0  (N2) является интерпрета
ция иредиссоциаций в состояниях а1Пg и В3Пg, соответствующих диссоциационному пре
делу N2 , равному примерно 9,8 эв . Гейдон [ 1668]  предположил , что указанные иредиссоциа-
ции вызываются малостабильным состоянием 51: ; , диссоциирующем на атомы азота в нор 
мальных состояниях (4S + 4S) . Если это так , то D0 (N2) = 9 , 759 эв. Однако имеются пока 
только косвенные экспериментальные доказательства существования малостабильного 
(De :::::::: 850 см-1) электронного состояния 51: ; , диссоциирующего на атомы азота 4S + 4S (см . 
стр . 353) . Таким образом, на  основании данных только по исследованию спектра N2 нельзя 
еще сделать однозначный выбор между двумя возможными значениями энергии диссоциации ,  
хотя величина 9 ,759 эв кажется более вероятной [ 1 376а ] . 

Выбор значения энергии диссоциации N2 .может быть сделан также на основании опре-
деления энергии диссоциации NO, N� , CN . Энергии диссоциации N2 и NO связаны между со
бой термохимическим уравнением , и двум возможным значениям D0 (N2) соответствуют два 
значения D0 (NO) (6 ,506 и 5 ,3 14  эв) , точность которых определяется точностью величины теп
лоты образования NO. l(ак следует из обсуждения значения энергии диссоциации NO, про
ведеиного в настоящем Справочнике (см . стр . 396) , более вероятно значение D0  (NO) = 
= 6 , 506 эв , соответствующее значению D0 (N2) = 9 , 759 эв. Дуглас [ 1 369 ] на основании 
результатов исследования системы полос В21: � - Х21: �  молекулы N� пришел к выводу , 
что экстраполяция колебательных уровней обоих электронных состояний к значению 
D0(N�) = 70 396 см-I , которому соответствует значение D0 (N2) = 78 7 1 7  см-1 (9, 759 эв) , ка
жется более оправданной , чем экстраполяция к более низкому значению D0 (N�) .  

Значение энергии диссоциации N2 может быть также определено при исследоваНИfl различ
ных высокотемпературных процессов . 

Зельдович [ 1 95 ] показал , что при некоторых условиях энергии диссоциации могут быть 
вычислены на основании данных по измерению скоростей детонационных волн .  Кистяков
ский , Найт и Мейлин [24 1 5, 24 1 6 ]  использовали этот метод для определения энергии диссо
циации азота . Сравнение измеренных скоростей детонации смесей дициана и кислорода с вы
численными на основании р азличных возможных значений энергии диссоциации азота пока
зало, что значение Do(Nz) не может быть меньше 9 ,  759 эв. 1( аналогичному выводу пришли 
Тоннис и Грин [3995, 3996 ] ,  l(ристиан , Дафф и Я:ргер [ 1 1 03 ] ,  Семенов [37 1 ] и Хорниг [ 2 1 29 ] , 
изучая скорости ударных во.rш в азоте . 

Томас, Гейдон и Бруэр [3964 ] исследовали фиолетовую систему полос CN в спектре 
пламени дициан-кислород и определили «колебательную температуру» этого пламени . 
Сравнение измеренной температуры пламени с температурами , вычисленными на основании 
различных возможных значений Do(Nz) , показало правильиость значения 9 ,759 эв. Более 
точное измерение температуры этого же пламени было выполнено l(онуеем, Вильсоном и 
Гроссом [ 1 1 63 ]  методом обращения спектральных линий . Авторы р аботы [ 1 1 63 ]  также при
шли к выводу, что Do(N2) = 9,759 эв . 
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Наиболее серьезные возражения (см . , например , [255 ] )  против высокого значения энергии 
диссоциации азота основывались р анее на результатах исследований методом электронного 
удара .  Однако последние р аботы Хагструма [ 1 930 ] ,  Капделя [2320 ] ,  Бернса [ 1 027 ] ,  Кларка 
[ 1 1 24 ] ,  Фроста и Мак-Дауэлла [ 1 62 1 ]  и Ториберна и Крагса [3984 ] показали ошибочность 
более ранних исследований и привели к результатам , подтверждающим значение Do(N2) = 

� 9 ,759 эв. 
Хендри [ 1 989 ] исследовал диссоциацию азота при температурах до 3450° К.. В этой р аботе 

ориентированное магнитное поле выделяло из молекулярного пучка частицы с большим маг
нитным моментом . Даже при 3450° К. в пучке не было обнаружено атомов азота, что позволи 
ло установить низший предел энергии диссоциации азота, р авный 8 ,80 эв.  Этот предел под
тверждает значение Do(N2) = 9,  759 эв . К такому же выводу пришли Фарбер и Дарнелл 
f 1 528 ] при исследовании диссоциации азота на вольфрамовой нити . 

Следует отметить ,  что квантово-механические р асчеты [997, 2 1 60 ]  также подтверждают 
более высокое значение Do(N2) .  

На  основании результатов р ассмотренных выше исследований в настоящем Справочнике 
примимается значение энергии диссоциации азота 

D0 ( N 2) = 9, 759 + 0 ,005 ЭВ = 225,072 + О , 1 1  О ккал 1 .моль . 

N; (газ) . Первый потенциал ионизации двухатомного азота неоднократно определялся 
при помощи метода электронного удара (см . обзор Хагструма [ 1 929 ] ) . Точность этого метода 
невелика и составляет приблизительно + 0 ,2  эв.  Кроме того, в методе электронного удара 

+ непосредственно измеряется величина потенциала появления иона N2 , и принимать эту ве-
личину за потенциал ионизации можно только при некоторых предположениях (см . [ 1 929 ] ) . 
Точное значение /(N2) было получено в результате исследования ридберговских серий в спект
ре  молекулы N2, выполненного Уэрли и Дженкинсом [433 1 ] и Уэрли [4330 ] (см . также Та
нака ,  Такамине [3938, 3940 ] ) . Это значение 1 25665,8 + 1 0  см -1 , или 

/ (N2) = 359,3 1 1 + 0,03 ккал 1 .моль , 

примимается в настоящем Справочнике . Ему соответствуют 

�H0f0 (N� . газ) =-� 359 , 3 1 1 + О,О3 ккал/моль 
+ и значение энергии диссоциации N2 на N и N +, р авное 

D0 (N;) = 20 1 ,28 1 + 0,09 ккал l моль . 
Nз (газ) . Грей и Уоддингтон [ 1 847 ] измерили теплоты р астворения ряда азидов и впо

следствии [ 1 848 ] на основании полученных в р аботе [ 1 847 ] данных вычислили энергии 
кристаллических решеток этих азидов и нашли для теплоты образования Nз значение 

11Hof 2us,1s ( N з. газ) = 1 1 6 + 5 к кал 1 .моль 1 

которое примимается в настоящем Справочнике 1 . Соответствующее значение энергии диссо 
циации Nз на атомы равно 

D0 (N3) = 220 ,702 + 5 ккал 1 моль . 
Оценка энергии диссоциации Nз , выполненная Трешем [3988 ] (Do>229 + 4 ккал!моль) , 

в пределах погрешностей согласуется с припятой в настоящем Справочнике величиной . 
NO (газ) . Результаты исследования спектра NO не позволяют получить точное значение 

энергии диссоциации этой молекулы, которое, как было отмечено выше (см . стр . 394) , может 
быть вычислено на основании величин энергий диссоциации N2 и О2 и теплоты образова
ния NO. 

1 Сингх [3744] на основании теоретических соображени?. нашел для теплоты образования Nз значение 
1 1 3  ккал/моль . 
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Бертло [773 , 78 1 ]  измерил теплоты сгорания дициана и �тилена в кислороде и в NO. Нэ 
основании полученных данных было получено значение теплоты образования NO,  р авное 
2 1 , 6 ккал/.моль . Такое же значение было получено Томсеном [398 1 ] .  Литературные данные 
по р авновесию 

были собраны Льюисом и Рандаллом [2604 , 3367 ] и Джиоком и Клейтоном [ 1 7 1 3 ] .  Провед�н
ный авторами Справочника расчет значения теплоты образования NO по этим данным при� 
водит к f1H0f0(NO, газ) = 22 , 6  + 0 ,4  ккал/моль (что соответствует !1H0f298,15 (NO, газ) = 
= 22 ,7  ккал/моль) . Нужно отметить, что вычисленные значения /1H0f0 систематически изме
няются с температурой опыта , что , вероятно , указывает на  не вполне равновесные условия 
или на наличие побочных реакций .  

Кёрнер и Даниэле [2455 ] измерили тешюту сгорания избытка красного фосфора в смеси 
О 2 с N2 и в NO. Разность теплот этих реакций , в случае , если при сгорании обр азуются 
одни и те же продукты, равна теплоте образования NO из элементов . Как было установлено 
Кёрнером и Даниэлсом , при сгорании ,  помимо Р4О1о , образуются значительные количества 
Р40 в .  Внесение соответствующей поправки затруднялось отсутствием достаточно надежного 
значения теплоты образования Р40 в .  Авторы работы [ 2455] вынуждены были провести нена
дежную (более чем на 4 ккал) экстраполяцию результатов отдельных измерений к нулевому 
содержанию Р40 в  и получили для теплоты образования NО значение 2 1 , 8 ккал!.моль .  В на
стоящем Справочнике принимается значение теплоты образования 

!1Hof�us, 15 ( NO , газ) = 2 1 , 6  + 1 ккал / .моль.  

Принятому значению теплоты образования NO соответствует 

Do(NO ) =  1 50 ,043 + 1 ккал!моль = 6 ,506 эв. 

Следует отметить , что результаты исследований спектра NO хотя и не позволяют, как бы
ло отмечено выше, получить точное значение Do(NO) , но определенно свидетельствуют в 
пользу величины �6, 5 эв. Так, например , Брук и Каплан [978 ] при исследовании �-системы 
в спектре NO наблюдали полосы , соответствующие переходам на колебательные уровни 
основного электронного состояния с v" < 23. Энергия последнего наблюдавшегося колеба
тельного уровня (около 4 , 5  эв) такова ,  что экстраполяция уровней , приводящая к значению 
энергии диссоциации < 6 ,5  эв, может быть осуществлена лишь при наличии каких-ли
бо резких аномалий в энергии колебательных уровней основного состояния NO с большими 
значениями v. Кроме того , применение метода электронного удара  к исследованию энергии 
диссоциации NO также однозначно приводит к величине Do (NO) � 6 ,5 эв [ 1 1 3 1 ,  1 623 ] .  Таким 
образом, независимые определения энергии диссоциации NO дают значение, подтверждающее 
значение Do(N2) ,  принятое в настоящем Справочнике 1 •  

NO + (газ) . Значение потенциала ионизации NO измерялось методом электронного удара 
(см. обзор Хагструма [ 1 929 ] ) и фотоионизации (р аботы Ватанабэ с сотрудниками [4 1 75 ,  
4 1 76 ,  4 1 78 ] , а также Уокера и Вейселера [4 1 32а ] ) .  На основании многочисленных работ по 
методу электронного удара Хагструм [ 1 929 ] рекомендует /(NO) = 9 ,4  + 0 , 2 эв . Фотоиони
зационные измерения позволяют определить длинноволновый предел ионизационного конти
нуума с точностью + 0 ,02 эв, что на порядок превышает точность измерений методом элект
ронного удара .  Ватанабэ [4 1 75 ]  методом фотоионизации получил значение 9 ,25 + 0 ,02 эв, 
или 

1 (NO) = 2 1 3 ,387 ± 0 ,5  ккалj.моль . 

1 Как было отмечено на стр . 360, Деэжи [ 1 287а] на основании анал иза обрыва вращательной структуры r
rюлос в спектре NO нашла Do (NO) = 53 266 ± 300 см·1 (6 ,60 ± 0 ,04 ав) . Если принять это значение, то полу· 
чается 11.H0/2os .Is(NO,  газ) = 1 9 ,3±0,9 ккал/моль , что не согласуется с принятой в настоящем Справочнике 
величиной 2 1 ,6  ± 1 ккал/моль . В настоящее время имеющиеся данные не позволяют еще сделать окончатель
ный вывод относительно надежности значения Do (NO) , полученного в работе [ 1 287а ] .  
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Это значение примимается в Справочнике. Ему соответствуют теплота образования 

AH0f0 (NO+, газ) = 234,867 ± 1 , 1  ккал/моль 
и энергия диссоциации NO+ на N и 0+, р авная 

D 0 (NO+) = 250 ,708 + 1 , 1 ккал/ моль . 
N02 (газ) . Результаты многочисленных исследований равновесия 

NO + � 02 � N02 

были собраны и пересчитаны Рандаллом [3367] и Джиоком и Кемпом [ 1 7 1 6 ] .  Эти а в rоры полу 
чили практически совпадающие значения (АН;98,15 = - 13 ,587 и -13 , 562 ккал/мол·ь) . 
В настояшем Справочнике примимается вычисленное по этим данным значение теплоты обра
зования 

A!l0f ( N 02 ,  газ) = 8 ± 1 ,2 ""алj.моль . 298,15 • 

Погрешность �того значения опр еделяется в .первую очередь недостаточной точностью зна
чения теплоты образования NO. Принятому значению соответствует 

D0 (N02) = 22 1 , 843 + 1 , 2 ккал/моль .  
N20 (газ) . Для определения теплоты образования закиси азота N20 измерялись теплоты 

ее сгорания в водороде [398 1 , 1 060 , 1 550 ] и окиси углерода [78 1 ,  398 1 , 1 550 , 59 1 ,  1 06 1  ] .  Наи
более точными из этих работ являются работы Фениинга и Коттона [ 1 550 ] и Аубери и Гриф
фитса [ 59 1 ] ,  в которых были найдены значения теплот образования N20, р авные 1 9 , 74 + 
+ 0 ,07 и 1 9 , 5  + 0 , 22 ккал!моль.  - В работе Карлтона-Саттона , Эмблера и Вильямса [ 1061 ] для определения теплоты обра
зования N20 был использован метод измерения теплоты ее разложения на азот и кислород. 
Эти авторы показали ,  что такой метод позволяет получить более точное значение теплоты 
образования N20 по сравнению с методом сжигания . Для дальнейших расчетав в настоящем 
Справочнике примимается найденное Карлтоном-Саттоном , Эмблером и Вильямсом значение 
теплоты образования 

АН0f29з,1Б ( N 20 , газ) = 1 9 , 52 + О,  1 ""ал / .моль . 

Этому значению соответствует 

D0 (N20) = 263 ,725 + О, 1 5  ккал / моль . 
N H  (газ) . ЛинеИная экстраполяция колебательных уровней (v" = О , 1 ,  2) основного со. 

стояния Х31: - молекулы NH приводит к значению De = 33 970 см -1 , или около 4 , 0  эв (Па
нётье и Гейдон [ 3 1 74 ]) .  Поскольку значения , полученные линейной экстраполяцией , обычно 
оказываются завышенными, Гейдон [ 1 668 ] рекомендует значение 3 , 7  + 0 , 5  эв (около 
85, 3 ккал/моль) , указывая при этом , что Глоклер [ 1 76 1 ] на основании сравнения силовых по
стоянных и энергий диссоциации ряда гидридов получил для энергии диссоциации NH 
значение 3 , 74 эв . 

Франклин, Дайблер и Риз [ 1 598 ] методом электронного удара измерили потенциал появ
ления N� ( 16 ,0 + 0 , 1 эв) в реакции НNз = N; + NH.  Используя значения 7 1 , 66 ккал!моль 
для теплоты образования НNз [ 1 848 ] и 1 5, 576 эв для потенциала ионизации N2 (см . выше) , 
была вычислена энергия диссоциации Do(NH) = 82 , 7  ккал!моль ,  хорошо согласующаяся со 
значением , полученным линейной экстраполяцией . 

Рид и Снедден [34 1 2  а ]  измерили методом электронного удара потенциалы появления 
ионов N + и  NH + из NНз .  Потенциалы появления этих ионов позволили авторам [34 1 2  а] найти 
значение энергии диссоциации Do(HN - Н) = 4 ,0  + О ,  1 5  эв (этому значению соответствует 
Do(NH) = 8 1 , 7  + 4 ккал/моль) . 

Результаты измерений Do(NН) методом электронного удара [ 1 598 , 34 1 2  а ]  и оценка мета . 
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дом линейной экстраполяции [ 1 668 ] находятся в хорошем соответствии . В настоящем Спра
вочнике для энергии диссоциации NH принимается значение 1 

D0 (N H) =- 83 + 3 ккал 1 .моль, 

которому соответствует 
!J.H0f0 (NH , газ) = 8 1 , 168 + 3 ккал/моль . 

N H 2  (газ) .  Шварц l39 1 1 ]  исследовал кинетику термического р азложения гидразина в то 
ке толуола и нашел D0 (H2N - NH2) = 60 + 3 ккал/моль . Это значение было подтвержд�но 
Фонером и Хадсоном [ 1 578 ] ,  которые измерили потенциал появления иона NH;t из N2H4 
и потенциал ионизащш NH2 и нашли D0 (H2N - NH2) = 58 + 9 ккал/моль . Найденному 
Шварцем [39 1 1 ]  значению D0 (H2N - NH2) соответствует значение 

!J.H0f0 ( N H2 , газ) = 43 + 2 ккалlмоль , 

которое принимается в настоящем Справочнике . Близкое значение было вычислено АиlЬТ
шуллером [ 528 ] .  Принятому значению теплоты образования NH2 соответствует 

D0 (NH2) = 1 72 , 8  + 2 ккал/моль .  

NH3 (газ) . Бертло [795 ] и Томсен [398 1 ] на основании измерений теплоты сгорания ам
миака нашли для теплоты его образования значения - 1 1 ,2 и - 1 1 , 7 ккал!моль соответ
ственно. Хабер , Тамару и Эхольм [ 1 9 1 3 ]  установили ,  что точность этих величин невелика 
и возможная ошибка составляет 1 ккал!моль . Эти же авторы [ 1 9 1 3 ]  измерили теплоту раз 
ложения аммиака и нашли !J.H0f293 ,15 (NH3 , газ) = - 1 1 ,09 ккал/моль .  

Наиболее точное определение теплоты образования аммиака было выполнено Беккером 
и Ротом [7 1 3 ]  (см . также [255 ] ) . Эти авторы измерили теплоту нейтрализации щавелевой ки
слоты аммиаком, теплоту сгорания щавелевокислого аммония и ряд других теплот и нашли 
значение 

�Hof2�:,1s (NH3 , газ) = - 1 1 ,0 1  + 0,07 ккал 1 .моль . 

Это значение, хорошо согласующееся с результатами измерений Хабера и др . [ 1 9 1 3 ] ,  при 
нимается в настоящем Справочнике . Принятому значению соответствует 

D0 (NH3) = 276 ,806 + О , 1 ккал 1 моль . 

N2H 4 (газ) . Хьюз, :Корручини и Гильберт [ 2 1 44 ]  измерили теплоту сгорания гидразина 
и нашли !J.H0c298 , 15 = - 1 48 ,635 + 0 ,03 ккал/моль .  Позже :Кол и Гильберт [ 1 1 50 ]  пере-
считали эту величину с учетом уточненного значения теплоты сгорания бензойной кис
лоты, употреблявшейся в качестве стандарта , и нашли !J.H0c298 . 15 = - 148 ,68 ккал!моль .  
Очень близкое значение !J.H0c298 . 15 = - 1 48 ,6 1 9  ккал/моль нашли Астон , Рок и Иссе
ров [ 576 ] . Внесение поправки на уточненное значение теплоты сгорания бензойной 
кислоты приводит по данным [ 576 ] к значению теплоты сгорания гидразина /J.H0c = 298 , 15 
= - 148 ,664 ккал!моль .  На основании результатов р абот [ 1 1 50 ,  576 ] для теплоты обра-
зования гидразина в жидком состоянии было вычислено значение !J.H0f298 . 15 =- 1 2 ,04 + 
+ О ,  02 ккал/ моль .  - Теплота испарения гидразина !J.H0V298 .J 5= 10 ,7  + 0 ,75 ккал!моль была измерена Скоттом , 
Оливером, Гросс, Хаббардом и Хафманом [3667 ] .  :Комбинированием этих значений для тешю
ты образования гидразина в газообразном состоянии можно найти 

�Hof29s,1s ( N2H4., газ) = 22 ,74 + 0,08 ккал 1 .моль.  

Этому значению, принимаемому в Справочнике, соответствует 

D0 (N2H4) = 405 , 486 + О , 1 4  ккал 1 моль. 

1 Недавно l(омпанион и Эллисон [ 1 1 59а ] полуэмпирическим методом оценил и Do (NH) = 3,61 эв 
(83 , 3 ккал/моль) , что хорошо согласуется с принятой в настоящем Справочнике величиной . 
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H NO (газ) . Кашион и Полани [ 1 070 ]  исследовали инфр акр асную хемилюминесценцию, 
возникающую при взаимодействии атомов водорода с NO. Авторы полагают, что полоса 
16 200 с.м -1 отвечает энергии , необходимой для ассоциации атомов водорода с NO .  Прини
мая , что энергия активации этого процесса р авна нулю, авторы работы [ 1 070 ] в качестве ниж
него предела для Do(H - NO) рекомендуют значение 46 ккал!.моль ,  которому соответствует 
верхний предел /lH0fo(HNO, газ) , р авный 27 ккал!.моль .  

Недавно Клемент и Рамзи [ 1 1 28а ]  на основании исследования предиссоциации в спектре 
HNO нашли верхний предел 48 ,6 ккал/.моль для Do(H - NO) , которому соответствует 
нижний предел !lH0f0 (HNO, газ) = 25 ,5  ккал/.моль.  

Лафт [2674 ] оценил значение теплоты обр азования HNO тремя методами : используя ре
зультаты р азложения NH20H в р астворах , значенv.я энергий связей в соединениях азо1а и 
по графику зависимости D(X - NO) от потенциала ионизации Х .  Полученное значение 

AH0fo (H NO ,  газ) = 25 + 5 ккалj.моль 

хорошо совпадает е рекомендацией Кашиона и Полани [ 1 070 ] и Клемента и Рамзи ] l 1 28a l 
и принимается в Спр авочнике . Этому значению соответствует 

D0 (HNO) = 1 98 , 1 55 ± 5 ккалj.моль . 

N F  (газ) . Энергия диссоциации молекулы N F  была оценена на  основании средних энер
гий связей N - F в N Fз и N - Н в NНз и энергии диссоциации NH .  Предполагалось, что 
энергии диссоциации NH и NF пропорциональны средним энергиям связей в NHs и NF3 • 

Полученное таким образом значение 

D0 (NF )  = 60 + 1 0  ккалj.моль 

принимается в настоящем Справочнике .  Ему соответствует 

flH0[0 (NF , газ) = 7 1 ,036 + 1 0  ккалj.моль .  

Риз и Дайблер [34 1 5 ]  определили потенциалы появления ионов N F + и N F; и з  NFs . Одна
ко отсутствие данных по энергиям ионизации N F  и N F2 не позволяет использовать эти ре
зул ьтаты для вычисления теплот образования этих радикалов . 

N F2 . Теплота образования NF2 может быть вычислена из энергии р азрыва связи N-N в 
молекуле N2F4• Расчет величины D(F2N-NF2) на  основании измерения потенциалов 
появления ионов NF+ и NF2+ в масс-спектре N2F4 [266 1 а , 20 1 1 б ] приводит к противоречи
вым и ненадежным результатам (30 и 53 ккал соответственно) ,  что связано с неоднозначной 
интерпретацией механизма диссоциативной ионизации N2F4 в масс-спектрометре [ 1 146а] . 
Кольбури и Джонсон l 1 1 46a ,  2260а ]  измерили величину D(F2N-NF2) двумя методами :  по 
з ависимости ультрафиолетового поглощения N2F4 от темпер атуры в ,  области 260 .м.мк (где 
предполагается поглощение NF2) и по зависимости давления над N2F4 от температуры пр и  
постоянном объеме. Оба метода пр ивели к практически совпадающим результатам , н а  
основании которых авторы работы l2260a]  рекомендуют для D(F2N-NF2) при 1 00° С значе
ние 20 ,8  �-= 1 ккал!.моль .  Используя для flH0f298 , 15 (N2F4 , газ) значение -2 -±:: 2 , 5  ккал!.моль 
(по неопубликованным данным Армстронга, Мар анца и Койла) , Кольбури и Джонсон по
лучили flH0[29 8 , 15 (NF2 , газ) = 9,4 ккал!.моль .  Наконец, Геррои и Дайблер [20 1 1 в ]  путем 
масс-спектрометрического исследования р авновесия термической диссоциации N2F4 получи
ли для D(F2N-NF2) в интервале 30-400° С значение 2 1 , 5 -+:: 1 ,6 ккал!.моль ,  что приводит к 
величине flHo/298 , 15 (NF2 , газ) = 9 ,8  ± 2 , 1 ккал . Н а  основании результатов р абот i l 1 46a, 
20 1 1 в ,  2260а ]  в настоящем Спр авочнике принимается 

flHcf29B,Ir> (N F2 ,  газ) =  9 , 5 ± 2 , 5 ккалj.моль . 

Этому значению flH0f298 , 15(NF2 , газ) соответствует 

D0 (NF2) = 1 39 , 433 + 3 ,0 ккалj.моль .  

- 399 -



N F3(газ) . Руфф и Уаллауэр [3566 ] измерили теплоту взрыва в калориметрической бомбе 
смеси NF3 с избытком водорода и нашли - 1 66 --\:: 1 , 7 кхал/моль .  Этому значению соответствует 
�Но/298, 15 (NF3, газ) = -26 ,6 -± 2 ккал/моль .  

Армстронг, Маранц и l(ойл l 567a ] сжигали смесь NF3 с водородом в присутствии воды и 
и нашли теплоту этой реакции �Н029ы5=-205 ,3 --\:: 3 ,2 ккал/моль ,  что соответствует �H0f298 , 15 
(NF3, газ) = -30,7  + 3 ,4  ккал/моль .  Эти же авторы [567а] измерили теплоту сгорания 
NF3 в избытке аммиака и нашли �Н029ы5 = - 259, 1 5  + 1 ,0 ккал/моль , что соответствует 
�H0f298 • 15(NF3 , газ) = -29,4 ±2,  1 ккал/моль .  Н а  основании этих измеренИй Армстронг и др .  
[567а ]  рекомендуют значение 

AЛ0/298 , 15 ( N F3 ,  газ) =  - 29 ,7 + 1 , 8  юимj.моль ,  

принимаемое в настоящем Справочнике. Этому значению соответствует 

/ 150 (NF3) = 1 93 ,36 1 �+ 2 ,5 ккалjмоль.  

FNO (газ) . Джанстон и Вертин [2287 , 800 ] измерили теплоту реакции 2NO + F2 = 
= 2FNO в калориметре и нашли �Н298 • 1 5= -74 ,8  -+: 0 ,8  ккал/моль .  Этому значению соответ
ствует теплота образования FNO, р авная - 1 5 ,8  ккал/моль .  В этой же р аботе [800 ] был по
лучен спектр поглощения молекулы FNO в близком ультрафиолете и найдена энергия дис
социации FNO в возбужденном состоянии на N0(2�+)  и F(2P) , р авная 33 200 см-1 • Однако, по 
скольку энергия перехода в возбужденное сост0яние FNO неизвестна , эта энергия диссо· 
циации не может быть использована для вычисления теплоты образования FNO. 

Таблица 1 14 
Принятые значения (в калj.моль) термохимических величин азота и его соединений 

в газообразном состоянии 

Вещество Do или 1 1 11H0fo 1 f1Hof 293 15 1 л но f 298 , 1 5 : lн;9З , 1 5 -Н� 1 н;98, 15-Н� 

N - 1 1 2 536 1 1 2  974 1 1 2  981 1 456 1 48 1  

N+ 335 520а 448 056 450 1 70 450 203 1 676 1 702 
N2 225 072 о о о 2037 2072 

Nt 359 3 1 1  а 359 3 1 1  1 360 768 360 792 2038 2072 

Nз 220 702 1 1 6  906 1 1 6  0 1 1  1 1 6 000 2 1 60 2202 
NO 1 50 043 21 480 21 600 2 1 600 2 1 58 2 1 94 

NO+ 2 1 3 387а 234 867 236 323 236 347 2038 2072 
NOz 221 843 8 667 8 009 8 000 2400 2444 
N20 263 725 20 334 1 9  520 19 5 1 4  2243 2289 
N H  83 000 81 1 68 81 1 83 81 1 83 2025 2060 
NH2 1 72 800 43 000 42 333 42 320 2335 2375 
NНз 276 806 -9 374 -1 1 01 0  - 1 1 039 2358 2400 
N2H4 405 486 26 1 1 4  2 2  787 22 740 2678 2736 
HNO 1 98 155 25 000 24 3 1 6  2 4  305 2346 2388 
NF 60 000 71 036 71 041 71 042 2060 2097 
NF2 139 433 1 0 1 03 9 507 9 500 2495 2544 
NFз 1 96 361 -28 325 -29 689 -29 700 2764 2827 
FNO 205 452 -15 429 -1 5  996 -16 000 2508 2558 
NS 1 1 5 000 55 761 55 924 55 9 1 5  2206 2243 

а Приведены значения потенциалов ионизации соответствующих нейтральных молекулы 
или атома азота . 
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Оценка теплоты образаваимя FNO, основанная на  предположении, что энергии диссоциа· 
ции связей F-N и N = О в молекуле FNO р авны энергиям диссоциации молекул NF и NO, 
приводит к значению теплоты образования FNO, равному -20 ккал/моль .  

В настоящем Спр авочнике пр инимается округленное значение теплоты обр азования 

11.H0f298,15 (FNO, rаз) = - 1 6  + 1 ккал(.моль, 

вычисленное по данным Бертина [2287 ] . Принятому значению теплоты образования соот· 
ветствует 

D0 (FNO) = 205 ,452 + 1 , 1  ккал(моль. 

NS (rаз). В литер атуре отсутствуют экспериментальные исследования энергии диссоциа· 
ции молекулы NS. Линейная экстр аполяция колебательных уровней основного состояния NS 
по постоянным ,  приведеиным в табл . 99, дает значение� 6,0 эв (около 1 38 ккал/моль). 
Поскольку в случае NO линейная экстраполяция дает значение, превышающее пр имер · 
но на 20% истинную энергию диссоциации, в настоящем Справочнике принимается 

D0 (NS) = 1 1 5 + 20 ккал(.моль. 

Принятому значению соответствует 

дНоfо (NS, газ) = 55 , 76 1 + 20 ккалfмоль. 
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Г л а в а  XV 

ФОСФОР И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

Известны три основные аллотропические модификации твердого фосфора :  белый, крас
ный и черный фосфор 1. Превращения одних модификаций твердого фосфор а  в другие и 
свойства отдельных модификаций исс.'Iедовались во многих р аботах (см . справочники [4365,  
37 1 7 ,  4070 ] ) .  Джейкобс [ 2 1 99 ]  измерил теплоты реакции р азличных модификаций твердого 
фосфора с бромом в р астворе сероуглерода2 • Результаты этих измерений показали, что пр и 
нормальных условиях термадинамически н аиболее стабилен кристаллический черный фос
фор , менее стабилен - красный фосфор и наименее стабилен - белый . Тем не менее в ка
честве стандартного состояния фосфора в литературе и в настоящем Справочнике принята 
а-модификация белого фосфора ,  образующаяся при конденсации паров фосфора .  Термо
динамические свойства фосфор а в твердом и в жидком состояниях в Справочнике не р ассмат
риваются , поскольку температур а кипения фосфора сравнительно н изка (554°К, согласно 
[3894 ] ) . 

В Спр авочнике р ассмотрены основные компоненты паров фосфора - Р, Р2 и Р4• Согласно 
масс-спектрометр ическому исследованию [2376 ] ,  в парах фосфор а имеются в незначитель
ном количестве также молекулы Р3 и Р8. 

Основные окислы фосфора - пятиокись,  двуокись и трехокись - при нормальных 
условиях существуют в твердом состоянии,  и химический состав их описывается формулами 
Р205, Р02 и Р203; молекулярный состав этих соединений описывается формулами Р4010, 
Р408, Р406• Н аиболее стабильным окислом фосфора является пятиокись .  Известны тр и 
полиморфных формы твердой пятиокиси фосфора [2075 ] .  Экспериментальное исследование 
термодинамических свойств пятиокиси фосфора в твердом и газообразном состояниях было 
выполнено Фр аидеенам [ 1 595] . 

В настоящем Спр авочнике р ассматриваются только газообразные пятиокись,  дву
окись и трехокись фосфора (Р4010, Р408, Р406), а также наиболее важный продукт их диссо
циации пр и высоких температурах - р адикал РО. 

В литературе имеются указания о существовании других соединений фосфор а  с кислоро
дом : пр омежуточные продукты окисления фосфор а - Р40, Р402 и др . [266 , 285 1 , 369 , 1 246-
1 248 ] и перекисные соединения - Р03 и РР3 [4365, 37 1 7 ] . Однако эти соединения малоустой
чивы ,  и приведеиные в Справочнике данные достаточны для р асчета состава и термодинами
ческих свойств системы фосфор - кислород при высоких температурах .  

И з  соединений фосфора с водородом в Спр авочнике р ассмотрен только р адикал РН. 
Известные при нормальн:ь1х условиях гидриды фосфор а - фосфин РН3 и дифосфин Р2Н4 --
вещества весьма нестойкие (термодинамические свойства РН3 и PD3 приводятся в р аботах 
[ 45 1 ,  4365, 3900а и 33 14а  ] )  . В определенных условиях может существовать малостабильное 
соединение РН2 [336 1 ,  3363 ,  2689а ] ,  свойства которого еще не изучены. 

Фосфорные кислоты (Н3РО4, НР03 и др .) в Спр авочнике не р ассматриваются , поскольку 
эти соединения известны только в конденсированных состояниях и при испарении полностью 
р азлагаются н а  пары воды и соответствующий окисел фосфора . 

1 Возможно, существует еще одна аллотропическая модификация фосфора [ 1 15], однако свойства ее не изу
чены.  2 В работе [3471 а ]  дан систематический обзор литературных данных по теплотам превращения различных 
кристалл ических модификаций фосфора 
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В Справочнике р ассмотрены следующие соединения фосфор а  со фтором: PF , PF2 , PF3 , 
PF5 , POF3 - и соединения фосфор а  с хлором:  PCl , РС13 , РС15 и РОС13• Смешанные соединения 
фосфора с фтором и хлором малостабильны и значительно менее изучены. Приведеиные в 
Справочнике данные достаточны для расчета состава и термодинамических свойств системы 
фосфор - фтор (или хлор) - кислород. 

В Справочнике р ассматриваются также простейшие соединения фосфор а  с азотом - PN ,  
серой - PS и углеродом - СР (см. гл . X X I ) .  

§ 54. МОЛЕКУЛ ЯРН Ы Е .ПОСТОЯ НН Ы Е 

Р. Атом фосфора в основном электронном состоянии 4S,1, имеет следующую электронную 
конфигурацию : 1 s22s22p63s23pз. 

В т
"
абл. 1 1 5 приведены уровни энергии атома фосфора ,  соответствующие указанной элект

роннон конфигурации,  согласно справочнику Мур [294 1 ] 1 . Следующее э,ТJектронное состоя
ние атома фосфора 4Р,;,, соответствующее электронной конфигурации 1 s22s22p63s23pЧs, име
ет энергию 55939 ,23 с.м-1. Этот и более высокие уровни энергии атома фосфора  в настоя 
щем Справочнике не рассматриваются . 

Р2 • Исследованиями спектров двух
атомного фосфора установлено,  что мо
лекула Р2 имеет пять стабильных элект
ронных состояний: Х11:;, А1Пg, В11:�, С 
и D (см . табл. 1 16) . 

Наиболее доступной для изучения 
является система полос В11:�- Х11:;, 
р асположенная в области длин волн 
2000-3300А. В первые она была обнару
жена Гейтер ом [ 1 704 ] в эмиссионном 
спектре Р2• Анализ колебательной 
структуры этой системы впервые был 
выполнен Яковлевой [ 48 1 ] , изучавшей 
на спектрографе средней дисперсии спек
тры флюоресценции и по г лощения па
ров фосфора . В дальнейшем система 

Номер 
уровня 

о 
1 

2 
3 
4 

Таблица 1 1 5  
Уровни энергии атома фосфора 

Состояние 1 Статисти- Энергия, 
электронная конфи- 1 ческий вес см-1 

гурация терм 1 

1s22s22p63s23p3 4Sз;2 "" о 
1 s22s22p6;)s23pз 2Dз;, lt 1 1361 '7 
1 s22s22p63s23p3 2Ds1 ,, 6 11:)76,5 
1 s22s22pGJs23pз 2р,/ 2 18722,4 '' 1 s22s22p6:1s23pз 2Рз;, 1 4 18748,1 

полос В11::- Х11:; исследовалась по спектрам испускания Р2 в р аботах [20 1 5 , 223 1 ,  573 , 
203 1 ,  2765, 2764 , 2766 , 3829а ,  3389] 2 • 

+ � + г б Обстоятельное исследование системы полос B11:u - X1"'g было выполнено ерц ергом 
[20 1 5 ] на основании данных , полученных им на кварцевом спектрографе и на двухметровом 
вакуумном спектрографе с дифракционной решеткой, а также по спектрам, полученным 
Яковлевой [48 1 ]  и Дженкинсом и Ашли [223 1 ] .  В р аботе [20 1 5 ] по кантам полос, соответ
ствующих v' = О, 1 ,  . . .  , 1 1  и v" = 4 ,  5, . . .  , 32 , были определены колебательные постоян-
ные Р2 в состояниях В11:: и Х11:;, которые приведены в книге Герцберга [2020 ] и в спра
вочнике [649 ] . Полосы, соответствующие v' = 1 0  и 1 1 , в р аботе [20 1 5] были получены с раз-
решенной вращательной структурой для изучения предиссоциации в сист.еме В11:: - Х11:; 
и определения энергии диссоциации молекулы Р2 (см . § 56) . 

Вращательную структуру полос системы В11:: - Х11:; в дальнейшем изучали Ашли 
[ 573 ] ,  Г. Герцберг, Л .  Герцберг и Мили [203 1 ] ,  Рао [3389 ] , Маре [2764 , 2765] и Маре и Фер 
легер [2766 ] .  В работах Маре [2764 , 2765]  и Маре и Ферлегера [2766 ] было достигнуто 

1 В 1959 г на основании более точных измерений спектра одноатомного фосфора в работе [2791] были не
сколько уточнены величины энергий уровней атома фосфора. Соответствующие энергетическим уровням О, 1 ,  
2,3,4 атома фосфора (см. табл 115) значения энергии, согласно данным [2791], равны О;  11360,9; 11376,4; 
18722,65; 18747,95 с.1гl, соответственно . 

2 В работе [2031] некоторые полосы системы В12:.: -- Х12:.; наблюдались в пог лощении. 
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Таблица 1 16 
Принят ые значения молекулярных постоянных Р2 и РО 

те 1 ())е 
М

о
лекула 

С
остояние 

Х11:+ g о 780 , 4278 
AlП

g 34515 , 34 618 , 88 

р2 Bll:j-
46939 , 83 475 , 22 17  

се 59480 626д 
De 66330 690 

Х2Пг о ж 1 233 , 42 
А21:+ 195003' и 140Qд 
В21:+ 30841 , 61 1 1 66 , 2  
сзl:+ 40406 , 77 1391 ' 1 6 

РО D21:+ 47235 750 
Е (2А)К 487183 <'11 60 487453 
Е' (2А)К 48757 , 53 1301 

48854 , 73 
ре 53323 , 13 1 .1457 , 6д 

а roeYe=-0 , 00533 с.м-1. 

6 Вычислено по формуле (I.36a). 
в Вычислено по формуле (1.38), в которой 

принято roe е: !:J.G1f,. 
г roeYe=0 , 0235 с.м-1• 

д Приведено значение 1:!. G'f,. 

roexe 1 в е 1 ct1 1 D0 · 106 

с.м-1 

2 , 8038а 0 , 30624 0 , 001 67 0 , 188546 
2 , 978 0 , 27520 0 , 00169 -
2 , 6035г 0 , 24166 0 , 00165 -

- - - -
3,5 - - -

6 , 57 0 , 7331 0 , 0055 1 , 036 
- - - -

14 , 10 0 , 7476 0 , 0088 -
6 , 99 о, 7801 0 , 0054 -
5 - - -

- - - -
- - - -
- 0,792 0 , 008 -

е Тип состояния неизвестен. 

ж А0=224 , 03, р=0 , 0073 с.м-1• 
3 Приведено значение Т 0• 
и Оценка. 

'г 

А 

1 , 885 
1 , 9883 

2 , 122 
-
-

1 , 4730 
-

1 , 462 
1 , 4313 

-
-
-

1 , 420 

к Тип состояния не установлен одно

значно. 

наилучшее разрешение вращательной структуры полос, позволившее исследовать возму
щения вращательных уровней в состоянии 81 }.;: и с большой точностью опреде�ить 
значения вращательных постоянных Р2 в состояниях Х1}.;; и 81}.;:. 

Систему полос 81}.;: - Х1}.;; Маре [2764 ,  2765]  и Маре и Ферлегер [2766 ] получили 
в тре:,rьем и четвертом порядках вогнутой дифракционной решетки с дисперсией в 0,85 и 
0 ,65 А/мм, соответственно. В работе [2765]  были проанализированы 1 3  полос (5-20, 5-2 1 ,  
6-2 1 ,  6-23, 7-23 , 7-24 , 8-27, 8-28 , 9-29 , 1 0-29, 1 0-3 1 ,  i 1 -3 1 )  и в работе [ 2764 ] -
1 2  полос (3-1 6 ,  4-17 , 4-18 , 6-22 , 7-27, 8-25, 8-26, 8-29, 9-27, 9-30, 1 0-30, 1 1 -32) . 
В работе [2766 ] по результатам измерений Г .  Герцберга , Л .  Герцберг и Милна [203 1 ]  опре
делены нулевые линии полос 0-5, 0-6 ,  0-7,  2-1 5  и 3-16 .  На основании всех этих ре
зультатов Маре и Ферлегер [ 2766 ] вычислили энергию возбуждения электронного состоя
ния 81}.;: и значения колебательных постоянных Р2 в состояниях Х1}.;; и 81}.;:. Последние 
незначительно отличаются от значений соответствующих величин, найденных Герцбергом 
[20 1 5 ] по кантам полос. Значения колебательных и вращательных постоянных Р2 в состоя 
ниях  Х1}.;; и 81}.;:, определенные Маре и Ферлегером [2766 ] ,  приняты в настоящем Спра
вочнике и приводятся в табл . 1 1 6 .  
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В 1 958 г. Дуглас и Рао 11379 ] обнаружили существование у молекулы Р2 стабильного 
электронного состояния А 1Пg, имеющего меньшую энергию возбуждения, чем состояние 
81�J . Эти исследователи получили эмиссионный спектр паров фосфо2а (находящихся в не
значительном количестве в гелии) на приборе с дисперсией в 0,32 А/мм. Пр и  этом среди 
большого числа полос системы 81�;J-- X1�d было обнаружено пять р анее не наблюдавших 
ся интенсивных полос 1 -0, 0-0, 0- 1 ,  0-2 и 0-3, принадлежащих системе А 1Пg - X1�d. 
В р аботе 1 1 379 ] была детально проанализирована вращательная структур а указанных 
пяти полос и определены положения отдельных линий до J = 65. На основании проведеи-

ного анализа Дуглас и Р ао вычислили молекулярные постоянные Р2 в состояниях X1�d 
и А 1Пg. Найденные в р аботе [ 1 379 ] значения молекулярных постоянных Р2 в состоянии 
X1�d близки к значениям соответствующих постоянных, которые приведены в 
табл . 1 1 6 (ffie = 780,89, ffieXe = 2,820, ffieYe = - 0,005 1 1 ,  8е = 0,30359, а1 = 0,00 1477, 
а2 = - 3, 2· 10-6 CfiCl, Ге= 1 , 893 1 А). 

Постоянные Р2 в состоянии А 1Пg. определенные Дугласом и Р ао, приняты в настоящем 
Справочнике и приводятся в табл . 1 1 6 .  

В отличие от р анее· проводившихся исследований спе.I>тр а Р2, Дуглас и Р ао [ 1 379 ] проана
лизировали полосы, соответствующие переходам на низшие уровни колебательной энергии 
состояния Х1�d (v" = О, 1, 2, 3) 1 . Поэтому найденные в р аботе [ 1 379 ] значения колебатель
ных постоянных Р2 для состояния X1�d точнее аппроксимируют экспериментальные значе
ния низших уровней колебательной энергии этого состояния, чем постоянные, определенные 
Герцбергом [20 1 5 ] и Маре и Ферлегером [2766 ] .  Значения G(v) для высоких уровней коле
бательной энергии Р2 (v > 1 0) в основном электронном состоянии аппроксимируются оди
наково удовлетворительно колебательными постоянными, предложенными в р аботах [20 1 5 , 
2766, 1 379 ] .  Экстр аполяция уровней колебательной энергии Р2 к диссоциационному пределу 
на основании колебательных постоянных, рекомендованных Герцбергом [20 1 5 ] ,  ведет к зна
чениям Vmax = 1 06 и G0( 1 06) = 44 487 с.м-1, тогда как колебательным постоянным, найден
ным Дугласом и Рао [ 1 379 ] ,  соответствуют Vrnax = 1 07 и G0( 1 07) = 44 343 с.м-1• Экспери
ментальное значение энергии диссоциации Р2, основанное на исследовании предиссоциации., 
выполненном Герцбергом [20 1 5 ] ,  р авно 40 590 --!:: 30 см-1 (см . §56) . 

Для молекул изостерических Р2 (N2, PN, SiS, AJCI) также известны электронные состоя
ния 1П, аналогичные электронному состоянию А 1Пg молекулы Р 2, открытому Дуг л асом и Р а о 
[ 1 379 ] . Однако для р яда из них (N2, SiS, AJCI) известны электронные состояния с меньшей 
энергией возбуждения .  Поэтому не исключена возможность существования стабильных 
электронных состояний Р2 с меньшей энергией возбуждения, чем А 1Пg, не обнаруженных 
еще в спектре этой молекулы . 

Эмиссионный спектр Р2 в шумаиовекой области исследовал Дресслер [ 1402, 1 403 ] .  Им 
были найдены две новые системы, р асположенные в интервалах длин волн 1 680- 1 760 и 
1 500- 1 530 А. По кантам R-ветвей полос этих систем Дресслер установил, что они соответ
ствуют переходам с неизвестных р анее электронных состояний Р 2 с высокими энергиями воз
буждения (состояния С и D) в основное электронное состояние X1�d - Данные, полученные 
Дресслером для этих электронных состояний Р 2, приведены в табл . 1 16 .  

РО. Основным электронным состоянием молекулы РО является состояние 2П,. Известно 
существование семи стабильных возбужденных электронных состояний (см . табл . 1 1 6), из 
которых только два состояния, 82�+ и С2� +, изучены столь же обстоятельно, как и основ
ное. Системы п0лос РО ваблюдались в видимой области спектр а (А 2�+- Х2П,, Е- В2�+, 
Е'- 82�+), в ультрафиолетовой области (82� - Х2П,, или �-система, С2� + - Х2П,, или 
r-система) и в шумаиовекой области (D2�+- Х2П,, Е- Х2П,, F - Х2П,) . 

1 Впервые переходы на низшие уровни колебательной энергии сос·rояния Х1�; молекулы Р2 наблюдал 

Срирамамурти [3829а]  при изучении системы полос В1!.�- Х1!.; в эмиссионном спектре Р2. Ему удалось из
мерить канты полос этой системы, соответствующие v' = 1-·11 и v" = 0-6. Однако работа [3829а ]  в л итера
туре осталась незамеченной и полученные в ней данные не использовались для вычисления колебательных 
постоянных молеку.11ы Р 2. 
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Молекулярные постоянные РО в основном электронном состоянии определялись при ис
следованиях �- и у-систем полос. В первые эти системы полос наблюдали Гейтер [ 1 704 ] 
и Петрикали [3230 , 323 1 ] ,  которые обратили внимание на  большое их сходство с�- и у-систе
мами полос NO, вследствие чего в литер атуре за ними закрепились такие же наименования .  
В дальнейшем �-систему полос РО исследовали Керри ,  Л .  Герцберг и Г .  Герцберг [ 1 235 ] , 
Раманадхам, Рао и Састри [335 1 ] ,  Дресслер [ 1402 ] и Сингх [3747 ] ,  у-систему - Гхош и Балл 
[ 1 705 ] ,  Сен-Гупта [3684 ] и Рао [3397 ] .  С н аибольшим р азрешением �- и у-системы полос РО 
были получены в р аботах [3747, 3397 ] на приборах с дисперсией в 0 ,35 А/мм. В �-системе 
[3747 ] вращательную структуру удалось проанализировать только для трех полос 
(0-0 , 0- 1 и 1 - 1 ) ,  тогда как в у-системе [3397 ] анализ вращательной структуры 
был выполнен для семи полос (0-0, 0- 1 ,  1-0 ,  1 -2 ,  2- 1 ,  2-3 , 2-4) . 
Найденные Рао [3397 ] значения молекулярных постоянных РО в состоянии Х2Пr приня
ты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 1 6 .  Они находятся в хорошем согла
сии со значениями соответствующих величин ,  найденными Сингхам [3747 ] в результате ана
лиза вращательной структуры трех полос �-системы 1 . Близкие значения колебательных 
постоянных (ro: = 1232 ,5 ,  ro:x: = 6 , 5  см-1) были найдены Дресслером [ 1402 ] на основании 
измерений кантов и анализа контуров 24 полос �-системы. Менее точные значения колеба
тельных постоянных РО в состоянии Х2Пг определялись р анее в р аботах [ 1 235, 335 1 ,  1 705 ]  
по кантам полос�- и у-систем. До опубликования р абот [3397 , 3747 ] вращательные постоян
ные РО в состоянии Х2Пг были известны только на  основании анализа вр ащательной струк
туры полос у-системы, проведеиного Сен-Гуптой [3684]. Значения вращательной постоян
ной Ве .  найденные Сен-Гуптой (Ве (2П.1.) = 0,76 1 3 , Ве (2П,1.) = 0,7645 см-1) намного 
отличаются от значений, полученных Рао t3397]  и Сингхам [3747]. Рао показал ,  что 
это различие обусловлено систематическими погрешностями, допущенными в работе 
[3684] при определении положений отдельных линий в полосах у-системы и при прове
дении анализа их вращательной структуры .  

Румпф [3567 ] наблюдал в спектре зеленого свечения , сопровождающего холодное окис
ление фосфора,  систему полос , р асположенную в области 3260-6500 А. Он измерил положе
ния кантов 14 полос этой системы и формально р асположил их в две схемы Деландра,  кото
рые посредством сдвига примерно на 530 см-1 могут быть совмещены друг с другом .  Поэтому 
Румпф предположил , что наблюдавшиеся им полосы РО обусловлены переходами из двух 
близких электронных· состояний (v00 = 1 9024 и 1 957 1 см-1) в основное состояние. Это предпо
ложение Румпфа о возможности существования двух близких электронных состояний РО с 
энергией возбуждения около 19000 см-1 ненадежно,  так как спектр РО в р аботе [3567 ] был 
получен на приборе с низкой дисперсией и его анализ проводился формально, без учета того, 
что вслещ:твие р асщепления состояния Х2Пr в спектре РО имеются полосы с р азличным 
оттененнем кантов . 

Аналогичные недочеты при исследовании �-системы РО в р аботе [335 1 ] привели ее авто
ров к выводу о том , что верхним состоянием этой системы являются два близких электрон
ных состояния 2� и 2П с энергиями возбуждения Те = 30260,8 и 30606 , 5  см-1 • В действитель
ности верхним состоянием � -системы полос РО является состояние В2� +  с энергией возбуж
дения Те = 3084 1 ,6 1  см-1 , как это было показано Дресслером [ 1402 ] и Сингхам [3747 ] .  
Сравнение с другими двухатомными молекулами,  электронные оболочки которых близки по 
структуре к электронной оболочке РО, не дает никаких оснований предполагать , что моле
кула РО имеет два близких электронных состояния с энергиями возбуждения порядка 
19 000 см-1 . Молекула SiF наиболее близка к молекуле РО по строению электронной обо
лочки. Согласно данным табл . 20 1 ,  первым возбужденным электронным состоянием молеку
лы SiF является состояние А 2�+  со значением Те = 22858 ,4  см-1 , которому, по-видимому , 
соответствует электронное состояние РО с энергией возбуждения около 1 9  000 см-1 , 
открытое Румпфом . 

В н астоящем Спр авочнике принимается,  что первым возбужденным электронным состоя
нием молекулы РО является состояние А2�+ по аналогии с А 2� + -состоянием SiF с энер -

1 В р аботе [ 3747] для состояния Х2Пг молекулы РО определены значения следующих величин (в с.м-1): 
Аа,1• = 1220,32, Ве = 0,7348, а1 = 0,0055, А = 223,99, р = 0,0077. 
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гией возбуждения Т0 = 1 9  500 + 500 см-1• Последняя величина оценена на  основании 
сравнения значений v00, найденных для этого состояния Румпфом [3567] (см . выше) , со 
значениями величин Те, приписанных в работе [335 1 ] состоянию В2� + ,  и значения Те 
для состояния В2� +,  найденного в р аботах [ 1402 , 3747] 1 • Значение !1.G.1, молекулы РО в состоя
нии А 2� + ,  пр иведенное в табл . 1 16 ,  определено Румпфом [3567]  н а  основании выполненного 
им анализа колебательной структуры системы полос А 2� + - Х2Пr . 

Молекулярные постоянные РО в электронном состоянии В2�+ ,  приведеиные в табл . - 1 1 6 ,  
основаны н а  результатах анализа  вращательной структуры полос 0-0, 0- 1 ,  1 - 1  �-системы , 
полученных Сингхам [3747 ] , и н а  результатах анализа колебательной структуры этой си
стемы, выполненного Дресслером [ 1 402 ] 2 • 

Пр иведеиные в табл . 1 1 6 значения колебательных постоянных РО в состоянии В2� + вы
числены Дресслером по приближенным значениям нулевых линий 24 полос �-системы в пре 
красном согласии со значением !1.G,1, = 1 137 ,4 1 см-1, полученным Сингхом .  Значения осталь
ных постоянных РО в состоянии В2� + , пр иведенные в табл . 1 1 6 ,  основаны н а  результа 
тах анализа Сингха .  

Приведеиные в табл . 1 16 значения молекулярных постоянных РО в состоянии С2� + опре
делены Рао [3397 ] н а  основании анализа  вращательной структуры полос у-системы. Ранее 
колебательные постоянные РО в состоянии С2� +  (ro; = 1 39 1 ,0 ,  w:x: = 7 ,65 см-1) опреде
лялись по кантам полос у-системы Гхошем и Б аллом [ 1 705] и вращательные постоянные 
(Ве = 0 ,8 1 2 1 ,  а1 = 0 ,0056 см-1)- Сен-Гуптой [3684 ] .  Б ольшое отличие значений вр а
щательной постоянной Ве , найденных для РО в состоянии С2� +  в р аботах [3684 , 3397 ] , обус
ловлено ошибками в измерениях и анализе вр ащательной структуры у-системы полос РО, 
допущенными в работе [3684 ] .  

Электронные состояния молекулы РО с  более высокими энергиями возбуждения (состоя
ния D2�+ ,  Е, Е' и F) были обнаружены Дресслером [ 1 402 ] и Дурга и Рао [ 1 422 ] пр и  иссле
довании спектра РО в шумановекай и � видимой областях спектра .  В интервалах длин волн 
1 970-2 140,  2050-2 1 70 и 1 820- 1 930 А Дресслером были найдены три дублетные системы 
полос РО, соответствующие переходам с р анее не исследованных возбужденных состояний 
РО в  основное состояние Х2Пr. Тип этих электронных состояний Дресслер не смог определить 
вследствие низкой дисперсии пр ибор а. Он обозначил их буквами С, D и Е. В табл . 1 16 соот
ветствующие состояния обозначены буквами D ,  Е и F. Приведеиные в табл . 1 1 6 данные о 
состояниях D и F получены Дресслером н а  основании анализа полос систем D � Х2Пr и 
F-. Х2Пr . В опрос о типе электронных состояний D ,  Е и F в р аботе [ 1 402 ] не обсуждался .  
В табл . 1 1 6 принято, что D -состояние молекулы РО является 2� +-состоянием н а  осно�ании 
аналогии с соответствующим состоянием SiF (см . табл . 20 1 ) . Приведеиные в табл . 1 1 6 мо
лекулярные постоянные РО в двух близких дублетных возбужденных состояниях Е и Е' 
получены Дурга и Рао [ 1422 ] в результате анализа систем полос Е � В2� +  и Е' � В2� + ,  
р асположенных в видимой области спектра .  П о  мнению авторов р аботы [ 1 422 ] , состояни я  
Е и Е' являются 2!1.-состояниями. 

РН. Спектр молекулы РН весьма сходен со спектром NH,  но  изучен значительно менее 
полно .  Как и в случае NH , основным электронным состоянием РН является состояние Х3� - . 
На основании изучения спектра установлено существование двух возбужденных электрон
ных состояний РН : Ь1� и А 3Пi . По аналогии с NH в настоящем Справочнике принимается , 
что молекула РН может существовать также в возбужденных электронных состояниях 
а1!1. и с1П. 

Спектр молекулы РН детально исследован в области длин волн 3200-3500 А, в которой 
р асположены полосы 1 ,..__ 0 (2586а ]  И 0 � 0 ( 1 704, 32 10 , 2 19 1 , 2 1 92 ]  С!;IСТемы А 3Пi - Х3� - .  
Менее детально спектр РН исследован в видимой области (5000-5700 А), где р асполагается 
система полос Ь1� - - хз� - [2670 ] .  Для молекулы PD исследована только полоса 0-0 си
стемы А 3Пi - хз� - [2 19 1 ,  2 1 92 ] .  

1 Вывод о том, что верхнее состояние системы полос РО, наблюдавшихся Румпфом, является состоянием 
2�+, принимается также в работе Уолша [ 4 1 46]. z В книге Герцберга [2020] и в справочнике [649] дано неверное отнесение типа этого электронного состоя
ния и приводятся ошибочные значения колебательных постоянных, полученные в работе [ 1 235] . 
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Таблица 117 
Припятые значения молекулярных постоянных РН, PF, PCI, PS и PN 

Моле- Состояние 
То 1 кула 

Х3}.;- о а 
а (lд)в 90006 

РН Ь1}.;- 17860 
А3Пi 29321,9д 

С (1П)В 400006 

PF 1 Х (3}_;)в 1 о 1 
PCI 1 Х (З}.;)в 1 о 1 

Х2Пr оз 
PS А (2д)В 22170 

22270 
в (2П)В 34687 

PN 
Х 1}.;+ о 1 А 1П 39688,52 

а в=+ О, 733; r = -0,078 с.м-1• 
6 Оценка. 

We 

23906 
-
-

1833,78е 
-

8306 

5406 

739,5 

510 

535,5 

1337,24 
1103,09 

в Тип состояния не установлен однозначно . 
г Приведено значение постоянной В0• 
д Ао = -115,67 с.м-1• 

1 wexe 

426 
-
-
-
-

1 -

1 -

3,0 

-

3,5 

6,983 
7,222 

1 в е 1 СХ1 1 Do·106 1 'е 
с.м-1 1 А 

1 
1 

8,554 0,284 430 1,4208 
- - - -

8,0г - - -
8,2619 0,4728 570ж 1,447 

- - - -

0,566 1 - 1 - 1 1,606 

0,246 1 - 1 - 1 2,056 

0,29 г - 0,178и 1,92к 

- - - -

0,26г - - 2,озк 

0,78621 5,57·10-3 1,09и 1,4869 

0,73071 6,63·10-3 1,29и 1 ,5421± 

е Приведено значение дG'!,. 
ж De = 5,23·10-4; �1 = 0,85·10-4 с.м-1. 
3 А0 � 321,4 с.м-1• 
и Вычислено по формуле (1.36а). 
к Приведено значение ro. 

Принятые в Спр авочнике значения колебательных постоянных РН в состоянии Х31: 
(см . табл . 1 1 7) оценены Х ачкурузовым [44 1 ]  по графикам зависимости соответствующих по
стоянных молекул двухатомных гидридов от числа электронов во внешней электронной 
оболочке. В сводке Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] приводится только значение 
ro0 ,__, 2380 с.лсl, оцененное Пирсом [32 1 0 ]  при помощи приближенного соотношения (1 . 36а) . 
Пр иведенные в табл . 1 1 7 значения вр ащательных постоянных РН в состоянии Х31: - вычисле
ны в работе [44 1 ]  пр и помощи соотношений ( 1 . 43) на основании значений постоян
ной В0 молекул РН и PD, полученных Ишаком и Пирсом [2 1 9 1 , 2 1 92 ] в результате анализа 
вр ащательной структуры полосы 0-0 системы А 3Пi - Х31: -. В этих исследованиях были 
определены также значения постоянных D0, в и у, пр иведенные в табл . 1 1 7 для Х31: --состоя 
ния РН . 

Н а  основании аналогии с м о леку л ой NH в настоящем Справочнике принято , что первым 
возбужденным электронным состоянием РН является состояние 1/l с энергией возбуждения 
около 9000 с.м-1 (см . табл . 99 и 1 1 7) . Погрешность принятого значения энергии возбуждения 
а11l-состояния РН оценивается в + 1 000 с.м-1• 

Результаты исследования спектр а испускания РН в видимой области [2670 ] и сравнение 
с системой электронных состоян ий молекулы NH (см. табл . 99) свидетельствуют о том, что 
вторым возбужденным электронным состоянием молекулы РН является состояние 11: - с 
энергией возбуждения 1 7  860 с.м-1 (см .  табл . 1 1 7) . Спектр испускания РН в видимой области 
был обнаружен Лудламом [2670] при исследовании с;пектра пламени смеси паров белого 
фосфора с водородом. В области длин волн 5000-5700 А он наблюдал три диффузные полосы 
с центрами пр и  1 9  6 1 5, 1 9  044 и 1 7  860 с.м-1• На основании пр оведеиного в работе [26701 
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частичного анализа вращательной структуры было найдено , что эти полосы обусловлены пе
реходами РН из состояния 1� - в состояние хз� - .  Однако анализ колебательной структуры 
системы Ь1� - - Х3�- в р аботе [2670 ] провести Н€ удалось. Приведеиное в табл . 1 1 7 значе
ние постоянной В0 молекулы РН в состоянии Ь1� - основано на результатах анализа вра
щательной структуры полос этой системы [2670 ] .  Погрешuость его составляет ± 0 ,08 с.м-1• 
Погрешность принятого в табл . 1 1 7 значения энергии возбуждения Ь1�--состояния РН оце
нивается в + 1 000 с.м-1 . 

МолекулЯрные постоянные РН в состоянии А 3Пi определялись в р аботах [32 10 ,  1 74 1 ,  
1 006 , 2 1 9 1 , 2 1 92 ]  на основании анализа вращательной структуры полосы 0-0 системы 
А зпi-хз�- и в работе [2586а] - на основании анализа вращательной структуры полос 1-0 
и 0-0 той же системы . Пирсом [32 1 0 ]  были проанализированы 27 ветвей полосы 0-0, соот
ветствующих переходам между состояниями А3Пi и хз�-, и найдено, что А3Пгсостояние 
РН по типу спин-орбитальной связи является промежуточным между случаями Гунда а иЬ. 
Приведеиное в табл . 1 1 7 значение энергии возбуждения состояния А3Пi есть v00 линии Q2 ( 1 ) 
полосы 0-0, найденное для системы А 3Пi - Х3�- в р аботе [32 1 О]. Величина постоянной 
спин-орбитальной связи РН в состоянии А 3Пi с наибольшей точностью была определена 
Леги [2586а ]  на основании анализа вращательной структуры полос 1-0 и 0-0 системы 
А 3Пi - Х3� - и учета возмущений в положении уровней энергии РН в состоянии А 3Пi, выз
ванных влиянием других электронных состояний .  Приведеиные в табл . 1 1 7 значения моле
кулярных постоянных РН в состоянии А 3П, приняты по данным, рекомендованным в работе 
[2586а ] .  

В табл . 1 1 7 указывается на существование возбужденного электронного состояния с1П с 
энергией возбуждения порядка 40 000 с.м-1 • Существование этого электронного состояния 
РН принимается в настоящем Справочнике на основании аналогии с NH (см . табл . 99) . 
Погрешность приведеиного в табл . 1 1 8 значения энергии возбуждения с1П-состояния РН 
может быть оценена в -:J= 1000 с.м-1• 

PF ,  PCI . Спектры молекул PF и PCI не наблюдались 1 . Тем не менее сопоставление 
результатов анализов спектров других двухатомных молекул позволяет предсказать тип 
основного электронного состояния PF и PCI и вероятные значения молекулярных постоян
ных .  

Основное электронное состояние молекул PF и PCI должно быть того же типа, что 
и у изостерических молекул 02, SO, S2, NH , NF и РН , т .  е .  оно должно быть состояни
ем 3� .  

Сравнение молекулярных постоянных двухатомных фторидов и хлоридов элементов 
11 и III периодов , а также привлечение экспериментальных данных для соответствую
щих связей в многоатомных фторидах и хлоридах тех же элементов позволяет предполагать, 
что частоты колебаний и межатомные расстояния молекул PF и PCI близки, соответственно, к 
значениям этих величин у молекул SiF и SiCI (см . табл . 2 1 0) и ,  во всяком случае, должны 
иметь промежуточные значения между значениями соответствующих постоянных для SiF и 
SF в случае PF и SiCI и SCI в случае PCI. Определенные таким образом значения постоянных 
We и Ге молекул PF и PCI приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 1 7 .  

Погрешности приведеиных в табл . 1 1 7 ЗJ!ачений We молекул PF и PCI оцениваются в 
± 30 с.м-1 и значений Ге - в ± 0 ,02 и ± 0 ,5  А, соответственно. 

PS . Полосы молекулы PS впервые наблюдали Дресслер и Мишер [ 1 403 ] в спектре р аз
ряда через гелий, содержащий малые добавки паров P4S3• Исследование спектра PS выпол
нено Дресслером [ 1402 ] на  приборе средней дисперсии. В работе [ 1402 ] описаны две системы 
дублетных полос PS, р асположенные в областях длин волн 2720-3090 и 4240-5940 А2• 
Дресслер измерил канты полос этих систем (соответствующие v' < 5 и v" < 7) и расстоя
ния между кантами. На основании этих данных он проанализировал колебательную струк
туру обеих систем и нашел , что нижнее состояние PS в обеих системах идентичное . 
Дресслер указывает, что это состояние должно быть основным электронным состоянием 

1 Безуспешная попытка получить эмиссионные полосы PF, PCI и PBr в спектре высокочастотного разряда 
через РFз, РС!з и РВrз предпринималась Хауэллом и Рочестером [2 139]. 

2 Эти системы полос Дресслер обозначил как системы С� Х и В---> Х. 
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Х2П молекулы PS. Он определил приближенную величину постоянной спин-орбитального 
взаимодействия PS в состоянии Х2П , а также провел частичный анализ вращательной 
структуры полос одной из систем . Найденные Дресслером в работе [ 1402 ] значения моле
кулярных постоянных приведены в табл . 1 1 7 .  

Основным электронным состоянием молекулы PS должно быть состояние 2П r, поскольку 
именно таким является основное состояние всех изостерических молекул (РО, NO, NS , SiF, 
CCI, SiH и др . ) . Типы возбужденных электронных состояний PS, переходы с которых в 
состояние Х2П r  ваблюдались в работе [ 1 402 ] , в этой р аботе не определялись. В настоящем 
Справочнике эти состояния р ассматриваются как состояния А 2/1 и В2П на основании анало
гии с молекулой NS (см . табл . 99) . 

PN. Основным электронным состоянием молекулы PN является состояние Х1� . В спектре 
PN исследована TOJIЬKO одна система полос А1П - Х1�, расположенная в области длин 
волн 2400-3000 А. В испускании эту систему полос исследовали Керри ,  Л. Герцберг 
и Г .  Герцберг [ 1 235] и Гхош и Датта [ 1 706 ] ,  а в поглощении - Муре, Розен и Ветров 
[2964 ] .  

Н аибо.Тiее обстоятельное исследование системы полос А 1 П - Х1 � молекулы PN выполни
ли Керри ,  Л. Герцберг и Г .  Герцберг [ 1 235] по спектрограммам, полученным� первом и во 
втором порядках дифракционной решетки со средней дисперсией в 5,7 и 2,8 А/.мм. Авторы 
работы [ 1 235] наблюдали 32 полосы системыА1П - Х1� , соответствующие v'< 9 и v"<10 .  
Вращательная структура была полностью р азрешена и проанализирована только для шести 
полос (0-0, 0-1 ,  0-2, 1-0,  1-2 и 1-3) , для остальных 26 полос в р аботе [ 1 235] были 
измерены лишь положения кантов . Эти результаты позволили авторам работы [ 1 235] вы
числить вращательные постоянные PN в состояниях Х1 � и А 1 П и определить нулевые линии 
полос с неразрешенной вращательной структурой 1• 

Результаты исследования системы полос А1П - Х1� молекулы PN, полученные Керри ,  
Л .  Герцберг и Г .  Герцбергом, были подтверждены в р аботах [ 1 706, 2964 ] ,  в которых эта 
система полос была получена со значительно меньшим р азрешением , чем в работе [ 1 235] . 
Гхош и Датта [ 1 706 ] измерили канты 23 полос системы А 1П - Х1� молекулы PN в испуска
нии и провели анализ ее колебательной структуры. Муре, Розен и Ветров [2964 ] исследова.7JИ 
спектр поглощения паров паранитрида фосфора (PnNn , тв .) в области длин волн 2000-8000А, 
в котором наблюдали полосы 0-0, 0-1 ,  1-0 и 2-1 системы А1П - Х1� молекулы PN. В 
работе [2964 ] была доказана правильиость предположения авторов работ [ 1 235, 1 706 ] о 
том, что состояние Х1� является основным электронным состоянием молекулы PN. 

В настоящем Справочнике для состояний Х1� и А 1П молекулы PN приняты значения 
молекулярных постоянных , найденные Керри ,  Л. Герцберг и Г .  Герцбергом [ 1 235] , кото
рые приводятся в табл . 1 1 7 .  Идентичные значения молекулярных постоянных рекомендо
ваны в монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  

Р4 • Молекула Р4 имеет структуру правильного тетраэдра ,  в вершинах которого р асполо
жены четыре атома фосфора (точечная группа симметрии Td). Структура молекулы Р4 уста
новлена в результате анализа спектров фосфора (белого фосфора [ 1 903 ] ,  р аствора белого 
фосфора в CS2 [ 1 903 , 764 ] , жидкого фосфора [4078 ] и его паров [ 1903 ]) и электронаграфиче
ских исследований [28 1 7 ] . 

Молекула Р4 имеет три основные частоты v1, v2 , v3 типов симметрии А ,  Е и F2 • В спектре 
комбинационного рассеяния активны все три частоты (v1 - поляризована ,  v2 и v3 -
деполяризованы) . В инфракрасном спектре активна только частота v3 • 

Спектр комбинационного р ассеяния жидкого фосфора был исследован Венкатесвараном 
[4078 ] ,  который определил значения всех трех основных частот молекулы Р4, приведеиные 
в табл . 1 18 .  Спектр комбинационного р ассеяния паров фосфора не исследовался. 

Инфракрасный спектр паров фосфора был получен Гутавеким и Гофманом [ 1 903 ] на  приз 
меином спектрометре в области 400- 1200 см-I, в которой они наблюдали пять полос погло
щения с максимумами при 464 ,5 ,  9 1 0 ,  1 075, 1 1 50 и 1 1 73 с.м-I , отождествленными ими со еле-

1 Точность определения нулевых л иний полос PN с разрешенной вращательной структурой в работе [ 1 235] 
оценивается в ±0,08 см-1, а для полос с неразрешенной вращательной структурой - в -1:0,6 см-1 • 
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дующими основными частотами молекулы Р4 : v3, 2v3, v1 -1- v3 и 2v2 -1- v3 1 • В р аботах [ 1 903 , 
764 ] исследовался инфракрасный спектр белого фосфора и раствора белого фосфора в CS2• 
Результаты этих исследований подтвердили значения основных частот молекулы Р4, опре
деленные в р аботе [4078 ] и припятые в настоящем Справочнике. Писториус [3250б] на  ос
новании данных р абот [4078 ] и [ 1 903 ] о ве.rшчинах основных частот, обертонов и составных 
частот молекулы Р4 вычислил приближенные значения ffi1 -1- 2х11 -1- х12 = 604 cJCl, ffi2 + 
+ 1/2Х12 �= 38 1 с.м-1 и ffi3 = 506 с.м-1 • 

Основным структурным параметром тетраэдрической молекулы Р4 является длина связи 
Р - Р.  Электронаграфическое исследование паров фосфора ,  выполн�нное Максуэллом, 
Хендриксом и Мозли [28 1 7 ] ,  привело к значению rp_p = 2 , 2 1  ± 0 ,02 А, в дальнейшем не 
уточнявшемуся . Оно использовано при вычислении произведения главных моментов инер 
ции молекулы Р4, приведеиного в табл . 1 1 8 .  

Таблица 118 
Принятые значения молекулярных постоянных Р4, Р406, Р4О8 и Р4О10 

Постоянная 1 р4 1 Р406 1 P40s 1 Р4О10 

'VJ, с.м-1 606(1) 613(1) - 424(1) 
v2, с.м-1 363(2) 613(1) - 721 (1) 
Vs, см-1 465(3) 465(2) - 1417(1) 
v4, с.м-1 - 1029(2) - 278(2) 
Vs, с.м-1 - 370(3) - 650(2) 
Vв, с.м-1 - 568(3) - 952(2) 
v7, с.м-1 - 302(3) - 300(3) 
Vs, с.м-1 - 407(3) - 450(3) 
Vэ, с.м-1 - 643(3) - 600(3) 
V1o. с.м-1 - 919(3) - 257(3) 
vн, с.м-1 - - - 329(3) 
V12, с.м-1 - - - 559(3) 
V1s, с.м-1 - - - 764(3) 
'V14, с.м-1 - ·- - 1 033(3) 
V15, с.м-1 - - - 1386(3) 

!Alвlc, 10-117 гз · с.мв 15 803 478 500 1 , 23-106 3 , 00-106 
Ci 12  12  2 12 

Р 406 • Рентгенографическими,  электронаграфическими и спектроскопическими исследо
ваниями показано, что трехокись фосфора во всех агрегатных состояниях состоит из моле
кул Р406 , принадлежащих к точечной группе симметрии Td. Молекула Р406 имеет 10 основ
ных частот : частоты v1 и v2 полносимметричных колебаний типа А 1 , частоты v3 и 
v4 дважды вырожденных колебаний типа Е, частоты v5 и v6 трижды вырожденных колебаний 
типа F1 и частоты v7 , v8 ,  v9 и v10 трижды вырожденных колебаний типа F2 • Все основные 
частоты Р406 , за исключением v5 и v6 , активны в спектре комбинационного р ассеяния, тогда 
как в инфракрасном спектре активны только частоты v7 ,  v8 ,  v9 и v10 • 

Спектры комбинационного р ассеяния жидкой и твердой трехокиси фосфора исследовали 
Гердинг, Бредероде и Деккер [ 1682 ] .  В спектре комбинационного р ассеяния жидкой трех
окиси фосфора они наблюдали восемь линий, которые, в соответствии с результатами изме
рений их интенсивности и степени поляризуемости , были отождествлены с девятью 

1 С частотой 2v 2 + v 3 в работе [ 1 903] отождествлена полоса с двумя максимумами поглощения при 1 1 50 
и 1 1 73 с.м-1. В работе [3250б] высказано предположение, что эти полосы должны быть отнесены к частотамv1 + + 2vз - v 2 и 2v 2 + v 3· 
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основными частотами молекулы Р40в. Н аиболее интенсивная и практически по.пностью 
поляризованная линия при 6 1 3  с.м-1 в р аботе [ 1682 ] отождествлена с частотами v1 и v2, зна
чения которых предполагаются весьма близкими. Самая слабая линия при 370 с.м-1 отож
дествлена с ч астотой v5 • Наблюдение этой линии в спектре комбинационного р ассеяния ока
залось возможным благодаря наличию значительных межмолекулярных взаимодействий 
в жидкой трехокиси фосфора .  Остальные шесть линий в спектре комбинационного рассея
ния жидкой трехокиси фосфор а Гердинг, Бредероде и Деккер отождествили с частотамF 
v3, v4, v7, "в• v9 и v10 молекулы Р40в. Сравнение основных частот молекул Р40в и SFв при
вело авторов р аботы [ 1682 ] к �ыводу о близости значений частот v5 и "в молекулы Р406 к 
значениям основных частот того же типа молекулы SFв. р авным 363 и 525 с.м-1 • 

Инфр акрасный спектр жидкой трехокиси фосфора исследовали Сидоров и Соболев [373 ] 
в области от 430 до 4000 с.м-1 при помощи призмеиного спектрометра .  В работе [373 ] было 
з арегистрировано 1 1  слабых полос . Две из них были отождествлены с основными часто
тами v7 и "в молекулы Р40в, а остальные полосы - с составными частотами и частотами 
обертонов Р40в . В интерпретации инфракрасного спектра трехокиси фосфора ,  предложенной 
в р аботе [373 ] ,  весьма неубедительно отнесение очень слабой полосы при 568 см-1 к частоте 
2v10 • Н аиболее удовлетворительно отнесение этой полосы к частоте "в• возможность наблюде
ния которой в инфракрасном спектре жидкой трехокиси фосфора не исключена из-за  силь
ных межмолекулярных взаимодействий . Такое отнесение согласуется с указанием Гердинга, 
Бредероде и Деккера [ 1 682 ] на  то, что частота "в должна иметь значение, близкое к 525 с.м-1, 
и позволяет предложить более удовлетворительное отнесение полос инфракрасного спектра 
Р40в с центрами при 1 1 88 и 1471  с.м-1 к частотам "в+ v9 и "в+ v10 1 • 

Колебательные спектры паров трехокиси фосфора не исследовались . 
Припятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы Р40в при 

ведены в табл . 1 1 8 .  Для частоты "в принято указанное выше значение, основанное на 
данных р аботы [373 ] для инфракрасного спектра жидкой трехокиси фосфора .  Для остальных 
основных частот молекулы Р40в приняты значения, определенные в р аботе [ 1682 ] в резуль
тате исследования спектра комбинационного р ассеяния жидкой трехокиси фосфора .  

В молекуле Р406 атомы фосфора р асположены в вершинах правильного тетраэдра и свя
з аны друг с другом не непосредственно,  а через атомы кислорода, симметрично р асположен 
ные в промежутках между двумя смежными атомами фосфора (см . Приложеине 3 ,  рис. 55) . 
Структуру молекулы Р406 исследовали на  основании электронаграфических измерений 
Максуэлл , Хендрикс, Деминг [28 1 6 ]  и Хеймпсов и Стосик [ 1 944 ] .  Н аиболее надежные резуль
таты получены Хеймпсовом и Стасиком,  согласно которым основные структурные пар аметР.,ы 
молекулы Р 40в имеют следующие значения : ГР-о = 1 ,65 + 0 ,02 ,  'Р=Р = 2 ,95 -+- 0 ,03 А, 
LP-0-P = 1 27 ,5  + 3° , LO-P-0 = 99 + 3° . 

Припятое в табл . 1 1 8 значение для произведения главных моментов инерции Р406 выч ис
лено н а  основании приведеиных выше значений структурных параметров этой молекулы. 

Р40в. Состав молекулы двуокиси фосфора определялся на основании измерений плотно
сти паров РО2, полученных Уэстом [42 1 1 ]  и Эмметом и Шульцем [ 148 1 ] . Данные Уэста истол
кованы в р аботах [4365, 9 1 7 ]  как свидетельство о существовании молекул Р801в, тогда как 
данные Эммета и Шульца истолкованы этими исследователями и в р аботах [4365, 37 1 7 ] как 
свидетельство о существовании молекул Р40в. По-видимому, состав пара двуокиси фосфора 
сложный и в зависимости от  условий исследования может варьировать в широких пределах . 

В р аботах [3717, 9 1 7 ]  и в настоящем Справочнике газообразная двуокись фосфор а 
рассматривается как промежуточный между Р4010 и Р406 продукт термического р азложе
ния газообразной пятиокиси фосфор а .  В соответствии с этим принимается,  что газообр азная 
двуокись фосфор а состоит из молекул Р408, образованных путем присоединения двух атомов 
кислорода к тетраэдрячеекому каркасу Р406 (см . Приложеине 3, рис .  56) . При этом, как и в 
случае молекулы Р4010, связи Р-0, входящие в состав каркаса Р406, р ассматриваются как 
ординарные,  а обр азованные присоединенными к Р406 атомами кислорода - как двойные. 
Такая молек ула должна принадлежать к точечной группе симметрии С2 • 

1 В частном сообщении авторы работы [373] согласились с указанными изменениями в предложенной ими 
интерпретации инфракрасного спектра жидкой трехокиси фосфора. 
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Спектры двуокиси фосфора  не изучались. Молекула Р408 имеет 30 колебательных степе
ней свободы. Соответствующие им частоты не оценивались , поскольку колебательные со
ставляющие термодинамических функций газообразной Р408 бо.'Iее удовлетворительно 
могут быть оценены по колебательным составляющим термодинамических функций Р 4О1о 
и Р406 (см. стр. 425) . 

Произведение главных моментов инерции молекулы Р408, приведеиное в табл . 1 1 8 ,  
вычислено п о  формулам (П3 . 59) на основе использования указанной выше модели и значе
ний структурных параметров , принятых в настоящем Справочнике для молекулы Р4О1о· 

Р 4010. Рентгенографическими , электронаграфическими и спектроскопическими исследо
ваниями установлена принадлежиость молекулы Р4010 к точечной группе симметрии Td · 
Эта мо.Тiекула имеет 1 5 основных частот : частоты v1, v2, v3 полносимметричных ко
лебаний типа А 1, частоты v4, v5, v6 дважды вырожденных колебаний типа Е, частоты V7, Vs, 
v9 трижды вырожденных колебаний типа F1 и частоты V10, Vш v12, v13, V14, V15 трижды 
вырожденных колебаний типа F2• Все основные частоты молекулы Р4010, за  исключением 
v7, v8 и v9, активны в спектре комбинационного р ассеяния . В инфракрасном спектре из 
основных частот молекулы Р 4010 активны лишь частоты v10, v11, v12, v13, v14 и v15 . Значения 
основных частот пятиокиси фосфора известны на основании результатов исследований 
спектра комбинационного рассеяния [ 1683] и инфракрасного спектра [ 1 238, 374 ] ее низ
котемпературной кристаллической модификации ,  построенной из молекул Р4010 . Колеба
тельные спектры паров пятиокиси фосфор а  не исследовались. 

В спектре комбинационного р ассеяния низкотемпературной модификации твердой пяти
окиси фосфор а  Гердинг и Деккер [ 1683 ] обнаружили 1 2  интенсивных линий , которые они 
отождествили с основными частотами молекулы Р4010, соответствующими колебаниям типов 
А 1, Е и F2. Даш и Смит [ 1 238] получили инфракрасный спектр пятиокиси фосфора в области 
5 14-2500 см-1, но оставили его без интерпретации.  Сидоров и Соболев [ 374 ] исследовали 
инфракрасный спектр пятиокиси фосфора в области 4 16-4000 см-1 и показали,  что коле
бательные спектры этого соединения наилучшим образом согласуются с моделью моле-· 
кулы Р4010, принадлежащей к точечной группе симметрии Td. 

Результаты исследования инфракрасного спектра пятиокиси фосфора ,  полученные Си
доровым и Соболевым, находятся в удовлетворительном согласии с результатами исследо
вания спектра комбинационного р ассеяния [ 1683 ] ,  а также с данными , приведеиными в ра
боте [ 1 238 ] , для инфракрасного спектра. 

Найденные в результате спектроскопических исследований [ 1683 , 374 ] значения основ
ных частот молекулы Р4010 типов А1, Е и F2 приведены в табл . 1 18 .  

Частоты v7, v8 и v9 молекулы Р4010, соответствующие колебаниям типа F1, могут 
быть приближенно оценены путем сравнения соответствующих частот молекул Р406 
и Р4010 . Если сравнить приведеиные в табл . 1 1 8 значения основных частот колебаний 
типов А 1, Е и F2 молекул Р406 и Р4010, основанные на результатах исследования колеба
тельных спектров трехокиси и пятиокиси фосфора ,  а также· принять во внимание значе
ния частот колебаний типа F1 молекулы Р406 (v5 и v6) , то основные частоты v7, v8 и v9 
молекулы Р4010 могут быть оценены в 300 , 450 и 600 см-1, соответственно . Эти значе
ния приняты в настоящем Спр авочнике, поскольку величина теплоемкости паров пяти
окиси фосфора ,  рассчитанная на основании приведеиных в табл . 1 18 значений частот коле
баний молекулы Р4010 (Ср1000 = 73 , 5  кал/моль-град), совпадает с величиной средней теп
лоемкости паров пятиокиси фосфор а  в интервале температур 650-1350° К. (73 ,6  + 
± 2 кал/моль ·град), определенной Фраидеенам [ 1 595] в результате калориметрических 
измерений.  Погрешности принятых в Справочнике значений основных частот v7, v8 и v9 
молекулы Р4010 следует оценить не ниже± 50 см-1• 

Геометрическая структура молекулы Р4010 достаточно хорошо определена электроно
графическими исследованиями [ 28 17 ,  1 944, 67 ] .  Основу ее составляет каркас Р406 (анало
гичный по строению молекуле трехокиси фосфора) , к четырем атомам фосфор а  которого 
присоединены по одному дополнительному атому кислорода (см. Приложеине 3 ,  рис.  57) . 
Связи Р - О ,  входящие в состав каркаса Р406, являются одинарными , между тем как 
связи Р- О ,  образованные при присоединении атомов кислорода к каркасу Р406, могут 
быть охарактеризованы как двойные. 
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Структурные параметры молекулы Р4010 , определенные Хеймлеоном и Стоемком [ 1 944} 
в результате электронографического исследования паров пятиокиси фосфора ,  равны : 

'Р-0 = 1 , 62+0 ,02 А, 
'Р=О = 1 , 39+0 ,02 А , 

rp_p = 2 ,84+0,03 А , 

LO-P-0= 1 0 1 , 5+ 1 ° , 

LO-P=O= 1 1 6 , 5+. 1 °, 

LP- 0- P= 1 23 , 5+ 1 ° . 

Близкие значения структурных параметров молекулы Р4010 были ПО-[Iучены Акишиным , 
Рамбиди и Засориным [ 67 ]  (rp_o = 1 , 60 + 0 ,0 1 ,  'Р=О = 1 ,40 ± 0 ,03 А, LP- О- Р 

= 1 24 ,5  + 1 °) .  
Произведение главных моментов инерции молекулы Р4010 , приведеиное в табл. 1 1 8 , 

вычислено на основании значений ее структурных параметров , найденных Хеймлеоном и 
Стоемком [ 1 944 ] .  

PF2 . Спектр и структура молекулы PF2 экспериментально н е  изучались . В настоящем 
Справочнике принимается , что молекула PF2 нелинейпая симметричная ,  относится к то
чечной группе симметрии С2• Значения структурных параметров и основных частот моле
кулы PF2 приближенно оценены на основании значений соответствующих величин мо
лекулы PF3• 

Для структурных параметров молекулы PF2 приняты те же значения , что и для моле
кулы PF3 (см. стр . 4 1 5) в предположении, что погрешность принятого значения 'P-F состав
ляет не менее + 0 ,02 А и угла между связями Р - F- не менее ± 1 0° . На основании при
пятых значений структурных параметров вычислено произведение главных моментов инер
ции молекулы PF2, величина которого приведена в табл . 1 19 .  

Молекула 

PF2 
РFз 
РСiз 
POF3 
РОСlз 

Таблица 1 19 
Принятые значения молек)лярных постоянных PF2, PF3, PCI3, РОFз и РОСiз. 

'VI 1 'Va 1 Vз 1 V4 1 Vs 1 'Vo /Alвlc 
� 

с.м-t 10-ш (г см')J 

802 443 866 - - - 276 , 2 2 

892 487 8fi0(2) 344(2) - - 1898 3 
507,4 260,1 493,5(2) 189 , 0(2) - - 60921 3 

14'15 873 47:� 990(2) 485(2) 345(2) 5905 , 2 3 
1989 , 9  486,24 267,39 581 ,2(2) 337 ,44(2) 192 ,85(2) 101810 3 

В соответствии с припятым в Справочнике предположением о структуре молекулы PF2 
она должна иметь три основные частоты. Значения последних вычислены по уравнениям 
(П4 . 29) и по значениям силовых постоянных молекулы PF/. Полученные таким обра
зом значения для основных частот молекулы PF2 приведены в табл . 1 1 9 .  Погрешности 
этих величин оцениваются в 1 0- 1 5%. 

Поскольку в электронной оболочке молекулы PF2 имеется один неспаренный электрон, 
в настоящем Справочнике принимается, что основное электронное состояние этой молекулы 
дублетное. 

PF3 , PCJ3 . Молекулы PF3 и РС13 принадлежат к точечной группе симметрии С3 и имеют 
пирамидальную структуру с атомом фосфора в вершине (см. Приложеине 3, рис. 38) . 
Такие молекулы имеют четыре основных частоты , активные в спектре комбинационного 

1 Силовые постоянные РFз, рассчитанные по уравнениям (П4.38) и приведеиным в табл .  1 19 значениям 
основных частот РFз, равны: fd = 4,694-105, fdd=0,5124·105, fa.=0,8040·10" динjс.м. 
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р ассеяния и в инфракрасном спектре. В настоящем Справочнике приняты следующие обо
значения частот PF 3 и РС13 : v1 - частота полносимметричного валентного колебания типа 
А 1 , v2 - частота полносимметричного деформационного колебания типа А 1, v3 - частота 
дважды вырожденнаго антисимметричного валентного колебания типа Е и 'V4 - частота 
вырожденнаго деформационного колебания типа Е. 

Спектры комбинационного рассеяния жидкого и газообразного трехфтористого фос
фора были получены йостом и Андерсоном [4359 ] ,  инфракрасный спектр газообразного 
PF3 - Гутавеким и Лиром [ 1 904 ] и Вильсоном и Поло [4297 ] .  Вильсон и Поло исследо
вали инфракрасный спектр PF3 в области от 250 до 1 850 с.м-1 и показали, что отнесение ча
стот, припятое в работах [4359 , 1 904 ] ,  ошибочное. Значения основных частот PF3, най
денные Вильсоном и Поло [4297 ] ,  приняты в настоящем Справочнике и приводятся в 
в табл . 1 1 9 .  

Электрщюграфические исследования геометрической структуры молекулы PF3 были 
выполнены Брокуэем с сотрудниками [965,  3203 , 954 ] ,  которыми были получены следую
щие результаты : ГР-F = 1 , 52 + 0 ,04 А, L F - Р - F = 1 04 + 4° . 

Микроволновой спектр PF3 исследован в работах Горди и его сотрудников [ 1 820, 1 82 1 ,  
1 749 ] .  Полученные в этих р аботах данные позволили Джилиаму, Эдуардсу и Горди [ 1 749 J 
определить значение вращательной постоянной 80 = 78 1 9 ,900Мгц = 0 ,260843 с.м-1 • Этот 
резу.!JЬтат использован в работах [ 1 749, 4283 ] для вычисления длины связи Р - F в моле
куле PF3 • В р аботе [ 1 749 ] на основании электронаграфических данных Брокуэя J954 ] при
нималось L F - Р - F = 1 04 + 3° и было вычислено rp_p = 1 , 546 + 0 ,008 А.  В работе 
[4283 ] было проведено сравнение структурных параметров молекул POF3, PSF3, P0Cl3 , 
PSC\ 3 , PF3, PCl3 и NF3, определенных в результате анализа микроволновых спектров и 
электронаграфических исследований , и найдено, что угол между связями Р - F в моле
куле PF3 должен быть близок к 1 00° � Принимая поэтому LF - Р - F = 1 00° , авторы 
работы [4283 ] вычислили rp_p= 1 , 535 А.  Авторы работы [4283 ] считают, что LF - Р - F 
в молекуле PF3 не может быть больше, чем LF - N - F в молекуле NF3, р авный 1 02° 9 ' , 
согласно [ 3703 ] .  Поэтому погрешность рекомендованного в р аботе [4283 ] значения 
LF - Р - F может быть оценена в +2° и значения Гр_р - в +0,005 А. 

В настоящем Справочнике на  основании данных , приведеиных . в  р аботе [ 4283 ] ,  прини
маются с.ледующие значения структурных параметров молекулы PF3 : r P-F = 1 , 535 ± 
± 0 ,005 А, LF - Р - F = 1 00 ± 2° , которые использованы при вычислении произведе
ния главных моментов инерции PF3, величина которого приведена в табл . 1 1 9 .  

Основные частоты молекулы PCl3 были определены на основании исследований 
спектров комбинационного рассеяния жидкого и газообразного треххлористого фосфора 
[806 , 807 , 4080, 1 04 1 ,  1 757, 3093 , 906 ] и на основании исследований инфракрасного спектра 
газообразного треххлористого фосфора  [3 1 32 ,  1 275, 2657 ] . Найденные в этих р аботах зна
чения основных частот молекулы РС\3 согласуются между собой в пределах 10 с.м-1 • Наи
более точные значения этих величин определены Дэйвисом и Этьеном [ 1 275] на  основании 
результатов проведеиного исследования инфракрасного спектра газообразного треххло
ристого фосфора .  Полученные в р аботе [ 1 275 ] значения основных частот колебаний моле
кулы РС13 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 1 9 .  Погрешности най
денных в работе [ 1 275 ] значений основных частот РС\ 3 оцениваются от +0,2  до ±0,5  с.м-1 • 

Инфракрасный спектр газообразного треххлористого фосфора исследован Дэйвисом 
и Этьеном [ 1 275]  в области 85-550 сАС\ а на приборах с меньшей дисперсией - Лорен
целли и Мёллером [2657 ] в области 222-500 с.м-1 и О'Лоаном [ 3 1 32 ]  в области 1 90 с.м-1 
(v4) . Наиболее обстоятельное исследование спектров комбинационного р ассеяния 
жидкого и газообразного треххлористого фосфора было выполнено Нильсеном и Уор 
дом [3093 ] .  

Структурные параметры молекулы PCl3 определялись при электронаграфических ис
следованиях молекулярной структуры треххлористого фосфора Вирлем [4263 , 4264 ] и 
Брокуэем [965,  954 ] ,  а также при исследовании микроволновых спектров изотопных мо
лекул РС\335 , PCl235Cl37 и РС\337 Кислюком и Таунсом [24 1 1 ,  24 1 2 ] . Результаты, получен
ные во всех этих исследованиях, согласуются между собой . Наиболее точные значения 
структурных параметров PCl3 были вычислены Кислюком и Таунсом на  основании най
денных ими значений вращательной постоянной В0 молекул РС\ 335 (26 1 7 , 1Мгц = 
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= 0 ,087297 с.м-1) и PCI 337 (2487, 5  Мгц = 0 ,082974 с.м -1) .  На основании данных, по
лученных в работах [24 1 1 , 24 1 2 ] , в настоящем Справочнике пр ипимаюте я следую
щие значения струк

о
т�рных 

, 
параметров молекулы PCJ3 : rp_c1 = 2 ,043 + 0 ,04 А, 

LCI - Р - Cl = 1 00 6 + 30 . Припятые значения структурных параметров исполь
зуются пр и вычислении произведения главных моментов инерции молекулы PCI3 , значение 
которого приведено в табл . 1 1 9 .  

POF3, РОС1 3 . Молекулы POF3 и POCJ 3 имеют пир амидальную структуру (см. Прило
жеине 3, р ис .  4 1 )  и принадлежат к точечной группе симметрии Сзv · Они имеют шесть ос
новных частот: частоты v1, v2 , v3 полносимметричных колебаний типа А 1 и частоты v4,  v5 ,  
v6 дважды вырожденных колебаний типа Е, активные как в спектрах комбинационного 
р ассеяния, так и в инфракрасных спектр ах 1 . 

Колебательные спектры молекулы POF3 исследовали Дельволль и Франсуа [ 1 306 ] 
(спектр комбинационного рассеяния жидкого POF3) и Гутавекий и Лир [ 1 904 ] (инфракрас
ный спектр газообразного POF3) .  В спектре комбинационного рассеяния [ 1 306 ] из основ
ных частот молекулы POF3 не наблюдалась частота v3 , а в инфракрасном спектре 
[ 1 904 ] - частота v6 • 

Инфр акрасный спектр газообразного POF3 был получен Гутавеким и Лирам [ 1 904 ] 
в области 470--2820 см -1 и интерпретирован н а  основе использования результатов иссле
дования спектра комбинационного рассеяния [ 1 306 ] ,  анализа контуров полос и результа
тов р асчетов. Ч астота дважды вырожденнаго смешанного колебания v 6 была припята р ав
ной 345 см-1, поскольку в инфракрасном спектре POF3 [ 1 904 ] в аблюдался обертон 2v6 = = 690 с.м-1 • Ч астота v6 наблюдалась в спектре комбинационного р ассеяния жидкого POF3 
[ 1 306 ] ,  где была найдена равной 337 см-1 • Значения основных частот v4 и v5 ,  опреде
ленные по инфракр асному спектру газообразного POF3 [ 1 904 ] ,  примерно на 8 с.м-1 больше , 
чем найденные по спектру комбинационного рассеяния жидкого POF3 [ 1 306 ] .  Естест
венно предположить , что такое же р азличие должно быть и для частоты v6 • Это предполо
жение приводит к значению 345 с.м-1, найденному Гутавеким и Лирам по обертону 2v6 • 

В настоящем Справочнике для основных частот молекулы POF3 приняты значения ,  
полученные в работе [ 1 904 ] ,  которые приводятся в табл . 1 1 9 .  Погрешности значений 
этих величин могут быть оценены в ±3 с.м-1 • 

В работах [3682 , 182 1 ,  4283 , 1 978 , 1 033 ] исследованы микроволновые спектры изотоп
ных разновидностей молекулы POF3 и с большой точностью определены значения постоян
ных В0 ,  DJ  и D Jк молекул P016F3 и P018F3 •  Наиболее точные значения этих постоянных 
для молекулы P016F3 были получены Веррусом и Горди [ 1 033 ] : В0 = 4594 ,262 Мгц 
(0, 1 532478 с.м-1) ,  DJ = 1 , 020 кгц (3 ,402 · 1 0-7 см-1) ,  D JК = 1 , 284 кгц (4,283 · 1О-7см-1) .  

Структурные параметры молекулы POF3 впервые были определены Брокуэем и Б ичем 
[958 ] на основани!l анализа электронагр афических данных : rp_0 = 1 , 56 ± 0 ,03 ,  
rP-F = 1 , 52 -1::: 0 ,02 А ,  LF - Р - F = 1 07 +:: 2° , которые в дальнейшем были су
щественно уточнены при исследовании микроволновых спектров изотопных разно
видностей POF3 в работах [4283 , 1 978 ] . В этих р аботах было найдено, что значения струк
турных параметров POF3, полученные Брокуэем и Бичем, несовместимы со значениями 
постоянной В0 молекул P016F3 и P018F3 , определенными с большой точностью по микро
волновому спектру.  В ильяме, Шеридан .и  Горди [4283 ] нашли, что наилучшим образом 
согласуются с микроволновыми данными следующие значения структурных параметров 
POF3 : rp_o= 1 , 45 + 0 ,03 ,  r p _p = 1 , 52 -±: 0 ,02 А, LF - Р - F = 1 02 , 5  + 2° , 0 . В работе 
[4283 ] было найдено также, что эти значения структурных пар аметров POF3 значительно 

лучше согласуются с результатами электронаграфического исследования, выполненного 
Брокуэем и Б ичем, чем значения ,  предложенные в р аботе [958 ] .  Рекомендованные В иль
ямсом, Шериданом и Горди [4283 ] значения структурных параметров молекулы POF3 при
няты в настоящем Спр авочнике. В частности , они использованы при вычислении произ 
ведения главных моментов инерции POF3, приведеиного в табл . 1 1 9 .  

1 Ч астотам 'V1, v 2 ,  v з в инфракрасных спектрах РОFз и РОС\з соответствуют параллельные полосы, а в спект
рах комбинационного рассеяния - поляризованные. Ч астотам v 4, v 5, v 6 в инфракрасных спектрах соответст
вуют перпендикулярные полосы, а в спектрах комбинационного рассеяния - деполяризованные. 
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Значения основных частот молекулы POCI3 были определены на  основании исследо
ваний спектра комбинационного р ассеяния жидкого оксид-трихлорида фосфора [4080 , 
2560, 1 040 , 3733 ] .  В последнем наблюдалось шесть линий, три из которых поляризованы 
и три деполяризованы, что послужило основанием для отнесения их к частотам v1, v2 , v3 
и v4, v5 , v6, соответственно. С наибольшей дисперсией спектр комбинационного р ассея
ния жидкого оксид-трихлорида фосфора был получен Лангсетом [2560 ] .  Припятые в 
настоящем Справочнике значения основных частот молекулы РОС13, приведеиные в табл . 
1 1 9 ,  соответствуют максимумам полос в спектре комбинационного р ассеяния жидкости, 
измеренным Лангсетом [2560] .  На основании исследований колебательных спектров жид
кого и газообразного POF3 в р аботах [ 1306 , 1904 ] припятые в табл. 1 1 9 значения основных 
частот молекулы РОСlя следует считать заниженными примерно на 5 см-1 • 

Инфракрасный спектр жидкого оксид-трихлорида фосфора был получен Дашем и Сми
том [ 1 238] в области 475-5000 см-\ но не анализировался . На  фотометрической кривой , 
приведеиной в р аботе [ 1 238 ] ,  имеется пять резких максимумов поглощения, отнесенных 
авторами Справочника к частотам v2, v4, v2 + v3, v1 и v1 + v2• 

Припятое в настоящем Справочнике отнесение основных частот молекулы РОС13 
было принято также Зьомеком, Петровским и Уолшем [4389а]  на основании про
ведеиных ими р асчетов основных частот и силовых постоянных молекул POCI3, POF3, PSCI3 
и PSF3 (см . также [4389б] ) .  Правильиость этого отнесения оспаривалась Оттом и Джиоком 
[ 3 1 52а ]  в связи с тем, что найденное ими на основании результатов калориметрических 
измерений значение s;98 .15 {POCI3, газ) на 0 ,37 кал/моль ·град отличалось от вычисленного 
по молекулярным постоянным POCI3, идентичными с припятыми в Справочнике. Авторы 
работы [3 1 52а ]  нашли, что если поменять местами отнесение частот v3 и v5, то это р асхо
ждение будет порядка погрешности значения s;98 ,15 (POC13, газ) , основанного на данных 
калориметрических измерений . Однако они не учли величину погрешности значения 
s;98 .15 (P0Cl3, газ) , вычисленного по молекулярным постоянным РОС13• Последняя обус
ловлена в основном неточиостью известных значений молекулярных постоянных POCl3 
и составляет примерно +1  кал/моль ·град .  Поэтому предложенное Оттом и Джиоком из
менение в отнесении основных частот молекулы РОС13 несостоятельно. 

Структурные параметры молекулы POCI3  впервые были определены Брокуэем и Бичем 
[958 ] по результатам электронографического исследования (rp_0= 1 , 58 ,  'P-ct= 2 ,02А, 
LCI - Р - Cl = 1 06°) . В дальнейшем Вильяме ,  Шеридан и Горди [4283 ] в результате 
исследования микроволновых спектров P0Cli5 и P0Cl337 с высокой точностью опреде
лили значения постоянной В0 этих молекул, которые не согласуются с приведеиными выше 
значениями структурных параметров POCI3• Найденным в работе [4283 ] значениям по
стоянной В0 молекул РОС1335 и РОС1337 наилучшим образом удовлетворяют следу19-
щие значения структурных параметров : ГР-о = 1 ,45 ± 0 ,03, ГР-С! = 1 ,99 ± 0 ,02 А , 
L Cl - Р - Cl = 103, 6 -t 2,0° .  Для устранения этого противоречия в значениях струк
турных параметров РОС13, полученных в р аботах [958, 4283 ] ,  Бейджли и Ливингстон 
[605] заново выполнили электронаграфическое исследование структуры РОС13, используя 
более совершенную методику, чем в р аботе [958] . Полученные Бейджли и Ливингстр
ном значения структурных параметров РОС13 (rp_o= 1 ,45 ± 0 ,05 , ГР-сt= 1 , 995 -t 0 ,02 А, 
L Cl - Р - Cl = 1 03 , 5  ± 1 °) практически совпадают со значениями, найденными 
Ви.льямсом, Шериданом и Горди [4283 ] .  

В настоящем Справочнике приняты значения структурных параметров молекулы 
P0Cl3, полученные в р аботе [4283 ] и подтвержденные электронографическим исследованием 
[605 ] . Эти значения использованы при вычислении произведения главных моментов инер 
ции POCI3, значение которого приведено в табл. 1 19 .  

PF 5 ,  PCI5• Молекулы PF5 и РС1 5  принадлежат к точечной группе симметрии Dзh и имеют 
структуру правильной треугольной бипирамиды с атомом фосфора в центре симметрии 
(см . Приложеине 3 ,  рис .  46) . Колебания этих молекул определяются восемью основными 
частотами:  частотами v1 , v2 валентных колебаний типа А 1' ( полносимметричного и антисим
метричного) , частотами v3, v4 деформационных колебаний типа А 2" (полносимметричноrо 
и антисимметричного) и четырьмя частотами дважды вырожденных колебаний типа Е' 
(частоты v5, v6, v7) и типа Е" (частота v8) .  В инфракрасных спектрах PF5 и РС15 активны 
'Zl Заказ М 73 - 4 17 -



частоты V3, V4, 'Vs, V6, V7 1 и неактивны частоты v1, v2 , v8 •  В спектрах комбинационного р ас 
сеяния активны все основные частоты, кроме v3, v4, пр ичем линии,  соответствующие ча
стотам v1 и v2, поляр изованы, а соответствующие частотам v5, v 6, v 7 ,  v8 - деполяризованы .  

Инфракрасный спектр газообразного PF5 исследовали Гутавекий и Лир [ 1 904 ] и Пем
слер и Планет [32 1 5 ] 2• Спектр комбинационного р ассеяния пятифтористого фосфор а  не  
был исследован . 

Гутавекий и Лир [ 1 904 ] получили спектр РFь н а  призмеином спектрометре низкой 
дисперсии в области от 500 до 1800 с.м -I , где наблюдали четыре полосы сильного пог лощения 
с центр ами при 534 , 576 , 948 и 1 025 с.м-I , отнесенные ими к частотам v6, v4, v3 и v5 •  Пемслер 
и Планет [32 1 5 ] получили спектр PF5 на призмеином спектрометре средней дисперсии 
в области от 480 до 2050 с.м-1 • Этими авторами были определены положения ряда дополни
тельных слабых полос поглощения,  не зарегистрированных Гутавеким и Лирам .  Центры 
полос сильного поглощения измерены Пемслером и Планетом [32 1 5 ] в согласии с изме
рениями Гутавекого и Лир а  [ 1 904 ] .  Инфр акр асный спектр PF5 Пемслер и Планет не ин
терпретировали .  

Н а  основании ур авнений (П4 .43) для частот колебаний бипирамидальных молекул 
Х У 5 ,  значений основных частот колебаний v3, v 4, v 5  и v6 молекулы PF 5, найденных Гутавеким 
и Лирам [ 1 904 ] ,  и данных об основных частотах молекул РС1 5, AsF5, AsCI 5  и др . в р аботе [4 16б]  
были проведены р асчеты значений основных частот молекулы PF5 при р азличных предпо
ложениях о значениях силовых постоянных . Из ряда полученных таким обр азом вариан
тов значений основных частот PF5 был выделен один вариант, в котором р асчетные значе
н ия частот v3, v4, v5  и v 6 были наиболее близкими к экспериментальным . Соответствующие 
этому варианту значения частот v1, v2, v7 и v8 приняты в настоящем Справочнике и приво
дятся в табл . 1 20 .  Для частот v3, v4, v5  и v6 в табл . 1 20 приведены значения,  н айденные 

Таблица 120 
Припятые значения молекулярных постоянных PF5 и PCI5 

'Vl 1 'Vz 1 Vз 1 'V4 1 'Vs (2) 1 'Va (2) 1 'V7 (2) 1 'Va (2) 1 I A lв lc Мол
е

· 
кула 1 1 0-ш (г · см')' 

cr 
с.м-1 

PFs 835а 598а 948 576 1 025 534 412а 559а 17 258 6 

PC!s 394 394 465 1 76а 592 335 100 280 638 600 6 

а 
оц

ен ка . 

Гутавеким и Лирам [ 1904 ] по инфракр асному спектру PF 5 •  Погрешности приведеиных в табл . 
1 20 для PF5 значений частот v3, v4, v5  и v 6 оцениваются в +3 с.м-1, частот v1 , v2, и v8 -
в ::1-50 с.м-1 и частоты v7 - в ±25 см -1 • 

Структуру молекулы PF5 определяли Брауне и Пинноу [9 1 0 ]  и Брокуэй и Б ич [958 ] 
на  основании проведеиных ими электронагр афических исследований газообразного пяти
фтористого фосфора .  В р аботах [9 10 ,  958 ] было найдено, что молекула PF5 имеет структуру 
правильной треугольной бипирамиды с атомом фосфора в центре симметрии и р авноотстоя
щими от него пятью атомами фтора ,  расположенными в вершинах бипирамиды. Длину 

• 1 Ч астотам v з , v 4 соответствуют параллельные полосы, а частотам v 5 ,  v6, v 7 - перпендикулярные полосы 
инфракрасных спектров . 

2 После нап исания настоящей главы в Государственном оптическом институте были выполнены исследо
вания инфракрасного спектра газообразного P F5 [ 1 9а ] .  В этом исследовании спектр PF5 был получен в 
области 220-5000 с.м-1 на приборе с несколько большей дисперсией , чем в работах [ 1 904, 32 1 5 ] .  В дл инно
волновой области спектра наблюдалась полоса v 7 = 390 с.м-1 • В остал ьном результаты измерений,  полученные 
в работе [ 1 9а ] ,  находятся в согласии с измерениями Гутовского ,  Лира [ 1 904] и Пемслера ,  Планета [32 1 5 ] .  
Авторы работы [ 1 9а ] ,  в отличие о т  Гутовского и Л ира ,  предложил и отнести полосы с центрами 576 и 948 с.м-1 
к частотам vв и vз ,  приняв отнесение частот v4 и v5, предложенное Гутавеким и Лиром. Ч астоты обертонов и 
составные частоты, наб.'Iюдавшиеся в инфракрасном спектре PF5, в работе [ 1 9а ]  не были интерпретированы .  
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связи Р - F в молекуле PF5 Брауне и Пинноу нашли р авной 1 , 54 .± 0 ,02 А, тогда как 
Брокуэй и Б ич длину этой связи определили р авной 1 , 57 ± 0 ,02 А. 

Вывод авторов р абот [9 10 ,  958 ] о том, что длины всех связей Р - F в молекуле PF5 оди
наковы, по-видимому, не вполне точен , так  как по другим показателям (величинам сило
вых постоянных и энергий связей) ветрудно убедиться в неравноценности аксиа,1ьных и 
р адиальных связей Р - F в молекуле PF5 . Известно также, что длины аксиальных и р а
диальных связей Х - У у других бипирамидальных молекул типа Х У5 значительно от
.ТJичаются друг от друга . Отмеченные обстоятельства позволяют предполагать , что длина 
аксиальной связи Р - F молекулы PF5 несколько превосходит длину р адиальной связи,  
подобно тому как это имеет место в случае молекулы РС1 5  (см . ниже) . Однако выполнить 
удовлетворительную оценку этой величины не представляется возможным . Значение 
гр_р (РF5) , найденное Брауне и Пинноу [9 1 0 ] , соответствует, по-видимому, длине радиальной 
связи P-F в молекуле РF5 1 . Значение же ГР-F (PF5) , найденное Брокуэем и Б ичем [958 ] ,  яв
ляется некоторым средним значением для длины связи Р - F в молекуле PF5 . Поэтому 
в настоящем Справочнике принимается предложенная в р аботах [9 10 ,  958 ] �юдель моле
кулы PF5 с одинаковыми связями Р - F, длина которых Гr-F = 1 , 57 ± 0 ,04 А. На основе 
этих представлениИ было вычислено по формулам (П3 . 44) произведение главных моментов 
инерции молекулы PF5 , значение которого приведено в табл . 1 20 .  

Спектры комбинационного р ассеяния пятихлор истого фосфор а исследовали Кр ишна
мурти [2486 ] и Муре ,  Мага и Ветров [296 1 -2963 ] . В р аботах [296 1 -2963] были исследо
ваны спектры комбинационного р ассеяния жидкого, твердого и газообразного PCI 5 ,  а 
также р астворов РС1 5 в СС14 и РС1 3 . Авторы этих р абот наблюдали в спектре комбинацион 
н ого р ассеяния жидкого РС1 5  шесть частот ( 1 00 ,  190 ,  27 1 ,  392 , 449 , 495 см-1) , которые при
нимались за  основные частоты мо,1екулы PCI 5 в ранних попытках интерпретировать колеба
тельный спектр пятихлористого фосфор а [3864 , 37 1 9 ] . В спектре комбинационного р ассея
ния газообр азного PCI 5  Муре , Мага и Ветров [296 1-2963 ] наблюдали только тр и диффуз
ные линии, соответствующие ч астотам в 90 , 226 и 400 см-1 • 

В 1957 г .  Уильмсхурст и Бер нштейн [4284 ] получили инфр акр асные спектры газообраз
ного РС1 5  в области 333- 1250 см-1 и р аствор а РС1 5 в CS2 в области 4 16-2000 см-1 , а также 
спектр комбинационного р ассеян ия насыщенного р аствор а РС15  в бензине. Результаты ана
лиза этих спектров и данные о колебательных спектр ах РС1 5 ,  полученные р анее в р аботах 
[296 1 -2963 ] ,  позволили значительно более н адежно,  чем в р аботах Стивенсона и йоста 
[ 3864 ] и Зиберта [37 1 9 ] ,  определить значения основных частот молекулы PCI 5 • Рекомен
дованные Уильмсхурстом и Бернштейном [4284 ] значения этих величин приведены в 
табл . 1 20 .  Ч астоты v1 , v 2 ,  v 7  и v 8 определены по спектру комбинационного р ассеяния р ас
твора РС! 5  в бензине, а частоты v3 ,  v 5 ,  v 6 - по инфр акрасному спектру газообр азного РС! 5 •  
Ч астота v4 н аходится за  пределами области инфр акр асного спектра РС1 5 ,  исследованной: 
в р аботе [4284 ] . Пр иведеиные Уильмсхурстом и Бернштейном р асчеты силовых постоян
ных молекулы PCI 5  позволили им вычислить значение v4 = 1 76 см-1 , подтвержденное ин
терпретацией составных частот и обертонов в колебательных спектр ах . 

Электронаграфическими исследованиями молекулярной структуры РС1 5 ,  выполнен 
ными Рано [ 3536 , 3537 ] и Зибертом и Шумейкером 2 , установлено ,  что молекула PCJ 5  
имеет правильную бипир амидальную структуру ,  причем длины связей Р - С! , соответ
ствующие трем радиальным и двум аксиальным атомам хлор а ,  неодинаковы . Было н ай
дено ,  ЧТ<.? аксиальные связи Р - С! в молекуле РС1 5 длиннее р адиальных связей примерно ·  
на  О, 15 А. Наиболее надежные значения этих величиf! ,  полученные Рано в р аботе [3537 ] ,  
Гр_с1 (акс . )  = 2 , 1 9  ± 0 ,08 ,  Гр_01 (р ад . ) = 2 ,04 -±:: 0 ,06 А пр иняты в н астоящем Спр авочнике 
и использованы при вычислении произведения главных моментов инерции PCI 5 (см . табл . 
1 20) по формулам (П3 . 45) . 

1 Об этом можно заключить на основании сравнения дл ин связей P-Cl в молекулах РС\з ,  PCI5 (см. стр . 415 
и 41 9) и сравнения дл ины связи P-F в молекуле РFз (см . стр . 415) с вел ичиной дл ины связи P-F в молеку 
.л.е PF5, найденной Брауне и Пинноу (см . стр . 418) . 

2 Результаты исследований Зиберта и Шумейкера приводятся в работах [37 19 ,  4365 ] .  

- 41 9 - 27* 



Неравноценность аксиальных и радиальных связей Р - Cl в молекуле РС15  подтвер 
ждается также значениями силовых постоянных , найденных Уильмсхурстом и Бернштей
ном [4284 ] , и исследованием реакционной способности р азных атомов хлора в молекуле 
РС! Б ,  выполненным Даунсом и Джанеоном [ 1400 ] на основе метода р адиоактивных инди
каторов. 

§ 55 . ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСКИЕ ФУ Н КЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразных Р ,  Р2, РО, РН , PF, PCl , PS , PN, Р4, Р406, 
P40s , Р401о • PF2, PF3, РС13 ,  PF5 , РС1 5 , POF3, РОС13, вычисленные в интервале температур 
293 , 1 5-6000° :К без · учета межмолекулярного взаимодействия , приведены в табл. 1 10-
1 28 I I  тома Справочника. 

Р . Термодинамические функции одноатомного фосфора ,  вычисленные по уравнениям 
( I I . 22) и ( I l .23) , приводятся в табл . 1 10 ( I I ) .  Значения постоянных А Ф и A s  в этих уравне
ниях принимались равными 2 ,9504 и 7 ,9 185 кал/г-атом - град соответственно. Электронные 
составляющие вычислялись по уравнениям ( I I . 20) и ( I I . 2 1 )  на основании уровней энергии 
атома фосфора ,  приведеиных в табл . 1 1 5. 

Погрешности приведеиных в табл . 1 1 0 ( I I )  значений Ф� и S� не превосходят 0 ,005 
кал/г-атом · град. Они определяются главным образом неточиостью принятых в Справочни
ке значений физических постоянных . 

Термодинамические функции одноатомного фосфора ранее вычисляли Стивенсон и Йост 
[3864 ] �ф� до 1 500° :к. 8�98 ,16) , Бруэр [ 1093 ] (до 2000° :К) , Ке.'IЛИ [2363; 2364 ] (Sт - so;98 ,16 до 1600 :К, 8�98,16) , :Кац и Маргрейв [2334 ] (Ф� до 2000° К) , Сталл и Зинке [3894 ] (до 3000 К) , 
Кольский и др . t2462 ] (Ф� до 8000° :к) ,  Поттер и Диетефана [33 14а ]  (Ф� , s;, Ср до 5000о К) . 

Вычисления термодинамических функций Р в работах [3864 , 1093 , 2363 ,2364 ] проводились , 
по-видимому, без учета электронной составляющей вследствие ее малости при Т < 2000° :К. 
Результаты этих вычислений , з а  исключением значений Ф� в работе [3864 ] ,  в пределах 
О , 02 кал/ г-атом · град согласуются со значениями соответствующих величин в табл . 1 1  О ( I I ) .  
Расхождения · обусловлены р азличиями в принятых значениях физических постоянных и 
атомного веса фосфора . Значения Ф� , вычисленные Стивенсоном и Йостом [3864 ] ,  меньше 
соответствующих значений в табл . 1 10 ( I I ) примерно на 3 , 4  кал/г-атом - град вследствие 
ошибки в расчетах этих авторов. Ошибочные результаты расчетов Стивенсона и Йоста 
приводятся в сводках Цейзе [438 1 ,  4384 ] и Введенского [ 1 1 9а ] . В книге Цейзе [4384 ] они 

· дополнены значениями S�, содержащими аналогичную ошибку. 
Значения термодинамических функций Р, приведеиные в работах [2334 , 3894 , 2462 , 33 14а ]  

и в первом издании настоящего Справочника, совпадают со  значениями соответствующих 
величин в табл . 1 10 ( I I )  в пределах указанной выше погрешности данных этой таблицы . 
Незначительные р азличия обусловлены различиями в принятых значениях физических по
стоянных . 

Р2 • Термодинамические функции двухатомного фосфора ,  приведеиные в табл . 1 1 1  ( I I ) , 
д вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) . Значения ln � и Т дТ ln � в этих уравнениях 

вычислялись по методу Гордона и Барнес [см . соотношения ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) ] без учета ог
р аничения числа вращательных уровней , на основании молекулярных постоянных , приве
деиных в табл . 1 1 6 .  При расчете термодинамических функций двухатомного фосфора  учи
тывались два возбужденных э.'Iектронных состояния молекулы Р2 : А 1Пg и B1�;J-.  Состав
ляющие этих состояний вычислялись по ур авнениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) ,  т. е. без учета раз 
личия постоянных Р2 в возбужденных и основном электронных состояниях. В табл . 1 2 1  при 
ведены значения е и х, коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( I I . 1 38) и постоянных СФ и Cs 
в уравнениях ( I I . 1 6 1 ) ,  ( I l . l62) . 

Погрешности значений Ф; двухатомного фосфора , приведеиных в табл . 1 1 1  ( I I ) ,  не пре
восходят 0 , 0 1  кал/моль · град во всем интервале температур . 

Термодинамические функции двухатомного фосфора р анее вычисляли Годнев и Свердлин 
l l 59 J (до 2000° К) , Стивенсон и йост [3864 ] (Ф� до 1 500° К, s;яs ,16) , Келли [2363 , 2364 1 
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(S� - 8298,16 до 2000"' К ,  8298 ,16) , Сталл и Зинке [3894 ] (до 3000о К) и Поттер и Диетефана 

[33 14а ]  (до 5000° К) . Годпев и Свердлин [ 1 59 ]  выполнили р асчет по методу Гордона и Бар 
нес с учетом ядерного спина .  Стивенсон и йост [3864 ] использовали метод непосредственно

го суммирования и молекулярные постоянные Р2 из р аботы Ашли [ 573 ] . Расхождения зна-

В ещество 

р2 
РО 
РН 
PF 
PCI 
PS 
PN 

Тиблица 121 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных Р2, РО, 

РН ,  P f , PCI , PS и P N  

1 х - 103 1 �1 · 1Оа 1 �2 · 104 1 qo 1 do · 106 1 сф 1 Cs 6 т -т-
град 1 1 1 1 град-1 1 калj.моль - грасJ 

1 122 , 64 3 , 59 0 , 5467 0 , 31 2 , 2763 2 , 8105 5 , 2732 12 , 2287 
1774 , 63 5 , 327 0 , 7530 0 , 58 0 , 95175 2 , 685 6 , 8483 1 3 , 8038 
3439 1 7 , 6  3 , 367 12 , 7  0 , 082624 8 , 45 0 , 2739 7 , 2294 
1 194 - - - - - 6 , 9934 1 3 , 9489 
777 - - - - - 9 , 4933 1 6 , 4488 

1064 , 0  4 , 06 - - 2 , 3966 2 , 942 9 , 5606 1 6 , 5160 
1923 , 6  5 , 222 о , 71 10 0 , 51 0 , 88735 2 , 466 3 , 8262 10 , 7812  

чений Ф�, приведеиных в работах [ 1 59 ]  I ,  [3864 ] и в табл . 1 1 1  ( 1 1 ) , составляют примерно 
0,05 клл/моль · град вследствие использования в этих р аботах менее точных значений моле
кулярных и физических постоянных , чем в настоящем Справочнике . Бруэр [ 1093 ] ,  Цейзе 
[438 1 ,  4384 ] и Введенский [ 1 1 9а ]  приводят значения термодинамических функций Р11, вычис
ленные Стивенсоном и Йостом . Келли [2363 ] на основании припятой им зависимости тепло-
емкости Р2 от температуры вычислил значения Н� - Н29вдв и s; - S;98, 16 до 2000° К.  Рас
хождения значений S�,  вычисленных по данным Келли [ 2363 , 2364] и приведеиных в табл . 
1 1 1 ( 1 1 ) ,  составляют от 0 ,0 1 до 0 ,08 кал/моль · град. Термодинамические функции Р2, вычислен
ные Сталлом и Зинке [3894 ] и Поттером и Диетефана [33 14а ] ,  весьма близки к значениям, при
ведеиным в табл. 1 1 1  ( 1 1 ) .  Небольшие р асхождения (не превосходящие 0 ,02 клл/моль - град 
в значениях Ф�) обусловлены в основном р азличиями припятых значений молекулярных 
постоянных . 

Значения термодинамических функций Р 2 , приведеиные в первом и в настоящем изда
ниях Справочника,  практически совпадают. При высоких температурах расхождения обу
словлены неучетом в первом издании составляющих электронного возбуждения ,  что при-
водит к р азличию в 0 ,004 и 0 , 0 1  кал/моль · град в значениях Ф;000 и s;ooo соответственно . 

РО. Термодинамические функции газообразной одноокиси фосфора, приведеиные в 

табл . 1 13 ( I I ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 162) . Значения Iп � и Т д� ln � 

в этих уравнениях nычислялись по методу Гордона и Барнес [см . соотношения ( 1 1 . 1 37) , 
( 1 1 . 1 3S) ] без введення поправок на ограничение числа вр ащательных состояний ; значения 

д Inдм и Т дТ In дм вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 49) и ( 1 1 . 1 50) . Расчет был выполнен 

по молекулярным постоянным РО, приведеиным в табл . 1 1 6 .  Составляющие возбужденных 
электронных состояний А 2� , В2� , С2� и D2� были вычислены без учета различия постоян
ных РО в этих состояниях и основном состоянии Х2П по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) .  
В табл . 1 2 1  приведены значения 8 ,  х, коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) и пос
тоянных СФ и Cs в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 ) ,  ( 1 1 . 162) . В значения СФ и Cs включены слагаемые 
R In 4, соответствующие состоянию Х2П .  

1 З а  вычетом ядерных составляющих.  
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Погрешнос;и значений термодинамических функций РО, приведеиные в табл . 1 1 3 ( I I ) ,  
при Т < 1 000 К обусловлены в основном неточиостью припятых значений молекулярных 
и физических постоянных . При более высоких температурах они обусловлены преимущест
венно отсутствием учета конечного числа уровней энергии молекулы РО, р азличием между 
вычисленными и экспериментальными значениями D0 (РО) и неточиостью учета возбужденных 
электронных состояний . Общая погрешность вычисленных значений Ф� одноокиси фосфора ,  
обусловленная указан�ыми причинами , оценивается в 0 ,005; 0 ,0 1  и 0 ,02 кал/моль при Т= 
= 298 , 1 5 ; 3000 и 6000 1( соответственно. 

Термодинамические функции' РО р анее вычисляли l(елли [2364 ] (S;98 , t6 )  и Поттер и Ди
стефано [33 14а ]  (Ф� ,  S� и С� от 273 , 1 5  до 5000° К) . По устаревшим данным l(елли [2364] вы
числил s;9s , lв = 53 , 1 5  ± О , 1 0  кал/моль · град . В основу расчетов Поттера и Диетефана были 
положены те же значения молекулярных постоянных РО в состояниях Х2Пг , В2!. + и С2!. +, 
что и в настоящем Справочнике , но не было учтено состояние А 2!. + с энергией возбуждения 
около 1 9  500 см-1• Вследствие этого различие в значениях Ф�,  приведеиных в работе [33 14а ] 
и в табл . 1 1 3 ( I I )  при Т < 3000° 1(, не превосходит 0 ,005 кал/моль - град , но при Т > 3000° 1( 
оно систематически возрастает и достигает 0 , 0 1 8  кал/моль ·град при 5000° 1(. 

Расхождения между значениями термодинамических функций РО, вычисленными в пер 
вом и в настоящем изданиях Справочника, не пр евасходят О ,  1 кал! моль . град. Они обусловле
ны различием припятых значений молекулярных постоянных , а также учетом в настоящем 
Справочнике новых , р анее неизвестных возбужденных электронных состояний РО. 

РН . Термодинамические функции газообразного моногидрида фосфора, приведеиные 
в табл . 1 1 7 ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) на основе использования моле-д 
кулярных постоянных РН из табл . 1 1 7 .  Значения 1n !. и Т дТ 1n !.  в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  
и ( I I . 162) вычислялись по  методу Гордона и Барнес [см .  соотношения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1  . 1 38) ] 
без учета поправок на ограничение числа вращательных уровней состояния Х3!. .  Значения д 
1n  Llм и Т дТ 1n Ll м  вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 47) и ( I I . 1 48) с учетом р асщепления 
уровней вращательной энергии РН в состоянии Х3!. .  В расчете учитывались четыре возбуж
денных электронных состояния РН (а1 Ll , Ь1!. , А 3П , с1П) .  Составляющие этих состояний вы
числялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е .  без учета различия молекулярных постоян
ных РН в возбужденных и основном состояниях . В табл . 1 2 1  приведены значения е ,  х, коэф
фициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , а также постоянных СФ и Cs, вычисленных 
по припятым значениям молекулярных постоянных РН.  В значения СФ и Cs включены сла
гаемые R 1п 3 ,  соответствующие состоянию Х3!. .  

Погрешности в вычисленных значениях Ф� газообразного РН при Т < 1 000° 1( не пре
восходят 0 , 0 1  кал!моль · град . При более высоких температурах погрешности бо.1ее значи
тельны из-за неточиости энергий возбуждения электронных состояний , неучета ограничения 
числа вращательных состояний и различия экспериментаJ1ьного и р асчетного значений 
энергии диссоциации РН. Они составляют 0 , 03 и О ,  1 кал/моль ·град в значениях Ф� при 
Т, равном 3000 и 6000° 1( ,  соответственно . 

Ранее термодинамические функции РН вычислялись Келли [2364 ] (S;98,16 } и при подготов
ке первого издания настоящего Справочника .  

Расхождения между значениями термодинамических функций РН ,  вычисленными в пер 
вом и в настоящем изданиях Справочника,  обусловлены различием припятых значений моле
кулярных постоянных и методов расчета . При температурах до 1 000° 1( они составляют 
0 , 2  и О, 1 кал/моль ·град для Ф� и S� соответственно . Большее расхождение для Ф� обуслов
лено тем , что более точный учет мультиплетности состояния Х3!. по методу , принятому в нас-
тоящем издании Справочника , преимущественно сказывается на значениях Ф�. При более 
высоких температурах расхождения в значениях Ф *т и S; возрастают и составляют пример 
но 0 , 5  и 1 , 5  кал! моль · град для Ф;000 и s:ooo соответственно, так как в настоящем издании 
Справочника были учтены возбужденные электронные состояния РН .  
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PF ,  PCI . Термодинамические функции газообразных однофтористого и однохлористого 
фосфора ,  приведеиные в табл . 1 1 8 ( I I )  и 1 23 ( I l ) , вычислены по уравнениям ( I I . 16 1 ) и ( I I  . 1 62) 
в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Расчет выполнен по 
молекулярным постоянным, припятым в табл . 1 1 7 .  В табл . 1 2 1  приведены значения е , СФ 
и Cs, применявшиеся при вычислении термодинамических функций обоих газов. Поскольку 
основным электронным состоянием молекул PF и PCl является состояние 31:: , в значения СФ 
и Cs включены слагаемые R lп 3 .  

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций однофтористого и одно
хлористого фосфоров обусловлены главным образом отсутствием экспериментальных дан
ных о молекулярных постоянных PF и PCI и применением наиболее приближенного метода 
р асчета. Для Ф� они оцениваются в 0 ,05;  О ,  1 5  и 0 , 3  кал/моль - град при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К,  
соответственно . 

Термодинамические функции PF ранее вычислялись для первого издания настоящего 
Справочника.  Расхождения между результатами этого расчета и значениями , приведеиными 
в табл . 1 1 8 ( 1 1 ) ,  об'hясняются некоторым р азличием молекулярных постоянных , припятых 
в расчетах , и не превышают 0 ,2  кал/моль · град . 

Другие расчеты термодинамических функций PF и PCl в литературе неизвестны.  

PS. Термодинамические функции газообразного моносульфида фосфора ,  приведеиные 
в табл . 1 27 ( I I ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) и по мо.т1екулярным постоянным д 
PS ,  приведеиным в табл . 1 1 7 .  Значения ln 1:: и Т дТ ln 1:: в этих уравнениях вычислялись 
по методу Гордона и Барнес [см . соотношения ( 1 1  . 1 37) и ( I l . 1 38) ] без учета поправок на ог
р аничение числа вращательных уровней состояния Х2П.  Значения ln д м и Т д� ln дм 
вычислялись по уравнениям ( I I . 1 49) и ( I I  . 1 50) . Составляющие возбужденных электронных 
состояний А 2 д и В2П молекулы PS вычислялись по соотношениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) ,  т. е .  
без учета р азличия постоянных P S  в основном и возбужденном электронных состояниях . 
В табл . 1 2 1  приведены значения величин е и х, коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) 
и постоянных СФ и Cs в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . В значения СФ и Cs включены сла
гаемые .R ln4 , соответствующие состоянию Х2П .  

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций PS при  Т < 1 000° К 
обусловлены в основном неточиостью постоянной мультиплетного расщепления и постоян-
ной Ве (погрешность в значении Ф;98 ,1 5 составляет 0 ,8  кал/моль - град) . При более высоких 
температурах погрешности обусловлены в основном неточиостью постоянной Ве и составля-
ют примерно 0 ,3  кал/моль - град в значениях Ф� при Т, р авном 3000 и 6000° К. Другие р ас
четы термодинамических функций PS в литературе неизвестны. 

P N . Термодинамические функции газообразного мононитрида фосфора приведены 
в табл . 1 28 ( I I ) . Расчет был выполнен по уравнениям ( I I . l 6 1 )  и ( 1 1 . 162) на основании ис-
пользования молекулярных постоянных PN из табл . 1 1 7 .  Значения ln 1:: и Т :т ln 1:: 
в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Б арнес [см. соотношения ( I I . 1 37) , 
( I I . 1 38) ] без учета поправок на  огр аничение числа вращательных уровней состояния Х11: . 
Составляющие возбужденного состояния А 1 П вычислялись по уравнениям ( I I  . 1 20) и 
( I I . 1 2 1 ) ,  т. е .  без учета различия постоянных PN в состояниях Х11: и А 1П .  

В табл . 1 2 1  приведены значения е , х ,  коэффициентов в уравнениях ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) , а 
также постоянных СФ и Сs в уравнениях ( I l . 1 6 1 )  и ( I I . 162) . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций PN не превосхо
дят 0 , 0 1  кал/моль ·град в значениях Ф; во всем интервале температур . 

Ранее термодинамические функции PN вычисляли Келли [2364 ] (S;98 , 16) ,  Мак-Каллум 
и Лифер [2687 ] (до 1 000° К) и Поттер и Диетефана [33 14а ]  (до 5000° К) . В этих расчетах 
учитывалось только основное электронное состояние молекулы PN , для которого принима
лись те же значения постоянных , что и в н астоящем Справочнике. Мак-Каллум и Лифер 
[2687 ] вычисления проводили по методу Майера и Гепперт-Майер и использовали несколько 
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отличные значения физических постоянных , чем в настоящем Справочнике. Поттер и Ди
стефано [33 14а ] вычисление проводили более точным методом и на основе испоJJьзования 
тех же значений физических постоянных, что и в настоящем Справочнике. Значения тер 
модинамических функций PN, приведеиные в р аботах [2364 , 2687, 33 14а] ,  совпадают со зна
чениями соответствующих величин в табл . 1 28 ( I I )  в пределах указанной выше погреш
ности последних . 

Термодинамические функции PN, вычисленные в работе [2687 ] , приводятся в справочнике 
Цейзе [438 1 ,  4384 ] .  Значения термодинамических функций PN, приведеиные в первом и 
в настоящем изданиях СправочниRа, идентичны. 

Р4.  Термодинамические функции газообразного четырехатомного фосфора, приведеиные 
в табл . 1 1 2 ( I I) ,  вычислены по уравнениям ( I I .243) и ( I I  . 244) в приближении модели гармо
нический осциллятор - жесткий ротатор на основании молекулярных постоянных, приве
деиных в табл . 1 18 .  В табл . 1 22 приведены значения е и постоянных С�, С�, входящих в урав
нения (I I . 243) и ( I I .244) . 

Таблица 122 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных Р4, 

Р40в , P40s,  Р4О1о, PF2 , PF3 , PFs , РОFз , РСiз, PCis и РОСiз 

Вещество 
en (dn) с� 1 с� 

град калjмоль·град 

р4 1 872 (1 ) ;  522 (2) ; 669(3) 1 8 , 7373 1 1 6 , 6861 

1 
882 (1 ) ; 882 (1 ) ;  1 480 (2) ; 669 (2) 13 , 8348 21 , 7839 

Р4Ов 532 (3) ; 817 (3) ; 1322 (3) ;  925 (3} 
585 (3) ; 434 (3) 

P40s 1 - 1 1 8 , 7386 1 26 , 6877 

2039 ( 1 ) ;  1037 ( 1 ) ;  610 (1 ) ;  1370 (2) 1 6 , 4202 24 , 3693 

Р4О10 935 (2) ; 400 (2) ; 1994 (3) ; 1486 (3) 
1099 (3) ; 804 (3) ; 473 (3} ;  370 (3) 

863 (3) ; 647 (3) ; 432 (3) 

PF2 1 1 154 ( 1 ) ;  637 ( 1 ) ;  1246 (1 ) 1 6 , 531 1 1 1 4 , 4799 

РFз 1 1283 (1 ) ;  701 (1 ) ;  1237 (2) ; 495 (2) 1 ' 8 , 3658 1 1 6 , 3145 

PFs 1 1201 (1 ) ;  860 ( 1 ) ;  1364 (1} ;  829(1) 1 10 , 2519 1 18 , 2006 
1474 (2) ;  768 (2) ; 593 (2) ;  804 (2) 

РОFз 1 2036 (1 ) ; 1256 (1) ; 681 (1) ; 1424 (2) 1 9 , 9898 1 1 7 , 9389 
698 (2) ; 496 (2) 

РСi з 1 730 , 0  (1) ; 374 , 2  (1 ) ;  710 , 0  (2) 1 1 3 , 1389 1 21 , 0880 
271 ' 9  (2) 

PCls 1 567 (1 } ; 567 (1 ) ; 669 (1 ) ;  253 (1 }  1 15 , 3370 1 23 , 2861 
852 (2) ; 482 (2) ; 144 (2) ;  403 (2) 

РОСlз 1 1855 , 90 (1 ) ;  699 , 60 ( 1 ) ;  384 , 72 (1 )  1 1 3 , 9780 1 21 , 9270 
836 , 22 (2 ) ;  485 , 51 (2) ; 277 , 47 (2) 

- 424 -



Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций обусловлены не
учетом ангармоничности колебаний молекулы Р 4 и неточиостью принятых значений моле
кулярных постоянных . Они составляют примерно 0 ,3 ;  2,0 и 3 ,0  кал/моль · град в значениях 
Ф;эs . 1 5 •  Ф;ооо и Ф;ооо. соответственно. 

Термодинамические функции Р 4 ранее вычисляли в приближении модели гармонический 
осциллятор - жесткий ро;;атор Стивенсон и йост [3864 ] (Ф;, н; - Н� до 1 500° К: и s;98 , 16) ,  
К:елли [2363, 2364 (до 1 500 К:) , Сталл и Зинке [3894 ] (до 3000° К:) , Тхьягараджан и Клив
ленд [3989а ]  (до 1000° К:) и Поттер и Диетефана [33 14а ]  (до 5000° К:) . Во всех этих 
ра.счетах принималось , что молекула Р4 -тетраэдрическая и rp_p = 2 , 2 1  А, как и в настоя
щем Справочнике . Поэтому различие результатов этих р асчетов и значений соот
ветствующих величин в табл . 1 1 2 ( I I )  могло быть обусловлено только р азличием при
нятых значений основных частот молекулы Р 4 и значений физических постоянных . 
Резкое различие в значениях термодинамических функций , приведеиных в р аботе [3989а]  и 
табл . 1 1 2 ( I I ) ,  обусловлено грубой ошибкой в расчетах авторов этой работы : поступательные 
и вращательные составляющие были сложены с колебательными составляющими , р азделен
ными на R .  Для расчетов же колебцтельных составляющих авторы работы [3989а ]  использо
вали значения величин w1 + 2х11 + х12 ,  w2 +1/2Х12 и ro3, вычисленные Писториусом 
[3250б ] (см. стр . 4 1 1) .  

В расчетах Стивенсона и Йоста [3864 ] были использованы устаревшие значения основных 
частот колебаний молекулы Р 4, вследствие чего р азличие в значениях Ф�, пр иведенных 
в работе [3864 ] и в табл . 1 1 2 ( 1 1) , составляет примерно О, 1 кал/моль · град . Термодинамиче
ские функции Р 4, вычисленные Стивенсоном и Йостом и несколько дополненные другими 
расчетами , приводятся в сводках Бруэра [ 1 093 ] ,  Цейзе [438 1 , 4384 ] и Введенского [ 1 1 9а ] .  
Значения основных частот молекулы Р 4 ,  использованные в расчетах К:елли [2363, 
2364 ]  и Сталла и Зинке [3894 ] ,  неизвестны. Можно лишь констатировать , что различия меж-
ду значениями Ф� и S�. приведеиными в этих работах и в табл . 1 1 2 ( I I ) ,  не превосходят 
0 ,05 кал/моль · град. В расчетах Поттера и Диетефана [33 14а ]  принималось v3 = 46 1 см - 1  
по инфракрасному спектру раствора белого фосфора в CS2 [764 ] в отличие от v3 = 465 с.м -1, 
принятого в настоящем Справочнике на основании изучения спектра комбинационного рас
сеяния жидкого фосфора [4078 ] и инфракрасного спектра паров фосфора [ 1903 ] .  Вследствие 
этого расчеты Поттера и Диетефана привели к несколько большим значениям термодинами
ческих функций Р 4, чем в табл . 1 1 2 ( I I ) .  Значения термодинамических функций Р 4, приве
деиные в первом и в настоящем изданиях Справочника , идентичны. 

Р406• Термодинамические функции газообразной трехокиси фосфора,  пр иведенные в табл . 
1 1 4 ( I I ) , вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I I .244) в приближении модели гармониче
ский осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными, принятыми в табл . 
1 18 .  Значения постоянных 8п и С� и С�, входящих в формулы для расчета термодинами
ческих функций РР6, приведены в табл. 1 22 .  

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций обусловлены в ос
новном неучетом ангармоничности колебаний и неточнос'Fью молекулярных постоянных 
� составляют примерно 1 , 7 и 10 кал/моль ·град в значениях Ф� при  298, 1 5 ; 3000 и 6000° К.  

· Расхождения в термодинамических функциях Р 406 , приведеиных в первом и настоящем 
изданиях Справочника, составляют О, 1 кал/моль ·град для 298 , 1 5° К: и 0 , 5  кал/моль · град 
для средних и высоких температур . Расхождения обусловлены некоторым различием мо
лекулярных постоянных Р406, принятых в р асчетах . Другие расчеты термодинамических 
функЦий Р406 в литературе неизвестны. 

Р408•  Термодинамические функции газообразной двуокиси фосфора,  приведеиные в 
табл . 1 1 5 ( I I ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) . Колебательные составляющие 
термодинамических функций Р 408 вычислены как средние арифметические соответствующих 
составляющих трехокиси и пятиокиси фосфора, так как оценка основных частот мо
лекулы Р408 в настоящее время невозможна. Вращательные составляющие функций 
Р408 вычислялись в приближении модели жесткого ротатора .  Значения постоянных С� и С� 
в формулах ( I I . 243) и ( 1 1 . 244) приведены в табл. 1 22. 
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Погрешности вычисленных значений термодинамических функций Р 408 обусловлены 
применением грубого метода оценки колебательных составляющих и отсутствием экспе
риментальных данных о структурных параметрах Р408• Они составляют примерно 2 ,  9 и 
1 3  кал/моль ·град в значениях Ф� при Т = 298, 1 5 ;  3000 и 6000° К:, соответственно. Рас-
хождения значений термодинамических функций Р 408 , приведеиных в первом и настоящем 
изданиях Справочника, составляют около 5 кал/моль ·град из-за изменения колебательных 
составляющих Р 406 и Р 4010 , что привело к изменению колебательных составляющих Р 408 • 
Другие расчеты термодинамических функций Р 408 в литературе неизвестны. 

Р 4010 •  Термодинамические функции пятиокиси фосфора ,  приведеиные в табл . 1 1 6( I I ) . 
вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) в приближении модели гармонический осцил
лятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными, принятыми в табл . 1 1 8 .  В табл . 
1 22 приведены значения Эп и постоянных С� и С� в формулах ( I I . 243) и ( 1 1 .244) . 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций пятиокиси фосфора 
обусловлены неучетом ангармоничности колебаний и неточиостью молекулярных постоянных 
этой молекулы . Они составляют примерно 2, 10 и 15 кал/моль · град в значениях Ф� при 
т = 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° к.  

На основании результатов калориметрических измерений, полученных Фраидеенам 
[ 1 595 ] ,  Келли [2363 ] составил уравнение для зависимости Нт - Н�98 , 15 от температуры и вы
числил значения Н"т - н�98, 1б и S"т - s�98.1б для твердой пятиокиси фосфора и ее паров ДО 
1 400° К: .  По молекулярным постоянным Р4010 термодинамические функции газообразной 
пятиокиси фосфора впервые были вычислены при подготовке первого издания настоящего 
Справочника .  Вследствие того что значения ряда частот дважды и трижды вырожденных ко
лебаний молекулы Р 4010 в первом издании Справочника были сильно занижены, р асхождения 
между соответствующими значениями Ф� и S� ,  приведеиными в первом и в настоящем изда 
ниях Справочника ,  составляют примерно 10  кал/моль · град. Термодинамические функции 
газообразного Р4010 по молекулярным постоянным были вычислены также Топли [4000 ] 
в интервале температур 298 , 1 6-1400° К. Приведеиные в работе [4000 ] значения термодина
мических функций Р 4010 согласуются со значениями , приведеиными в табл . 1 16 ( I I ) ,  в пре
делах указанной выше погрешности последних.  

PF2 •  Термодинамические функции газообразного двухфтористого фосфора , приведеиные 
в табл . 1 1 9 ( 1 1 ) , вычислены по ур авнениям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели гармони 
ческий осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными PF2 , приведеиными 
в табл . 1 1 9 .  в табл . 1 22 приведены значения en , а также значения постоянных с� и с� в 
уравнениях ( I I . 243) и ( I I . 244) , принятые в р асчетах .  Поскольку молеку.'Iа  PF2 имеет дублет-
ное основное электронное состояние, в значения С� и С� включены слагаемые R ln 2 .  

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций двухфтористого фосфора 
обусловлены неучетом ангар:моничности колебаний молекулы PF2 и неточностя:ми приня
тых значений молекулярных постоянных . Они составляют примерно 0,3; 1 , 5 и  2,0 кал! 
моль · град в значениях Ф� при Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К, соответственно . Термодинами-
ческие функции двухфтористого фосфора ,  пр иведенные в первом и настоящем изданиях Спр а
вочника,  идентичны . Другие расчеты термодинамических функций PF2 неизвестны . 

PF3 .  Термодинамические функции трехфтористого фосфора ,  приведеиные в табл . 1 20 ( 1 1 ) ,  
вычислены п о  уравнениям ( I I .243) и ( I I . 244) в приближении модели гармонический осцилля
тор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными , приняты:ми в таб.'I . 1 1 9 .  В табл . 1 22 
приведены значения Эп ,  а также постоянных С� и С� в уравнениях ( I I . 243). и ( I I . 244) , при
нятые в р асчетах . 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций PF3 обусловлены глав
ным обр азом неучетом ангармоничности колебаний молекул и неточиостью принятых в р ас
чете значений модекулярных постоянных . Они имеют величины порядка 0 , 5 ;  2 ,0 и 3 ,0  
кал!моль · град в значениях Ф� при Т= 298 , 1 5 ; 3000 и 6000°К:, соответственно . 

Термодинамические функции PF3 р анее вычисля.'Iи Стивенсон и Йост [3864 ] (до 1 000° К:) ,  
Келли [2363, 2364 ] (до 2000° К:) , Вильсон и Поло [4297 ] (до 1 500°К:) и Поттер и Диетефана 
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[33 14а ]  (до 5000° К) . Расчеты Стивенсона и Йоста [3864 ] ,  основанны: на устаревших ис
ходных данных , были дополнены впоследствии Келли [2363 , 2364 ] и Цеизе [4384 ] .  Результа
ты этих о асчетов приводятся в сводках Цейзе [438 1 ,  4384 ] и Введенского [ 1 19а ] . Расхожде-
ния меж�у значениями Ф� и S� трехфтористого фосфора ,  приведеиными в р аботах [3864, 
2363 , 2364 , 4384 ] и в табл . 1 20 ( I I ) , состав.тrяют 0 , 5- 1 , 5 кал/моль · град, вследствие того , 
что в этих р аботах использовались неточные значения молекулярных постоянных . В основе 
р асчетов Вильсона и Поло [4297 ] и Поттера и Диетефана [33 14а ]  приняты те же значения 
молекулярных постоянных PF3, что и в настоящем Справочнике. В работе [33 14а ]  были при
няты те же значения физических постоянных и атомных весов элементов, что и в настоящем 
Справочнике . Расхождения между значениями Ф� и s; трехфтористого фосфора ,  приведеи
ными в работе [4297 ] и в табл . 1 20 ( 1 1 ) ,  составляют около 0 ,04 кал/моль · град , аналогичные 
расхождения между работой [ 33 14а ]  и табл . 1 20 ( I I ) состав.тrяют примерно 0 ,003кал/моль · град. 
Первые обусловлены некоторым р азличием в принятых значениях молекулярного 
веса PF3 и физических постоянных , а вторые обусловлены округлениями при расчетах .  

Термодинамические функции PF3 ,  приведеиные в первом и настоящем изданиях Спра
вочника , идентичны. 

PF 5 .  Термодинамические функции пятифтористого фосфора ,  пр иведенные в табл . 1 2 1  
( I  1 ) , вычислены по  уравнениям ( 1  J .  243) и ( I I  . 244) в приближении модели гармонический ос
циллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными, приведеиными в табл . 1 20 .  
В табл . 1 22 приведены значения Оп , а также значения постоянных С� и С� в формулах для 
р асчета термодинамических функций PF5 • 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций обусловлены глав
ным образом неучетом ангармоничности колебаний этой молекулы и неточиостью приня
тхы в расчете молекулярных постоянных PF5 • Они имеют величины порядка 1 ,  6 и 8 кал/ 
!моль ·град в значениях Ф; при Т = 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К. Термодинамические 
функции PF5 , приведенные в первом и настоящем изданиях Справочника, идентичны. 
Другие р асчеты термодинамических функций PF5 в литературе неизвестны.  

POF3 .  Термодинамические функции оксид-трифторида фосфора ,  приведеиные в табл . 
1 22 ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели гармониче
ский осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными POF3, приведеиными 
в табл . 1 1 9 .  В табл . 1 22 приведены значения Оп , а также значения постоянных С� и С�, вхо
дящих в формулы ( I I . 243) и ( 1 1 . 244) . 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций POF3 в основном 
обусловлены неучетом ангармоничности колебаний молекулы POF3 и неточиостью моле
кулярных постоянных . Они составляют 0 , 5 ; 3 и 4 кал/моль ·град в значениях Ф� при Т = 

= 298 ,  1 5 ; 3000 и 6000° к .  
Термодинамические функции POF3 в приближении модели гармонический осциллятор -

жесткий ротатор вычисляли Зьомек и Петровский [4389б] в интервале температур 200-
10000 К. Приведеиные в работе [4389б ] значения Ф� и S� превосходят соответствующие 
значения этих величин в табл . 1 22 ( 1 1 )  примерно на 0 , 2  кал/моль · град вследствие некоторого 
отличия принятых значений молекулярных постоянных . В частности , авторы работы [43896 ] 
для р асчета термодинамических функций газообразного POF3 использовали значения основ
ных частот молекулы POF3, найденные Дельволлем и Франсуа [ 1 306 ] при исследовании спек
тра комбинационного р ассеяния жидкого оксид-трифторида фосфора. 

PCI 3 .  Термодинамические функции газообразного треххлористого фосфора ,  приведеиные 
в табл . 1 24 ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели гармо
нический осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными PCI3 , приведеины-
ми в табл . 1 1 9 .  В табл . 1 22 приведены значения Оп, а также значения постоянных с;., и С� , 
входящих в формулы ( 1 1 . 243) и ( 1 1 .244) . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций PCI3 обусловлены 
в основном неучетом ангармоничности колебаний молекулы PCI3 и неточиостью молекуляр -
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ных постоянных . Они составляют примерно 0 ,4 ; 2 , 5  и 3 кал/моль · град в значениях Ф� при т = 298, 1 5; 3000 и 6000° 1(. 
Термодинамические функции РС13 р анее вычисляли Стивенсон и йост [3864 ] (Ф� до 1 000° К 

и S2оыв) и Келли [2363 , 2364 ] (Sт - 8;98,16 до 1000° К и 8;98 .16) . Значения Ф� РС13, вычислен
ные в работе [3864 ] ,  приводятся в сводках Цейзе [438 1 ,  4384 ] . В книге [4384 ] для PCI 3 Щ J И -
водятся та.кже значения S �  до 1 000° 1(, вычисленные на  основании данных р аботы [3864 ] .  
l(елли [2363 ] составил интерполяционные уравнения для Нт - H2f8 , 15 н а  основании урав 
нения для теплоемкости РС13 и вычислил значения н:; - Н;98 , 16 и Sт - 8298 , 16 до 1 000° к .  
Термодинамические функции РС13 ,  вычисленные в работах [3864 , 2363 , 2364 , 4384 ] ,  отлича
ются от приведеиных в табл . 1 24 (II )  примерно на 0 , 2 кал/моль · град в основном из-за р азли 
чия припятых значений молекулярных постоянных РС13 • 

В первом издании Справочника термодинамические функции РС13 не приводились .  

PCI 5 • Термодинамические функции газообразного пятихлористого фосфора ,  приведеиные 
в табл . 1 25 ( 1 1 ) , вычислены по уравнениям (1 1 .243) и ( 1 1 .244) в приближении модели гармо
нический осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными РС15 , приведеи 
ными в табл . 1 20 .  В табл . 122 приведены значения Gn.  а также значения постоянных С� 
и с�. входящих в формулы (1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций РС15 обусловлены 
неучетом ангармоничности колебаний молекулы PClli и неточиостью молекулярных постоян
ных . Они составляют 2 ,  6 и 8 кал/моль · град в значениях Ф� при Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000°К , 
соответственно. 

Термодинамические функции РС15 ранее вычисляли Стивенсон и Йост [3864 ] (Ф� 
до 1 000° К,  8298,16) , l(елли [2363 ] (Sт - S;98 . 16 до 500° 1() и Уильмсхурст и Бернштейн [4284 ]  
(до 1 500° 1() . Термодинамические функции РС15 , вычисленные в р аботе [3864 ] ,  приводятся 
в сводках Цейзе [438 1 ,  4384 ] . В книге [4384 ] приводятся также значения S� РС15 до 500° К. 
вычисленные Цейзе на основании данных работы [3864 ] .  Келли [2363 ] составил интерполя
ционное ур авнение для Нт - Н;98 ,16 на основании уравнения для теплоемкости PCl5 и вы
числил значения Нт - Н;о8 ,16 и Sт - 8298 ,16 до 500° 1(. Расхождения между термодинами
ческими функциями РС15, вычисленными в р аботах [3864, 2363 , 2364, 4284 ] и приведеиными 
в табл . 125 (1 1 ) , составляют от О, 7 до 5 кал/моль · град . Эти расхождения могут быть об'rясне
ны различием припятых значенвй молекулярных постоянных РС15 • Уильмсхурст и Берн
штейн [4284 ] вычислили термодинамические функции РС15 по колебательным постоянным, 
полученным самими авторами р аботы [4284 ] .  Межатомные р асстояния ,  вычисленные 
также авторами р аботы [4284 ] по правилу Баджера [596 ] из силовых постоянных , совпали 
с данными работы Роно [3537 ] ,  припятыми в настоящем Справочнике. Однако при вычисле
нии моментов инерции PCI5 авторами работы [4284 ] была допущена ошибка ,  благодаря 
чему вычисленные ими значения термодинамических функций РС15 меньше, чем приведеи
ные в табл .  1 25 (1 1 ) , примерно на 0 ,3 кал/моль · град. 

В первом издании Справочника термодинамические функции PCli не приводились . 
POCI3 • Термодинамические функции газообразного оксид-трихлорида фосфора ,  приве

деиные в табл . 1 26 ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( 1 1 .243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели 
гармонический осциллятор - жесткий ротатор с молекулярными постоянными , приняты-
ми в табл . 1 1 9 .  Значения постоянных С� и С�, входящих в формулы (1 1 . 243) и (1 1 . 244) , 
а также значения Gn , припятые в р асчетах , приведены в табл . 1 22 . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций РОС13 в основном 
обусловлены неучетом ангармоничности колебаний молекулы POCIJ и неточиостью молеку-
лярных постоянных . Они составляют 0 ,7 ;  4 и 5 кал!моль · град в значениях Ф� при Т = 298 , 1 5 ;  
3000 и 6000с 1( ,  соответственно .  

Термодинамические функции газообразного РОС13 ранее т:-;ычи:сляли Стивенсон и йост 
[ 3864] (ф� до 1 000° К и s;98 ,16) , Зьомек, Петровский и Уэлш [4389а ]  tS;9ы6) ,  Отт и Джиок 
[ 3 1 52 а ]  (до 500о Ю и Зьомек и Петровский [4389б]  (до 1 000° К) . Цейзе [438 1 ,  4384 ] были 
дополнены расчеты Стивенсона и Йоста на  основе молекулярных постоянных POCI3 ,  припя
тых в работе [3864 ] .  Таблицы термодинамических функций , составленные Цейзе в работе 
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f438 1 ] ,  приводятся в книге Введенского [ 1 19а ] . Расчеты Стивенсона и Йоста [ 3864 ] и Цейзс 
[438 1 ,  4384 ] основывались на ошибочных значениях структурных параметров молекулы 
РОС13 , найденных Бро:куэем и Бичем [ 9f8 ] (см . стр . 4 1 7) .  Вследствие этого значения Ф� и S� . 
приведеиные в работах [ 3864 , 438 1 , 4384 , 1 19a l ,  примерно на 0 ,2 кал/моль · град превосходят 
значения соответствующих величин в табл . 1 26 ( I I ) .  

Зьомек ,  Петровский и Уэлш [4389а ] , приняв те ж е  значения молекулярных постоян-
ных POCl3 , что и в  настоящем Справочнике, вычислили S;98,11; = 77,37 кал!моль · град в согла 
сии со значением , приведеиным в табл. 1 26 ( 1 1 ) . Правильиость этого значения оспаривалась 
Оттом и Джиоком [3 1 52а ] , которые на  основании полученных ими результатов калориметри-
ческих измерений вычислили s;98 , 15 = 77,75 кал/моль · град . Однако значения s;98. 15 , вы
числ�нные в р аботе [4389а ]  по молекулярным постоянным РОС13 и в р аботе [ 3 152а ] - по 
результатам калориметрических измерений , не протююречат друг другу , если принять во 
внимание , что погрешность значения s;98 ,15 , вычисленного по молекулярным постоянным 
РОС13 , р авна примерно 1 кал/моль · град . К:роме того , не исключена возможность . что структу
ра твердого РОС13 при оо К не является вполне упорядоченной , вследствие чего Отт и Джиок 
могли получить несколько завышенное значение s;98 . 15 1 • Эти обстоятельства не были при
няты во внимание Оттом и Джиоком , которые истолковали отмеченное выше р асхождение 
в зн ачениях s;98,15 (РОС13 , газ) как ошибку в отнесении основных частот молекулы РОС13 , 
хотя результаты ана.4зов спектров POCl3 повода для такого вывода не давали (см . стр . 
4 1 7) . Изменив отнесение · основных частот РОС13 так ,  чтобы вычисленное П() ним значе. 
ние s;98,15 было близко к найденному ими по результатам калориметрических измерений , 
Отт и Джиок в р аботе [ 3 1 52а ]  р ассчитали значения термодинамических функций газообраз
ного POCl:� в интервале температур ] 5-500° К:. Приведеиные в работе [3 1 52а ]  значенмя 
Ф� и S� прсвоrходят значения соответствующих величин , приведеиных в табл . 1 26 (11) , 
на 0 ,2-0 ,4 кал/моль · град. 

В 1 96 1  г .  Зьомек и Петровский [4389б] опубликовали таблицу значений термодинами
ческих функций POCl3 , вычисленную по тем же значениям молекулярных постоянных , что 
и в настоящем Справочнике дJIЯ Т =  200-1000° К:. Соответствующие значения 
термодинамических функuий РОС13 ,  приведеиные в работе [4389б]  и в табл . 1 26 ( 1 1 ) ,  совпа
дают. Возражения Отта и Джиока [3 1 52а ]  в работе [4389б] не были р ассмотрены . 

Термодинамические функции POCl3 в первом издании Справочника не приводились . 

§ 56 .  ТЕРМОХИМИ ЧЕСКИЕ ВЕЛИ Ч И Н Ы 

Стандартным состоянием фосфора является а-модификация кристаллического белого 
фосфора - Р (крист . бел. ,  а) . 

Припятые в Справочнике значения энтальпии белого фосфора 

н;93,15 - н� = 1 236 + 1 о кал/ г-атом, 

н;98 , 15 - н� = 1 264 + 1 о кал/ г-атом 

вычислены Х ачкурузовым [435] на основании имеющихся в литературе данных о теп
лоемкости белого фосфора [ 1325, 1 5 1 7, 4369 ] 2 , давлении его паров [ 1 249 , 2725] и превр аще
нии � -модификации белого фосфора  в а-модификацию [934 , 935 ] 3 • 

1 Этим,  в частности , объясняется завышенное значение s;17 , 7� (S02F2 ,  газ) , nолученное в работе [ 845а] 
(см. стр . 338) . 

2 В работе [ 1 325] приводятся данные о теплоемкости белого фосфора при 50° К, в работе [ 1 5 1 7 ] - при 
1 37 , 233 ,  282° К и в работе [ 4369] - пр и  273 , 1 5-31 7,35° К. В л итературе имеются указания об измерениях 

-теплоемкости белого фосфора  Уэструмом [ 1 0 1 4а]  в интервале температур 1 5-320° К и Морроу и Стивенсоном 
[ 2957 ]  - от 15 до 300° К. Однако результаты этих измерений не были опубликованы. 

з Согласно расчетам [435 ] ,  основанным на данных Бриджмана [934, 935] ,  теплота иревращения �-модифи
кации белого фосфора в а-модификацию при р = 1 атм равна 1 09 кал/г-атом (Ttr = 1 96,3° К) и при р = 
= 6000 атм равна 1 39калfг-атом (Тtr = 270 ,8° К) .  В р аботе [935] и в справочнике [ 3508] приведено ошибочное 
значение последней вел ичины, равное 1 350 кал/г-атом . 
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Р (газ) . Принятое в Справочнике значение теплоты образования одноатомного фосфора 

�Н0{0 (Р, газ) = 75 ,371  + 0 ,05 ккалjг-ато.м 

вычислено на  основании принятых значений термохимических величин для Р4 и Р2 (см. 
ниже) . 

Р2 (газ) . Герцберг [20 1 5 ] нашел предиссоциационный предел состояния B1� t мо.r1екулы 
Р2 , р авный 51 959 -:1: 20 C.!I.C\ и показал, что он соответствует диссоциации на атомы фос
фора P(4S) + P(2D) . Возбужденное состояние 2D атома фосфора  яв.11яется дублетным и 
состоит из подсостояний 2D•;. и 2D.1• с энергиями, равными, соответственно, 1 1 36 1 , 7  и 
1 1 376 , 5 с.м-1 • 

В настоящее время отсутствуют какие-либо данные, позволяющие однозначно опреде
лить, с каким из этих подсостояний коррелирует состояние В1� молекулы Р2 • В связи с этим 
в Справочнике принимается среднее значение D0(P2) = 5 1  959-1 1 369 = 40 590 с.м-1 или 

D0 (Р2) = 1 1 6 , 057 + 0 , 09 ккалj.м оль . 

Ему соответствует 
D..Нofo (Р2 , газ) = 34 ,685 + 0 ,05 ккалjмо11 ь .  

Р4 (газ) .  Молекула Р4 является основным продуктом испарения фосфора ,  и теплота ее 
образования может быть вычислена по результатам измерений дав�ения паров фосфора .  
Обзор работ п о  измерению давления паров фосфора. нр11веден в работе Хачкурузова [435 ] . 
Наиболее точные данные были получены Дэйнтоном и К:имберли [ 1 249 ] .  Давление па
ров фосфора в этой работе было измерено в интервале температур 250-3 14° К. методом 
меченых атомов . По результатам измерений Дэйнтона и К:имберли и значениям термоди
намических функций белого фосфор а [435 ] было вычислено принятое в Справочнике зна-
чение ' 

AH0f0 (Р4, газ) = 1 5 ,751  + 0 ,05 ккалj.моль . 

Прейнер и Брокмёллер [33 1 7 ]  и Сток , Гибсон и Стамм [3866 ] измерили константу р а
вновесия реакции диссоциации : Р4 (газ) � 2Р2 (газ) в интервале температур 1 1 00- 1 500° К.. 
Как показали Стивенсон и Йост [3864 , 4365 ] ,  более надежны данные Стока и др . [3866 ] .  
П о  этим данным авторы Справочника вычислили D0(P4 � 2Р2) = 53 ,62 -1: 0 ,05 ккал/люль . 
Выполненное Дровартом и Гольдфингером [ 1407 ] масс-спектрометрическое исследование 
равновесиИ в парах фосфора привело к величине D298 (Р4 � 2Р2) = 55, 7 + 0,5 ккал/},tоль ,  
или D0  (Р4 � 2Р2} = 54 ,0 ккал/моль .  Эта величина хорошо согласуется с вычисленной по 
данным Стока и др . [3866 ] ,  но менее точна.  

Принятое в Справочнике значение энергии диссоциации молекул Р4 на атомы 

D0 (Р4) = 285 ,733 + 0 , 2 ккалjмоль � 

основано на  принятом в Справочнике значении D0(P2) и приведеином выше значении 
D0(P4 � 2Р2) , вычисленном по данным Стока и др . [3866 ] .  

РО(газ) . Линейная экстраполяция наблюдавшихся уровней колебательной энергии 
основного электронного состояния молекулы РО приводит к явно завышенному значению 
D0(PO) = 57 000 c..'ft-1 , или 163 ккал!моль [ 1 705, 1 402 ] .  Более удовлетворительное значение 
D0 (РО) = 143 ккал/моль было вычислено Румпфом [3567 ] по результатам спектроскопиче
ского изучения холодного свечения белого фосфора .  Это значение с погрешностью 
+ 12 ккал/моль было рекомендовано Гейдоном [ 1668 ] .  

Дресслер [ 1 402 ] короткой экстраполяцией уровней колебательной энергии РО в состоя
нии В2�+ нашел , что диссоциационный предел этого состояния совrrадает с предиссоциа
ционным пределом в состоянии F, р асположенным над уровн�м v = О состояния Х2Пr 
примерно на 55 000 с.м-1 • Ошибочно предполагая , что состояние В является состоянием 
типа 2П ,  в котором PQ диссоциирует на P(2D) + 0(3Р) , он получил D0(PO) = 55 000-1 1 370 = 
= 43 630 см-1 , или 124 ,7  ккал/моль .  Поскольку, однако, состояние В является состоянием 
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типа 2� +
, молекула РО в этом состоянии должна диссоциировать на невозбужденные 

атомы [ 1 402 , 33 1 4а ] , т .  е. диссоциационные пределы РО в состояниях Х2Пr и В2� + должны 
совпадать . В связи с этим Поттер и Диетефана [33 14а ]  заново р ассмотрели вопрос о ве
личине D0(PO) . Эти авторы указали на наблюдавшиеся Дурrа и Рао [ 1 422 ] предиссоциации 
РО в состояниях Е и Е' (см . табл . 1 1 6) при 49 000 см-1 и нашли , что ес.тrи ввести в значение 
D� . получающееся линейной экстраполяцией уровней колебательной энергии РО в состоя
нии В2�+ , попр авку Гейдона [ 1 668 ] , то получается значение D 0(PO) = 49 500 CJ.:-1 • Вслед
ствие этого Поттер и Диетефана приняли в р аботе [ 33 1 4а ]  значение D0(PO) = 49 000 см -1 .......
.......- 1 40 ккал/моль, которое согласуется со значением D0(PO) , найденным Румпфом [ 3567 ] , 
и с припятыми в Спр авочнике значениями энергий диссоциации молекул NO , S IO и SO (см . 
табл .  1 1 5 ,  206 , 88) . 

В работах [ 1 422 , 1 402 ] наблюдалFсь переходы только на уровни v = О  в состояниях Е 
и Е ' ,  что Дурга и Рао [ 1 422 ] объяснили предиссоциацией между уровнями v = О  и v = 1 
этих состояний , которая , сQгласно Поттеру и Диетефана [33 14а ] , севпадает с диссоциацион
нымt1 пределами состояний В2� +  и Х2Пr .  На основании данных ,  приведеиных в работе 
[ 1422 ] , можно утверждать в таком случае, что диссоциационный предел молекулы РО в  со
стоянии Х2Пr равен 49 500 + 700 см-1 , чему соответствует 

D0 (РО) = 1 41 , 5  + 2 , 0  ккалj.моль . 

Приведеиное значение D0 (РО) ·принято в настоящем Справочнике. Ему соответствует 
t:.H0f0 (РО, газ) = -7, 1 42 + 2 ккалfмоль. 

Р406 (газ) . В работах Ожье [3 1 1 8 ]  и Бертло [78 1 ]  приведены значения теплоты абразо
вания Р406 (крист . ) ,  р авные -488 и -1 56 ккал/моль соответственно . Данные , на  которых ос
новывались эти резу.тrьтаты , и методы их измерения не. были опуб.тrикованы.  

l(ёрнер и Даниэле [2455] определили теплоту сгорания красного фосфор а в токе NO . 
Как показал химический анализ , продукты сгорания в таких условиях состоят из Р4010 
и Pi)6 , причем содержание Р406 меняется от опыта к опыту (от 22 до 34 % ) . Из опытов l(ёр 
нер и Даниэле вычислили значение теплоты образования Р406, р авное - 540 ± 8 ккал!Jvtоль 1 •  ' Скуратов с сотрудниками [ 35 ]  исправили неточность , допущенную в р асчетах l(ёрнера и 
Даниэлса ,  и получили значение -52 1 + 22 ккал/.моль. Нужно отметить , что использован
ный в работе [2455 ] метод анализа продуктов сгорания не обеспечивал возможность опре
деления  еще одного известного окис.тrа фосфора - Р 408, что может явиться источником не
которой ошибки . 

Значение теплоты образования Р 406 может быть оценено путем сравнения  теплот об
разования  окис.тrов элементов - аналогов фосфора .  Отношение теплот образования 
трехокисей и пятиокисей As , Sb и N [ 3509 ] примерно р авно 0 ,72 .  Полагая , что это соотно
шение будет выполняться для фосфора , получим значение теплоты образования трехокиси 
фосфора , р авное -- 5 1 6  ккал!J.tоль, что практически совпадает с найденным в рабо
те [ 35 ] . 

Значение теплоты сублимации трехокиси фосфора  AHs298 , 15 = 1 7  ккал!.�rtоль было вычис
.,,ено на основании данных Ке.тrли по теплоте плавления  [2356 ]  и теплоте испарения [ 2355 1 
трехокисц фосфора и термодинамическим функциям жидкой трехокиси фосфора ,  р ассчи
танным по :методике Вениера [ 127 ] .  

На основании значения AHf;98 , 15 (P406 , крист . )  = - 52 1 ± 22 ккал/моль [ 35 ]  и приве
деиного выше значения  теплоты сублимации Р 406 находим величину 

которая  принимается в Справочнике. Ей соответствует 

1 По имеющимся в работе [2455] данным можно заключить , что эта величина относится к трехокиси фос
фора в твердом состоянии. Однако Ч арил и и Скиннер [ 1 09 1 ]  относят ее к жидкому состоянию. 
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P40R (газ) . Эммет и Шульц [ 148 1 ] определили значения константы р авновесия реакции 

P40s (газ) + 2СО2 (газ) = Р4.О10 (газ) + 2СО (газ) ( XV. l )  

в интервале температур 1 270-1 300° К. Основываясь на  этих данных и значениях термоди
намических свойств компонентов реакции , припятых в настоящем Спр авочнике, был вычис
лен тепловой эффект реакции (XV. l )  f).H0 = 1 8  + 6 ккал!моль и величина теплоты образо -
в ания четырехокиси фосфора :  

-

AHofo (P49s, газ) = - 563 + 8 ккалf.моль, 

припятая в Спр авочнике .  Этому значению соответствует 

D0 (Р Ps) = 1 336 ,38 + 8 ккалf моль . 

Р4010 (газ) .  Резу.ТIЬтаты измерений теплоты сгорания фосфора ,  полученные до 1 934 г . ,  
были р ассмотрены Быховским и Россини [ 8 1 3 ] . Наиболее надежные данные были получены 
Жираном [ 1 756 ] . Расчеты Быховского и Россини [8 1 3] ,  основанные на этих данных , привели 

к значению f).Hof298 ,16 (P4010 , тв . ) = - 720 ккал!моль . 
Кёрнер и Даниэле [2455 ] измерили теплоту сгорания красного фосфор а  в токе смеси азо

та и кислорода , что позволило им вычислить f).H0f298,15 (P4010, тв . )  = - 7 1 0  :+ 4 ккал/моль .  
Скуратов с сотрудниками [35] заново провели вычисления по данным работы [2455] и полу
чили несколько большее значение: f).H0f298 . 15 (P4010 , тв . )  = - 7 14 + 6 ккал/моль . 

Для теплоты образования низкотемпературной модификации пятиокиси фосфора при
нимается значение f).H0f298, 15 = - 71 7  + 5 ккал!моль , среднее между значениями , вычислен
ными на  основании измерений Жирана [ 1 756 ]  и Кёрнера и Даниэлса [2455 ] .  

Наиболее точные измерения давления паров пятиокиси фосфора выполнены Хиллом , 
Фаустом и Хендриксом [2075 ] .  По этим данным было вычислено значение теплоты сублима
ции пятиокиси фосфор а f).Hs298,15 = 30 ,3  + 1 ккал!моль 1 • 

В Справочнике примимается значение теплоты образования пятиокиси фосфора в газо
образном состоянии 

вычисленное при помощи приведеиных выше значений теплоты образования и теплоты суб
лимации Р1010 (крист. ) . Этому значению соответствует 

D0 (Р4010) = 1 570 , 1 33 + 5 ккал/моль .  

РН (газ) . Припятое в Справочнике значение 

оценено по соотношению 

D0 (РН) = 70 + 1 0  ккалf.моль 

Do ( РН ) Do(NН ) 
Do (РНз) = Do(N Hз) ' 

В р асчете были использованы значения энергии диссоциации NH п NH3 из та бл .  1 14 и зна
чение 00 (РН3) , вычисленное н а  uсновании приведеиного в спр авочнике [3508 ] значения 
дН0{298 , 15 (РН3 , газ) = 2 , 2 1  ккал 'моль . Принятому значению энергии диссоциации РН соот
ветствует 

f).H0f0 (РН , газ) = 57 ,003 ± 1 0  ющл/моль .  

1 В работе [2075] была найдена величина 8 H s632 = 22 , 7  ± 0 , 5  -;;-,;ал/.�tолъ . Пересчет к 298 , 15° К осу
ществлялся при помощи оцененных в работе [469] значений теплоемiшсти пятиокиси фосфора в кри
сталлическом состоянии. 
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PF  (газ) . Припятое в Справочнике значение 

00 (PF) = 1 05 + 1 0  ккалf.моль 
оценено по соотношению 

Do (PF) Do (NH) 
Do ( РFз) = Do (NНз) • 

В р асчете были использованы значения D0 (NHJ и D0 (NH3) из табл . 1 1 4 и значение D0(PF3) 
из табл .  1 23 .  Принятому значению энергии диссоциации PF соответствует 

д.Н0f0 (PF. газ) = -1 1 , 129 ± 1 0  ккал!моль .  

PF 2 (газ) . Припятое в Справочнике значение 

D0 (PF2) = 2 1 5 + 1 0  ккалf.моль 

оценено по методике ,  предложенной Карапетьянцем . Для построения  графика были исполь
зованы значения энергии диссоциации NH, NH2 и NH3 из  табл . 1 1 4 и PF и PF3 из табл . 1 23 .  

Принятому значению D 0  (PF2) соответствует 

д.Н 0f 0 (PF2, газ) = -102 ,629 ± 1 0  ккал/моль .  

PF 3 (газ) . Берт.11о [ 788 ] измерил теплоту р астворения PF3 в водном р астворе поташ а .  
Однако вследствие неопределенности состава продуктов реакции значение тешюты обр азо
вания PF3 не могло быть вычислено по этим данным . Оценка теплоты образования PF3 по ме
тоду полусумм , изложенному в работе [ 469 ] ,  приводит к значению 

fAH0f298 , t5 (РFз , газ) = - 2 1 5  + 1 0  ккалf.моль, 

которое примимается в Справочнике . При вычислении были использованы теплоты обра
зования РС13 (газ) и PBr3 (газ) по данным [ 3508 ] . Оценки ,  выполненные по методам Капу
стинекого и Карапетьянца , подтверждают припятую величину теплоты образования PF3 • 
Принятому значению д.Н0f298,15 (PF3, газ) соответствует 

D0 (PF3) = 344 , 533 + 1 0  ккал!моль. 

PF 5 (газ) . Ср авнивая теплоты образования фторидов элементов второго периода таблицы 
Менделеева , Сю [3895 ] вычислил значение теплоты образования пятифтористого фосфора  
- 335 ккал/моль . Более надежная оценка была выполнена  Капустинеким [ 209 ] .  Полученное 
Капустинеким значение 

AH0f298 , t 5 (PFs , газ) = - 3 1 5  + 1 0 ккалf.моль ,  

подтвержден:кое оценкой методом полусумм [ 469 ] ,  примимается в Справочнике. Этому зна
чению соответствует 

D0 (PF5) = 479 ,88 + 1 0 ккал!J.tоль .  

POF3 (газ) . Эбель и Бречер [ 1 443 1 измерили тепловой эффект реакции :  PF3 (газ) + 
1 о 

+ 2 02 (газ) = POF3 (газ) , д.Н298 = - 70,6 + 1 ,0 ккал . Согласно прин ятому в н астоящем 
Справочнике значению теплоты образования PF3, данные Эбеля и Бречера приводят к сле
дующему значению теплоты образования POF3: 

28 3акаэ .М 73 
AH0fz9s, t 5 (POF3 , газ) = -286 + 1 0 ккалj.моль .  
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Это значение , принятое в настоящем Спр авочнике , подтверждается результатами р асчета 
методом полусумм [469 ] 1 • Принятому значению теплоты образования  POF3 соответствует 

00 (POF3) = 473 , 760 + 1 0  кr.алj;.юль.  

PCI (газ) . Принятое в Справочнике значение 

D0 (PCI ) = 68 ± 1 0  ккалj.моль 
оценено по соотношению 

Do (РС! ) Do (NН) 
Do (РСiз) = Do (NНз) • 

В р асчЕ-те были использованы значения энергип диссоциации NH и NH3 (см . табл . 1 1 4) и 
РС13 (см . табл .  1 23) . Принятому значению 00 (PCl)  соответствует 

�Н0{0 (PCl , газ) = 35 ,92 1 + 1 0  ккал/мол ь .  

PCI 3 (газ) . Томсен [398 1 ] и Бертло и Лугинин [ 794 ] измерили теплоту гидролиза PCI3 
(жидк . )  и нашли �Н29 1 = -65 , 1 ккал/моль .  Быховский и Россини [8 1 3 ]  вычислили по этим 
данным значение теплоты образования PCl3 (жидк . ) ,  р авное -76 ,9 ккал!моль .  

Тешюта гидролиза РС13 (жидк. ) была измерена также Нилом и Вильямсом [3035а ] и 
Чарили и Скиннером [ 1 09 1 ] .  В этих работах были получены близкие значения теплоты обра
зования РС13 (жидк . ) ,  равные -79 ,6 ккал!моль [ 3035а) и -79 ,4 ккал/моль [ 1 09 1 ] .  Основным 
источником погрешностей величин ,  полученных Нилом и Вильямсом [3035а ] и Чарили и 
Скиннером [ 1 09 1 ] , является неточное значение теплоты образования Н3Р03 , используемое в 
расчетах .  Поэтому Нил и Вильяме [ 3036] провели измерения теплоты гидролиза РС13 (жидк . ) 
в водном растворе брома .  В таких условиях продуктом гидро.тшза РС13 оказывается Н3Р04 • 
Поскольку тепж;та образования Н3РО4 известна более точно , чем теплота образования 
Н3Р03 , найденное Ншюм и Вильямсом в р аботе [3036 ] значение �H 0{29в , Is (РС13 , жидк. )  = 
= - 74 ,4  ккал/моль является более точным . Это значение с учетом вычисленной Келли 
[2355 ] теплоты испарения �Hv29 8 (РС13 , жидк . )  = 8 , 2  ± 1 ккал/;.tоль приводит к зна
чению 

�НЪ9s, 1 5  (РСi з , газ) = - 66 ,2 + 2 ккалj.моль , 

которое принимается в Справочнике. Этому значению соответствует 

00 (РС13) = 226 ,483 + 2 ккал lмоль .  

PCI 5 (газ ) . Томсен [398 1 ] и Бертло и Лугинин [794 ] измерили теплоту растворения кри
сталлического РС15 в воде , что позволило Быховскому и Россини [8 1 3 ]  вычислить �Н0{291 ,15 
(РС15 ,  крист . )  = - 1 06 , 5  ккал/мол ь .  Расчеты в работе [3508 ] , основанные н а  использовании 
результатов измерений [398 1 ,  794 ] и более точных значений теплот образсвания компонен
тов реакции,  привели к значению �H0f298,15 (PCl;; .  крист . ) = -1 1 0 , 7  ккалlмоль .  Этому зн а
чению соответствует �H0f298,15 (РС15 , газ) = - 95,2 кf\ол!мол ь ,  так как �Hs298.15 (PCl5 ,  крист . ) = = 1 5 ,'5 ккал/моль ,  согласно измерениям Фишера и Юбермана [ 1 565] . 

Томсен [398 1 ] измери.11 также теплоту реакции 

РС13 (жидк . ) + Cl2 (газ) =- РС15 (крист . ) . 

Найденному значению � Н = - 29 ,69 ккал;моль соответствует �Hf (РС1 5 ,  крист . )  = = - 1 04 , 1  ккал/моль и �Hf (РС15 ,  газ) = -- 89 ,6  ккал/мол ь .  

1 При расчетах использовались значения теплот образования POCI3 ,  припятое в настоящем Сп р а 
вочнике , и РОВ rз [ 3508 ) . Теплота сублимации POBr3 была определена путем пр именения р яда р а с 
четных методов ,  рассмотренных в обзо ре [ 468 ] .  



Результаты измерения константы р авновесия реакции 

PCI5 (газ) � PCI3 (газ) + Cl2 (газ} ( XV .2) 

были р ассмотрены Быховским и Россини [ 8 1 3 ] , которые вычислили тепловой эффект этой реак
ции , равный 21 + 2 ккал!моль .  Новые, бо.тrее точные измерения константы равновесия реакции 
(XV.2) в интервале 422-502° К были выполнены Фишером и Юберманом [ 1 565] . На основа
нии припятых в Спр авочнике значений термодинамических функций компонентов р авнове
сия реакции (XV.2) было найдено значение !1Н 0 = 2 J  ,45 + О , 1 ккал lмоль . Близкие значения 
были получены Уильмсхурстом и Бернштейном [4284 ] и Стивенсоном и йостом [3864 1 по дан
ным Холлаида [2 1 06 ]  и Фишер а и Юбермана [ 1 565] .  

В Справочнике примимается значение 

AH0fo (PCI 5 , газ) = -87 ± 2 ккалf.моль , 

основанное на результатах измерений константы р авновесия реакции (XV. 1 ) .  Ему соответ
ствует 

D0 (РС15) = 305 , 1 2 1  + 2 ккал!моль .  

POCI 3 (газ) . Для расчета теплоты образования POCI3 служат результаты измерений теп
лоты гидролиза жидкого POCI3 ,  полученные рядом исследователей . В первые измерения теп
лоты гидролиза жидкого РОС13  были проведены Бсртло и Лугининым [ 794 ] и Томсеном 
[398 1 ] . Расчеты теплоты образования жидкого POCI3 ,  проведеиные на основании этих данных 
в справочниках [8 1 3 , 3508 1 , привели ,  соответственно, к значениям -147 , 1 ккал/моль (при 
Т =  29 1 , 1 5° К) и - 1 5 1  ккал!моль  (при Т =  298 , 1 5° К) . 

Значите.Тiьно более точные результаты измерений теплоты гидролиза жидкого POCI3  
были по.Тiучены Нилом и Вильямсом [3035a l  и Чарили и Скиннером [ 109 1 ] .  В этих работах 
для !1H0f2 98 , 1 5 (POCI3 , жидк . )  были получены значения , р авные -144 ,4 и -143 , 8  ккал!мпль .  
Результаты эти равноценны . Поэтому в настоящем Справочнике принимается среднее зна
чение !1H0f298 , 15 (POCI3 ,  жидк . ) = - 1 44 , 1 ккалlмV!lь , которое с !1Hv<uJ8,15 (POCI3 ,  жидк. ) = 
= 9 ,5  ккал/моль [3508 ] приводит к значению 

AH0f298 , 1 5  (РОС1 3 ,  газ) = - 1 34 , 6 ± 1 ккалj.моль , 
принятому в Справочнике . Ему соответствует 

D0 (POCI3) = 353 ,234 + 1 , 5  ккал/моль. 

PS (газ) . Энергия диссоциации молекулы PS экспериментально не определялась . Отно
шения энергий диссоциации молекул NO и NS,  SIO и S i S ,  SO и S2 р авны 1 ,25 + 0 ,05.  Пред
полагая , что это соотношение сохраняется и для соответствующих двух атомных соединений 
фосфора ,  авторами Справочника было получено 

D0 (PS) = 1 00 + 1 О к кал /.моль. 
Определенное таким образом значение Du (PS) принято в Справочнике. Ему соответствует 

!1H0f0 (PS , газ) = 40,058 + 1 0  ккал!моль .  

P N  (газ) . В результате иенадежной экстраполяции по уровням колебате.чьной энер гии 
основного (Х1� )  и возбужденного (А 1П) электронных состояний молекулы PN были получе
ны два значения D0 (PN) , р авные 180 и 1 45 ккал/моль .  В монографиях Герцберга [ 2020 ] 
и Гейдона [ 1 668 ] было рекомендовано меньшее значение.  

К несколько большей величине D0 (PN) = 1 52 ± 7 ккал!моль приводят р асчеты , основан
ные на использовании теплоты сгорания твердого нитрида фосфора PN , измеренной Ветро
вым [4226 , 4225]  ( !1Нс298 , 1 5  = -1 66 ,8 ± 0,8 ккал/моль) , и оцененного в р аботе [4 16a l  зна
чения теплоты его сублимации ( !1Н."298 , 15  = 50 + 5 ккал tмоль) . 

Наиболее точные значения термохимических величин для PN основаны на  результатах 
измерений Х афманом и др . [2 1 43 ]  константы равновесия реакции 

Р2 (газ) + N2 (газ) � 2PN (газ) ( XV .3) 

в интерваJ1е температур 900-2000" С. Расчеты по данным работы [ 2 1 43 ]  приводят к зн аче
нию теплового эффекта реакции (XV.3) , р авному !1Н0 = 1 3 ,83 ккал!моль и D0 (PN) = 
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= 1 63 ,65 ккал!моль . Практически то же значение D0 (PN) было получено в р аботе [ 2 1 43 1 ;  
его погрешность оценена в + 1  , О  ккал!моль .  Н а  основании этих р асчетов в Спр авочнике при
нимается 

чему соответствует 
D0 (PN )  = 1 64 + 1 ккалjмоль ,  

!1H0f0 (PN , газ) = 23 , 907 + 1 ,0 ккал!моль .  
Таблица 123 

Принят ые значения (в калj.моль) термохимических величин фосфора и его соединений 

В ещ€ство 1 Состо я н и е  1 Do 1 д.Ноfо 1 ДН0f293,15 \ д.Ноf298 ,15 1н�93, 1 3  -Н� lн;9S , 1 5 - н� 

р Крист. , бел . ,  r:x - о о о 1236 1264 
р Газ - 75 371 75 591 75 588 1456 1481 

Pz >) 1 1 6 057 34 685 34 303 34 285 2090 2128 

р4 }) 285 733 15  751 1 4 1 04 1 4 073 3297 3378 
РО >) 141 500 -7 142 -7 1 92 -7 200 2206 2244 
Р406 >) 1 1 53 731 -498 325 -503 957 -504 000 5432 5606 
P40s ({ 1 336 380 -563 000 -569 896 -569 948 6208 6408 
Р4О1о << 1 570 1 33 -678 779 -686 940 -687 000 6983 7210 
РН >) 70 000 57 003 56 767 5G 757 1 992 2027 
P F }) 105 000 -1 1 129 - 1 1 322 -1 1 331 2080 2 1 18  
PFz >) 215 000 -102 629 -103 363 -103 377 2575 2627 

РFз >) 344 533 -21 3  662 -214 985 -215 000 3023 3092 
PFs >) 479 880 -312 009 -314 974 -315 000 3454 3550 
РОFз >) 473 760 -283 902 -285 980 -286 000 3288 3370 
PCI }) 68 000 35 921 35 765 35 757 21 56 2197 
РС!з >) 226 483 -65 462 -66 1 97 -66 200 3731 3817 

PCls }) 305 121 -87 000 -88 291 -88 287 5328 5462 
РОС!з }) 353 234 -133 226 -134 595 -134 600 41 1 7 4218  

PS }) 100 000 40 058 40 1 84 40 169 1 2387 2428 

PN }) 164 000 23 907 23 697 23 686 2044 2079 



Г л а в а  XVI 

УГЛЕРОД И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ 
(С, с+ , С2, С3, СО,  СО+, СО2 , С302 , НСО, Н2СО, FCO, F2CO, HFCO, CICO, CI 2CO, FCICO) 

В Спр авочнике рассмотрены термодинамические свойства большой группы соединений , 
содержащих углерод . В настоящей главе р ассмотрены углерод , соединения углерода с кис
лородом и соединения углерода с кислородом и водородом , кислородом и фтором или кис
.'Юродом и х.т�ором . В г.т� . XVI I р ассмотрен метан ,  в г.т� . XVIII - эти.т�ен , в гд . X I X  - ацети
.т�ен и их галоидопроизводные соединения . Соединения углерода , содержащие бо.т�ее двух 
атомов углерода (за иск.т�ючением С302) , в Спр авочнике не р ассмотрены.  Не включены в Спр а
вочник также этан и его производные. В г .т� .  Х Х  рассмотрены продукты диссоциации метана ,  
эти.т�ена и ацети.т�ена и их фтор-х.т�орзамещенных . В г.т�аве XXI представлены простейшие сое
динения углерода с серой (CS . CS2 , COS) , азотом (CN , C2N2 , HCN , FCN) и фосфором (СР) . 

Нужно отметить ,  что М{'тан , этилен и ацетилен , их галоидазамещенные и соединения уг
лерода с азотом являются веществами термадинамически мало устойчивыми п при нагрева
нии р аспадаются с выделением углерода в аморфном состоянии (сажи) . Наибольшей устой 
чивостью обладают соединения углерода с кислородом . Высокое значение энергии диссопиа
ции окиси углерода (около 255,8 ккал/.иоль) приводит к тому,  что это соединение не диссоци
ир ует даже при очень высоких темпер атурах .  

В Спр авочнике приведены термодинамические свойства двух аллотропных кристалли
ческих модификаций элементарного углерода - графита и алмаза. При обычном давле
нии и температуре термадинамически р авновесной модификацией углерода является графит , 
примимаемый за стандартное состояние уг.1ерода. Однако превращение алмаза в графит 
(«графитация») начинает происходить с заметной скоростью только при температурах 
выше 1 300° К. 

Помимо кристаллических модификаций ,  известны также р азличные р азновидности так 
называемого аморфного углерода - сажа,  кокс , древесный и животный уголь и т .  п .  Тепло
ты образования этих веществ из графита составляют от 0 , 5 до 3 ,4  ккал!г-атом [ 98 ,  8 1 3 ] .  
Рентгенографические исследования «аморфного» углерода показывают, что он состоит в ос
новном из очень мелких и беспорядочно р асположенных кристалликов гр афита [306 ] .  При 
нагревании до 2000-3000°К «аморфный» уг.'lерод превращается в графит . Термодинамич<>ские 
свойства «аморфного» углерода ,  так же как и других веществ в аморфном состоянии , в Спра
вочнике не р ассматриваются . 

Несмотря на то что длительный спор о значении теплоты сублимации углерода в настоя
щее время уже решен , состав продуктов испарения углерода ,  особенно при высоких темпе
р атурах , остается не выясненным . Помимо р ассмотренных в Спр авочнике соединений С ,  
С+, С2 и С3, имеются указания о присутствии в насыщенных парах углерода таких соедине
ний , как с-, С4, С5 [ 1 1 1 3 , 1 405] , и еще более сложных молекул [3256 ] .  Вопрос этот требует 
дальнейшего уточнения .  ' 

Устойчивые соединения углерода с кислородом в Справочнике представлены полностью. 
Помимо известных окислов СО и С02, приведены также термодинамические свойства сравни
тельно мало устойчивой в обычных условиях молекулы С302 • 

В группу соединений с формулой Х2СО, или ХУСО, где Х и У - водород ,  фтор 
или хлор , входит ряд соединений в общем с.'lучае мало устойчивых . Однако в определенных 
условиях эти соединения (особенно F2CO} могут являться важными составными частями про
дуктов реакций . В Спр авочник включены также НСО, FCO и CICO - продукты диссоциации 
упомянутых выше соединений типа Х2СО. 
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В целом термодинамические данные , приведеиные в настоящей главе и в других главах , 
где рассматриваются соединения углерода,  дают возможность провести достаточно точные 
расчеты составов и термодинамических свойств продуктов взаимодействия углерода с кисло
родом , водоrодом , галоген ами , серой,  фосфором и азотом . 

§ 57 . МОЛЕI(УЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯ Н Н Ы Е  

С .  Атом углерода в основно�I 3Р-состоянии имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p2 , 
которой соответствуют еще два состояния : 1D и 1S . При возбуждении одного 2р
электрона возникает группа состояний 1 s22s22p(2P)n l , ионизационный предел которой рас
положен на 90878 ,3 с.м-1 выше нижнего 3Р0-подсостояния .  Эта группа состоит из триплетных 
и син глетных термов с L = 1 при l = О и L = l, l + 1 при l > О. С возбуждением одного 
2s-электрона связаны еще четыре группы термов : 1 s22s2p2(4P)n l' ;  l s22s2p2(2D)n l" ; 
1 s22s2p2 (2S)nl'" ; 1 s22s2p2(2P)n l" " . Термы других групп , соответствующие возбуждению 1 s
электронов или одновременному возбуждению двух электронов с n = 2 ,  имеют энергии ,  
превышаюш,ие 200 000 с.м-1 , и в настоящем Спр авочнике н е  р ассматриваются . 

В табл . 1 24 приведены уровни атома углерода,  соответствующие электронным конфи гу
рациям l s22s22p2 , 1 <;22s22pn l и 1 s22s2p2n l ,  со значениями n < 1 3 .  Энергии возбуждения 
этих состояний приняты на основании величин ,  рекомендуемых Мур [294 1 ] .  Состояния с 
близкими энергиями возбуждения объединены в один уровен1, со средней энергией и суммар
ным статистическим весом . Следует отметить , что для группы l s22s22pn !  в сводке [294 1 ]  при
водятся данные только о состояниях с n <  1 1 ,  причем главным образом для S- и D -термов . 

Таблица 124 
Уровни энергии атома углерода 

Состо я н и е  

Номер 1 Статист и - Энерги я , 
уровн я ческий вес C.t'lt-l 

электрон н а я  к о н ф и r ураци я терм 

о 1 s22s22p2 3ро 1 о 

1 1 s22s22p2 3pl 3 1 6 , 4  

2 1 s22s22p2 3р2 5 43, 5 

3 1 s22s22p2 1D 5 10193 , 7  

4 1 s22s22p2 IS 1 2 1 648, 4 

5 1 s22s2p3 58 5 33735., 2 

6 1 s22s22p (2 Р) 3s 3р 9 60370 

7 1 s22s22p(2P)3s 1р 3 61982 

8 1 s22s2p3 3D 15 64090 

9 1 s22s22p (2Р) 3р 1р 3 68858 

10 1 s22s22p (2 Р) 3р 3D 1 5  69720 

1 1  1 s22s22p (2Р) 3р 3S 3 70744 

1 2  1 s22s22p (2Р) 3р 3р 9 71 375 

1 3 1 s22s22p (2Р) Зр 1D 5 7261 1 
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Номер 
уровня 

14 

15 

16 

1 7  1 
1 8  
1 9  
20 
21  

22 

23 

24 

25 

26 

27 1 
28 

29 

30 

31 1 

Состояни е 

электронная конфигураци я 

1 s22s22p (2Р) 3р 

1 s22s2p3 

1 s22s22p (2 Р) 3d 

1 s22s22p (2Р) 4s 
1 s22s22p (2Р) 3d 

1 s22s22p (2Р) 3d 
1 s22s22p (2 Р) 4р 
1s22s22p (2Р) 4р 
1s22s22p (2Р) 4р 

1 s22s22p (2Р) 4d 
1 s22s22p (2Р) 5s 

1 s22s22p (2Р) 5р 

1 s22s22p (2Р) 5р 

1 s22s22p (2Р) 5d 
1 s22s22p (2Р) 6s 

1 s22s22p (2 Р) 6р 
is22s22p (2Р) 6d 
1s22s22p (2Р) 7s 

1 s22ь22р (ZP) 7р 
1s22s22p (2Р) 7d 

1 s22s22p  (2Р) 8s 
1 s22s22p (2Р) 8р 
1 s22s22p (2Р) Bd 
1s22s22p (2Р) 9s 
1s22s22p (ZP) 9р 
1s22s22p (2Р) 9d 

1s22s22p (2Р) 10s, 1 1 s  
1 s22s22p (2Р) 10р , 1 1 р 
1 s22s22p (2Р) 1 0d, 1 1 d  

1 s22s22p (2Р) , 3 < n < 1 3  
3 <  l < 1 2  

1s22s22p (2Р) , n = 1 2 ,  13 , l=0, 1 , 2 

1 s22s2p3 
1 s22s2p2 (4Р) 3s 

1 

1 
1 1 

Таблица 124 (продолжение) 

Стати сти- Энерги я , чески й вес см-1 
терм 

IS 1 73976 

зр 9 75256 

ID 5 77680 

р 1 F ,  зv, 1р 58 1 78300 

зр 9 79320 
зv, 1р 1 8 80260 

зs,  зр ,  ID 1 7  81420 
1S 1 82252 

P , D, F 
72 83850 1р , зр* 

ЗS*, 1 Р ,  ЗР* , зv 30 84950 

lD, lS 6 85440 

P , D, F 
72 86380 1р , зр� 

S*, Р*, D* 
P , D, F  1 08 87720 
1р, зр* 

1 S*, Р*, D* 1 96 \ 88570 Р, 1D*, 3D, F 

Р"'  
S*, Р* ,  D�  

lP" ,  зp , lD*,зD, F 
Р* 216  89290 

S*, Р*, D"' 
Р*, 1D*, 3D, F 

Р* 
S*, Р*, D* 216  89870 

Р* , 1D* , 3D, F* 

L = l l l , l l ± 1 1 5040а 90878 

1 
зs, 1Р,  lD 

5р 1 26 1 104600 
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Состояние 
Н омер 
уровн я  электронная конфигурация 

1 s22s2p2 (•Р) 3p3d 
32 1s22s2p2 (4Р) , 4  < n < 13 

О <  l < 12 
1 s2 2s2p2 (4Р) 3s 

33 1 1s22s2p2(2D) , 3 < n < 13  
O < l  < 12 

34 1 1 s22s2p2(2S) , 3 < n < 1 3  
O < l < 12 

35 1 1s22s2p2(2P) , 3 < n < 1 3  
О < l < 12  

Таблица 124 (окончание) 

Статисти -1 Энергия ,  ческий вес c.u:-1 терм 

L = l l i , J l ± 1 1  120096 

зр* \ L = i l l • / 10020в 
l l  ± 1 1 ' l l ± 21 

1 L = l l i 1 2002г 
1 IL = J l l ' i l ± 1 1 1 6012д 

1 33880 

1 165809 

1 1 87372 

1 201503 

* Состояние экспериментально не наблюдалось. 
а Приведене значение Рм для n < 1 1 ;  при  n < 12 Рм = 6768; при 

п < 13 Рм = 8796. 
б Приведене значение Рм для n < 1 1 ; при n < 12 Рм = 15465 ; при 

n < 13 Рм < 19521 . 
в Приведене значение Рм для п<Н ;  при п<12 Рм=12900; при n < 13 

Рм = 16280. 
г Приведене значение Рм для п<Н ;  при п<12 Рм = 2580; при n < 13 

Рм = 3256.  
д Приведене значение Рм для n < 11;  при n < 12 Рм = 7740;  при 

n < 13 Рм = 9768 . 

Для состояний ,  принадлежащих к остаЛьным гр уппам, экспериментальные данные имеются 
только для состояний , соответствующих электронным конфигурациям l s22s2p8 и 
ls22s2p2(4P)3s . Энергии возбуждения всех остальных состояний неизвестны ,  и величины , 
приведеиные для них в табл . 1 24 ,  основаны на  приближенных оценках , выполненных в 
соответствии с правилами , сформулированными р анее (см .  стр . 38) . В частности , в группе 
1 s22ь.22p(2P)n l  энергии возбуждения 8Р-состояний с n = 5-7 и l = О принимались р авными 
энергии возбуждения 1Р-термов , энергии возбуждения состояний . . .  5р 3S и . . .  5р 3 Р принимались 
р авными энергиям термов . . .  5р 1Р и . . .  5р 3D и т .  д . Поскольку энергии возбуждения всех состо
ниИ с l > 3 неизвестны , они были приняты р авными энергии ионизационного предела .  Мак
симальная погрешность при оцен ке энергии уровней этой группы допущена для состояний 
с конфигурацией . . .  (2P)4f и составляет примерно 6000 с.м-1 при энергии около 90 000 с.м-1 . 

Экспериментально не наблюдавшиеся состояния , соответствующие конфигурации 
1 s22s2p2n l , были также отнесены к ионизационным пределам соответствующих групп термов , 
максимальные погрешности в припятых на  основании таких оценок энергиях возбуждения 
уровней с низкими значениями главного квантового числа n могут достигать 25 000-
30 000 с.м-1 прИ их величине около 1 20 000 - 1 70 000 с.м-1 • 

С+. В основном состоянии 2Р положительный ион одноатомного углерода имеет электрон
ную конфигурацию l s22s22p . При возбуждении одного 2р-электрона возникает группа дуб
летных состояний , имеющих электронную конфигурацию J s22s2(1S)n l ;  соответствующий 
ионизационный предел имеет энергию 1 96 659 с.м-1 • С возбуждением одного 2s-электрона 
связаны две другие группы состояний с электронными конфигурациями l s22s2p (8P)n l  и 
l s22s2p(1P)n l .  Энергии ионизационных пределов этих групп неизвестны , но превышают по 
величине энергию ионизационного предела группы 1 s22s2(1S)nl . В табJТ . 1 25 приве
дены энергетические уровни иона С+, соответствующие электронным конфигурациям 
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Таблица 125 

Уровни энергии иона с+ 
Состояние 

Номер Статисти- Энергия ,  
уровня  э лектронная конфиrура- 1 чески fl  вес см-1 

ция терм 

о 1 s22s22p 2p
•t. 2 о 

1 1s22s22p 2р% 4 64 , 0  
2 1 s22s2p2 4р 1 2  43 033 
3 1 s22s2p2 2D 1 0  74 930 
4 1 s22s2p2 2S 2 96 494 

1 s22s22p и 1 s22s2p2 с энергиями возбуждения ниже 1 00 000 см - 1 •  Состояния с более высокими 
энергиями возбуждения в Спр авочнике не р ассматриваются , так как их вклад в результаты 
последующих р асчетов мал по величине. Энергии возбуждения,  приведеиные в табл. 125 ,  
приняты по данным Мур [294 1 ] ;  для мультиплетных состояний приведены средние значе
ния энергии возбуждения и суммарный статистический вес . 

С2 • В спектре испускания молекулы С2 ваблюдались три системы полос, связанные с пе-
реходами между триплетными состояниями :  
Свана (3Пg - 3Пu) .  Фокса - Герцберга (3Пg - - 1  см 
3Пи) и Баллика и Рамзи (31:g - 3Пи) и 
четыре системы , обусловленные переходами 
между синглетными состояниями :  'Филлипса so ooo 
(lПu-11:; } ,  Деландра - Азамбья (1Пg- 1Пи) .  
Малликена (11:ti" - 11:_;-) и Фреймарка (11:; -
1 Пи) .  Системы Свана [ 3234 ] ,  Филлип са [ 3233 ] , t,O ооо 
Деландра-Азамбья [2049 ] ,  Малликена [2556 ]  
и Б аллика и Рамзи [629 ] ваблюдались также 
в спектре поглощения (см . рис.  1 5) .  На осно- 30 000 
вании метода молекулярных орбит Малликен 
[2983 , 2997]  показал , что , помимо состояний , 
наблюдаемых экспериментально и приведеи-
ных на рис .  1 5 ,  возможно существование еще zo ooo 
р яда стабильных электронных состояний , име-
ющих сравнительно невысокие энергии воз
буждения ,  в частности состояний 1 !J.g и 31:g- _ to ooo 
Из теоретического анализа ,  выполненного 
Малликеном [2997 ] ,  следовало , что основным 
электронным состоянием молекулы С2 могут о 
быть состояния 11:i , 3Пu , 3�g и 1 !J.g . 

----.....,--,ri; 

':г. · ----,---1---t u 

- с'Е; 

-т--+--'----1---,�1 t:.g 
АП" 

..._....�.. ___ x'I · 9 
До 1 959 г .  за  основное электронное состоя

ние С2 принималось нижнее триплетвое состо
яние , а именно состояние 3Пи . Это отнесение 
основывалось на  том , что система Свана легко 
наблюдается в спектрах поглощения . Оно под
тверждалось также опытами Робинсона иМак
Карти [ 3459а ] ,  в которых молекулы С2 замо
р аживались в матрице инертного газа при 
температуре 4 , 2  °К .  и в течение нескольких 
часов в спектре поглощения  ваблюдались 
полосы Свана с постоянной интенсивностью. 
Полосы Свана ваблюдались также в спектре 

Рис. 1 5 .  Схема уровней энергии молекулы С:! 

Горизонтальными линиями обозначены электронные со
стояния . Электронные переходы, наблюдавшиеся в сnек
тре С2, обозначены стрелками , где 1 - система Филлип-

са ('Пи- •r.; ) . Z - система Малликена ('Е� - •r.;) , а 
система Делаядра - Азамбья ('Пg - 'Пи> • 4 - система 

+ -
Фреймарка (''Zg -'Пи) • б-система Б аллика-Рамзи (•r.g-
•пu) • б - �истема Свана ('Пg - 'Пи>• 7 - система Фокса 
- Герцберга {1Пg - 'Пи> · Интеркомбинационные пере
ходы в спектре С2 не наблюдалнсь.  О существовании 
состояния 8!:.� и его энергии возбуждения сообщается в 
р аботе [527] со ссылкой на частное сообщение Баллика 

и Рамзи 
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Припятые значения молекулярных постоянных С2 
Таблица 126 

те 1 Ше 1 шехе 

Состоя н ие 

XI�+ а 
·g о 1855 , 18 13 , 7 16 

а 3Пи 7 1 78 1641 , 328 11 , 625r 
Ь 3�; 6243 , 5д 1 470 , 438 1 1 , 1 66е А lПU 8391 , 66 1 608 , 284 12 , 047ж 

B lf::.g 
3 

100QQд 148 1и  1 1 , 1 4и 

с ��+ 3 
g 1 40QQд 1 470и 1 0 , 06и 

с 3�: 3 1 43QQд 1 891 и 1 4 ,  23и 
d3Пg 1 9923 , 0  1 788 , 22л 1 6 , 44м 
D1П

g 34261 , 9  1 809 , 1  1 5 , 81 

е 3Пg 40523 , 4  1 1 06 , 56 39 , 26 

Е ��: 43240 , 23 1829 , 57 13 , 97 

p l�+ 
g 55035 , 4  1671 , 5  40 , 02 

а В работе Олтмана [527 ] со ссылкой на 
частное сообщение Баллика и Рамзи для этого со
стояния приводятся следующие постоя нные (в с.м-1) : 
Ше = 1 854 , 72 ,  ШеХе = 13 , 34 ,  ШеУе = - 0 , 1 7 , Ве = 
= 1 ,81984 , а1 = 0 ,01 765, а2 = - 0 ,00023 . 

6 ШеУе = - 0,06 с.м-1 . 
в А 

= - 16 , 4  с.м-1 . 
г ШеУе = - 0,0298 слг1• 

д П риведено значение Т0 • 
е ШеУе = - 0,01 6  с.м-1 . 

ж ШеУе = - 0,062 с.м-1.  

1 в е 1 al · 102 1 De · 106 1 rз� · 1 D6 
1 r е 

см-1 1 А 

1 , 82052 1 , 832 7 , 36 0 , 41 1 , 2422 

1 , 6326 1 , 683 7 , 02 о ,  15 1 ' 3 1 1 7 

1 , 49852 1 , 634 6 , 23 - 1 , 3631 

1 , 61 700 1 , 720 6 , 35 -0 , 12 1 , 3 1 80 

1 , 486" 1 , 5и 5 , 98к - 1 , 375и 

1 , 475и 1 ' 3и 5 , 94к - 1 , 380и 

1 , 897и 1 , 8и 7 ,  6/1к - 1 , 217и 

1 , 7527 1 , 608н 6 , И -0 , 103° 1 , 2660 

1 , 783-1 - 6 , 8  - 1 , 255 

1 ' 1922 2 , 42 6 , 3  - 1 , 5350 

1 , 8334 2 , 04 7 , 89 О, 7 1 , 2378 

1 , 7930 1 , 21 - - 1 , 25 

3 Состояние экспериментально не наблюдалось 
(см . стр . 444) . 

и Приведевы значени я ,  оцененные Клементи 
[ 1 128б ] . 

к Рассчитано по соотношению ( 1 . 36) . 
л Колебательные постоянные для состоя ния 

d3Пg , приведеиные в таблице , являются коэффици
ентами уравнен и я ,  справедливого для v < 3 (см . 
стр . 444) . 

м ШеУе = - 0,5067 c.w-1 . 
н а2 = - 0,001274 с.м-1 • 
о rз2 = - 0,0442 · 10-6 с.м-1• 

излучения комет [ 3909а ] ,  связанном с процессом резонансной флюоресценции .  Кроме того , 
Хикс [2068 ]  измерил температурный коэффициент интенсивности полос Свана и Филлипса 
в спектре испускания печи Кинга и прише.1 к выводу , что состояни<.-' 1�;  должно быть 
р асположено на  2800 + 1 400 с.м-1 выше состояния 3Пu . 

Однако при анализе колебательной и вращательной структуры полос инфракрасной 
системы 3�g - 3Пu , впервые обнаруженной Балликом и Рамзи [629] в спектре испускания 
угодьной печи ,  бьшо найдено [630 ] , что некоторые вращательные уровни 3�; -состояния ис
пытывают возмущения .  Поскольку Балдик и Р амзи [630 ] нашли соответствующие возму
щения в полосах системы Филлипса , они пришди к выводу , что состояния 3�g и 1�; воз
мущают друг друга . Анализ возмущений показад , что н улевой кодебательный уровень сос· 
таяния 1�; р асположен на 6 1 0  с.м-1 ниже нулевого колебательного уровня состояни я 3П;i 1 • 
Таким образом бесспорно бы.r.о доказано , что основным электронным состоянием молекулы 
С? является синглетное состояние 1�; 2 • В настоящем Спр авочнике на основании работы 

1 Балли к  и Р амз и [630] отмечают, что это значение может содержать ошибку , р авную 1 0-20 с.м - 1 , в свя
зи с возможными экспер иментальными ошибками при определении молекул ярных постоянных и с тем, что не
известна вел ичина мультиплетного р асщеплен и я  состояния 3 1: ; . 

2 В р аботе [630] специально подчер кивается , что , хотя состояние 11:; явл яется основным электронным 
состоянием молекулы С 2 , оно не  обязательно должно быть самым н из ким состоянием С2 в матрицах,  что со
гл асуется с результатами экспер иментов Робинсона и Мак-Карти, показавшими, что самым н изким состоянием 
С 2 в твердой фазе является состояние 3Пи .  
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Б аллика и Рамзи принимается ,  что основным состоянием С2 является состояние 1�i .  В свя
зи с этим обозначения состояний (Х ,  А ,  В, . . .  ) ,  приведеиные в табл . 1 26 и используемые 

в н астоящем Справочнике, существенно отличаются от соответствующих обозначений , при
нятых Герцбергом [2020 ] и Розенам [ 649 ] и получивших р аспространение в спектроскопиче-
ской литературе .  + 

Молекулярные постоянные С2 в основном состоянии X1�g  были найдены Ландевер ком 
[ 2556 ] и Филлипсом [3233 ] в результате анализа полос систем P�;i � X1�i и АIП: -
__,. Х1�; соответственно . 

Ландсвер к [2556 ] изучил в системе P� i; -- X1�g полосы секвенции �v = О  с v < 3 . 
Источником излучения служила угольная дуга , горящая в атмосфере гелия . Полосы были 
сфотографированы на спектрографе с решеткой ,  имеющей в третьем порядке дисперсию 
0 ,25 А/м.м. В результате проведеиного анализа Ландсверк нашел следующие значения вр а
щательных постоянных С2 в состоянии X1�i (в см-1) : Ве = 1 ,8223 ,  а1 = 0 , 0 1 95 ,  De = 
= 7 ,86 · 1 0-6 , � 1 = 9 , 4 · 10-7 и оцени.11 значение ffie = 1 774 см-1 • Для состояни я Р�;i им были 
найдены значения В е = 1 ,8334 , а1 = 0 ,0204 , De = 7 , 89 · 1 0 -6 , � 1 = 7 ,О · 1 0-7 и ffie = 1 767 см -1 • 

Филлипе [ 3233 ] исследовал полосы системы 1Пи - 1�i при возбуждении в р азрядной 
трубке, заполненной смесью бензола с аргоном . Спектр , р асположенный в области от 7500 
до 9000 А , регистрировался в первом порядке 2 1 -футовой решетки с дисперсией 2 , 5  Аjмм . 
Филлипе измерил вращательную структуру и определил положения нулевых линий пяти 
полос (v '  = 2 ,  3 ,  4 и 5 и v" < 2) . На основании проведеиного анализа он рекомендовал 
следующие значения молекулярных постоянных С2 в состоянии X1�i : ffie = 1 855 ,68 , ffieXe = = 1 4 ,08 ,  Ве = 1 , 82052 , а1 = 0 , 0 1 832 ,  De = 7 , 36 · 10 -6 , � 1 = +0 ,4 1 · 1 0-6 см-1 -- и соответ
ственно для верхнего состояния наблюдаемого перехода (А1Пи) : ffie = 1 608 ,33 ,  ffieXe = 1 2 , 1 4 ,  
Ве = 1 , 6 1 700 , а1 = 0 , 0 1 720 , De = 6 , 35 I 0 -6 И � 1 = -0 , 1 2 · 1 0 -6 с.м-1 • 

Экстра поляция колебательных уровней состояния Х1� по постоянным , найденным Фил
липсом [ :1233 1 , приводит к диссоциационному пределу при 60 2 12 см-I , что значительно 
превосходит значение D0 (С2) , принимаемое в I!астоящем Спр авочнике (см . стр . 484) . В связи 
с этим при подготовке Спр авочника значения колебательных постоянных С2 в состоянии 
X1�g были вычислены заново на основании значений � G.1, и � G.1, , найденных Ф иллипсом 
[ 3233 ] , значения 00 (С2) = 50 072 см-1 (см . стр . 484) и соотношений ( I . 1 4a) и ( I . 1 4б) . Получен
ные таким образом колебательные постоянные приведены в табл . 1 26 и принимаются в Спра
вочнике. 

Аналогично экстр аполяция колебательных уровней состояния А1П по постоянным , най
денным Филлипсом [ 3233 ] , приводит к диссоциационному пределу при 52 465 см-I , что 
приблизительно на 1 0  000 см-1 превышает веJшчину,  вычисленную по принятой энергии 
диссоциации с2 в состоянии Х1�: и энергии возбуждения состояния А1П .  Поэтому коле
бательные постоянные С2 в состоянии А1П ,  приведеиные в табл . 1 26 и принимаемые в н астоя
щем Справочнике, несколько отличаются от постоянных , рекомендованных Филлипсом. 
Они вычислены на  основании экспериментальных данных , приведеиных в р аботе Филлипса, 
с учетом энергии диссоциации С2, принятой в Справочнике .  Значения вращательных пос
тоянных с2 в состояниях Х1� и А1П ,  приведеиные в табл . 1 26 ,  приняты по р аботе Фю1Липса 
[ 3233 ] . 

Как уже отмечалось выше, в непосредственной близости к основному электронному сос
тоянию X1�i р асположено состояние а3Пи (энергия возбуждения 7 1 7  см-1 ) , являющееся ниж
ним состоянием известной системы Свана (d3Пg - а3Пu) . Анализ колебательной и вращатель
ной структуры полос системы Свана проводился многими авторами [226 1 ,  3697 , 1 006 , 1 589 , 
3234 , 20 1 9 ] . Для получения  наиболее точных молекулярных постоянных С 2  Филлипе [ 3234 ] 
выполнил анализ колебательной структуры систем полос , полученных р азными автор ами 
и связанных с состоянием 3Пи [ 1 589, 3234 , 20 1 9 ] , и показал , что двучленная формула с по
стоянными ffie = 1 64 1 ,35 см-1 и ffieXe = 1 1 ,67 см-1 удовлетвор ительно описывает энергию 
колебательных уровней состояния 3Пи до v =  1 1 .  Однако Филлипсу [ 3234 ] не удалось 
найти уравнение, достаточно точно описывающее экспериментальные данные об энергии 
колебательных уровней с2 в состоянии 3Пg . Это связано с тем, что для низших колебательных 
уровней зависимость � G  от v пр актически линейная , в то время как для высоких колеба
тельных уровней имеет место значительное отклонение от линейной зависимости . Поэтому Фи
ллипс [ 3234 ] использовал для описания колебательных уровней состояния 3Пg два уравнения 
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третьей степени .  Первое уравнение имеет вид G0 ( v) = 1 77 1  ,40v - 1 7  ,200v2 - 0 ,5067 0s ; 
при v > 5 оно дает уже значительную ошибку (разница между наблюдаемыми и рассчитан
ными знач;ниями G0 ( 1 0) р авна 239 с.м-1) .  Второе ур авнение G0 ( v) = 1 767 ,5 l v  - 1 3, 900v2 -- 1 .0345v , полученное при ИСJ;юльзовании всех наблюдавшихся колебательных термов , 
является только приближенным , так как р азности между наблюдаемыми и р ассчитанными 
значениями G0 (v) достигают ± 4 с.м-1 как для низких , так и для высоких уровней . Исполь
зование уравнения четвертой степени не приводит к значительному у.1учшению точности 
описания колебательных уровней . Колебательные постоянные С2 в состоянии d3Пg , прини
маемые в настоящем Справочнике , приведены в табл . 1 26 .  

Значения колебательных постоянных С2 в состоянии а3Пu , принимаемые в Справочнике , 
вычислены по данным , приведеиным в работе Филлипса [ 3234 ] с учетом принятого значения 
энергии диссоциации С2• 

Значения вращательных пnстоянных для электронных состояний а3Пu и d3Пg , найден 
ные Филлипсом [ 3234 ] и в работах других авторов [ 1 006 , 1 589 ] , хорошо согласуются между 
собой . Поскольку оснований для того , чтобы отд ать предпочтение какой-.т:шбо одной вели 
чине , не было , Филлипе [ 3234 ] в качестве наиболее вероятных рекомендует значения пос
тоянных , являющиеся средними из полученных в р аботах [ 1 006 , 1 589 , 3234 ] .  Эти значения 
приводятся в табл . 1 26 и принимаются в Справочнике . 

В той же таблице приводятся молекулярные постоянные С2 в состоянии b3�-g , впервые 
обнаруженном БалJiиком и Рамзи [ 629 1 . Колебательные постоянные С2 в 7том состоянии вы
числены н а  основании данных , приведеиных в р аботе [527]  и принятого значения энергии 
диссоциации С2; значения вращательных постоянных заимствованы из р аботы ОJiтмана 
[ 527 ] , который ссылается на  частное сообщение Баллика и Рамзи . 

МоJiекулярные постоянные С2 в синглетных состояниях D 1Пg , Е 1� � , F1�; , принятые 
в Справочнике, поJiучены в р аботах [ 3233, 2049 , 2556 , 1 6 1 1 ]  в результате анализа полос 
системы Деландра - Азамбья , Малликена и Фреймарка .  

Значения молекулярных постоянных С2 в состоянии е3Пg , принятые в Справочнике 
(см . табл . 1 26) , найдены в р аботе [ 3235]  из анализа системы полос Фокса - Герцберга . 

Клементи [ 1 1 28б ] в согласии с результатами теоретических р асчетов МалJiикена [2983 ,  
2997]  и Питцера и Клементи [ 3256 ,  1 1 28в ] предположил ,  что у молекуJiы С2 , помимn экспери
менталыю наблюдаемых электронных состояний , до.пжны существовать стабильные сос!оя
ния 1Ag , 1�; и 3� �  с низкими энергиями возбуждения ( 1 0  000-14 ООО с.м-1) .  Найденные в 
работе [ 1 1 28б 1 значения молекулярных постоянных С2 в этих состояниях , полученные на  осно
вании приближенных оценок, приведены в табл . 1 26 и принимаются в настоящем Справоч
нике .  Поскольку аналогичная оценка молекулярных постоянных С 2 в изученных экспери
ментально состояниях (1�; ,  3Пu , 1Пu , 3�g и т .  д . ) ,  выполненная Клемен1и . приводит к значе
ниям , отличающимся от найденных 9Кспериментально не бо.т1ее чем на  3-5 ? о , можно ожидать , 
что погрешности постоянных С2 в состояниях 1Ag , 1�; и 3� � , опененных Клементи , не ире
восходят 3-5 % . 

Следует отметить ,  что линейная экстраполяция колебате.'Iьных уровней состояний 
B 1 Ag , С1�; и с3� � по постоянным, рекомендуемым Клементи [ 1 1 28б ] ,  приводит к диссоциа
ционным пределам , энергпи которых существенно выше (на 8000 , 1 7  000 и 26 000 с.м-1 
соответственно) вычисленных по принятым значениям энергий возбуждения этих состояний 
и энергии диссопиации молекуJiы с2 1 .  

СО . Молекула окиси углерода имеет основное состояние 1� + и ряд триплетных и синглет
ных возбужденных состояний . Спектры молекулы СО к настоящему времени изучены лучше , 
чем спектры большинства других двухатомных молекул . На рис .  1 6  приведена схема из
вестных электронных состояний молекулы СО , энергии возбуждения которых не иревосхо
дят 1 00000 с.м-1 , и указаны набJiюдавшиеся переходы между этими состояниями. Помимо 
электронных спектров , распоJiоженных в ультрафиолетовой , видимой и ближней инфракрас
ной областях , были изучены также колебательно-вращательные и вращательные с пектры 
СО в инфракрасной и микроволновой областях . 

1 Согласно Малликену [ 2982 ] , молекула С2 в состояниях В 1 дg, С1�; и с3�:  диссоциирует на невозбужден 
ные атомы углерода в состояниях 3Р .  
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Основные сведения о молекулярных пос rоянных СО в Х11: +-ссстоянии полvчены в 
результате �;;�зучения четвертой положите.Тiьной системы полос , р асположенной в 

"
области 

1 300-2700 А и соответствующей переходу А1П-Х11:+ , а также колебательно-вращатель
ных спектров этой молrкулы. Наиболее детально� иссщ�дование �истемы А 1 П  - Х11: было 
в ыполнено Геро [ 1 688, 1 689 ] и Шмидом и Гера [3635 ] , которые получили на спектрографе 
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Рис. 1 6 .  Схема уровней энергии молекулы СО 
Ж и р н ы м и  горизонтадьными д и н и я м и  обоз н ачены эдектронные состо я н и я .  Б одее тонкие д и н и и  соот
ветствуют кодебатед ь н ы м  у р о в н я м .  Цифра сдева у к а з ы в а ет ч и сдо н абдюдавш ихся код ебатедьных уров
н е й в д а н н о м  состо я н и и .  Пункти р н ы е  стредки у к а з ывают н а  д и ссоциационные п р еделы электронных со 
r то я н и й . Э т и  п р едед ы отмечены пунктирными горизонтальными л и н и я м и .  Горизонтальными стрел к а м и  ( П р )  
о боз н ачены nредиссоци а ц и и .  Электр о н н ы е  переходы , н аблюдавшиеся в спектре С О ,  обоз начены сплошн ы 
м и  стрелкам и , где 1 - система полос А1П - - X1I:+ (четвертая положител ь н а я  система полос) , 2 - В1:!::+

А1П ( полосы А нг стрем а ) ,  3 - C1I:+ - А1П ( полосы Г ерцбер г а ) , 4 - D1I:+ - X•I:+ (полосы Ч ул а н о вс к о 
го) , 5 - полосы Х опфилда - Б эрджа с н и ж н и м  состо я н ием X1I:+,  б - а'П - X1I:+ ( nолосы К: ам е р о н а) , 7 -
d'П - X1I:+ (по.�осы Т а и а к а ) ,  8 - B'I:+ - X1I:+ (полосы Герцберга - Хьюго) , 9- a'•I:+ - а'П ( полосы Асу
иди ) ,  10 - d'П - а'П («тр иnлетная» система полос) , 11 - b'I:+ - а'П (третья положител ь н а я  си стем а по -

лос ) ,  12 - c•I:+ - а'П (система полос «ЗА») 

с дисперсией 1 , 2 At.м.•t большое число полос ,  связанных с переходами на р азличные к оле
бательные уровни основного состояния со значениями v" от 8 до 24 , и выполнили анализ их 
вращательной структуры .  Полосы , соответствующие переходам на  нижние колебательные 
уровни состояния Х1� + ,  были изучены Ридом [3405 , 3406 ] (v" от О до 1 0) и Чул анавеким и 
Степановым [459 ] (v" от 5 до 8) . Рид [3406 ] и Шмид и Гера [ 3635 ] на  основании результатов 
исследований системы полос А1П - Х11:+ вычислили значения постоянных в уравнениях 
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д.1я колебательной и вращательной энергии , удовлетворительно описывающие 
экспериментальные данные. Другие системы полос СО ваблюдались в поптощении или 
были получены на  приборах с невысокой дисперсией . Результаты исследований этих систем 
не позволили внести уточнения в значения постоянных состояния Х1�;+ , найденные из ана
лиза системы А1П - Х1�+ .  Единственным исключением являются исследования системы 
полос а3П - Х1�+ (полосы Камерона) ,  выполненные Гера [ 1 69 1 ] ,  Гера ,  Герцбергом и Шми
дом [ 1 697 ] , Рао [3390 ] и Мак-Каллох и Глок.пером [2697 ] ,  в которых была изучена структура  
полос , соответствующих значениям v "  < 5.  

Для уточнения энер гии первых колебательных уровней состояния Х1�+ в р яде р абот 
былп выполнены тщательные исследования колебательно-вращательного спектра СО . В р а 
ботах Лейгман с соавторами [4243 , 25 1 5 ] ,  Г .  Герцберга и Рао [2043 ] , Рао [339 1 ] и Ранк а 
с соавторами [3375 ] были изучены инфракрасные спектры погпощения СО в области 
1 ,2-5 .мк (8300-2000 с.м-1 ) и проведен анализ полос 1 -0, 2-0, 3-0 и 4-0 .  Плайлер с со 
трудниками [3279 , 3274 , 3280 , 328 1 , 3273 1 исследовали инфракрасные спектры испускания 
и логлощения пламен , сод ержащих СО . и выполнили анализ полос , соответствующих пе
реходам с ilv = 1 и ilv = 2 для значений v < 5 .  Наконец, Гольдберг и Мюллер [ 1 79 1 ]  в ре
зультате анализа инфракр асного спектр а солнца в области 2,5  .м к  (4000 с.м-1) исследовали 
шесть полос СО, соответствующих переходам с ilv = 2 для v < 7 . Данные , полученные в 
результате исследований колебательно-вращательного спектра  СО , позволили существенно 
уточнить значения G0(v) и Bv для v от О до 7 .  Вращательные постоянные СО (В0 , а1 , D0) 
найденные в этих исследованиях , хорошо согласуются с полученными из чисто вращатель
ных спектров ,  р асположенных в далекой инфракр асной [ 3 167 ]  и микроволновой [ 1 750 } 
областях . 

На основании выполненных исследований инфракрасного спектр а , а также результатов пре
дыдущкх исследований полос А 1П-Х1�+ и а3П -Х1�+ окиси углерода , в работах [4243 , 25 1 5 ,  
2043, 3375,  3279 , 328 1 , 2697 , 836 , 1 79 1 } были предложены значения постоянных в уравнениях 
дJrя rюлебательной и вращательной энергии молекулы СО в Х1� + состоянии . Ка к видно из 
табл . 127 ,  :=шачения G0 ( v) , вычисленные по постоянным ,  предложенным р азными авторами , 
и значения , найденные экспериментально , хорошо согласуются между собой . Однако уровни 

v 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
1 5  
20 
24 

vmax 

Энергии колебательных уровней 00 (v)  молекулы 
СО в состоянии X1Z:+ (в с.м-1) 

1 
Р ас ч ет по посто я н н ы м  

Эксперимента л ь�  1 1 н ые дан н ы е  1 [2697] 3 [836, 1 791 ] б [3375 ] 8  

2143 , 274 [ 3281 ] 2 1 43 , 28 2143 , 274 2 1 113 , 276 
4260 , 06 [3279 ] 4260 , 05 4260 , 05 4260 , 07 
6350 , 42 [836] 6350 , 42 6350 , 41 6350 , 44 
841 4 , 42 [ 3273] 841 4 , 42 8414 , 42 84 1 4 , 47 

10452 , 18 [3273 ] 10452 , 20 10452 , 1 1 1 0-151 , 2 1  
20249 , 2  [ 1 689] 20249 , 4  20248 , 9  20249 , 1  
29401 ' 2  [ 1 689] 29401 , 0  29398 , 9  29399 , 5  
3791 6 , 2  [ 1 689 ]  379 1 6 , 1  3791 0 , 9  3791 1 , 9  
44273 , 1  [ 1 689 ] 44276 , 2  44266 , 8  44268 , 1  

89595 ± 30 94230 94960 94970 

а G0 (v) = 2156 , 539 v - '1 3 , 2826 v2 + 0 , 0123 v3 ; vmax = 105 . 
б G0 (v) = 2156 , 533 v - 1 3 , 2797 v2 + 0 , 0'11 50 v3 ; vmax = 92 . 

в Go (v) = 2156 , 543 v - 13 , 2777 v2 + 0 , 01 '1 50 V3 ; vmax =92 ·  

г vmax = 81 . 
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Таблица 127 

1 та б л '� ' ] 
2 1 43 , 3 1 7  
4260 , 06 
6350 , 33 
8414 , 22 

1045 1 , 83 
20248 , 9  
2940 1 , 2  
379 1 6 , 1 
/11!272 ' 6 
896 15r 



колебательной энер гии , вычисленные по этим постоянным ,  сходятся в облRсти 95 000 -
96 ООО см-1 , т .  е .  существенно выше диссоциационного предела Х11: +-состояния (см . стр . 484) . 

В связи с этим авторами Справочника были вычислены значения постоянных в 
уравнении четвертой степени (ранее определялись постоянные только в ур авнениях второй 
и третьей степеней) . Расчет был выполнен на  основании найденных экспериментально зна
чений G0(v) для v <;; 24 (см . табл . 1 27) , п р инимая ,  что G0(vmax) = D0 (СО) = 89595 см -1 • 
Как видно из таблицы, полученные таким обр азом постоянные хорошо описывают экспери 
ментальные значения G0(v) и удовлетворяют требованию о �хождении уровней вблизи дис
социационного предела .  

Эти значения колебательных постоянных принимаются в настоящем Спр авочнике и при
ведены в табл . 1 28 .  Там же приведены принятые по р аботе [8З6 ] значения вр аща�Гельных 
постоянных СО в Х1� +-состоянии .  

Первое возбужденное состояние СО - состояние а3П - имеет энергию 4847З ,97 см-1 
[З390 ] и общий диссоци ационный предел с состоянием Х1� +. Молекулярные постоянные СО 
в а3П -состоянии могут быть определены из анализа полос Камерона (а3П - Х1�+) ,  Асуиди 
(а '31: +  - а3П) ,  тришiетной системы (d3П - а3П) , третьей положительной системы 
(Ь3� +- а3П) и системы «ЗА» (с3�+- а3П) .  Полосы Камерона были получены как в спектрах 
испускания , так и в спектрах поглощения СО, остальные системы наблюдались только в ис
пускании .  В большинстве работ , выполненных на  приборах с невысокой дисперсией , на
блюдались только канты полос . Анализ вращательной структуры палее Камерона про
водился в р аботах Гt>ро ,  Герцберга и Шмида [ 1 697 ]  и Рао [ ЗЗ90 ] , полос Асунди - в  р аботе 
Гера и Лёринчи [ 1 698 ] ,  триплетной системы - в р аботе Гера и Сабо [ 1 702 ] ,  третьей поло
жительной систt>мы - Дике и Маухли [ 1 З44 , 1 З45 ,  1 З46 ] , ШмидR и Гера [ З6ЗЗ , З636 , 1 690 ] , 
Бира [ 7 1 5 ]  и системы «ЗА>> - Гера [ 1692 ] . Результаты ана лиза показали , что а3П-состоя
ние является нормальным 3П-состоянием . Вращательные постоянные СО в а3П-состоянии вы
числялись Дике и Маухли [ 1 З46 ] ,  Бира [ 7 1 5 ] и Будо [ 1 006 ] .  Приведеиные в табл . 1 28 зна
чения вращательных постоянных приняты по р аботам [ 1 З46 , 1 006 ] .  

В о  всех полученных системах полос , связанных с переходами в а3П -состояние, наблюда
лись полосы , соответствующие переходам только на  несколько первых колебательных уров
ней ( v  < 5) этого состояния .  Колебательные постоянные СО в а3П-состоянии , вычисленные 
в работах Бэрджа [824 ] , Гарга [ 1 650 ] и принятые в спр авочнике [ 649 ] и моногр афии Герu
берга [2020 J ,  недостаточно точно описывают найденные экспериментально значения G0( v) . 
Кроме того , вычисленные по этим постоянным уровни колебательной энергии сходятся при
мерно на  1 О 000 см -1 выше диссоциационного предела состояния Х1 �+ , который должен 
быть общим с а3П-состоянием .  В связи с этим авторами Спр авочника были вычислены но
вые значения постоянных в уравнении третьей степени на  основании известных значений 
G0(v) , принимая ,  что состояния Х1�+ и а3П имеют общий диссоuиационный предел , а д.ТJЯ  со
стояния а3П Go(Vmax ) = Do(CO) - Vоо(а3П ) = 89 595 -48 474 = 4 1  1 2 1  см -1 • Найденные та
ким образом постоянные приведены в табл . J 28 . Они существенно лучше описывают экспе
риментальные данные и приводят к схождению уровней при Vmax = 44 и G0(44) = 
= 4 1  126 см-1 •  

Молекулярные постоянные СО во втором возбужденном состоянии а '3� + определялись 
из анализа полос системы Асуиди (а '8�+ - а3П) и Хопфилда - Бэрджа (а '3�+ - Х1�+) . 
Первая система была получена в испускании Асуиди [ 577 ] ,  В айдья [4047 ] ,  Гера [ 1 69З ] , 
Гера и Лёринчи [ 1 698 ] и Гаргом [ 1 650 ] , причем в р аботе [ 1 650 ]  наблюдались полосы , соот
ветствующие v' < 25 . На основании результатов этих исследований Г ар г [ 1 650 ] рекомендо
вал значения постоянных СО в а '3� +-состоянии , принятые в спр авочнике [ 649 ]  и моногра
фии [2020 ] .  Более точные значения постоянных этого состояния были найдены Герцбергом 
и Хьюго [20ЗЗ ] при иссJiедовании системы полос Хопфилда - Бэрджа на вакуумном при
боре с большой дисперсией . Авторы работы [ 20ЗЗ ]  выполнили анализ вращательной струк
туры всех наблюдавшихся полос (v'  < 2З) , уточнили величину энергии возбуждения состоя
ния а '3� + и определили постоянные СО в этом состоянии (приведены в табл . 1 28) . Эти по
стоянные хорошо описывают все экспериментальные данные , за исключением уровней , 
найденных Шмидом и Геро [ З6З6 ] из анализа возмущений полос третьей положительной 
системы . Расхождения  значений G0(v) ,  вычисленных по принятым постоянным и эксперимен
тально найденных , в этом случае достигают неско.ТJьких сотен обратных сантиметров . Эти 
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Таблица 128 
Принятые значения молекулярных постоянных СО 

те 1 ())е 

С
осто

ян ие 

Х11:+ о 2169 , 999 
азпв 48687 , 52 1 743 , 40 
а'З1:Г 55823 , 07 1230 , 651  
dзпж 62300 , 4  1 1 37 ' 79 
NП 65075 , 6  1 5 15 , 61 
ез1:з 65340 , 05 1093 , 993 
ьз1: 83816  2198и 
811: 86927 , 6  2160 , 7  
1�К 91947 , 9  -
С11: 91 937 2133и 
сз1: 931 58 , 0  -
El1: 92938 2134и 
1Пк 97730 , 0  -
FlП 99806 2 1 1 2  

а ro 8 z8 = 0 , 000171  с.м-1 . 
6 f3 = - 2 , 99 · 10-9 с.м-1 .  

1 (J)eXe 

1 3 , 371  
1 4 , 31 
1 1 , 0130 

7 , 624 
1 7 , 250 

9 , 578 
-

39 , 3  --
--
-

1 98 

в А = 41 , 5 , у = 24 , 7  с.м-1 . 
р, -Г Л + 2 = - 1 , 13 С.М 1 •  

1 ffieYe 1 в е 1 
см-1 

0 , 01 8848 1 , 93 130 
-0 , 0824 1 , 6810  

0 , 07378д 1 , 3453 
-0 , 1 125 1 , 26 15  

- 1 , 6 1 1 6  
0 , 00587 1 , 26636 

- 2 , 075 - 1 ' 961 
- 1 , 1 764л - 1 , 9422л - 1 , 9563л 

--
- 1 , 1 34л - -

е сtз = 5 , 1 · 10-6 с.м-1 . 
ж А ;, - 34 , 6  с.м-1 , 

у = - 27 , 63 с.и - 1 •  

ct1 

0 , 01 7520 
0 , 0193 
0 , 1 872 
0 , 0170 
0 , 02229 
0 , 0179  
0 , 033 
0 , 027 

---
-
--

1 ct2 1 De 1 re 

1 А 

4 , 5 · 10-6 6 ,26 · 10-66 1 , 1282 
- 6 , 1 · 10-6 1 , 2093 

2 , 05 · 1О-4 е 6 , 5 · 10-6 1 , 35 18  
- - 1 , 3960 

- 1 , 05 · 10-4 - 1 , 2351 
1 ' 10-4 6 , 5 · 1 0-6  1 , 3933 

- - 1 , 088 - 6 ,  1 · 10-6 1 , 120 
- - -- - 1 , 1 250 - - 1 , 1210  - - -
- - -- - -

3 Л +  r = + О , 84 с.м-1 • 

и Wo . 
к По Чулановскому [458] . 

л Во .  
расхождения , возможно, обусловлены неточиостью метода , использованного в р аботе [3636 ] 
при анализе возмущений (см . [390 ] ) . 

· 
Колебательные уровни а '3� +-состояния , вычисленные по припятым значениям постоян

ных , сходятся в области 90 900 с.ы-1 , что позволяет предполагать для этого состояния общий 
диссоциационный предел с Х1� +-состоянием . К аналогичному выводу пришли на основа
нии р асчета кривой потенциа.:тьной энергии СО в состоянии а '3� авторы работы [399 1 а ] .  

Молекулярные постоянные СО в d3П-состоянии были определены в результате исследо 
вания триплетной системы полос d3П - а3П в спектре испускания этой молекулы.  Анализ 
вращательной структуры отдельных полос системы был проведен в р аботе Гера и Сабо [ 1 702 ] ,  
которые показали , что d3П-состояние является обращенным , и определили значения Bv для 
нескольких колебательных уровней . Наиболее точные значения колебательных постоян
ных СО в d3П-состоянии были вычислены Асуиди [ 578 ] ,  который получил две новые полосы 
триплетной системы и уточнил нумерацию полос . Постоянные , найденные Асунди , были под
тверждены Танака с соавторами [3935] , которые исследовали в поглощении систему полос 
d3П - Х1� +. Наиболее высокий колебате.1ьный уровень d3П-состояния , наблюдавшийся 
в спектре поглощения СО (v  = 2 1 ) ,  имеет энергию около 8 1 1 50 см-1 , в то время как экстра
поляция уровней по значениям !1G приводит к их схождению в области 90 000 с.ы-1 • В ра
щате.'Iьные постоянные СО в d3П-состоянии , приведеиные в табл . 1 28 ,  приняты по данным 
[ 1 702 ] ,  колебательные - по работе [ 578 ] ;  те же значения рекомендуются в справочнике 
[ 649 ] и монографии [2020] 1 •  

1 Малл икен н а  основании теоретических р асчетов низколежащих э.лектронных состояний СО пришел к 
выводу, что d-состояние молекулы СО должно быть состоянием типа 3 А [3002 ] .  В работе [3002]  Малл икен так
же отмечает, что из-за неточиости нумерации полос системы d3 А - Х1� +  правильные значения ro8 и В8 дл я со-
стояния d3 А могут быть больше найденных в указанных работах, а значение Т J - соответственно меньше. 
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Существование е3�--состояния СО было предсказано Костером и Б рапсом [ 1 188 ] и Шми

дом и Гера [ 3637 ]  на  основании наблюдения возмущений в А1П-состоянии . Детальное ис

следование постоянных этого состояния выполнено Герцбергом и Хьюго [ 2033 ] при иссле

довании спектра логлощения СО в вакуумном ультрафиолете на приборе с большой диспер

сией . Автор ы  этой р аботы выполнили анализ вращательной структуры р яда полос системы 

ез� - - Х1�+ и нашли постоянные приведеиные в табл . 1 28 .  В р аботе Танака с соавторами , з"' Х1"'+  
[ 3935] отмечается , что данные , полученные ими при исследовании системы е ..,- - .., 
на приборе с меньшей дисперсией , хорошо согласуются с результатами анализа Герцберга 
и Хьюго [ 2033 ] .  

Наиболее высокий колебательный уровень ( v = 1 7) состояния е3�- , наблюдавшийся экс
периментально , имеет энергию примерно 80 500 см-1 относительно уровня v = О состояния 
Х1�+ . Экстраполяция уровней по постоянным, предложенным в р аботе [2033] ,  приводит 
к диссоциационному пределу в области 96 000 см -l . Если предположить более быстрое 
схождение уровней , это состояние может иметь общий диссоциационный предел с состоя 
нием Х1�+ .  Однако имеющихся экспериментальных данных не-достаточно для проверки та
кого предположения 1 • 

Молекулярные постоянные СО в ь�� +-состоянии могут быть определены из анализа тре
тьей положительной системы полос (Ь3� + - а3П) ,  к которой относятся также полосы , обозна
чавшиеся р анее как система «5В» , а также из анализа системы Хопфилда - Бэрджа 
(Ь3�+ - Х1�+) . Третья положительная система в спектре испускания СО исследовалась 
неоднократно р ядом авторов. Анализ вращательной структуры полос этой системы про
водился в р аботах [ 1 346 , 3633, 1 690 , 7 1 5 ] . Система Хопфилда - Бэрджа была изучена 
в работах [ 3634 , 1 188 ] .  Постоянные СО в Ь3�+-состоянии приняты по данным [ 3633 , 1 690 ] .  
Характерной особенностью Ь3� +-состояния СО является наличие предиссоциации в области 
89 500 см-1 на уровнях со значениями v = О и v = 1 .  До последнего времени не удавалось 
наблюдать пшюсы, связанные со вторым колебательным уровнем этого состояния , который 
должен иметь энергию примерно 88 200 с,и -1 • Однако в работе Танака и др . [ �935 ] в спект
ре логлощения СО была найдена полоса , длина волны которой Л = 1 1 33 ,4 А практически 
совпадает с вычисленной для полосы 2-0 системы ьз�+ - Х1 �+ .  

Молекулярные постоянные СО в первом возбужденном синглетном состоянии определя
лись из анализа четвертой положительной системы полос А 1П - Х1�+

. исследованной как 
в испускании , так и в поглощении ,  а также полос Ангстрема В1� - Х1�+ .  В спектре логло
щения СО система полос А1П - Х1�+ р азвита до v' = 20 l3935 ] , причем энергия последнего 
наблюдаемого уровня А1П-состояния р авна 87 742 см-1 • Короткая экстраполяция кривой 
�Gv+•r. для А 1П-состояния приводит к диссоциационному пределу 2 в области 90 000 см-1 • 
Следует отметить , что Гера [ 1 688 , 1 689 ] и Шмид и Геро [ 3634] на  основании анализа полу
ченных ими спектров А 1П - Х1�+ и В1� - Х1�+ систем СО высказали предположение о на 
личии предиссоциации н а  нескольких колебательных уровнях (v  = 4 , 7 , 8 ,  9) А1П-состоя
ния .  Однако тщательные исследования обеих систем полос в р аботах Дугласа и Мёллера 
[ 1 378 ] и Танака и др . [ 3935]  убедительно показали ,  что в интенсивности и р асположении 
уровней А1П-состояния отсутствуют какие-либо аномалии , свидетельствующие о наличии 
предиссоциации . Наиболее точные значения колебательных постоянных СО в А 1П-состоя
нии , приведеиные в табл . 1 28 , были опреде.т1ены Ридом [ 3405, 3406 ] при анализе полос си
стемы А1П - Х1�+ .  В работе [2697 ] показано , что эти постоянные хорошо согласуются с 
величинами , полученными при анализе полос А1П - Х1�+ и В1� - А1П для молекулы 
СIЗО. Вращательные постоянные приняты по данным Шмида и Гера [3635 ] . Те же значе
ния постоянных рекомендуются Герцбергом [2020 ] и в справочнике [649 ] . 

Со втор ым возбужденным синглетным состоянием В1� связаны две системы : 
полосы Ангстрема В1� - А1П , наблюдавшиеся только в испускании , и полосы Хопфил
да - Бэрджа В1� - Х1� + ,  изученные как в испускании , так и в поглощении . Ана.'lиз обе
их систем проводился Ридом [ 3405 , 3406 ] ,  а полос Ангстрема - Шмидом и Гера [ 3632 ] .  

1 Расчет кривых потенциальной энергии для низколежащих электронных состояний СО [ 399 l a ] сви:д;етель
ствуют, что состояния Х11: + и е31: - имеют общий диссоциационный предел . 2 Расчет кривой nотенциальной энергии СО в состоянии А1П позволяет предполагать , что потенциальная 
кривая может иметь максимум (см. [399 l a ] ) .  
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Х арактерной особенностью В11: -состояния СО является наличие предиссоциации на уровнях  
v = О , К = 38 и v = 1 ,  К = 1 8  в области 90 700 с.м-1 •  До последнего времени в спектре СО уров
ни В11: +-состояния с v > 1 не наблюдались , в связи с чем колебательные постоянные в этом 
состоянии не были определены. Однако в работе Танака и др . [3935 ] при исследовании си 
стемы В11: - Х11: ... была найдена полоса 2-0 этой системы и определена энер гия уровня 
·о  = 2 относительно уровня v = О состояния Х11:+, равная 91 000 с.м-1 •  Колебательные 
постоянные , приведеиные в табл . 1 28 , найдены Мак-Каллох и Глоклером [2697 ] на основа
нии совместного анализа полос Ангстрема в спектрах 020 и С1ЗО. Они хорошо согла
суются с веJшчинами , вычисленными по данным работы [ 3935]  (roe = 2 148 и roeXe = = 37  с.м-1) .  

Вращательные постоянные СО в В1� -состоянии , приведеиные в табл . 1 28, найдены Шми
дом и Гера [3632 ] .  

Помимо восьми рассмотренных электронных состояний СО ,  в электронных спектрах этой 
молекулы наблюдались переходы еще в одно триплетпае состояние с8� и ряд синглетных 
состояний . В табл . 128 приведены энергии возбуждения и молеку.11ярные постоянные 
СО в этих состояниях , имеющих энергии возбуждения ниже 1 00 000 с.м-1 , припятые 
в соответствии с величинами , рекомендуемыми Герцбергом [2020 ] и в справочни
ке [649 ] .  

Синглетные электронные состояния СО, образующие три ридберговские серии и имею
щие энергии возбуждения свыше 1 00 000 с.м-1 ,  в таблице не приводятся . Результаты исследо
вания этих состояний изложены в работах Танака [ 39 1 8 , 3926 ] .  

СО+. Основным электронным состоянием молекулы СО+ является состояние 21: . В спект
рах молекулы СО+ наблюдаются три системы полос , связанные с переходами между тремя 
электронными состояниями : А2П - Х21: , В21: - Х21: и В2� - А1П . 

Первые исследования систем полос А 2П - Х2� и В21: - Х21: на приборе с большой дис
персией были выполнены Блэкберном [ 833 , 834 ] ,  который в результате анализа структуры 
полос вz1: - Х2� определил значения постоянных со+ в двух электронных состояниях . 
Позже система полос В21: - Х2� была вновь изучена Костером , Брапсом и Балтуисом 
[ 1 1 89] и Шмидом [3630 ] (в р аботе [ 3630 ] были отмечены ошибки , допущенные Блэкберном 
при определении вращате.-riьных постоянных) ,  а также Бискампом [ 83 1 ]  (до v' = 12 и v" = 8) 
и Шмидом и Гера [ 363 1 ] ,  а система полос А 2П - Х2� - Костером с соавторами [ 1 1891  
и Шмидом и Гера [363 1 ] . • 

Третья система полос СО+, расположенная в области 3300-4845 А ,  была изучена Бал 
туисом [ 1 О 1 5 ] ,  который на основании значений комбинационных р азностей показал , что 
эта система связана с переходом между состояниями В21: и А 2П . Балтуи с выполнил также 
обстоятельные исследования двух других систем полос СО+, результаты которых были из
ложены в его диссертационной работе [ 1 0 1 6 ] , с которой авторам настоящего Справочника 
не удалось ознакомиться . 

Наиболее полный анализ полос систем А2П - Х21: и В21: - Х21: был выполнен в 1 950 г .  
Рао [3392 , 3393 ] ,  который использовал в качестве источника излучения р азрядную трубку 
с гр афитовым полым катодом , охлаждаемым водой . В результате выполненного анализа Рао 
уточни.11 значения вращательных постоянных в состояниях X2� (v < 7) и А2П (v < 1 1 ) , 
а также пок азал , что состояние А 2П является обращенным. Значения постоянных молеку
лы СО+, полученные в работах Рао [3392 , 3393 ] ,  рекомендуются в справочнике [649] и моно
графии [2020 ] .  Однако значения ко.тrебательных постоянных состояния Х21: молеку.1ы СО+,  
найденные Рао [ 3392 ] ,  по-видимому , неудовлетворительно описывают энергию высоких ко
лебательных уровней этого состояния ,  так как уровни,  вычисленные по этим постоянным , 
сходятся при 79 457 C.llt -1 ,  в то время как энергия диссоциации СО+ р авна 67 140 + 1 50 с.м-1 
(см .  стр . 485) . В связи с этим в работе [ 1 73 ] были р ассчитаны новые значения колебательных 
постоя нных С()+ в состоянии Х21: , приводящие к схождению колебате.1ьных уровней в 
области энергии диссоциации . В табл . 129 �начения 11Gv+'f. , вычисленные по постоянным , 
предложенным Рао и в работе [ 1 73 ] для v < 1 2 ,  сопоставлены с эксперимевтальными дан
ными . Из этой таблицы видно , что хотя постоянные , пред.1оженные Рао , лучше описывают 
данные для v < 6 ,  при больших значениях v они приводят к заметным р асхождениям с экс
периментальными данными . 
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Таблица J2g 
Значения l:!.Gv+'f, состояния Х2� молекулы СО+ (в c.At-1) .  

Эксперимен- Расчет по постоянным Расчет по постоянным Э
ксперимеи -

v тальные зна- l тал ьные зн а- 1 чения v чения [3393 , 831 ] [ 3392 ,3393 ] а табл . 1 30 [339З, 831 ] [ 3392 ,3393]3  таб,1 .  1 30 
' 

о 2183 , 89 2183 , 91 2184 , 3  7 1 968 , 9  1 9 7 1 , 48 1 970 ' 1 
1 2 1 53 , 58 2153 , 58 2253 , 6  8 1939 , 4  1 941 , 13 1 939 , 5  
2 2123 , 21 2123 , 29 2122 , 9  9 1 907 , 6  1910 , 75 1 908 , 6  
3 2092 , 93 2092 , 90 2092 , 4  10  1 879 , 0  1 880 , 38 1877 , 7  
4 2062 , 53 2062 , 55 2061 , 9  1 1  1 849 , 2  1 850 , 01 1 846 , 6  
5 2032 , 1 6 2032 , 20 2031 , 4  12  1790 , 3  1 819 , 63 1 81 4 , 1  
6 1 999 , 0  2001 , 85 2003 , 8  

а I::!.Gv+'/2 =2183 , 91 7-30 , 326 v + 0 , 0021 v2• 

В табл . 1 30 приведены постоянные молеку.тты СО+ ,  принятые в настоящем Спр авочнике � 
все значения постоянных , за исключением колебательных постоянных состоя ни я Х:;� , 
приняты по работам Рао [3392 , 3393 ] \ колебательные постоянные состояния Х2� - по ра
боте [ 1 73 1 . 

Примятые значения молекулярных постоянн ых со+ 

т, 1 w, 
Состоя ние 

Х22;+ о 221 5 , 10 
А2Пi 20733 , 19r 
В2� 45876 , 70 

а w,z, = 0 , 001 18  с.м-1 . 
б 112 = - О , 000037 с.м-1 . 

1 562 , 06 

1 734 , 1 8  

1 w,x, 1 WeYe 

см:-1 

1 5 , 445 0 , 0237а 
1 3 , 532 0 , 0131 

27 , 927 0 , 3283 

в �1 = 1 · 10-s с.м-1. 

г А = 1 1 7 , 5  с.м-1 . 

1 в, 1 111 
1 

1 , 97720 0 , 018966 

1 , 58940 0 , 01 942 

1 , 79992 0 , 03025 

Таблица 130 

1 De 1 r е 

1 А 

6 , 37 · fO-GB 1 ' 1 1 506 
6 , 60 · 10-6 1 , 24367 

7 ' 75 · 10-Gд 1 , 16868 

С 3 . С молекулой �3 связана группа полос , известная в литературе как «группа полос 
4050>' .  Полосы Л 4050 А впервые наблюдались в спектре излучения комет [2309 ] и в спектре 
пог.ттощения звезд [27 1 6 ,  39 1 0 ] .  Эти полосы были затем получены в лабор аторных условиях 
при исследовании спектров излучения электрически:х разрядов [20 1 7 ,  1 834 , 1 1 33 ,  2004 ] , 
углеводородных пламен [2393 , 1425,  1 673 ,  2395, 2396 , 2780, 1 038 , 278 1 ] ,  угольных печей 
[ 1 655, 3236 ] и в спектрах поглощения  при импульсном фотолизе различных углеводородных 
соединений [3 1 04 ,  1 048, 2449 ] . Наиболее полный обзор результатов исследования условий 
появления и структуры полос дан в работах Розена и Свингса [3485] и Герцберга [2025 ] . 
Впервые предположение о том , что 11злучателем полос является мо.Тiекула С3 , было высказа
но Дyr.rracoм [ 1 368 ] .  Полосы Л 4050 А были получены им в спектре р азряда в смеси ксенона 
и водорода между угольными электродами . Спектр фотографировался в третьем порядке 
шестиметровой вогнутой решетки с р азрешением примерно 200 000. Анализ полос , выпол
ненный в предположении ,  что они связаны с переходом 1П - 1� линейной трехатомной мо-

1 Колебательные уровни А 2П-состояния со+, вычисленные по принятым значениям постоянных, сходятся 
в области диссоциационноrо предела 
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лекулы С3 , позволил получить вращате.'!Ьные постоянные , которые приводят к вполне р а
зумному для двойной углеродной связи значению межатомного р асстояния в основном элек
тронном состоянии молекулы C3(rc=c = 1 ,28 А ) , хорошо согласующемуся с длиной связи 
С =  С в углеводородах типа аллена . Данные по изотопному смещению кантов полос при ис
следовании спектра смеси с 50 % -ным содержанием изотопа 03, а также результаты иссле
дования спектров , возникающих в присутствии только одного изотопа С13 [ 1 1 33 ,  1 368 ] , 
не оставляют сомнений в том , что излучателем полос действительно является линейная 
трехатомная молекула С3• 

Молекула С3 принадлежит к классу симметрии Droh и должна иметь три основных часто 
ты : две частоты, связанные с валентными колебаниями (v1 и v3) , и одну (v2) - с  дефор
мационным колебанием . До настоящего времени не удалось выполнить анализ колебатель
ной структуры электронного спектра молекулы С3• Попытки провести такой анализ , пред
принятые в работах Эрман f 1 998 ] ,  Гупиль и Эрман [ 1 834 ] , Розева и Свингса [3485 ] ,  Кисе 
и Бройда [ 2395, 2396 ] ,  Татевского , Мальцева и Шевелькова [ 55 ] , не увенчались успехом . 
Поскольку инфр акр асный спектр и спектр комбинационного р ассеяния С.{ не были полу
чены,  частоты колебаний молекулы С3 оценивались р ядом исследователей на  основ;:�нии 
теоретических р асчетов . 

Татевским , Мальцевым и Шевельковым [ 55 ]  и авторами настоящего Спр авочни ка частоты 
колебаний С3 р асечитывались по уравнениям (П4 . 3 1 )  после оценки силовых постоянных этой 
молекулы.  Силовые постоянные С3 оценивались на  основании сравнения силовых постоян
ных молекул С2Н4, С2 и С3Н4• При переходе от молекулы этилена к р адикалу С2 квазиупру
rая постоянная связи С = С изменяется от 9 ,04 · 1 05 [ 366 ] до 9 ,53 · 1 05 дин ·с.м-1 [ 3234 ] ,  а меж
атомное р асстояние rc=c - от 1 ,33 [3876 [ до 1 ,3 1 А [ 3234 ] .  Естественно предположит� .  
что п р и  переходе о т  молекулы аллела С3Н4• с межатомным р асстоянием rc=c = 1 ,308 А 
[ 3874 ] к р адикалу С3, в котором rc=c = J , 28 А ,  в первом приближении сохраняются те же 
соотношения силовых постоянных , что и при переходе от С2Н4 к С2 • На основании этих со
ображений и силовых постоянных молекулы аллена , р ассчитанных Свердловым [ 364 ] по ре
зультатам последних исследований спектра С3Н4 [265 1 , 3 1 8 1 , 2652 ] ,  значение квазиупругой 
постоянной связи С =  С молекулы С3 было принято равным fd = 1 0 , 1 · 1 05 дин с.м-1 .  По
стоянная sзаимодействия связей и деформационная постоянная С3 принимались р авными 
этим величинам в молекуле аллена : fdd = 0 , 1 0 · 1 05 дин · с.м-\ fa/d2 = 0 , 29 · 1 05 дин · с.м-1 • 
Вычисленные по уравнениям (П4 .3 1 )  значения основных частот С3 равны (в слс1) : v1 = 
1 1 60 , v2 = 480, v3 = 1 980 . В работе [ 55 ]  на  основании аналогичных р асчетов получены 
значения частот (в с.м-1) : v1 = 1 1 7 1 , v2 = 496 и v3 = 2004 , а в качестве наиболее вероятных 
рекомендуются частоты (в с.м-1) : v1 = 1 200, v2 = 500 и v3 = 1 970 . 

Значение вычисленной таким образом частоты v2 удовлетвор ительно согласуется с вели .. 
чиной постоянной р азности (523 см-1) между положениями кантов полос прогреесии , полу
ченной Кисе и Бройда [ 2395 , 2396 1 в спектре С:, . Авторы работ [2395 , 2396 ] отмечали , что 
значение этой разности близко к частоте , которую можно ожидать для деформационного 
колебания двойной углеродной связи . Вычисленное значение частоты v3 практически совпа
дает с соответствующей частотой в молекуле аллена ( 1960 см-1) ,  а значение v1 приблизитель
но на  90 с.м-1 превышает частоту валентного колебачия С = С  связей в молекуле С3Н4 
( 1 080 с.м-1) . Значения основных частот молекулы С3 , достаточно близкие к приведеиным 
выше , были оценены Гупиль и Эрман [ 1 834 ] (v1 = 1 263 и v3 = 1 947 см-1) и Глоклером 
[ 1 766 1 (v1 = 1 070, v2 = 355 и v3 = 1 980 с.м-1) . Поскольку , однако ,  в этих р аботах не 
сообщаются детали проведеиных р асчетов , обсуждение полученных результатов затруд
нительно . 

В настоящем Справочнике д.11я основных частот молекулы С3 приняты значения ,  реко
мендуемые в р аботе [ 55 ] и приведеиные в табл . 1 3 Р ,  которые близки к средним из перечис
ленных выше . Необходимо отметить , что эти величины можно рассматривать лишь как 
п ри ближенные , содержащие погрешность в 1 0-1 5 % . 

1 В работе Питцера и Клементи [3256] для основных частот молекулы Сз н а  основании сравнениЯ соответ
ствующих силовых постоянных молекул СзО2, СН2СО и СзН4 приняты значения v1 = 1 300, v2 (2) = 550 и 
Vз =2200 с.м-1• 
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Анализ вращательной структуры полос Л. 4050 и Л. 4072 А ,  принадлежащих молекуле Сз. 
проводи.'lся Дугласом [ 1 368 ] , Кисе и Бассом [2393 ] и Кисе и Бройда [2395 ] . Найденные эти
r.ш авторами зюiчения вращательных постоянных В" и D" практически совпадают 1 • В табл . 

1 � 1  приводятся значения вращательных постоянных молекулы С3 , полученные в р аботе 
f2395 1 . 

'Vl 

1 200 

Таблица 131 

Принятые значения молекулярных постоянных 
С3 в основном электронном состоянии 

1 'V2 (2) 1 Vз 1 в 1 D 

см.-t 

1 500 1 1970 l 0 , 4280 1 0 , 46 - 10-6 

cr 

-
2 

В настоящее время отсутствуют экспериментальные данные , позволяющие однозначно 
решить вопрос о типе основного состояния р адикала С3 • При  анализе электронного спект
ра С3 в р аботах [ 1 368 , 2393 , 2395] принималось , что наблюдаемые полосы связаны с 
переходом типа 1П - 1 � - Это предположение подтверждалось отсутствием расщепления вра
тательных линий в спектре ,  однако благодаря  небольшой вращательной постоянной этой мо
лекулы подобный эффект может быть обуслов.r.ен такж� недостаточным разрешением вр аща 
тельной структуры полос и малой величиной постоянной связи . Глоклер f 1 766 ] при оценке 
постоянных С3 принимает.  что осtювное состояние С3 является квинтетным . Поскольку в р а
боте [ 1 766 ] это предположение никак не обосновывается , и трудно объяснить наличие у каж
дого из крайних атомов углерода по два неспареиных электрона ,  более оправданным пред
ставляется предположение,  что основным состоянием С3 является состояние 1� . Это 
предположение пр пнимается в настоящем Справочнике 2 . • 

Энергия возбужденного состояния С3 , с которым связаны полосы Л. 4050 А ,  составляет 
приблизительно 25000 с.м-1 . 

СО2 . Молекула СО2 имеет линейную симметричную структуру и принадлежит к точечной 
группе Dooh · Две основные частоты C02('V2 и vз) активны в инфракр асном спектре, третья 
(v1) - в спектре комбинационного р ассеяния .  Инфракрасный спектр и спектр комбинацион
ного р ассеяния двуокиси углерода нееледовались в десятках р абот и к настоящему времени 
изучены лучше, чем для любой другой многоатомной молекулы.  Герцберг  [ 1 52 ]  на основании 
анализа данных , опубликованных до 1 944 г . , рекомендует для молекулы СО2 значения коле
бательных постоянных , найденные• Де'ннисоном [ 1 3 1 4 ] ,  и вр ащательные постоянные, полу
ченные Аделем и Деннисаном [490 ] (см . табл . 1 32) . 

Следует отметить , что в молекуле СО2 имеет место сильное возмущение уровней энергии 
благодаря резонансу Ферми между колебательными состояниями (v1 , V2 , vз) и (v1 - 1 , 
V2 + 2 , vз) . Это обстоятельство существенно затрудняет анализ спектра и определение мо-

1 Авторы работ [ 1368, 2395 ] подчеркивают, что проведенный ими анализ вращательной структуры нужно 
рассматривать лишь как предварительный , поскольку неиэвестен точно характер электронных состояний, с пе
реходами между которыми связаны наблюдаемые полосы; кроме того, при проведении анализа вращательной 
структуры полос Сз возможна ошибка в нумерации линий , вызванная густотой вращательных линий вблизи 
кантов полос и перекрытнем различных полос системы.  

2 Питцер и Клементи [3256] на основании расчета по методу молекулярных орбит пришли к выводу , 
что основным электронным состоянием молекулы С3 должно быть синглетное состояние типа 11:,; . Рас
смотрение возможных электронных конфигураций и соответствующих им возбужденных состояний пока
зало, что в спектре С3 должны присутствовать полосы, связанные с двумя разрешенными переходами : 
1Пи -1::r.; и 11:.; - 11:.; . Авторы [ 3256] в согласии с ранее предложенной интерпретацией [ 2395, 1 1 33 ,  1 368. 
2025 ] полагали, что полосы Сз при Л. 4050 А обусловлены переходом 1П и - 11:.; (согласно расчетам . 
энергия возбуждения 1Пи·состояния равна примерно 3, 1 эв, что хорошо согласуется с найденной экспе
риментально и равной 3 ,06 эв) . 
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лекулярных постоянных СОз . При вычислении значений колебательных постоянных С02 
в р аботе [ 1 3 1 4 ]  было сделано предположение, что постоянная резонансного взаимодействия 
W не зависит от колебательных квантовых чисел . 

В пятидесятых годах спектр СОз был вновь изучен в ряде работ. Отдельные полосы в ин
фракрасном спектре были получены на приборах с большой разрешающей силой А. Нильсе
ном и Яо [3079 ] (vз) ; Бенедиктом, Германом и Силверманом [729 ] (шесть полос с dvз = 1 ) ; 
Бенедиктом и Плайлером [730 ] (2vз и Vt + vз) ; Плайлером и Баллом [ 3274 ] (vз и vз + vз 
- vз) ; А. Нильсеном и Лейгманом [3074 ] ;  Гайларам и Плайлером [ 1 639 ] (3vз) ; Росманом , 
Рао и Х . Нильсеном [35 1 1 ]  (v2) ; Росманом, Франсом, Рао и Х . Нильсеном [ 35 1 0 ]  (vз - v1 и 
vз - 2vз) и Блейном , Плайлером и Тидуэллом [836 ] (vз) . В некоторых из этих р абот [ 3074 , 
3079, 729 ] ,  а также в р аботе Гольдберга с соавторами [ 1 790 ] ,  которые исследовали вращатель
ную структуру 1 3  полос СОа в области 1 , 5-8, 1 М/С (6670-1250 с.м -1) в спектре излучения 
солнца, были уточнены значения отдельных постоянных молекулы СОа . 

Детальные исследования инфракрасного спектра СОа были выполнены Тейлором, Бене
диктом и Строигам [395 1 ] ,  Г. Герцбергом и Л. Герцберг [2030 ] и Куртуа [ 1 1 99 ] .В  работе 
Тейлора и др . [395 1 ] был изучен спектр поглощения углекислого газа, нагретого до 500° С ,  
в области 5 .м!С (2000 с.м -1) на призмеином спектрометре и в области 1 5 .м!С (670 с.м -1) - на при
боре с решеткой . Исследование спектра нагретого газа позволило авторам работы [395 1 ] 
получить 22 новые полосы СОз , связанные с переходами между уровнями энергии со значе
ниями v1<3 и vз<5, среди которых боЛьшая часть была возмущена резонансом Ферми , а 
также существенно уточнить частоту полосы 2v1 - vз . В р аботе [395 1 ] было впервые обна
ружено, что у СОа постоянная взаимодействия резонанса Ферми не является константой , а 
вависит от колебательных квантовых чисел . Н:а основании полученных экспериментальных 
данных авторы [395 1 ] уточнили колебательные постоянные СОз (см. табл . 1 32) , а также опре 
делили зависимость W от значений v1 , vз и vз 1 . 

Г. Герцберг и Л .  Герцберг [ 2030 ] исследовали спектр СОз в области 0 ,8- 1 ,25 .м!С ( 1 2500-
8000 с.м -1) на приборе е большой дисперсией ( 1 ,25 и 2 , 5 А/.м.м) и с применением больших слоев 
поглощающего газа (от 530 до 5500 .м) . В работе были получены 1 3  новых составных и р азност
ных полос СОа , соответствующих значениям v2<4 и vз<5, и выполнен. анализ вращательной 
структуры 1 1  полос . Благодаря проведению исследования в фотографической области спект· 
р а  авторы [ 2030 ] определили волновые числа линий с точностью + 0 ,02 с.м -t, что позволило 
существенно повысить точность определения вращательных постоянных . Из комбинационных 
разностей , полученных при анализе шести полос, были найдены значения Вооо = 0 ,39020+ 
:+ О ,ООО 10 с.м -1 и Do = ( 1 2 + 4) · 1 О -8 с.м -1 .  На основании найденных величин Bv,v,v, , а также 
данных , полученных в р аботах [ 1 790 , 730 , 3079 ] ,  Г.  Герцберг и Л .  Герцберг определили 
значения вращательных постоянных СОа , приведеиные в табл . 1 32 ,  и показали ,  что обычная 
формула ( 1 . 56) с этими постоянными описывает значения Вv,v.v, для неваэмущенных состоя
ний с точностью +0,00003 см -1 ,  а средние значения постоянных Bv,v.v, для поли ад, связанных 
резонансом Ферми ,- с точностью + 0,0002 с.м -1 • 

Наиболее точные значения постоянных СОз были получены в р аботе Куртуа [ 1 1 99 ] ,  ко
торая по существу явилась продолжением р аботы Г. Герцберга и Л. Герцберг .  Куртуа ис
следовал спектр поглощения углекислого газа в области 1 , 25-2,85 .м!С (8000-3500 с.м -1) на 
приборе с высокой дисперсией . Для увеличения точности определения длин волн линий 
был применен интерферометр Фабри-Перо. Куртуа были получены 27 составных и разност
ных полос, в том числе полосы, соответствующие переходам между состояниями с l = 1 и l = 2 ,  
и выполнен анализ вращательной структуры этих полос . Для определения колебательных 
постоянных СО2 , кроме собственных данных , Куртуа использовал результаты неопублико
ванных в то время исследований инфракрасного спектра СО2 , в том числе данные Бенедикта 
для состояний 0310 и 0220 и спектра комбинационного р ассеяния (данные Стойчева для по
лосы v1 , см . [3877 1) , а также данные [351 1 ,  836, 395 1 ,  2030 ] .  Для зависимости постоянной 

1 Тейлор, Бенедикт и Стронг нашли, что эта зависимость описывается следующим эмпирическим уравне
нием: 

w�ФФ = w�{ 1 - f32V[ (и2 + 2)2 - l�] v1 + 2[32 - f3зvз}. 
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взаимодействия резонанса Ферми W от колебательных квантовых чисел Куртуа было пред
ложено выражение 

Это выражение находится в согласии с формулой , полученной Ама и Гольдсмитом [ 536 ] на 
основании общей теории возмущений .  

Найденные Куртуа постоянные в кубическом уравнении для энергии невозмущенных 
колебательных уровней СО2 , а также постоянные в выражении для W приведены в табл . 1 32 .  
Вычисленные по этим постоянным значения G0 (V1V2Vsl) для 55 колебательных уровней СО2 , 
<:оответствующие значениям V1 < 4 ,  V2 < 8, vз < 5 и l < 5 ,  совпадают с найденными экспери
ментально в пределах + 0 ,5  см -1 • Таблица 132 

Молекулярные постоянные СОа (в см-1) 

Постоянная 1 [152 ]  1 [ 3951 ] 1 [2030 ] [ 1 1 99 ] а , б , в 

(t)1 1351 , 2 1 354 , 42 - 1354 , 94 
roa (2) 672 , 2 672 , 43 - 673 , 02 
rоз 2396 , 4  2396 , 80 2396 , 31 2396 , 40 
хн -0 , 3  -2 , 20 -2 , 61 -3 , 75 
Х22 -1 , 3  -0 , 75 - -0 , 63 
Хзз -12 , 5  -12 , 5(} -12 , 50 -12 , 63 
Х12 5 , 7  +3 , 76 - 3 , 62 
Х1з -21 , 9  -21 , 84 -19 , 17 -1 9 , 37 
Х23 -1 1 , 0 -1 1 , 58 -12 , 42 -12 , 53г 
ga2 1 , 7  1 , 03 - 0 , 775 
Wo 50 , 4  51 , 01 д - 51 , 31 е 

в е 0 , 3906 - 0 , 3915 0 , 39 1 62ж 

. ct1 0 , 00056 - 0 , 00109 0 , 00126 
ct2 -0 , 00062 - -0 , 00073 -0, 00076 
сtз 0 , 0029 - 0 , 00307 0 , 0030875 

D0 · 108 - - 12 13 , 5  

а В ра6оте Куртуа [ 1 200] п риведены несколько отличающиеся зна че
ния колебательных постоянных , полученные без учета данных р яда преды
дущих р абот. 

б В работе Куртуа [ 1201 ] приведены практически те же значения по
стоянных С1202• 

в Приведеиным зн ачениям колебательных постоянных соответствуют 
основные частоты v1 = 1388 , 1 5 ,  v2 = 667 , 40 ,  Vз = 2349 , 16 см-1 . 

г Ун1 = 0 , 13 ,  Y22z = 0 , 01 , Уззз = 0 , 015 , Ун2 = - О , О8 , У122 = - 0 , 01 ,  
Уiзз = 0 , 07 ,  Унз = Уз2з = О , У23з = 0 , 01 , У12з = О,О2 см-1 • 

д [32 = 0 , 025 , [33 = 0 , 0095 см-1 . 
е Л.1 = 0 , 15 ,  Л.2 = 0 , 41 , Л.з=0 , 78 см-l , Л.z = 0.  

ж iн = I22 = 0 ,  iзз = 3 , 5 · 1О-6 , 112 = - 3 , 5 · 10-5 , iiз = 1 , 4 · 1Q-5 , 123= = 1 · 10-5 см-1 . 

Вращательные постоянные С02 в основном состоянии были определены Куртуа по комби
национным р азностям, полученным при анализе 1 4  полос , и найдены р авными Вооо = = 0 ,3902 1 + 0 ,00004 см - 1 и Do  = ( 1 3 , 5  + 0 , 5) · 10 -8 с.м -1 • Приведеиному значению Вооо 
соответствует r000(CO) . = 1 , 1 62 1 3  + 0 ,000 1 2  А. На основании найденных значений Bv,v,v, , 
а также данных , полученных в работах [ 35 10 ,  836, 395 1 ] ,  Куртуа вычислил значения вра
щательных постоянных в уравнении второй степени 

Bv,v,v, = В е - 1}  rl.n ( Vn + � )  + 2} 2} r пт ( Vn + d; ) ( Vт + �т) , 
n n т 
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приведеиные в табл . 1 32 .  Следует отметить ,  что если вычислить по этим постоянным невоз
мущенные значения Bv,v,v3 , а затем р ассчитать с помощью постоянных , характеризующих 
доли невозмущенных колебательных собственных функций в возмущенных функциях , зна
чения Bv,v,v. для возмущенных состояний , соответствующие величины согласуются с найден
ными экспериментально с точностью до 1 · 1 0 - 5  см -1 1 . 

Найденные Курту а постоянные центробежного р астяжения D v в возмущенных состояниях 
со2 существенно отличаются от величины этой постоянной в основном состоянии [ 1 204 ] .  
Однако в связи с тем , что среднее значение Dv для каждой группы взаимодействующих уров· 
ней близко к значению Do , это не существенно для последующего р асчета термодинамиче
ских функций .  В р аботе [ 1 20 1 ]  Куртуа исследовал инфр акрасный спектр CI302 в области 
5440-8000 см -I ,  определил молекулярные постоянные этой изотопной модификации СО2 , 
а также вычислил значения молекулярных постоянных ее других изотопных модификаций . 
Для С12О2 в р аботе [ 1 20 1 ] рекомендуются пр актически те же значения постоянных , которые 
были найдены в р аботе [ 1 1 99 ] .  

Согласно современным теоретическим Представлениям молекула со2 должна обладать 
рядом электронных состояний с относительно невысокими энергиями возбуждения .  Экспе
риментальные исследования спектров поглощения СО2 показали,  что газ является прозрач
ным вплоть ДО л 1 700 А и что энергия возбуждения нижнего электронного состояния со2 
должна превышать 58 000 см -1 . Этот вывод подтверждается теоретическими р асчетами Мал
лигана [297 1 ] , согласно которым первое возбужденное состояние СО2 должно иметь энергию 
около 7 , 6  эв (6 1000 см -1) . 

Следует отметить , что в спектре испускания пламен окиси углерода в области 3000-
5500 А н аблюдается система полос, которую ряд авторов относит к молекуле СО2 (см . [ 142 ] . 
Гейдон [ 1 42 ] отождествляет эту систему полос с системой , присутствующей в спектре испус
кания в области ниже 1 700 А и связанной с переходом между триплетным состоянием СО11 
(в котором молекула СО2 изогнута) и основным синглетным состоянием . Тот факт, что полосы 
этой системы, наблюдаемые в испускании, лежат в области больших длин волн ,  чем в поглс· 
щении , Гейдон объясняет р азличием конфигур ации и р азмеров молекулы в возбужденном и 
основном состояниях 2 . Уолш [4 1 40 ]  предложил другую интерпретацию полос пламени СО, 
предположив , что они связаны с переходом между двумя возбужденными триплетными со
стояниями этой молекулы, нижнее из которых (3В2-состояние) , по его мнению, должно иметь 
энергию возбуждения около 20 000-25 000 см -1 . Отсутствие в спектре двуокиси углерода 
переходов между этим 3 В2 и основным 1 � -состоянием СО2 Уолш объяснил тем, что соответству
ющие переходы запрещены правилами отбора .  

Ошибочность предложенной Уолшем интерпретации полос пламени окиси углерода 
подробно обоснована Гейдоном (см . [ 142 ]) . В частности , р асчеты Маллигана [297 1 )  пока
зывают, что нижнее триплетное состояние СО2 должно иметь энергию свыше 60 000 см - I ,  а 
в спектрах поглощения СО2 , полученных с большими поглощающими слоями , отсутствуют 
полосы, которые могли бы быть отнесены к переходам между низкими триплетными со
стояниями . 

В соответствии с этим в настоящем Справочнике принимается , что молекула СО2 имеет 
возбужденные состояния с энергиями , превышающими 58 000 см -1 ,  которые могут не учиты
ваться при р асчетах термодинамических функций двуокиси углерода.  

СзО2 .  Первые р аботы по исследованию структуры и основных частот молекулы СзОz 
были выполнены в тридцатых годах [857 ,  962 , 963 , 1485, 2653 ] .  В монографии Герцберга 
[ 1 52 ]  довольно полно р ассматривается вопрос о возможной структуре молекулы и связанный 
с ним вопрос о значениях основных частот СзО2 . Однако до недавнего времени в связи с не
однозначной интерпретацией экспериментальных данных вопрос о структуре молекулы 
СзО2 нельзя было считать решенным. 

1 Исследование вращательного спектра комбинационного рассеяния СО2 проводилось в работах Хаустона и 
Льюиса [2 133 ]  и Котова ,  Тюлина и Татевекого [254 ] ;  найденные в обеих работах значения 8000 (0,393_ и 
0,3895 см-1) отличаются от полученных из анализа инфракрасных спектров и ,  по-видимому, менее точны. 

2 Аналогичное положение имеет место с полосами Шумана - Рунге молекулы Oz, которые в поглощении  
лежат ниже 1 900 А, в то  время как  спектр испускания расположен в области 3 1 00-4400 А (см . [ 142 ] ) .  
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На основании общих представлений о напр авленных валентностях наиболее вероятно, 
предположение о линейной симметричной модели для СзО2 . Электронаграфические измере
ния , выполненные Брокуэем и Паулиигом [962, 963-] и Бёршем [857 ] ,  подтверждали это пред
положение . Эти авторы получили rc=c = 1 , 30 + 0 ,02 А и rc=o = 1 , 20 + 0 ,02 А. Однако 
С.  Ле-Февр и Д. Ле-Февр [2586 ] нашли,  что молекула СзО2 имеет дипольвый момент, р авный 
0 , 7  D , что противоречило предположению о ее симметричной структуре.  

Результаты первых спектроскопических работ оказались противоречивыми. Исследова
ние инфракр асного спектр а поглощения [2653] позволяло отдать предпочтение линейной мо
дели СзО2 , принадлежащей к точечной группе симметрии Dooh • в то время как исследование 
спектра комбинационного р ассеяния [ 1485 ] свидетельствовало о нелинейнам строении СзО2 
(точечная группа симметрии C2v) .  

В 195 1  г .  Макл и Саттон [2720 ] вновь выполнили электронаграфические измерения на  
более совершенной аппар атуре по сравнению с использованной в р аботах [962, 963 , 857 ] .  
Проведенный авторами [2720 ] детальный анализ полученных электронаграмм показал , что 
наилучшее согласие между теорией и экспериментом может быть получено только для ли
нейной модели при rс=о = 1 , 1 9 + 0,03 А и rc=c = 1 ,28 + О,О3 А. В р аботе Макла и Саттона 
[2720 ] впервые было высказано предположение о том , что р азногласие более р анних экспери
ментальных данных вызвано наличием в исследовавшихся образцах СзО2 р азличных приме
сей , связанных с процессом получения СзО2 , и ,  в частности , присутствием кетена .  Это пред
положение было подтверждено О'  Лоаном [ 3 1 33 ] ,  который обнаружил в инфр акрасном спект
ре СзО2 полосы кетена .  Наличие кетена ,  по-видимому, объясняет появление дипольнога 
момента , найденного в р аботе [2586 ] , и присутствие некоторых полос в спектре комбина
ционного р ассеяния и в инфракрасном спектре поглощения СзО21 . 

Сомнения ,  касающиеся структуры молекулы,  были связаны в основном с неполнотой 
спектральных данных [ 1485, 2653 ] .  В связи с этим Лонг ,  Мерфи и Вильяме [2640 ] и Рикс 
[3446 ] повторили исследование инфр акр асного спектра поглощения и спектра комбинацион
ного рассеяния СзО2 . Авторы р аботы [2640 ] уделили особое внимание процессу получения и 
очистки исследуемых препаратов . Спектр комбинационного рассеяния жидкости регистриро
вался на  фотоэлектрическом спектрометре с двумя призмами . Точность определения длин 
волн линий комбинационного р ассеяния составляла +3 см -l. Инфракр асный спектр газооб
р азной ведокиси углерода в области от 275 до 4600 см -1 регистрировался в р аботе [2640 ] на  
спектрометре Перкии - Эльмер а .  Авторы [2640 ] снимали спектр поглощения р азличных 
фр акций СзО2 на р азных этапах очистки , что позволило им уловить изменения в спектре ,  
обусловленные наличием загрязнений . Выполненный авторами р аботы [2640 ] детальный 
анализ наблюдаемых спектров и сравнение со спектрами ,  полученными в предыдущих р або
тах [ 1485 , 2653 ] ,  а также р асчет силовых постоянных СзО2 позволил выбрать основные ча
стоты молекулы и дать интерпретацию инфракрасных полос и спектра комбинационного р ас
сеяния на основе предположения о том, что молекула СзО2 линейная и принадлежит к точеч
ной группе симметр и и  D 00� . При этом оказалось необходимым постулировать существование 
активной в инфракр асном спектре частоты v7 = 1 98 см -1 • Исследуя спектры р азличных сое
динений в далекой инфр акрасной области , О'Лоан [ 3 1 33 ]  действительно нашел эту частоту 
в спектре СзО2 , что явилось подтверждением правильиости отнесения частот СзО2 , предложен
ного в р аботе [2640 ] .  

1 В 1 959 г.  была опубликована работа Ливингстона и Рао [2630] ,  посвященная электронаграфическому ис
следованию структуры СзО2 . Использование секторного метода получения электронаграмм позволило авторам 
[2630] с большей точностью, чем в предыдущих работах [962, 963 , 857, 2720] ,  найти значения межатомных рас
стояний 'с=С = 1 , 28 ± 0, 0 1 5  и 'с=О = 1 ,  1 6±0, 0 1 5  А. Длина связи С =  С, найденная Ливингстоном и Рао 
[2630] ,  полностью совnадает со значением, принимаемым в настоящем Сnравочнике, а межатомное расстояние 
r С=О на 0 ,03 А меньше значения,  nолученного Маклом и Саттоном [2720] ,  хотя и согласуется с ним в nределах 
указанной в работе [2720] nогрешности. 

Следует отметить, что результаты электронаграфических измерений [2630]  согласуются с линейной симмет
ричной моделью СзО2, однако они не исключают возможности незначительных (,цо 5-10°) отклонений от линей
ности . 

В работе [3876 ] сообщается, что Баетнансен нашел для расстояния С =  С значение 'с=С = 1 ,279 А.  
2 Такая молекула должна иметь семь основных частот: четыре невырожденных и три  дважды 

вырожденных. Четыре колебания должны быть активны в инфракрасном спектре (vз,  v4, v6, v7) ,  а три 
в спектре комбинационного рассеяния (v1, v2 , v5) . 
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В табл . 1 33 приводятся найденные авторами р аботы [ 2640 ] значения основных частот 
молекулы СзО2 и значение момента инерции, р ассчитанное на  основании результатов элект
ранографических измерений Макла и Саттона  [2720 ] в предположении, что молекула имеет 

. линейную структуру .  
Таблица 133 

Принятые значения молекулярных постоянных С302 

'Vl 1 'Vз l 'Vз 1 'V4 l 'Vs (2) 1 Vв (2) 1 v7(2) 1 I 
а 

с.м-t j t o-з• г · с.м+• 

2200а 1 832а 1 2258 1 1575 1 578а 1 549 1 198 1 38 , 9  1 2 

а Частоты v1, v2 и v5 найдены в результате исследования спектра комбина
ционного рассеяния жидкой СзО2 . 

К иному выводу привело исследование колебательных спектров СзО2 , выполненное Рик
<IСОМ [3446 ] .  Хотя результаты измерений поляризации линий в спектре комбинационного р ас
сеяния указывали на  линейную структуру молекулы СзО2 , анализ формы и структуры 
инфракрасных полос поглощения привел Рикса к выводу,  что наиболее вероятна зигзагооб
р азная структура молекулы СзО21 • Однако сам автор р аботы [3446 ] не считает этот вывод 
полностью доказанным. Следует отметить также, что представление о зигзагообразной 
· структуре молекулы СзО2 не согласуется с теоретическими Представлениями о напр авлен
ных валентностях атома углерода и не подтверждается результатами дальнейших нееле-о 2 .довании . 

НСО .  Молекула НСО нелинейная,  несимметричная , принадлежит к точечной группе сим
метрии С10 • Полосы молекулы НСО, р асположенные в области 2500-4200 А и имеющие 
очень сложную структуру, впервые наблюдал в спектре излучения р азличных углеводород
ных пламен Вайдья [4048 ] , а затем р яд других исследователей [ 2 1 26,  3008, 1 666, 1 672 ] .  Эта 
же группа полос была получена в спектре испускания при фотохимическом р азложении му
р авьиной кислоты [4 1 9 ] ,  а также в спектре флуоресценции формальдегида [ 1437 ] .  Вайдья 
[4048 ] впервые высказал предположение о том, что излучателем этих полос, известных 

-в литер атуре как «полосы углеводородных пламен», является р адикал НСО. Предположе
·ние В айдья подтверждалось наблюдением изотопного смещения кантов полос при возбужде
нии спектра в пламенах �Н2 + О2 и C2D2 + О2 [2 126,  3008, 4052 ] и аналогией между коле
.бательной структурой наблюдаемых полос и структурой �-полос молекулы NO, которая изо
электронна молекуле НСО.  

С целью получения полос углеводородного пламени в спектре поглощения Рамзи [3357 ] 
исследовал спектры поглощения,  наблюдаемые при импульсном фотолизе р азличных соеди
нений (Н2СО,  СНзСНО, (НСО)2) ,  но не обнаружил поглощения в области 2600-4 1 00 А, где в 
спектре испускания р асположены р ассматриваемые полосы . Однако в красной и зеленой обла
•стях спектра им были найдены весьма слабые серии полос с очень простой структурой и 

1 Исходя из этого предположения и принимая 'с= с = 1 , 28 и 'с=о = 1 , 1 9  А [2720] , Рикс [ 3446] на 
юсновании анализа комбинационных полос получил для L ССО значение 158° , которое не может быть 
согласовано с результатами электронаграфических измерений [2630] (см . сноску на стр . 457) .  

2 Венкатесварлу и Пиллаи [4085 ]  выполнили в 1 958 г .  расчет силовых постоянных молекулы Сз02 по 
методу Вильсона в предположении ,  что молекула соглаQ!О результатам , получ�нным Риксом [3446] ,  при
Jiадлежит к точечной группе C2h (L ССО = 1 58° ,  'с=С = 1 ,28 и 'с= О = 1 , 1 9  А) и имеет частоты колеба
ний (в см-1) соответственно типа  Ag: 2185 ,  817 ,  817 ,  577 , типа Au:  1050 и 780 и типа  Ви : 2258, 
1670, 635 и 559 . Необходимо отметить , что хотя найденные в работе [4085] значения силовых постоянных 
в пределах погрешностей согласуются с П:)Стоянными , полученными в работе [ 2640) , рассчитанные по 
этим постоянныы значения ряда основных частот значительно отличаются от наблюдаемых экспериментально. 
Это показывает, что полученные в работе [4085] в предположении о нелинейной структуре СзО2 потенци
.альные постоян:ные неверно описывают силовое поле этой молекулы . 
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максимумами при 6 1 38 ,8  и 5624 , 1 А. Анализ вращательной структуры Р- , Q - и R-ветвей 
этих полос показал , что они связаны с электронным переходом с нижнего состояния , в кото
ром молекула НСО изогнута , на  верхнее состояние ,  в котором молекула линейна.  При этом 
были найдены следующие вращательные постоянные для нижнего состояния : Вооо = 1 ,496, 
Сооо = 1 ,403 с.м -1 • Позднее Герцберг и Рамзи [2042 ] ,  применившие метод импульсной спект
роскопии при фотохимическом р азложении ацетальдегида и СНзСDО, получили в спектре 
поглощения 9 полос НСО и 1 0  полос DCO.  Спектры фотографиравались в первом и втором 
порядках 2 1 -футового спектрографа с вогнутой решеткой . Относительная точность опреде
ления волновых чисел линий составляла +  0 ,02 с.м-1 •  Результаты проведеиного анализа 
вращательной структуры полос молекул НСО и DCO подтвердили выводы Рамзи 
[3357 ] о том, что их излучателем является формил . Благодаря исследованию большего числа 
полос авторы р аботы [2042 ] несколько уточнили значения вращательных постоянных НСО 
и нашли Вооо = 1 ,4944 и Сооо = 1 ,4008 с.м -1 .  Предположив , что инерционный дефект в основ
ном колебательном состоянии пренебрежимо мал , Герцберг и Рамзи получили А ооо = = 22, 365 с.м-1 •  Рекомендуемые в р аботе [2042 ] значения вращательных постоянных, а также 
значение постоянной центробежного р астяжения Dooo = 9 ,6  · 10 -6 с.м -1 примимаются в на
стоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 34 .  Анализ вращательной структуры полос 
НСО и DCO позволил Герцбергу и Рамзи [2042 ] в предположении, что rс-н = 1 , 08 ± 0 ,02 А, 
определить значения структурных параметров радикала НСО в нижнем электронном состоя 
нии : rc=o = 1 ,  1 98 А и LHCO = 1 1 9°30' (полученные значения близки к аналогичным вели
чинам в Н2СО [см . ниже стр . 463 ] ) . 

Колебательная структура системы полос НСО исследовалась в р аботах [4048, 3008, 2 1 28 ] .  
Мерфи и Шон [3008 ] н а  основании анализа спектрогр амм, полученных В айдья [4048 ] ,  

показали ,  что полосы НСО могут быть интерпретированы как связанные с двумя колебания
ми : v� = 1 229 и v� = 1 070 с.м -1 в верхнем состоянии и v� = 1 880 и v; = 1 538 с.м -1 в нижнем 
состоянии . Полученные величины позволили авторам [3008 ] р ассматривать два указанных 
колебания как валентное колебание С = О связи и деформационное колебание молекулы 
НСО. Ср авнение основных частот в нижнем состоянии с частотами соответствующих коле· 
баний молекулы формальдегида ( 1 744 и 1 503 с.м -1) явилось дополнительным подтверждением 
предположения о том, что исследуемый спектр принадлежит молекуле НСО. 

Примятые значения молекулярных постоянных НСО , Н2СО и CI 2CO 

v1 1 v2 1 Vз 1 V4 1 Vs 1 v6 1 Аооо 
Молекула 

с.м-1 

н со а 1 830 1538 2850 - - - 22, 365 
н2со 2766 , 4  1 746 , 07 1500 , 6  2843 , 4 1247 , 4  1 1 69 , 5  9 , 41003 
Cl2CO 570 1 827 285 849 440 585 0 , 2641416 

а Известно возбужденное состояние 2�+ с энергией 8468, 1 3  с.м-1• 
6 Приведены значения вращательных постоянных для Cl�5CO. 

1 Вооо 

1 , 4944 
1 , 29536 
о, 1 1 59136 

Таблица 134 

1 Сооо о 

1 ,4008 1 
1 , 13425 2 
0 , 0804646 2 

Для получения интенсивных полос НСО, свободных от перекрывания полосами двухатом
ных молекул , обычно присутствующих в углеводородных пламенах , Хорнбек и Герман [ 2 1 28 ]  
применили специальную горелку, позволяющую получить стабильное пламя , питаемое 
очень бедной горючей смесью (отношение горючего к окислителю изменялось от 0 ,0 1 до 0,05) . 
Высокая дисперсия прибора ,  при помощи которого фотографировался спектр (4 А/.м.м) , и 
низкая температура источника возбуждения позволили Хорнбеку и Герману [2 128 ]  получить 
большее число полос и провести более точные измерения ,  чем в р аботе Вайдья [4048 ] . Хотя 
наличие в спектре НСО только двух прогреесиИ давало мало возможностей для проведения 
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колебательного анализа сnектра многоатомной молекулы, плавно меняющиеся горизон
тальные и вертикальные р азности между кантами полос , измеренными в р аботе [2 1 28 ] ,  
привели к двум значениям частот : около 1 782 и 2851 с.м -1 .  Первая частота оказалась близкой 
к хар актеристической частоте связи С = О и была отождествлена в р аботе [2 1 28 ]  
с частотой v1 1 . Поскольку значение v1  = 1 880 с.м -1 ,  найденное Мерфи и Шаном [3008 ] ,  и ве
личина 1 782 с.м-1 , полученная в р аботе [ 2 128 ] ,  являются лишь приближенными , в настоящем 
Справочнике примимается для основной частоты колебания связи С=О в молекуле НСО сред
нее значение : v1  = 1 830 с.м -1 . Втор ая найденная в р аботе [2 128 ]  частота (около 285 1 с.м -1) 
лежит в области частот валентных колебаний связи С - Н и была отнесена авторами [2 128 ]  
к колебанию vз . Оценка этой частоты п о  аналогии с соответствующими частотами в моле
куле Н2СО (v1  = 2780 и V4 = 2847 с.м-1) , а также на  основании ср авнения частот валентных 
колебаний С - Н в молекулах р азличных типов приводит к значению vз = 2850 с.м -1 ,  сов
падающему с величиной , найденной в р аботе [2 1 28 ] .  

Авторами Справочника значения основных частот НСО были вычислены по уравнениям 
поля валентных сил (П4. 25) . Расчет проводился в предположении,  что си 
ловые постоянные связей С - Н и С =  О и деформационная постоянная радикала НСО 
р авны соответствующим силовым постоянным молекулы формальдегида (соответ
ственно 4 ,43 · 1 05 , 1 2 , 5 - 1 05 и 1 , 2 · 1 0 -1 1 дин ·с.м -1) . Рассчитанные значения частот v 1  = 
= 1 820 и vз = 2840 с.м - 1  практически совпадают с частотами , найденными эксперименталь
но , а значение частоты деформационного колебания V2 == 1 4 1 0  с.м ·-1 , хотя и значительно мень
ше величины V2 , найденной эксп€:риментально [3008 ] (v2 = 1 538 с.м -1) , но согласуется с ней 
в пределах точности р асчета (около 1 0 % ) .  

Примимаемые в Спр авочнике значения основных частот молекулы НСО приведены 
в табл . 1 34 .  Погрешность в значениях частот v1 и vз не превышает 5 % , погрешность в значе
нии V2 может быть значительно выше 2 • 

Анализ структуры полос,  наблюдаемых в видимой области , а также корреляция электрон
ных состояний молекулы НСО с электронными состояниями атома водорода и молекулы СО 
позволили Герцбергу и Рамзи [2042 ] идентифицировать исследуемые полосы в спектре 
поглощения НСО как связанные с переходом 2 � +-(-2А" .  l(ак показал Уолш [4 1 42 ] ,  по
д.-..бный переход должен сопровождаться возрастанием LHCO до 1 80°. в верхнем состоянии 
и частичным увеличением р асстояния rc=O · Поэтому такой переход должен включать 
деформационное колебание и валентное С =О-колебание, что и наблюдается в действитель
ности [3008 , 2042 ] . 

Авторы р аботы [2042 ] отмечают, что хотя естественно принять нижнее 2А" -состояние за 
основное, тем не менее нельзя исключить возможность того, что 2А "-состояние является низ-

1 Сnокс и Гейдон [3824а ] ,  исnользуя горелку, предложенную Хорнбеком и Германом [2 128] ,  nолучили 
в сnектре ацетилено-кислородного пламени при введении тяжелой воды полосы в области 2400-
2700 А. Анализ колебательной структуры наблюдаемых полос позволил Споксу и Гейдону найти частоты коле
бания связи С = О в нижнем и верхнем электронных состояниях, равные соответственно 1 800 и 980 см-1 •  

Следует отметить также работу Ван де  Ворста и Дюшена [4069а ] ,  которые нашли в результате расчета сле
дующие значения основных частот НСО в возбужденном состоянии : v1 = 1 888, V2 = 767 ,5  и vз = 3337, 1см-1•  2 В 1 960 г .  Эвинг, Томпсон и Пиментел [ 1 5 1 7а ]  исследовали инфракрасный спектр логлощения продуктов 
фотолиза смесей HJ , HBr, DJ и DBr, замороженных в матрице из твердой окиси углерода при температуре 20° К. 
Сравнение спектра логлощения в видимой области со спектром газообразных радикалов НСО и DCO [2042 ] 
показало, что при фотолизе перечисленных выше соединений образуются радикалы НСО и DCO. В инфракрас
ном спектре НСО Эвинг, Томпсон и Пиментел наблюдали две области логлощения (при 1860 и 1 091  см-1) , кото
рые они отнесли к колебанию С =  О связи (v1) и деформационному колебанию радикала НСО (v2) соответствен
но. В работе [ 1 5 1 7а ]  имеется ссылка на неопубликованный доклад Джонса и Рамзи, которые нашли в резуль
тате анализа горячих полос в спектре НСО для деформационного колебания НСО в основном состоянии значе
ние частоты v2 = 1 083 см-1• Отнесение частоты v3 в работе [ 1 5 1 7а ]  неоднозначно. Эвинг, Томпсон и Пиментел 
приближенно оценили частоту v 3 равной 3000 см-1 , полагая ,  что отсутствие этой полосы в 
спектре связано с низким коэффициентом логлощения для колебания С - Н. Наблюдаемую при фотолизе 
смеси СО с HJ полосу при 2493 см-1 авторы не идентифицировал и,  nоскольку она представляется слишком 
малой по сравнению с соответствующими частотами колебаний С - Н связи в стабильных молекулах. 

Таким образом, значения частот v 1  = 1 860 и vз = 3000 см-1, рекомендуемые в работе [ 1 5 1 7а] , близки к 
соответствующим величинам, принимаемым в настоящем Справочнике на основании ранее опубликованных ис
следований. Ч астота деформационного колебания  v 2= Ю91 см-1 значительно отл ичается от вел ичины vJ = = 1 538 см-1, по.11ученной Мерфи и Шоном [ 3008] и принятой в Справочнике . Имеющиеся в настоящее время 
данные не nозволяют объяснить причину такого расхождения.  
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колежащим метастабильным состоянием . Анализ полос, выполненный Герцбергом и Рамзи 
[2042 ] ,  показал , что энергия возбуждения 2 2:: +-состояния составляет 8468 , 1 3  + 1 ,0 см -1 • 
Одновременно в работе [2042 ] были найдены некоторые постоянные НСО в этом состоянии : 
ffi0 = 8 1 1 О ffi 0 + хо = 3337 , 5  см -1 и значение В' = 1 , 34 1 9  см -1 • Этой вращательной по-

2 ' ' 2 33 000 
стоянной соответствуют межатомные р асстояния r0C - Н) = 1 ,07 + 0 , 0 1  А (принято по 
аналогии с молекулой синильной кислоты) , r0C-O) = 1 , 1 83 + 0 ,0025 А. 

Герцберг в работе [2026 ] отмечает, что полосы углеводородного пламени НСО, наблю
даемые в спектрах испускания р азличных углеводородных пламен,  связаны с переходом меж
ду нижним состоянием , идентичным с нижним состоянием полос поглощения ,  изученным 
в работах [3357, 2042 ] и являющимся основным состоянием молекулы НСО, и верхним со
стоянием , энергия возбуждения которого значительно превышает энергию состояния 2А " . 
Герцберг предположил также , что сложность структуры полос углеводородного пламени 
может быть, очевидно, объяснена тем, что в верхнем состоянии , с которым связаны эти поло
сы , молекула НСО, так же как и в основном состоянии , нелинейна .  

FCO и CICO . Спектр и структур а молекул FCO и ClCO экспериментально не изучались . 
В настоящем Справочнике принимается , что структура молекул FCO и ClCO аналогична 
структуре молекулы НСО,  т .  е. предполагается , что FCO и ClCO нелинейные и несимметрич
ные молекулы ,  геометрическая структура которых определяется валентным углом ХСО и 
длинами связей С - Х и С = О, где Х = F и CJ соответственно . Поскольку межатомные р ас
стояния rc=o и rс-н и угол между связями НСО в молекуле формила и молекуле формальде
гида практически одинаковы, в Справочнике принимается , что структурные параметры FCO 
и ClCO близки соответствующим параметрам F2CO и Cl2CO и р авны соответственно для FCO : 
rc=o = 1 , 1 7 ,  rc-F = 1 ,3 1  А и LFCO = 1 20° и для ClCO : rc=o = 1 , 1 7 ,  rc-CJ = 1 , 74 А и 
LClCO = 1 20°. 

Вероятная погрешность в значениях rc=o составляет + 0 ,02 А, в rc-x - + 0 ,05 А и в 
значениях L XCO ± 5° . Рассчитанные на  основании этих величин значения произведения 
моментов инерции FCO и ClCO приводятся в табл . 1 35 . 

Нелинейнан молекула ХСО должна иметь три основные частоты : частоты v1  и V3, связан
ные с валентными колебаниями связей С - Х и С = 0 соответственно, и частоту деформаци
онного колебания V2 .  Значения этих частот могут быть приближенно оценены путем сравне
ния соответствующих частот НСО, Н2СО, F2CO и Cl2CO или в результате р асчета по уравне
ниям (П4 .25) в предположении,  что силовые постоянные для FCO и ClCO равны соответству
ющим силовым постоянным F2CO и Cl2CO [2749 ] . Вычисленные таким образом значения ос
новных частот равны соответственно для FСО(в см -1) : 

и для ClCO (в см-1) : 

v1 = 2020, v2 = 640 , v3 = 1 250 
v1 = 1 940 , V2 = 590 , v3 = 1 200 

v1 = 1 920 , 
v1 = 1 830 , 

v2 = 300 , 
v2 = 400 , 

V3 = 850 
v3 = 840 

В настоящем Справочнике принимаются приведеиные в табл . 1 35 значения частот FCO и 
ClCO, близкие к средним из величин , полученных в результате двух различных оценок. 
Возможная погрешность в принятых значениях частот составляет 1 0 % 1 . 

Поскольку в радикалах FCO и ClCO имеется один свободный электрон , их основное элект
ронное состояние должно быть дублетным . По аналогии с НСО принимается , что это состоя
ние является состоянием типа 2А 1 . По аналогии с НСО можно также предполагать , что у 
FCO и ClCO имеются возбужденные электронные состояния с энергией меньшей 10  000 см -] . 

Н2СО. Электронаграфическими и спектроскопическими измерениями однозначно доказа
но, что молекула формальдегида плоская и симметричная с осью симметрии,  проходящей 
вдоль связи С = О ( точечная группа симметрии C2v) . Н2СО имеет шесть невырожденных ча
стот колебаний,  активных в инфракрасном спектре и в спектре комбинационного рассеяния . 

1 Изменение геометрических параметров в пределах указанных выше вероятных ошибок практически не 
сказывается на значениях основных частот. 
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Таблица 135 
Прииятые значения молекулярных постоянных FCO ,  CICO ,  F2CO , H F CO ,  FCICO 

'Vl 1 'V2 1 'Vз 1 'V4 1 'Vs 1 "в I I A I в lс 
Молекул а cr 

с.м-1 1 1 0 1 1 7 
( г - см')' 

F C O  2000 600 1 200 - - - 27 , 33 1 
CICO 1 900 350 850 - - - 1 25 , 2  1 
.I<'2CO 965 1 928 626 1 249 584 774 710 , 89 2 
H FCO 2976 1 834 1064 661 1 344 1025 55 , 5  1 
FCICO 776 1 868 501 1 095 415 667 2630 1 

Инфр акр асный спектр логлощения газообразного формальдегида изучался многими ис
следователями [3080, 1444 , 1 445, 84 1 ,  3743, 250 1 ,  3085, 1 272, 2085 , 840 ] .  

Герцберг [ 1 52 ]  н а  основании анализа р абот, выполненных до 1 945 г . , рекомендует основ
ные частоты Н2СО, предложенные Эберсом и Нильсе,ном [ 1444 , 1445]  (v1 = 2780, 'V2 = 1 743 ,6 ,  
vз = 1 503, V4 = 2874 , v6 = 1 280 , v6 = 1 1 67 с.м -1) . Он отметил , что исследования электрон
ного спектра формальдегида [2072 , 1 837, 3827 ] приводят к несколько другим значениям ча
стот деформационных колебаний v6 и v6 • Однако в р аботе Брандта [899 ] ,  посвященной иссле
дованию спектра флюоресценции формальдегида, и в работе Уолша [4 1 38 ] ,  анализировавше
го ультрафиолетовый спектр Н2СО и D2CO, найдены значения частот v6 = 1 280 см · 1 и 
v6 = 1 1 65 ,9  см -l , которые практически совпадают с частотами , полученными в результате
анализа инфракрасного спектра Н2СО [ 1444 , 1445 ] .  Поскольку исследования инфракрасного 
спектра и спектра комбинационного рассеяния газообразного формальдегида, выполненные 
К:ур атани [250 1 ] и Дейвидсоном , Стойчевым и Бернштейном [ 1 272 ] , также подтверждали 
рекомендацию Герцберга [ 1 52 ] , в первом издании настоящего Справочника принимались 
значения основных частот, найденные Эберсом и Нильсеном [ 1444 , 1 445 ] .  

В 1 957 г .  была опубликована работа Блау и Нильсена [84 1 ] 1 , посвященная исследова
нию инфракр асного спектра логлощения паров формальдегида на  приборах с высокой дис
персией . Область 3-4 .мк (3300-2500 с.м -1) исследовалась на  модифицированном спектро
метре Пфунда с решеткой типа эшеллет. В области 5,7, 6,7 и 7 , 5- 1 0  .мк р абота проводилась 
на вакуумном спектрометре с решеткой .  Применение вакуумного прибора позволило избе
жать появления в спектре атмосферных полос поглощения , накладывающихся на исследуе
мые полосы формальдегида. Блау и Нильсен с большой точностью промерили тонкую струк
туру семи полос в спектре Н2СО (шесть полос связано с основными частотами и одна 
с комбинационной частотой) . При проведении анализа учитывалось кориолисове взаимодей
ствие между уровнями v5 и v62 • Найденные в р аботе [84 1 ]  частоты начал полос , связанных 
с основными колебаниями Н2СО, приведены в табл . 1 34 и принимаются в настоящем Спр а
вочнике .  Следует отметить ,  что значения v4 , v5 и v6 соответствуют возмущенным уровням 
энергии . 

К:ак показывает сравнение с частотами, рекомендуемыми Герцбергом [ 1 52 ]  на  основании 
более р анних исследований [ 1 444 , 1 445 ] ,  значительные р асхождения (приблизительно 
30 с.м- 1) имеют место лишь для частот v4 и v5 • В случае v4 это р асхождение связано с наличием 
сильного резонанса Ферми между уровнями v2 + v5 и v4 , а для v5 оно , очевидно, может быть 
объяснено кориолисовым взаимодействием с состоянием v6 • 

Исследуя микроволновой спектр формальдегида и учитывая центробежное растяжение 
в асимметричном волчке , Лоране и Стр андберг [2572 ] нашли вращательные постоянные 
в форме (А - С) и (В - С) . Воспользовавшись результатами измерения структуры полосы 

1 Краткое изложение статьи [84 1 ]  ранее было опубл иковано в реферативном журнале [840 ] .  
2 Теоретическая интерпретация этого взаимодействия специально для случая Н 2СО в предположении, что 

мОJiекула  полностью симметрична , была дана Н ильсеном [308 1 ] .  БOJiee общий случай плоских МОJiекул Х YZ2 
рассмотрен Силвером [3724] . 
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1 0 1+--000 , давшего значение (В + С) [257 1  ] ,  авторы р аботы [2572 ] определили вращательные· 
постоянные А ,  В и С; их данные приведены в табл . 1 34 и приняты в Справочнике .  Эти зна
чения прекр асно согласуются с величинами , найденными Дике и Кистяковским [ 1 343 ] в ре
зультате анализа ультрафиолетового спектра .  Результаты работы [2572 ] подтверждаются 
также данными Эрландссона  [ 1493 ] ,  р аботами Брэгга и Шербо [894 ] ,  Дама [ 1 256 ] ,  Дама 
и Белла [ 1 257 ] и серией р абот, посвященных исследованию микроволнового спектр а формаль
дегида, выполненных в Я:понии [ 3 1 22 ,  3 1 23 ,  2078 , 2077 ] .  На основании результатов исследо
вания микроволновых спектров H2CI20 и Н2С13О ,  Лоране и Стандбер г  [2572 ] оценили р авно
весные структурные пар аметры молекулы формальдегида и нашли rс-н =  1 , 2 1  + 0 , 0 1 А, 
rc=o = 1 , 2 1  + 0 , 0 1  А ,  L НСН = 1 1 8 + 2° 1 • 

Исследования ультрафиолетового спектра поглощения молекулы Н2СО и спектра флюо-
ресценции формальдегида [4 1 38 ,  1 343, 895, 3655, 1434 , 897 , 1 144 , 896, 56 1 ,  209 1 ,  37 18 ,  3457 , 
1 755 ] показывают, что первое возбужденное электронное состояние 3А 2 р асположено на  
24 279 с.м - 1 выше основного 1А ссостояния Н2СО. В соответствии с теоретическими пред
ставлениями [299 1 , 2724 , 4 144 ] было найдено, что в этом состоянии молекула Н2СО имеег 
структуру пир амяды (с атомом С в вершине) , несколько н апоминающую по форме молекулы 
галоидозамещ�нных аммиака. На  основании анализа тонкой структуры полос электронного 
спектра Бранд [896 ] получил для молекулы Н2СО в возбужденном 3А 2-состоянии следующие · 
структурные пар аметры: rс-н =  1 ,09, rc=o = 1 , 32 А, L_HCH = 1 20°  и LHCO = 1 1 6° .  

Анализ колебательной структуры позволил ему вычислить четыре основные частоты 
в этом состоянии:  286 1 ,  1 322, 1 1 82 и 690 с.м -1 • 

Следует также отметить , что следующее электронное состояние Н2СО является состоянием 
типа  1А 2 и имеет энергию возбуждения около 28 000 с.м -1 [ 56 1 ] . 

F2CO. Молекула оксид-дифторида углерода, так же как и молекула формальдегида, 
имеет плоскую симметричную структуру и принадлежит к точечной группе C2v . Аналогично 
молекуле формальдегида внутримолекулярные колебания молекулы F2CO характеризуются 
шестью невырожденными колебаниями . 

Спектр оксид-дифторида углерода исследовали Нильсен [3069 ] ,  Вольтц, Джане и Ниль
сен [43 1 2 ] ,  Вольтц и Джане [43 1 1 ] ,  Джане и Берк [229 1 ] .  В совместной р аботе этих авторов , 
опубликованной в 1 952 г . [3072 ] ,  был вновь исследован спектр комбинационного р ассеяния 
жидкого F2CO и инфракр асный спектр газообразного F2CO в области от 2 до 28 .мк (5000-
360 с.м-1) .  Рекомендованные в этой р аботе значения основных частот F2CO найдены авторами 
в результате измерения и анализа 22 полос в инфр акр асном спектре поглощения газообр аз
ного F2CO. Эти значения приведены в табл . 1 35 и принимаются в настоящем Спр авочнике . 

Произведение главных моментов инерции F2CO, приведеиное в той же табл . 1 35, вычисле
но Нильсеном [3069 ] на  основании результатов исследования микроволнового спектра мо
лекулы F2CO, выполненного Смитом, Тидуэллом, Вильямсом и Сенатором [3778 ] .  Найден
ные Нильсеном [3069 ] значения моментов инерции !А = 6,988 · 10 -39 , 18 = 7 , 1 70 · 1 0 -39 и 
1 с = 1 4 , 1 68 · 1 0 -39 г ·с.м2 и результаты электронаграфического изучения структуры молеку
лы F2CO [98 1 ] приводят к следующим значениям структурных пар аметров :  rc-F = } , 3 1  ± 
+ 0 ,02, rc=o = 1 , 1 7 + 0 ,02 А и L FCF = 1 1 2 , 5  + 6° . 

H FCO Молекула H FCO плоская , относящаяся к точечной группе симметрии С5• Впервые 
спектр H FCO и D FCO был получен Морганом , Статсом и Гольдштейном [2950 ] .  Авторы 
[2950 ] исследовали инфракрасный спектр HFCO и D FCO, находящихся в газовой фазе и 
в виде твердого р аствора ,  и спектр комбинационного р ассеяния жидкого фтористого форми 
ла .  Инфракрасный спектр исследовался в области о т  400 до 5000 с.м -1 • Спектр комби
н ационного р ассеяния жидких HFCO и D FCO исследовался при темпер атурах 

1 Исследование микроволнового сnектра формальдегида и его дейтерозамещенных, выnолненное 
Ока и Марино [ 3 12 1а ] , nозволило найти следующие структурные nараметры молекулы Н 2СО: rc=O = 1 ,21 , 
rс-н = 1 ,08 А и LHCO = 1 20°. Следует отметить , что в то время как значения угла  НСО и межатомного рас-
стояния rc=O согласуются с результатами электронаграфических измерений [3863 ] и данными работы [2572 ] , 
значения межатомного расстояния rc-H • найденные в работах [ 3 1 2 1 а ,  2572 ] ,  различны. Вел ичина, рекомендуе- 
мая Ока и .Морино (1 ,08 А) ,  л учше согласуется с соответствующими расстояниями в молекулах этилена (1 ,071А 
[ 1 646] ) и кетена ( 1 ,075 А [565 ] ) ,  чем значение 1 , 1 2  А, найденное в работе [2572 ] и являющееся, nо-видимому , .  
завышенным. 
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- (34 -+- 40) 0 С. Значения частот наблюдаемых полос определены с точностью ± 1 с.м -1 

в области 800 с.м - r ,  + 2 с.м -1- в области 1 600 с.м -1 и + 4 с.м -1 - в области 2500 с.м -1 . Анализ 
формы, интенсивности и изотопного смещения полосПозволил автор ам р аботы [2950 ] найти 
значения пяти основных частот молекулы HFCO. Определение частоты неилоского де
формационного колебания v6 встретило значительные трудности . Можно было ожидать, что 
подобное колебание дает слабую полосу перпендикулярного типа вблизи 1000 с.м -1 .  Однако 
в инфр акрасном спектре H FCO не удалось обнаружить в этой области никаких других полос , 
кроме Р-ветви полосы, связанной с валентным колебанием С - F. Н а  основании пр авила 
произведений Теллера - Редлиха в предположении , что основная частота v6 молекулы 
HFCO лежит в области 1 000- 1050 с.м - r ,  авторы р аботы р ассчитали ,  что полоса соответствую
щего колебания молекулы D FCO должна находиться в области 850-900 с.м -1 . В спектре DFCO 
действительно была найдена полоса перпендикулярного типа  с максимумом при 858 с.м-1 • 
Это подтверждает предположение о том , что полоса, соответствующая частоте v6 HFCO, 
должна лежать в области 1 000- 1050 с.м -1 . Подобное предположение подтверждается ср ав
нением значений основных частот молекулы H FCO и близких по структуре изоэлектронных 
м:)Лекул HCQ)H [353 ] и HCONH2 [ 1 5:::18 ] .  

Правильиость интерпретации спектра HFCO была подтверждена теоретическим р асчетом 
частот колебаний для модели поля валентных сил , проведеиным в р аботе [2950 ] .  

Принятые в настоящем Справочнике п о  работе [ 2950 ] значения основных частот молекулы 
HFCO приводятся в табл . 1 35 1 • В этой же таблице приведено значение произведения мо
ментов инерции ,  р ассчитанное на  основании следующих структурных параметров HFCO, 
найденных в результате электронаграфических измерений [ 2304 ] : rс-н = 1 , 09 А (принято) , 
r c-F = 1 , 351 + 0 ,0 13 ,  rc =o = 1 , 1 92 + 0,0 1 1 ,  ro . .  F = 2 ,225 + 0,0 1 9 А, LFCO = 1 2 1 , 9  + 
+ 0 ,9° . Необходимое для р асчета значение угл а HCF было оценено р авным 1 1 8° н а  основа
нии сравнения результатов электронаграфических и микроволновых измерений для анало-
гичных молекул 2 • 

· 
1 После окончания работы с текстом данной главы была опубликована работа Страттона и Н ильсена 

{3887а] ,  посвященная исследованию инфракрасного спектра H FCO и DFCO, о котором ранее сообщалось л иш ь 
в кратких заметках [3884, 3885, 3886 и 3887 ] .  В спектрах H FCO и DFCO, полученных в области от 500 до 
5000 с.м-1 , наблюдалось 9 полос H FCO и 1 3  полос D FCO. Для пяти основных частот обеих молекул выполнен 
анал из вращательной структуры, в резул ьтате которого найдены следующие вращательные постоянные для 
H FCO : В " = 0 ,3673 , А " - В" = 3,661  с.м-1 и для DFCO : В" = 0,3648, А " - В" = 1 , 806 с.м-1 • В работе 
[3887а ] приводятся также значения центров полос , связанных с основными колебаниями для H FCO (в с.м-1) : 
'\'1 = 298 1 ,  Vz= 1 836,9 ,  Vз = 1 064, 8, V4 = 662,5 ,  V5 = 1342,5 и для DFCO: V1= 226 1 , 7,  V 2 = 1 796,8, v3= 1073,2 ,  v4= 
= 657 , 5 ,  v5 = 967,9  и Vв = 857,4 и значения колебательных постоянных H FCO (в с.м-1) : w; = 1 847,9 ,  w; = 
= 1 070,3 ,  Х2 2 = - 1 1  ,0 ,  Хзз = - 5,5 ,  х5з = 10 ,  7, Хз4 = - 8,0 и D FCO : w; = 1 803,9,  w; = 1 076, 7, w; = 
=970, Х2 2= - 7, 1 ,  Хзз= - 3,5 ,  Х55 =- 2,6 ,  Х!З = - 1 4,9 ,  Х34 = - 24,9,  ХЗ6 = - 2 ,2 ,  Х5з = - 1 2,5 ,  х54 = - 0 ,9 .  

2 После окончания работы с рукописью данного раздела была опубликована работа Фаверо, Мирри и 
Бейкер [ 1 533] , авторы которой на основании результатов исследовани я  спектра HFCO в миллиметровой 
области длин волн вычислили значения вращательных постоянных молекулы HFCO: А " = 3, 04055 , В" = 
= 0 , 39228 , С" = 0, 34680 и k" = - 0,96623 CJГl , .которым соответствуют следующие структурные парамет
ры : 'с-н = 1 ,093 ,  'c-F = 1 ,345 , 'с= о = 1 , 1 90 А ,  L FC0 = 121° ,46 и L FCH = 1 18° , 14 .  Позднее эти же 
авторы [ 1553а] в результате исследования спектров HFCO и DFCO с учетом центробежных эффектов вы
числили заново вращательные постоянные молекулы фтористого формила и рекомендовали несколько от
личающиеся значения структурных параметров HFCO: 'с-н = 1 ,087 ± 0 ,01 , rc= O = 1 , 182 ± 0 ,003 , rc _p = 
= 1 , 341 ± 0,003 А, LFCO = 123,04 ± 0° ,02, LFCH = 1 14 °  и L ОСН = 1 23°. Полученные в работах [ 1533 , 
1 533а]  значения структурных параметров незначительно отличаются от величин,  найденных Страттощ:>м и 
Нильсеном [3887 ] ,  которые рекомендуют значения 'с-н = 1 ,080, 'c- F = 1 , 3428 ,  'с=О = 1 , 1 857 А и 
L FCO = 122° , 14 .  

В 1 960 г .  Ле-Бланк, Лори и Гуинн [2578а ] исследовали вращательные спектры молекул HCI2QF" ,  
HC130F и DC120F и нашли значения вращательных постоянных перечисленных молекул. При расчете 
структурных параметров для устранения погрешности из-за близкого расположени я  атома С к центру 

rc-F 
тяжести молекулы было принято , что -- = 1 , 134 ± 0,005 (из  электроноrрафических измерений [2304]) . 'с=о 
В результате были получены значения :  rc- ':'  = 1 , 341 , rc=O = 1 , 1 98 ,  rс-н = 1 ,098 А, L FCO = 122° ,7 , 
L HCF = 108° и L нсо = 129° . 

В 1 961 г. Миллер и К;рл [2914а ] дополнительно к данным , полученным Ле-Бланком и др . [2578а] , 
исследовали микроволновои спектр HC018F и ,  используя результаты собственных измерений и данные 
работы [2578а] , получили : 'c-F = 1 ,338±0,005 , r С=о = 1 , 1 81 ±0,005 , rс-н = 1 ,095 ± 0 ,008 А, L FCO = = 122°46' ± 30' , L НСО = 127°20' ± 3° и L HCF = 109°54' ± 3° .  
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Ультрафиолетовый спектр газообразного фтористого формила исследовался в р аботах 
Гиддингса и Иннеса [ 1 726а , б ]  и Фоффани с соавторами [ 1 570а ] .  В обеих р аботах в области 
2200-2700 А наблюдалось большое число четких полос с хорошо р азвитой тонкой структу
рой .  Полосы связаны с синг.rrет-синглетным электронным переходом между возбужденным и 
основным состояниями HFCO. Частота перехода О - О р авна 37 500 см -1 • Спектр состоит 
из прогрессий , отвечающих валентному колебанию карбонильной группы (около 1 1 00 см -1) 
и деформационному колебанию группы FCO (около 640 см -1) . 

Найденные в р аботе [ 1 726а ] вращательные постоянные в возбужденном состоянии 
А - В =  1 , 743 и В = 0 ,360 см -1 показывают, что молекула HFCO в этом состоянии не 
является плоской. 

CI 2CO. Подобно молекулам Н2СО и F2CO, молекула фосгена ,  Cl2CO, имеет плоскую сим
метричную форму и относится к точечной группе симметрии C2v · Молекула Cl2CO имеет шесть 
нормальных невырожденных колебаний , активных как в инфракрасном спектре, так и 
в спектре комбинационного р ассеяния . 

Впервые спектр комбинационного рассеяния Cl2CO был получен Анантакришнаном [ 545 ] ,  
который наблюдал пять линий , связанных с основными колебаниями . Инфракрасный спектр 
фосфгена в области от 2 до 1 9 мк (от 500 до 5000 см -1) исследовали Бэйли и Хейл [ 6 1 7 ] . В ука
занной области эти авторы нашли только три основные частоты. 

Весьма тщательно спектр Cl2CO был изучен Нильсеном , Берком, Вольтдем и Джансом 
[3072 ] .  В результате исследования спектра комбинационного р ассеяния жидкого фосгена 
и инфракрасного спектра поглощения газообразного Cl2CO (исследовалась область от 2 до 
38 мк (от 260 до 5000 см -1) )  авторы работы [3072 ] рекомендовали следующие значения 
основных частот молекулы Cl2CO :  v1 = 575, v2 = 1 827, vs = 297 , V4 = 849, v5 = 240 1 ,  
v 6 = 440 см - 1 ,  которые принимались в первом издании настоящего Справочника . 

Однако в р аботе Каталана и Питдера [ 1 072 ]  было показано, что энтропия Cl2CO, вычислен
ная на основании частот, рекомендуемых Нильсеном и др . [3072 ] ,  отличается от величины 
S280, 66ок, найденной в результате калориметрических измерений [ 1 7 1 5 ] ,  на 1 , 6 кал/.моль ·град. 
В связи с этим Каталана и Питдер [ 1072 ] вновь исследовали инфракрасный спектр погло
щения Cl2CO.  В близкой инфракрасной области спектр регистрировался на приборах Пер 
кии - Эльмер модели 2 1  и 1 2С, в далекой - на специально сконструированном приборе 
с дифракционной решеткой [859 ] .  В основном частоты, полученные в спектре поглощения 
газообразного Cl2CO, совпали с частотами , найденными Нильсеном и др . [3072 ] .  Наибо
лее низкочастотная полоса была найдена в области 285 см -1, что соответствует полосе v3 = 
= 297 см -1 ,  полученной в р аботе [3072 ] .  Очевидно, значение vs ,  найденное Каталана и Пит
дером [ 1072 ] ,  более надежно, так как измерения в далекой инфракр асной области проводи
лись в р аботе [ 1 072 ]  на приборе с дифракционной решеткой . В области 240 см -1 никаких 
полос поглощения не наблюдалось . 

Кроме инфракрасного спектра газообразного Cl2CO, в р аботе [ 1072 ] был изучен также 
спектр поглощения Cl2CO методом матричной изоляции, позволяющим получить очень узкие 
полосы поглощения чистых веществ 2 • Рассмотрение кривых поглощения, полученных этим 
методом,  показала, что полоса 575 см - 1 состоит из двух полос р азличной симметрии с цент
р ами при 568 и 582 см -1 •  

Используя результаты измерений интенсивности и поляризации линий спектра комбина
ционного р ассеяния [ 545, 3072 ] ,  а также правило произведений для частот замещенных сое
динений , авторы работы [ 1072 ] определили симметрию полос р азличных колебаний и дали 
новое отнесение частот Cl2CO.  

Поскольку р асхождения между значением энтропии S280 ,6вок:, вычисленным на основании 
частот, рекомендуемых в р аботе [ 1072 ] ,  и значением S280, 66ок: , полученным в результате калори-

1 Значение частоты v5 было получено :авторами работы •[3072] 1 на основании наблюдения ·в � спектре 
комбинационного рассеяния слабой полосы с v = 240 см -1 • Ранее Томпсон [3970] оценил значение частоты V6 
равным 230 см - 1 по аналогии с соответствующей частотой молекулы тиофосгена .  

2 Метод матричной изоляции описан в работах [859, 4244, 709 , 976 ] .  Беккером и Пиментелом [709] было по
казана , что частоты колебаний,  найденные при работе с матрицами из инертного газа, незначительно (не более 
чем на 1 0- 1 5  см-1) отличаются от частот, полученных в спектре поглощения газа .  
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метрических измерений [ 1 7 1 5 ]  1 (0 , 36 кал/моль ·град) , значительно меньше, чем при расчете 
по частотам , найденным в р аботе Нильсена и др . [3072 ] ,  в настоящем Справочнике прини
маются значения основных частот молекулы Cl2CO,  рекомендуемые в работе [ 1072 ] 2 • Эти 
частоты приводятся в табл . 1 34 .  

В той же  таблице приведены значения вращательных постоянных Cl2CO,  найденные Ро
бинсоном [3456 ] на основании анализа структуры микроволнового спектра Cl2CO.  Этим зна
чениям соответствуют следующие структурные параметры молекулы фосгена :  rc=o = 1 , 1 66+ 
+ 0 ,002 , rcJ-CI = 2 ,884 + 0,00 1 , rcJ-O = 2 , 589 + 0,00 1 ,  rc-cJ = 1 , 746 + 0 ,004 А иL_ CICC! 
{11 1 , 3  ::f.: О ,  1 ) 0 , хорошо согласующиеся с результатами электронаграфических измерений 
[959 ] . 

FCICO . FCICO является плоской молекулой и принадлежит к точечной группе симметрии 
Cs. Подобно молекулам F2CO и Cl2CO, молекула FCICO имеет шесть невырожденных 
колебаний , которые активны в инфракрасном спектре и в спектре комбинационного рас
сеяния. 

Инфракрасный спектр и спектр комбинационного р ассеяния FClCO впервые был получен 
Джансом и Берком [2292 ] .  Впоследствии эта р абота была продолжена Нильсеном, Берком , 
Вольтцем и Джансом [3072 ] при детальном исследовании спектров F2CO, Cl2CO и FCICO . 
В спектре комбинационного р ассеяния жидкого FCICO авторы работ [2292 , 3072 ] наблюдали 
семь линий (шесть - связанных с основными колебаниями и одну - обусловленную часто 
той 'Vl + 'V4) .  

Инфракрасный спектр логлощения газообразного FClCO был изучен в области 
от 250 до 4200 см -l . С целью получения возможно большего числа комбинационных по
лос и обертонов использовалась кювета длиной 1 м. Для регистрации ряда полос с весьма 
сложной структурой в качестве диспергирующей системы применялись решетки , имеющие 
144 и 288 линий на 1 мм . 

В инфракрасном спектре Нильсен , Берк  и др . [3072 ] обнаружили шесть полос , связанных 
с основными колебаниями , и 24 области поглощения ,  обусловленные комбинационными поло
сами и обертонами . Исследование формы контуров и структуры наблюдаемых полос привело 
авторов р аботы [3072 ] к выводу, что молекула FClCO является асимметричным вш1чком . 
Предложенное в р аботе отнесение полос не вызывает сомнений , так как р ассчитанные значе
ния частот комбинационных полос и обертонов хорошо согласуются с наблюдаемыми экспе
риментально. Рекомендуемые в р аботах [3072 , 2292 ] значения основных частот молекулы 
FC!CO принимаются в настоящем Справочнике и приведены в табл . 1 35 .  Следует 
отметить , что благодаря резонансу Ферми между уровнями 'V2 и v1 + 'V4 соответству
ющие полосы в спектре несколько смещены . В табл . 1 35 приведено неемещеиное зна
чение 'V2 . 

Экспериментальных данных о структуре молекулы FClCO нет. В работах [3072 , 2662 , 
2749 ] межатомные расстояния rc-F и rc-c1 в молекуле FClCO принимались р авными соответст
вующим парё:tметрам симметричных молекул F2CO и Cl2CO,  а угол FCCl и межатомное рас
стояние rс=опринимались р авными средним из значений для F2CO и Cl2CO 3 •  

В соответствии с этим в настоящем Справочнике для структурных пар аметров FCICO 
принимаются значения :  rc=o = 1 , 1 7 + 0,02, rc-F = 1 , 3 1  + 0 ,02 ,  rc-c1 = 1 , 74 + 0 ,02 А, 
LFCC1 = 1 12 + 5о и L_FCO = LC1CO = 1 24 + 5°, на  основании которых вычислено про
изведение моментов инерции, приведеиное в табл . 1 35. 

1 Каталана и Питцер [ 1 072] отмечают, что точность значения S280,66o 1\• найденного Джиоком и Джан
сом [ 1 71 5 ] ,  невысока. 

2 В 1959 г .  Оверенд и Эванс [3 157] на  спектрометре с большим разрешением заново провели измерения в об
ласти 550-600 см-1 в спектре поглощения газообразного Cl 2CO . На основании анал иза контура полученной кри
вой поглощения авторы [3 1 57]  показали , что в спектре Cl 2CO присутствует полоса с максимумом при 580 см-1 ,  
которая перекрывается полосой с максимумом при  576 см - 1 . Таким образом, исследование спектра газообраз
ного Cl 2CO подтверждает отнесение полос, выполненное Каталана и Пищером [ 1 072] на основании анал иза 
спектра поглощения Cl 2CO, полученного методом матричной изоляции. В 1961 г . Стокр и Шнейдер [3880а] за
ново исследовали колебательные спектры карбони.11галогенидов и также подтвердили отнесение частот С1 2СО, 
предложенное Каталана и Питцером. 

3 В работе [2662] для межатомного расстояния 'с-с! рекомендуется явно ошибочное значение 1 , 68 А. 
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§ 58 .  ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕСКИЕ ФУНКЦИИ Г АЗОВ 

Термодинамические функции веществ , р ассматриваемых в настоящей главе , в состоянии 
идеального газа были вычислены на основании молекулярных постоянных , принятых в пре
дыдущем параграфе, и приведены в табл . 1 30- 137, 142 ,  1 43 ,  1 48, 1 49 ,  1 56 ,  1 6 1 , 1 62 ,  1 69 
I I тома настоящего Справочника.  Для четырех газов (С, С +, СО, СО +) расчеты выполнены 
до 20 000° К, для остальных - до 6000° К. Различия постоянных отдельных изотопных 
модификаций соединений , рассматриваемых в настоящей главе, в р асчетах не учиты
вались . 

В Приложении V приводятся данные, позволяющие учесть влияние межмолекулярного 
взаимодействия на термодинамические функции СО, СО2 и Cl2CO. Для остальных газов дан
ные, необходимые для учета межмолекулярного взаимо
действия , отсутствуют. 

С . Термодинамические функции одноатомного угле
рода , приведеиные в табл . 1 30 ( I I ) ,  были вычислены для 
температур от 293 , 1 5  до 20000° К по ур авнениям 
(I I . 22) - (I I . 23) . Поступательные составляющие вычисля
лись по соотношениям ( I I .8) и ( I I . 9) ,  принимая зна
чения АФ и А5 , приведеиные в табл . 1 36 ;  электрон
ные - по уравнениям ( I I . 20) и ( I I . 2 1 ) .  Статистическая 
сумма по электронным состояниям и ее производпая по 
темпер атуре вычислялись непосредственным суммиро
ванием по уровням энергии ,  приведеиным в табл . 1 24 ,  
на  быстродействующей электронной счетной машине . 
Расчет проводился с учетом конечного числа состояний 
атома углерода в соответствии с методикой , изложенной 
в §  6 [см .  стр . 74 , ур авнение ( I I . 1 8) ] .  Для упрощения 

Таблица 136 
Значения постоянных для расчета 
термодинамических функций С, с+ 

со , со+ и с2 

Вещество АФ 1 As 
кал( моль · град 

с , с+ о ,  1264 5 , 0946 
со ,со+ 2 , 6505 7 , 6187 

С2 0 , 8152 5 , 7834 

р асчета при темпер атурах ниже 8000° К учитывались все уровни энергии со значени
ями главного квантового числа n< 1 1 .  Благодаря высоким энергиям возбуждения уровней 
атома углерода с n> 7 ошибка из-за учета лишних уровней пренебрежимо мала и ее вели
чина не превышает 0 ,0005 кал/г-атом · град. При темпер атурах выше 8000° К в р асчетах 
учитывались все уровни энергии со значениями n < nтах .  причем величина nтах монотонно 
возрастала с  увеличением темпер атуры от 8000 до 20 000° К (см . стр . 76) . 

Погрешность вычисленных таким образом значений термодинамических функций одно
атомного углерода при 'темпер атурах ниже 10  000° К обусловлена главным обр азом неточ
иостью универсальных постоянных и не превышает 0 ,002-0,003 кал/г-атом ·град в значениях 
Ф� . При более высоких температурах становятся существенными ошибки , связанные с при-
менением приближенной методики определения максимального значения главного квантово
го числа .  Ошибка в этой величине на + 1 (при nтах = 1 3) приводит к погрешностям в значе
ниях Ф� , р авным 0 ,06 и 0 , 3  кал/г-атом ·град при 1 5000° и 20 000° К соответственно . 

Следует отметить , что погрешности в значениях термодинамических функций из-за неточ
иости оценки энергии отдельных уровней в тех случаях , когда для них отсутствуют экспе
риментальные данные, на  порядок меньше этих величин. 

Термодинамические функции одноатомного углерода р анее вычислялись рядом авторов 1 . 
Среди р асчетов , выполненных за  последние годы, кроме первого издания настоящего Спра
вочника, следует отметить р аботы Кольского с соавтор ами [2462 ] (Т<8О00° К) ,  Крёпелина,  
Неймана и Уинтера [2489 ] (Фr для Т <7000° К) , а также таблицы функций , приведеиные 
в справочниках Х аффа ,  Гордона и Моррелл [ 2 1 42 ]  (Т<6О00° К) и Бюро стандартов США 
[3680 ] (Т<5000° К) . Результаты большинства р асчетов согласуются между собой и с данны
ми, приведеиными во I I  томе настоящего Справочника, с точностью до величин ,  определяе
мых р азличием в значениях универсальных постоянных . 

1 См. , например , Оверстрит [3 1 58] (Ф� для Т <  5000° К) ; Гордон 
Грэтч и Ворхис [ 1 787] (Т <  2777° К) ; Рибо [3426] (Т < 4000° К) . 
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С +. Термодинамические функции положительного иона одноатомного углерода, вычислен
ные по уравнениям ( 1 1 . 22) , ( 1 1 . 23) для температур от 293 , 1 5  до 20 000° I(, приведены в  
табл. 1 3 1 ( 1 1 ) .  Поступательные составляющие в значениях термодинамических функций с + 
вычислялись , принимая для А Ф и A s  те же значения , что и для одноатомного углерода 
(см. табл . 1 36) ,  электронные составляющие - по уравнениям ( 1 1 . 20) и ( 1 1 . 2 1 ) на  основании 
уровней энергии , приведеиных в табл . 125 .  

При температурах,  не превышающих 10  000° I(, погрешности вычисленных значений тер 
модинамических функций обусловлены неточиостью припятых значений универсальных по
стоянных и не превышают 0 ,003-0,005 кал/г-атом ·град. При более высоких температурах 
становятся существенными ошибки из-за пренебрежения вкладами уровней , не приведеиных 
в табл . 125 .  Однако благодаря боль!ПИМ энергиям возбуждения этих уровней и высокой энер 
гии ионизации иона С + (см . стр . 484) соответствующие погрешности составляют несколько 
сотых кал/г-атом ·град в значении Ф;0l100 • 

Термод�намические функции с +  ВЫЧИСЛЯ ТJИСЬ в р аботе Грина, Полаида и Маргрейва 
[ 185 1 а ]  для температур от 298 , 1 5  до 50000° К. Результаты этого р асчета практически иден
тичны приведеиным в табл . 1 3 1  ( I I ) .  

С2 • Термодинамические функции двухатомного углерода для температур от 293 . 1 5 до 
6000° К, приведеиные в табл . 1 32 ( l l ) ,  были вычислены по ур авнениям ( I l . 34) и ( I l . 35) . По
ступательные составляющие вычислялись по уравнениям ( ! 1 . 8) и ( I I .9) , принимая значения 
АФ и As, приведеиные в табл . 1 36 ,  внутримо"1екулярные составляющие - по ур авнениям 
( I l . 1 3 1 )  и ( I l . 1 32) на  основании молекулярных постоянных , припятых в табл . 1 26 .  Статисти
ческие суммы по колебательным и вр ащательным уровням состояни й: X1�i ,  а3Пu , b3�i ,  
А1П и их производные по температуре вычислялись непосредственным суммированием по 
уровням энергии этих состояний с помощью электронной счетной машины . Необходимые 
для р асчета значения энергии колебательных и вращательных уровней задавались ур авне
ниями как функции колебательных и вращательных квантовых чисел и соответствующих 
молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 1 26 .  Составляющие трех подсостояний сос
тояния а3Пи вычислялись как составляющие трех отдельных состояний ; энергии вращатель
ных уровней этого состояния вычислялись по уравнениям Б у до (1 .26) ;  мультиплепюсть элек
тронных состояний Ь3� и А1П учитывалась статистическими весами . 

Составляющие состояний В1д , С1� .  с3� и d3П вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 1 7) и 
( I l . 1 1 8) . Значения Mi и Ni в этих ур авнениях были вычислены по методу Гордона и Барнес 
[ соотношения ( I l . l 37) и ( I l . 1 38) ] без ограничения числа  вращательных уровней каждого 
состояния .  Составляющие четырех электронных состояний с энергиями возбуждения от 
34 26 1 до 43 240 с.м-1 (см. табл .  1 26) вычис.ТJялись по уравнениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) . 

Основные ногрешиости вычисленных значений термодинамических функций С2 обуслов
лены:  а) отсутствием экспериментальных данных об энергии высоких колебательных и вра
щательных уровней состояний Х1� . а3Пu ,  Ь3�+ , А1П ; б) отсутствием экспериментальных 
данных об энергии возбуждения состояний В1 /). , С1� и с3� и постоянных С2 в этих состояниях ; 
в) применением приближенного метода вычисления составляющих э.'lектронных состояний 
с энергиями возбуждения свыше 9000 см-1 • Общие погрешности значений Ф;98 ,15 , Ф;000 
и Ф;000 , приведеиных в табл . 1 32 ( I I ) , оцениваются в 0 , 0 1 ; 0 ,03 и 0 , 1 кал!моль · град соот-
ветственно . 

Термодинамические функnни двухатомного углерода в широком интервале температур 
вычислялись в р аботах Оверстрита [3 1 58 ] (Ф� до 5000° К) , Гордона [ 1 808 1 (Ф� от 2000 до 
6000° К) . А. Гурвича и Фраста [ 1 68 ]  (Ф� до 5000° К) , Фиккетта и Кауана [ 1 556 ] (s·т от 3000 
до 12 000° К) , Крёпелина и Неймана [2489 ] (Ф� от 2000 до 7000° К) , Питцера и Клементи 
[3256 ]  (от 2000 до 4000° К) , Олтмана [ 527 1 (до 5000° К) и I(Jiементи [ 1 1 28б ]  (от 2000 до 
6000° К) . Во всех этих р аботах ,  кроме двух посJiедних , р асчеты были выполнены в пред
поJiожении , что основным электронным состоянием молекулы С2 явJiяется состояние 3Пu . 
В связи с тем , что в настоящем Спр авочнике за основное эJiектронное состояние С2 принято 
состояние 1�; (см . стр . 44 1 )  и ,  кроме того , учтено большое чисJiо других электронных 
состояниii: с низкими энергиями возбуждения ,  значения термодинамических функций 
С2, приведеиные в этих работах , существенно отличаются от данных табл . 1 32 ( 1 1 ) . 
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В книге Цейзе [4384 ] для С2 nриведены результаты расчета Гордона [ 1 808] . Значения Ф� • о ' 
табулираванные в сnравочнике Келли [2363 ]  (Т < 5000° К) , а также значения Фт и Sт . 
табулираванные Сталлом и Зинке [ 3894 ] (Т < 3000° К) , уменьшены по сравнению с дан
ными других авторов н а  величину R lп 3 ;  nричины такого уменьшения не объяснены,  
а р асхождени я  табулираванных величин с приведеиными в табл . 1 32 ( I I )  достигают 
1 -2 кал/моль · град. 

В р аботах Олтмана [ 527 ] и Клементи [ 1 128б] р асчеты термодинамических функций С2 
выполнены в nредnоложении , что молекулы этого газа имеют основное состояние 1 �; . как 

это nринято в настоящем Справочнике . В р аботе Олтмана р асчет выполнен по методу Пеннин
гтона и Коба, в р аботе Клементи - при помощи метода, основанного на  вычислении стати
стических сумм и их производных непосредственным суммированием по уровням колебатель
ной энергии . В обоих р асчетах учитывались возбужденные электронные состояния С2 , при
чем в р аботе Клементи были учтены состояния 81 1::1 , С1 � . с3 � , не наблюдавшиеся экспери
ментально в спектрах. Расхождения между результатами этих р асчетов и величинами , при
ведеиными в табл . 1 32 (1 1 ) , составляют 0 ,2-0, 5  кал/моль ·град для р аботы Олтмана и 0 ,02-
0 , 1 5  кал/моль ·град для р аботы Клементи . Они обусловлены тем , что в этих р аботах были при
менены менее точные методы р асчета .  

В первом издании Справочника тер�одинамические функции С2 были вычислены по  мето
ду Гордона и Б арнес, принимая , что молекула С2 имеет основное электронное состояние 3Пи .  
Расхождения между значениями термодинамических функций,  приведеиными в первом и 
настоящем изданиях Справочника, достигают 3 кал/моль ·град в значениях Ф� (они 
имеют максимальную веJiичину при 293 , 1 5° К. уменьшаются при увеличении темпера
туры, меняют знак при 3000° К и вновь возрастают к 6000° К) и 1 кал/моль ·град в значе
ниях s�. 

СО. Термодинамические функции окиси углерода, вычисленные по уравнениям ( 1 1 .34) 
и ( 1 1 . 35) для температур от 293, 1 5  до 20 000° К. приведены в табл . 1 34(1 I ) . Поступательные 
составляющие находились по соотношениям ( 1 1 .8) и ( 1 1 .9) ,  принимая значения А Ф и А 5 ,  при
ведеиные в табл . 1 36 ;  внутримолекулярные составляющие - по уравнениям ( 1 1 . 1 3 1 )  и 
( I I . 1 32) . Статистические суммы по колебательным и вращательным состояниям электронных 
состояний Х1 �+ , а3П и а' 3 � + молекулы СО и их производвые по температуре в уравнениях 
( l l . 1 3 l ) - (I I . 1 32) вычислялись по уравнению типа ( 1 1 . 3 1 )  непосредственным суммиро
ванием на  электронной машине . Необходимые для р асчета значения энергии колебательных 
и вр ащательных уровней этих состояний задавались уравнениями как функции колебатель
ных и вращательных квантовых чисел и соответствующих молекулярных постоянных , при
ведеиных в табл . 1 28 .  Зависимость величин lmах . вычисленных по методике , изложенной в §  3 
(см . стр . 47) , от значения v для Х1 �+- , а3П- и а'3 � -состояний СО, приведена на рис.  1 7 . 

При вычислении статистических сумм по состояниям и их производных для а 8П 
и а' 8� -электронных состояний мультиплетность вращательных уровней обоих состояний 
учитывалась статистическими весами 6 и 3 соответственно.  Такое упрощение не сказывается 
на  точности р асчета благодаря тому, что величина р асщепления уровней состояний а3П и 
a's �  пренебрежимо мала по сравнению с энергией соответствующих вращательных уровней 
относительно уровня J = О , v = О  состояния Х1�+ . 

Помимо трех р ассмотренных электронных состояний , молекула СО имеет еще ряд состоя
ндй с энергиями возбуждения свыше 60 000 см -1 (см . табл . 1 28) . Составляющие состояний 
dsп, А 1 П и е3 � ,  энергии возбуждения которых не превышают 70 000 см -1 , вычислялись по 
формулам ( I I . 1 26) , ( I I . 1 27) , а составляющие восьми более высоких состояний , приведеиных 
в табл . 1 28 ,- по ур авнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т .  е .  без учета р азличия постоянных моле-
кулы СО в этих и основном Х1 �+·состояниях . 

Молекулярные постоянные СО в основном состоянии известны с высокой точностью, а 
энергия диссоциации молекулы окиси углерода велика. Благодаря этому применение мето
да непосредственного суммирования позволило получить весьма точные значения термо
динамических функций окиси углерода, погрешность в которых при температурах до 10 000-
12  000° К определяется гл авным обр азом неточиостью припятых значений физических 
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постоянных и не пре�ышает 0 ,005 кал/м?ль ·град .  При более высоких температурах погреш
ности в вычисленных значениях функции возрастают из-за отсутствия экспериментальных 
данных об энергии высоких колебательных и вр ащательных уровней основного состояния , 
а также молекулярных постоянных СО в возбужденных состояниях.  Тем не менее можно пред
полагать, что даже при 20 000° К погрешности в вычисленных значениях функций СО не 
превосходят нескольких десятых кал/моль ·град .  

Следует отметить, что термодинамические функции окиси углерода, вычисленные для 
Т <  6000° К в первом издании Справочника по методу Гордона и Барнес, практически сов

падают с найденными непосредственным 
суммированием . Это объясняется высо

за о 

200 

100 

кой энергией диссоциации молекулы СО 
и тем , что ее величина хорошо согла 
суется со значением, найденным линей 
ной экстраполяцией . 

Термодинамические функции СО вы
числялись ранее многими автор ами . В 
р яде спр авочных изданий ( [ 4384 , 2 1 42 ,  
3680 , 3507 ,  1 37 ]  и др . )  приводятся таб
лицы термодинамических свойств окиси 
углерода , основанные на расчетах Клей-

о 10 ::о во v тона и Джиока [ 1 1 26 , 1 1 27 ]  (Ф� для 

Рис. f 7 .  Зависимость J m a x  от v для электронных 
состояний Xl1:+ , а3 П и а'  31:+ молекулы СО 

Т <  5000° К) и Джонстона и Дейвиса 
[2274 ] (S� для Т <  5000°К) , выпол-
ненных в 1 932- 1 933 гг . и пересчитан
ных к современным значениям универ
сальных постоянных Уагманом и др .  

[ 4 1 22 ] .  Расхождения между этими данными и данными , приведеиными в табл . 1 34 ( 1 1 ) ,  
имеют величину около 0 , 085 кал/моль · град в значениях Ф� и S� в о  всем интервале температур 
и обусловлены тем , что р асчеты в р аботах [ 1 J 26 , 1 J 27 ,  2274 ] были выполнены по ошибочному 
значению В е = 1 ,853 см-1 , найденному Бэрджем на основании измерений Сноу и Райдиля 
[ 3808 ] . 

Из р асчетов термодинамических функций окиси углерода , выполненных в последующие 
годы, следует упомянуть р аботу Гоффа и Грэтча [ 1 786 ] (Ф� и S� для Т <  2777° К по ме
тоду Касселя) , а также р аботу Вельцера и Саведова (Ф� и S� для Т < 5000° К) , резу.Тiьтаты 
которой приведены в справочнике [ 2076 ] .  Значения термодин амических функци й  СО, вычис
ленные в этих работах , согласуются с приведеиными в табл . 134 ( I I )  с точностью до несколь
ких тысячных кал/моль · град . 

Фиккетт и Кауан [ 1 555, 1 556 ] экстраполировали термодинамические функции СО, реко
мендуемые в р аботе [3680 ] ,  до темпер атуры 12 000° К, так же как это было сделано ими для 
ряда других газов (см . ,  например , стр . 1 76) . При температур ах до 10  000° К р асхождения 
между данными Фиккетта и Кауана и величинами , приведеиными в настоящем Справочнике, 
так же как в случае других таблиц, основанных на  расчетах Клейтона , Джиока, Джанстона 
и Дейвиса, имеют величину примерно 0 ,086 кал/моль ·град. При более высоких температурах 
начинают сказываться ошибки из-за применения Фиккеттом и Кауаном приближенной 
метсщики расчета , которые частично компенсируют погрешности , обусловленные неверным 
значением величины Ве.  

В ряде р абот (см . [2364 ]) были выполнены калориметрические измерения теплоемкости и 
теплот фазовых переходов СО. Келли [2364 ] на основании данных, полученных Клейтоном и 
Джиоком [ 1 1 26 ] ,  рекомендует значение s;98 = 46, 22 кал/моль ·град,  что значительно меньше 
величины, приведеиной в табл . 1 34 ( I I )  и равной 47, 2 1 67 + 0 ,0050 кал/моль · град. Рас� 
хождение ,..... 1 кал/моль ·град между значением стандартной энтропии СО, вычисленным 
статистическими методами и полученным в результате калориметрических измерений , 
Клейтон и Джиок объяснили наличием остаточной энтропии в кристаллической окиси угле
рода при 0°К.  
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СО +. Термодинамические функции ионизированной окиси углерода были вычислены по 
уравнениям ( I l . 34) и ( I l . 35) для температур от 293, 1 5 до 20 000° К и приведены в табл . 1 35(I I ) .  
П р и  р асчете поступательных составляющих Ф� и S� значения А Ф и A s принимались такими же, 
как для окиси углерода (см. табл . 1 36) . Внутримолекулярные составляющие вычислялись по 
ур авнениям ( 1 1 . 1 3 1 )  и ( 1 1 . 1 32) . Статистические суммы по колебательным и вр ащательным 
уровням Х2 � и А 2П электронных состояний СО + и их производные по температуре в ур авне
ниях ( 1 1 . 1 3 1 )  и ( I l . 1 32) вычислялись непосредственным суммированием на быстродейству
ющей электронной счетной машине. Необходимые 
для р асчета значения энергии отдельных уровней 
задавались ур авнениями как функции молекуляр
ных постоянных , приведеиных в табл . 1 30 ,  и соот
ветствующих квантовых чисел . Мультиплетность 
вр ащательных уровней Х2 � -состояния учитывалась 
введением статистического веса 2, составляющие 
А 2П,1.- и А 2П.1.-подсостояний вычислялись как со
ставляющие отдельных состояний . На рис.  1 8  
приведены кривые, определяющие максимальные 
значения квантовых чисел v и J для Х2 � - и А 2П
состояний , вычисленные в соответствии с методи
кой , описанной в § 3 . 

Составляющие состояния В2 � в значениях Ф� и 
S� вычислялись по соотношениям ( 1 1 . 1 26) и ( 1 1 . 1 27) , 
т. е .  с учетом р азличия постоянных В2 � - и Х2 � -со
стояний. 

Благодаря большой величине энергии диссо
циации и частоты колебаний СО + (см . § 57 и 

Zflfl 

!(/(/ 

Рис. 18 . Зависимость J m a x  от v для элект
ронных состояний Х2�+ и А2П молекулы СО+ 

60) , а также наличию достоверных данных о молекулярных постоянных со + в основном со
стоянии , пр именение метода непосредственного суммирования по уровням энергии позволило 
р ассчитать термодинамические функции ионизированной окиси углерода с высокой точно
стью . При температурах до 8000- 1 0 000° К погрешности вычисленных значений Ф� и S� оп
ределяются только неточиостью припятых в р асчетах значений физических постоянных ;  
отсутствие экспериментальных данных о б  энергии высоких электронных , колебательных и 
вр ащательных уровней приводит к заметным ошибкам только при более высоких темпе
ратур ах . 

Термодинамические фунции СО + публикуются впервые. 
СО2 . Термодинамические функции двуокиси углерода, вычисленные по уравнениям 

(I I . 24 1 )  и ( 1 1 . 242) для температур 293, 1 5-6000° К , приведены в табл . 1 36 ( 1 1 ) .  Расчет зна-

чений lп� и lп  � + Т д� ln  � был выполнен по методу Касселя н а  основании колебатель

ных постоянных СО2 , принятых Вулли [ 4325 ] по данным Тейлора ,  Бенедикта и Стронга [395 1 ] 
и неопубликованной р аботы Бенедикта , и вр ащательных постоянных СО2 , найденных 
Г. Герцбергом и Л. Герцберг [2030 ] (см . табл . 1 32) . В табл . 1 38 приведены значения СФ и 
Cs, по которым вычислялись составляющие поступательного движения и жесткого ротатора 
в термодинамических функциях углекислого газа, а также величины Sn для р асчета состав
ляющих гармонических осцилляторов . 

Попр авки н а  ангармоничность колебаний молекулы СО2 , ее центробежное р астяжение 
и взаимодействие вращения и колебания в значениях Ф� (величины R lп � )  вычислялись по 
методу Касселя [R lп r::t в ур авнении ( 1 1 . 2 1 0) ]  для температур 298 , 1 5 ; 500 ; 700 ; 1 000; 
1 500 ; 2000 ; 3000 ; 4000 ; 5000 и 6000° К .  При этом для трех первых температур в суммах 
� Пifk У ifk учитывались члены с i + j + k<,2;  для пяти следующих температур - с i + j + ijk 
+ k<,4, а при 5000 и 6000° К - с i + j + k<,6.  Для остальных температур значения R lna 
были найдены квадр атичным интерполированием. 

Как отмечалось выше (см . стр . 454) , в молекуле СО2 имеет место острый резонанс колеба
тельных состояний v 1 , V2 , v8 и v1 - 1 , v2 + 2 ,  va . Для учета влияния этого резонанса на  вели-

- 47 1 -



чину Ф; было использовано приближенное соотношение, предложенное Вулли [4323 ] ,  сог
л асно которому 1 

fl� = � (::;. W О ) 2 е-202/Т • ( 1 _ е-20.!Т(1 . ( 1 _ е-О.!Т )-2, 

где Q - сумма по внутримолекулярным состояниям, вычисленная без учета резонанса. 
д Q - попр авка на резонанс в величине Q.  

На основании найденных величин R lпa и �Q_ были вычислены попр авки к значениям 

Ф� двуокиси углерода, вычисленным в приближении жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор : 

R lп сх' 
= R lп сх + R �Q • 

Соответствующие поправки к значениям S� были получены численным дифференцированием 
величин R lп а' на основании обычных соотношений (см . [265 ]) . 

Погрешности в вычисленных таким образом значениях термодинамических функций СОа 
при низких температур ах определяются главным образом неточиостью припятых в р асчете 
молекулярных постоянных СО2 . При более высоких температурах начинают сказываться не
достатки применеиной методики р асчета, в частности вычисления сумм по колебательным 
и вращательным квантовым числам в предположении,  что верхние пределы р авны бесконеч
ности . Другим источником ошибок может быть учет резонанса Ферми по приближенной ме
тодике . 

Для оценки точности вычисленных значений термодинамических функций СО2 они были 
вычислены по методу, предложенному Гордоном , на  основании тех же значений постоянных , 
по которым был выполнен основной р асчет ( 1 ) ,  а также по более точным постоянным СО2 , 
найденным Куртуа ( 1 1 )  (см . стр . 455) .  Результаты обоих р асчетов приведены в табл . 1 37 ,  где 
с ними сопоставлены значения, приведеиные в табл . 1 36 ( 1 1 ) .  

Таблица 137 
Сравнение термодинамических функций СО2, вычисленных по 

методам Гордона и Кассели и разным наборам молекулярных постоянных 

т . 0 1(  

298 , 1 5  
1000 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

Ф�. кал{моль · град 1 
Метод 

!(ассе ля  1 Гордона 1 Гордона 1 (1 )  (II)  К асселя 

43 , 562 43 , 562 43 , 562 51 , 071 
54 , 1 1 3  54 , 1 10  54 , 1 1 0  64 , 333 
61 , 845 61 , 838 61 , 838 73 , 892 
66 , 91 1  66 , 890 66 , 900 79 , 838 
70 , 705 70 , 686 70 , 690 84 , 151 
73 , 744 73 , 716  73 , 71 9  87 , 545 
76 , 283 76 , 250 76 , 258 90 , 355 

о 
ST• КаЛ{АIОЛЬ •град 

1 1 Гордона Гордона (1 )  (Il )  

51 , 067 51 , 066 
64 , 326 64 , 325 
73 , 872 73 , 874 
79 , 802 79 , 807 
84 , 098 84 , 107 
87 , 467 87 , 475 
90 , 253 90 , 270 

Из табл . 1 37 видно , что неточиость молекулярных постоянных СО2 приводит к ошибкам 
не более 0 ,0 1-0,02 кал/моль ·град в значениях Ф�  и S� . Сравнение величин , получен
ных при р асчетах по р азным методам , свидетельствует, что при Т�3000° К погрешности 
в значениях ф;. не превосходят 0 ,0 1-0,02 кал/моль ·град. При более высоких темпер атурах 
погрешности возрастают, но благодаря достаточной стабильности молекулы со2 и большой 
величине ее частот колебаний, они , по-видимому, не превышают О, 1 5-0,20 кал/моль ·град 
в значении Ф�ооо · Величина погрешнuстей в значениях Ф;9s . t 5  и Ф;ооо составляет 0 ,005 и 
0 ,03 кал/моль ·град соответственно . 

1 Это соотношение является приближенным, так как при его выводе не учитывалась ангармоничность 
колебаний и принималось , что v1 = 2v2• 
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Термодинамические функции углекислого газа вычислялись многими авторами.  Ссылки 
на р асчеты, выполненные до 1 940 г . , могут быть найдены в статье Вильсона [429 1 ] . Из этих 
р абот следует отметить только р асчет К:асселя [2332 ] ,  выполненный по постоянным, найден
ным Аделем и Деннисаном [490 ] .  При температур ах ниже 1 500° К р асчет был выполнен по ме
тоду, разработанному К:асселем , но без учета взаимодействия вращения и колебания в моле
куле С02 , из-за отсутствия соответствующих постоянных . При более высоких температур ах 
( 1 500.<;Т.<;3500° К:) в р асчет были введены некоторые упрощения , характер которых в р або
те [2332 ] не указан . Данные К:асселя были пересчитаны к современным значениям универ 
сальных постоянных в р аботе Уагмана и др . [4 1 22 ]  и вошли в ряд спр авочных изданий 
[4384 , 3507 , 2 142, 3680 ] .  . 

Из р асчетов , выполненных в сороковых - пятидесятых годах , следует отметить р аботы 
Вулли [4325 ] (Т<;5000° К, метод К:асселя) и Грэтча [ 1 843 ] (Т<;2777° К, метод К:ассе.'Iя) . 
Данные, полученные Вулли , были вычислены по постоянным, близким к припятым в насто
ящем Справочнике ;  они хорошо согласуются с приведеиными в табл . 1 36 ( 1 1 )  (р асхождения во 
всем интервале темпер атур не превышают 0 , 0 1  кал/моль ·град) и приводятся в справочнике 
[2076 ] .  В то же время функции СО2 , вычисленные в р аботе Грэтча ,  отличаются от данных 
Вулли и величин , приведеиных в табл . 1 36 ( 1 1 )  на 0 ,04-0 ,08 кал/моль ·град, несмотря на 
то , что р асчеты были выполнены одинаковыми методами практически по одинаковым значе
ниям молекулярных постоянных . Это позволяет предполагать , что в р аботе [ 1 843 ] допущены 
какие-то систематические ошибки . 

Анализ данных Грэтча ,  выполненный авторами Справочника при подготовке первого 
издания,  показал , что в р аботе [ 1 843 ] колебательные составляющие, по-видимому, вычислены о 
по значениям постоянных Фп вместо постоянных Фп . 

К:ак уже отмечалось выше, термодинамические функции двуокиси углерода, приводимые 
в ряде справочных изданий [3507, 2 1 42 , 3680 ] при Т <  2000° К:, основаны на р асчетах К:асселя 
[3808 ] и Уагмана и др . [4 1 22 ] .  При более высоких темпер атурах (2000 < Т < 5000 °1() 
[3507, 3680 ] и (2000 < Т < 6000° К) [2 1 42 ]  в этих справочниках приводятся практически 
совпадающие величины, существенно (на О, 1 - 0, 2  кал/моль ·град) отличающиеся от р ассчи
танных в настоящем Справочнике и в р аботе [4325 ] .  Эти значения , по-видимому ,  были полу
чены в Бюро стандартов США в результате приближенного р асчета и использованы Фик
кеттом И l(ауаном ( 1 555, 1 556 ) ДЛ Я  ЭКСТр аПОЛЯЦИИ фуНКЦИЙ СО2 ДО 12 000°К . 

Энтропия двуокиси углерода при 298° К: определялась на основании калориметриче
ских измерений рядом авторов . Келли [2364 ] рекомендует значение S298 = 5 1 , 1 1  + 0 , 1 0 
кал!моль ·град , найденное Джиоком и Иганам [ 1 7 13а ] .  Это значение хорошо согласуется 
с вычисленным в настоящем Справочнике : s;98 , 15 = 5 1 ,07 1 кал/моль ·град [см .  табл . 1 36 ( I I ) ] .  

Сз.  Термодинамические функции трехатомного углерода , вычисленные по уравнениям 
( 1 1 . 24 1 )  и ( 1 1 . 242) в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор 
для температур 293 , 1 5-6000° К ,  приведены в табл . 1 33 ( 1 1 ) .  Расчеты были выполнены по по
стоянным, приведеиным в табл . 1 3 1 . В табл . 1 38 приведены значения СФ, Cs и e n , припятые 
в р асчетах . 

Основная погрешность в вычисленных значениях функций Сз обусловлена отсутствием 
надежных данных о типе основного электронного состояния этой молекулы.  Если принять , 
что основное состояние Сз квинтетное , что маловероятно , ошибки в значениях Ф� и S� со
ставят примерно 3 , 1 3  кал/моль ·град. Если же принять , что основное состояние Сз является 
состоянием 1 1: (см . стр . 453) , то погрешности в значениях Ф;98, 1 5 · Ф;000 и Ф:ооо из-за неточиости 
выбранных значений молекулярных постоянных и приближенной методики р асчета составят 
пример но 0 , 3 ,  1 , 5  и 3 кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции Сз р анее вычислялись в р аботе Глоклера [ 1 765]  по постоян
ным, полученным в результате приближенных оценок (см . стр . 452) , и со статистическим 
весом основного состояния этой молекулы,  припятым р авным 5. Расхождения между резуль
татами р асчета Глоклер а и данными , приведеиными в Справочнике , должны быть весьма 
значительны, но , поскольку Глоклер не приводит вычисленные им величины, ср авнение 
невозможно . 
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Сталл и Зинке [3894 ] приводят значения термодинамических функций Сз для Т<3О00° К:, 
вычисленные по постоянным, предложенным Глоклером .  Рекомендуемые ими величины от
личаются от приведеиных в табл . 1 33 ( 1 1 )  на 3 ,7 - 4,8 кал!моль ·град. 

Таблица 138 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций 

Сз, СО2,  НСО, f CO и CICO 

61 1 62 1 6з с� 1 с� 
В ещество 

град кал/моль - град 

Сз 1 726 , 6  719 , 40 (2) 2834 , 4  2 , 9871 8 9 , 94268 
со2 1 934 , 9  959 , 51 (2) 3397 , 2  3 , 76808 1 0 , 72358 
н со 2633 , 0  2212 , 9  4100 , 6  0 , 3646 8 , 31 37 
FCO 2877 , 6  863 , 27 1 726 , 5  5 , 8434 1 3 , 7925 
CICO 2733 , 7  1 503 , 58 1 223 , 0  8 , 2504 1 6 , 1 995 

а Приведевы значения СФ и С5 • 

Термодинамические функции Сз для ряда темпер атур в области от 2000 до 4000° К: были 
вычислены также в р аботе Питцера и К:лементи [3256 ] на основании оцененных значений мо
лекулярных постоянных (см . примечание на стр . 452) . Авторы этой р аботы приняли,  что моле
кула Сз имеет основное электронное состояние типа 1 � .  Результаты р асчета Питцера и К:ле
менти согласуются с данными табл . 1 33 ( 1 1 )  в пределах 0 ,4 - 0,7  кал!моль ·град. 

СзО2 . Термодинамические функции недокиси углерода для температур 293 , 1 5 - 6000° К: ,  
приведеиные в табл . 1 37( 1 1 ) ,  были вычислены по  ур авнениям ( 1 1 . 24 1 )  и ( 1 1 . 242) в приближе
нии модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор на основании молекулярных по
стоянных, припятых в табл . 1 33 .  В табл . 1 39 приведены значения величин СФ и Cs, входящих 
в уравнения для р асчета вращательно-поступательных составляющих в значениях Ф� и S� ,  
а также величин е n .  п о  которым вычислялись колебательные составляющие. 

В ещество 

СзО2 
н2со 
F2CO 
HFCO 
CI2CO 
FC!CO 

Таблица 139 
Значения постоянных в расчетах термодинамических функций СзО2,  Н2СО, F2CO , 

HFCO,  CI2CO и FCICO 

61 1 62 1 6з 1 64 1 6s 1 б в 1 67 с' ф 1 с' s 
град кал/моль - град 

3165 1 1 97 3249 2266 832 (2) 790 (2) 285 (2) 8 , 42548 1 5 , 38098 
3980 , 3  251 2 , 2  2159 , 1  4091 , 1  1 794 , 8  1 682 , 7  - -1 , 0766 6 , 8725 
1 388 , 4  2774 , 0  900 , 7  1 797 , 0  840 , 25 1 1 13 , 6  - 7 , 3395 1 5 , 2882 
4282 2639 1 531 951 1 934 1 475 - 5 , 2330 1 3 , 1 821 

820 , 1 1 2628 , 7  410 , 055 1 221 , 5 663 , 07 841 , 69 - 1 1 , 0552 1 9 , 0043 
1 1 16 , 5  2687 , 7  720 , 83 1 575 , 5  597 , 10 959 , 67 - 1 0 , 6789 1 8 , 6280 

а Приведены значения СФ и С8 . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций недокиси углеро
да определяются главным образом невозможностью учета ангармоничности колебаний мо
лекулы С302 , а также отсутствием данных для ограничения числа колебательных и вра
шательных уровней . Последние должны быть значительны благодаря малой стабильности 
С30"' . Погрешности в значениях Ф;98,15 и Ф;000 имеют величины порядка О , 1 5  и 3 кал/ моль · г рад. 
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Термодинамические функции недокиси углерода р анее вычислялись Томлеоном [3969] 
для температур до 1 000" К.  Расхождения межд,у результатами р асчетов р авны 0 ,05-
0,07 калjмоль · град , но при 600° К, вероятно из-за случайной ошибки , достигают 
0 ,26 калjмоль · град. Результаты р асчетов Томп�она приведены в книге Цейзе [4384 ] .  В ра-
боте Коба и др .  [2449а ]  приводятся значения с; и н; - н;98 для температур ДО 1 500° к .  
вычисленные на  основании тех же значений молекулярных постоянных , которые были при
няты Томпсоном . 

НСО, FCO и CICO . Термодинамические функции формила ,  оксифторида и оксихлорида уг
лерода , вычисленные по уравнениям ( I I  .243) и ( I l .244) для температур 293 , 1 5-6000° К. при
ведены соответственно в табл . J 42 , 1 48 и 1 6 1  I I  тома Спр авочника.  Расчет проводился в приб
л ижении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор по постоянным , припятым 
в предыдущем параграфе (табл . 1 34 и 1 35) . В табл . 1 38 приведены значения с:Х, и С� в урав
нениях для р асчета вращательно-поступательных составляющих Ф� и S� , а также значения  
6n , по  которым вычислялись колебательные составляющие.  Поскольку выше было принято , 
что основные состояния молекул рассматриваемых газов являются дублетными состояния-
ми , в значения с:Х, и С� включены слагаемые R Jn  2 .  

Молеку.тш НСО имеет возбужденное электронвое состояние с низкой энер гией возбужде-
ния ; составляющие этого состояния в значениях Ф� и S� вычислялись по соотношениям 
( I I . 1 20) и (I I . 1 2 1 ) , т .  е.  без учета р азличия постоянных п строения  НСО в возбужденном и ос 
новно!\1 состояниях . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодин амических функций формила 
о бусловлены недостаточной точностью припятых значений основных ч астот НСО и тем , 
что р асчет был выполнен в приближении жесткий. ротатор - гармонический осциллятор 
(около 0 , 2  и 0 , 3  кал/моль · град соответственно в значении  Ф;000) .  При темпер атурах выше 
3000-4000° К к этим ошибкам добавляются погрешности из-за приближенной методики уче-

та возбужденного состояния 2А 1 • Погрешности в значениях Ф;98 ,15 ; Ф;000 и Ф:ооо имеют вели
чины порядка 0 ,03 , 0 ,6  и 1 , 5 кал/моль · град соответственно 1 • 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций FCO и ClCO при низ
ких температурах определяются отсутствием надежных данных о структуре и вращатель
ных постоянных указанных молекул . Соответствующие величины р авны 0 , 06-
0 ,09 кал/моль · град .  При более высоких температурах становятся существенными ошибки 
и з-за отсутствия экспериментальных данных об основных частотах обеих молекул , а также 
из-за приближенного характера р асчета и неучета возбужденных электронных состоя-
н и й .  Вероятные погрешности в значениях Ф;98,15 ,  Ф;000 и Ф:ооо составляют 0 ,25 ;  1 ,2 и 
2 , 5  кал!люль · град . 

Термодинамические функции НСО р анее вычислялись Рибо [3426 ] для температур ниже 
3500° К. и Эвингом , Томпсанам и Пиментелом [ 1 5 17а ]  для темпер атур до 5000° К.. Расхожде
ния между результатами р асчета Рибо и данными Справочника изменяются от 0 ,25 до 
0 ,83 кал/моль ·град в интервале от 298 , 1 5  до 3500° К. однако из-за отсутствия указаний 
о значениях постоянных НСО, припятых в р аботе [3426 ] ,  причина расхождений остается 
неясной . Термодинамические функции формила,  вычисленные в р аботе [ 1 5 1 7а ] ,  отличаются 
от приведеиных в табл . 1 42 ( I I )  на  0 ,8- 1 ,3 кал/моль ·град . Эти р асхождения имеют макси
мальное значение при Т =  298, 1 5° К из-за того , что в р аботе [ 1 5 1 7а ]  не была учтена мульти
плетность вращательных уровней основного состояния НСО.  С ростом температуры р асхож
дения уменьшаются из-за частичной компенсации этой ошибки р азницей в основных частотах , 
а затем вновь возр астают, так как в р аботе [ 1 5 1 7а ]  не учтено возбужденное состояние 
н со. 

Расхождение между значениями термодинамических функций формила,  оксифторида и 
оксихлорида углерода, приведеиными в первом и настоящем изданиях Справочника, обус-

1 Термодинамические функции формила ,  вычисленные по колебательным постоянным НСО, найденным 
в работе Эвинга, Томлеона и Пиментела (см. стр . 460) ,  отличаются от приведеиных в табл . 1 42 ( 1 1 )  н а  вел ичины от 
0 , 0 1  В ф;98, 1 5  ДО 0,56 КаЛ/МОЛЬ •град В s;OOO• 
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ловлены некоторым уточнением постоянных НСО, FCO и CICO, а также учетом возбужден
ного 2А 1-состояния НСО. Другие р асчеты термодинамических функций FCO и CICO в лите
р атуре неизвестны .  

Н2СО. Термодинамические функции формальдегида , приведеиные в табл . 1 43  ( I I ) , были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 .243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели жесткий ротатор - гар 
монический осциллятор по постоянным, припятым в предыдущем параграфе (см . табл . 1 34) . 
В табл . 1 39 приведены значения постоянных С� и С� в уравнениях ( I I . 243) и ( I I . 244) , а так
же значения е n •  по которым вычислялись колебательные составляющие . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций формальдегида опре
деляются главным образом приближенным методом р асчета, выбранным из-за отсутствия 
данных о постоянных ангармоничности колебаний и взаимодействия вращения и колебаний . 
Общие погрешности вычисленных значений Ф;98• 15 , Ф;000 и Ф:ооо равны 0 ,02 ;  0 , 8  и 1 , 5  
кал/моль ·град соответственно. 

Термодинамические функции формальдегида вычислялись в р аботах Томпсона [3970 ] ,  
Бича и Стивенсона [698 ] и Дворянина [ 1430б] . Расчеты Томпсона [3970 ] и Дворянина 
[ 1 430б ] выполнены по постоянным Н2СО, близким к припятым в Справочнике, для темпера
тур до 1 500 и 1 200° :К соответственно. Результаты этих р асчетов согласуются в пределах 
О, 1 кал/моль ·град с величинами , приведеиными в табл . 143 ( 1 1 ) .  В книге Цейзе [4384 ] при
водятся значения термодинамических функций НзСО, вычисленные Томпсоном. В р аботе 
:Коба и Пеннингтона [2452а ] приводятся значения с; и Н� - Н29; ,  основанные на  результа
тах р асчета Матсена и Х ампера ,  оставшегося неизвестным авторам Спр авочника. 

Таблицы термодинамических функций формальдегида , приведеиные в первом и настоя
щем изданиях Справочника, отличаются на величины от 0 ,03 до 0 , 25 кал/моль ·град из-за не
которого изменения физических постоянных и молекулярных постоянных НзСО,  припятых 
в р асчетах . 

FзСО, H FCO, CI 2CO и FCICO. Термодинамические функции рассматриваемых газов , при
ведеиные в табл . 149 ,  1 56 ,  1 62 и 1 69 I I  тома Справочника, были вычислены по уравнениям 
( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) для температур от 293, 1 5  до 6000° :К в приближении жесткий ротатор 
гармонический осциллятор . Расчет был выполнен на основании постоянных , припятых 
в табл . 1 34 и 1 35 .  В табл . 1 39 приводятся значения постоянных С� и С'5в уравнениях ( 1 1 . 243) 
и ( 1 1 . 244) , а также значения e n . по которым вычислялись колебательные составляющие . 

Основные погрешности в значениях термодинамических функций FзСО, H FCO, Cl2CO и 
CIFCO обусловлены приближенным характером р асчета . Ошибки в значении Ф;000 из-за 
неучета ангармоничности колебаний FзСО, HFCO, Cl2CO и CIFCO имеют величины порядка 
1 , 2 ;  1 ,0 ;  2 , 0  и 1 ,4 кал/моль ·град соответственно . Благодаря низкой стабильности молекул 
р ассматриваемых газов такой же порядок могут иметь ошибки из-за пренебрежения в р ас
четах необходимостью ограничения числа вращательных и колебательных уровней молекул . 
В связи с этим вероятные погрешности в значениях Ф;000 для FзСО, H FCO, СlзСО и Cl FCO 
р авны 1 , 5-2 кал/моль ·град . При комнатной температуре погрешности в значениях термодина
мических функций определяются только неточиостью припятых в р асчете молекулярных 
постоянных и имеют величины порядка 0 ,05-0, 1 кал/моль ·град. 

В 1 960 г .  Джиок и Отт [ 1 7 17а ]  провели тщательное измерение теплоемкости трех форм 
кристаллического СlзСО и ,  используя данные по теплоемкости жидкого СlзСО и теплоте 
испарения ,  полученные р анее в р аботе Джиока и Джонса [ 1 7 1 5 ] ,  нашли S298 = 67, 8 1  + 
+ 0 .05 кал/моль ·град. Эта величина прекрасно согласуется с приведеиной в табл . 1 62 ( 1 1 )  и 
р авной 67,780 кал/моль ·град . Келли [2364 ] рекомендует значение s;98 •15 = 67, 50 кал/моль · 
· град, найденное Джиоком и Джонсом на основании измерения теплоемкости другой кристал

лической формы СlзСО, в которой при низких температурах сохраняется неупорядоченность 
ориентации молекул . 

Термодинамические функции FзСО вычислялись ранее Кришнамачари [2487 ] до 1 000° К 
и Ловеллом и др . [2662 ] до 1 500° :К.  Оба р асчета были выполнены по постоянным, совпадаю
щим с припятыми в Справочнике.  Расхождения величин , приведеиных в табл . 149(1 I ) ,  с дан· 
ными [2487 ] не превышают 0 , 0 1  кал/моль ·град, в то же время р асхождения с данными 
[2662 ] достигают при отдельных температур ах 0 ,04 кал/моль ·град , по-видимому, из-за слу-
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чайных ошибок, допущенных в этой р аботе. Термодинамические функции CI2CO вычислялись 
в р аботах Бича и Стивенсона [698 ] ,  Пертьерр а  [3224 ] , а также Томпсона [3970 ] до 1 500° К., 
Гордона и Голаида [ 1 8 1 8 ] - до 4000° К и Джиока и Отта [ 1 7 1 7а ] - до 500° К.. Все 
р асчеты, за  исключением выполненных в р аботе [ 1 7 1 7а ] ,  были проведены по неверным зна
чениям колебательных постоянных , из -за  чего полученные в них данные отличаются от 
приведеиных в настоящем Справочнике на 0 , 7- 1 ,6 кал/моль ·град . Данные [ 1 7 1 7а ]  со
гласуются с приведеиными в табл . 1 62 ( I I )  в пределах 0 ,04 кал!моль ·град. Это р асхождение 
обусловлено тем, что в настоящем Справочнике для р асчетов приняты вращательные постоян-
ные молекулы Cl�5 СО, а в р аботе [ 1 7 1 7а ]  р асчет выполнен по значениям моментов инерции , 
усредненным для природной изотопной смеси Cl2CO. 

Термодинамические функции FClCO р анее вычислялись в р аботе Ловелла,  СтИвенсона 
и Джонса [2662 ] практически по тем же значениям постоянных , которые приняты в настоя
щем Спр авочнике, для темпер атур 298 , 1 5- 1 500° К. Результаты обоих р асчетов согласуются 
в пределах 0 ,08 кал/моль ·град. 

Термодинамические функции F2CO в первом и настоящем изданиях идентичны, Cl2CO 
отличаются на 0 , 7- 1 ,6 кал/моль ·град из-за изменения колебательных постоянных . Термо
динамические функции HFCO впервые публикуются в литературе .  

§ 5 9 .  ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСКИЕ СВОЙСТВА УГЛЕРОДА 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯ Н И Я Х  

К.ак указано в о  введении к данной главе (см. стр . 437) , в настоящем Справочнике приводит· 
ся таблица термодинамических функций гр афита (293 , 1 5-5000° К.) и жидкого углерода 
(5000-6000° К) , а также алмаза в интервале 293, 1 5- 1 200° К. Алмаз в р ассматриваемом ин
тервале температур является нер авновесной кристаллической модификацией углерода, его 
термодинамические функции приводятся в табл . 1 42 . 

В табл . 1 40 приведены термодинамические величины, в том числе уравнения для тепло
емкостей , принятые в Спр авочнике для р асчета термодинамических функций графита , жидкого 
углерода и алмаза.  

Таблица 140 
Припятые значения термодинамических величин для rрафита, алмаза и жидкого углерода 

н;9s,1s-н� s;9s , ls 1 c�29s,ls К:оэффициенты в Интервал Т т t:...Hm уравнении для ера температуры 
Вещество 1 Ь · 103 l с · 1О-Б 

--

кал/г-атом кал/г-атом-град а о к. о к: кал/г·атом 

Графит . 234 1 , 29 1 , 874 2 , 074 3 , 79 1 , 182 298 , 15-500 - -
)) - - - 4 , 785 0 , 774 4 , 189 500-1 500 - -
)) - - - 5 , 758 0 , 25 8 , 403 1 500-3000 - -
)) - - - 5 , 52 0 , 30 - 3000-5000 5000 1 35000 

Жидкий yr лерод - - - 7 , 0  - - 5000-6000 -
Алмаз 124 0 , 566 1 , 41 б - 298 , 15-1200 -

а с� = а + ьт - сТ-2 (калjг-атом · град) . б Табличные данные [ 3680] . 

С (графит) . Сводка литературных данных по теплоемкости гр афита при низких темпер ату
рах дана в табл . 1 4 1 .  

Как показали Де-Сорбо и Тайлер [ 1 320 , 1 324 ] ,  теплоемкость графита зависит от структу
ры и состояния образца . Так, теплоемкость цейлонского природного графита [ 1 320 ]  отличает
ся от теплоемкости ачесоновского синтетического гр афита [ 1 323 ] на 9 %  (при 250° К.) , а зна-
чения s;9s , 1 5 отличаются на 6 ,4 % ( 1 , 29 + 0 , 0 1  и 1 , 372 ± 0 ,005 кал/г-атом · град) .  Эту р азницу 
нельзя объяснить экспериментальными погрешностями , которые не превышают 1 % ,  или не
большим р азличием в содержании золы (0 ,06 и 0 , 2% соответственно) . По мнению Де-Сорбо 
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Таблица 141 
Сводка данных о результатах измерений теплоемкости различных образцов графита 

при низких температурах 

s;9s,ls 1 о 
о 

Интервал Н298 ,15-НО 
Авторы Год Образец графита 

Число темпера� 
измерений туры ,  

1 01( кал(г-атом · град калfг-ато,и 

Нернст [3042] 1911  Ачесоновский 6 1 28-87 , 5  1 , 36±0 , 02 252±3 
Джейкобс, Паркс [2198] 1 934 Ачесоновский 30 9:3-294 
Де-Сорбо, Тайлер [ 1 323] 1 953 Ачесоновскийа 73 13-300 1 , 372±0 , 005 251 ±2 
Бергенлид и дР - [ 754] 1 954 - 78 1 , 5-90 - -
Кисом , Перлман [2343] . 1955 Искусственный 68 1 -20 - -
Де-Сорбо [ 1 321 ] 1955 Ачесоновский 61 1 , 5-20 - -
Де-Сорбо [ 1 320] 1 955 Цейлонский6 67 1 7-300 1 , 29±0 , 01 234±4 
Де-Сорбо, Тайлер [ 1 324] 1 957 Ачесоновский ,  об- 72 13-304 1 , 492±0 , 009 268 

лученный 
Де-Сорбо , Ником. [ 1 322] 1958 Канадски й ,  при- 1114 1 , 3-20 - -

родный 
)) )) )) 1958 Графит из кокса 67 1 , 3-20 - -
>> » )) 1 958 Графит из лам- 96 1 , 3-20 - -

повой сажи 

а Средние размеры кристаллов графита 230 А.  
6 Средние размеры кристаллов графита больше 400 А.  

[ 1 320 ] ,  р асхождения вызваны р азличными средними р азмер ами кристаллических частиц 
цейлонского и ачесоновского графитов (400 и 230 A) l , а также тем , что обр азец а чесоновеко
го искусственного графита содержал примесь аморфного углерода2 • Поскольку при термо
динамических р асчетах необходимы данные , полученные в условиях , наиболее близких к 
р авновеснь{м , в Справочнике принимаются данные, полученные Де-Сорбо [ 1 320 ] для цей-
лонского природного гр афита: s;98 , 15 = 1 , 29 + 0 ,0 1  калfг-атом · град и н;98 ,15 - н� = 234 + 
=±= 4 калfг�атом 3 •  

В 1 958 г .  Де-Сорбо и Николе [ 1 322 ] провели тщательные измерения теплоемкости трех 
образцов гр афита в интервале 1 , 3 - 20° К Для обр азца канадского природного гр афита авто
р ами [ 1 322]  были получены еще более низкие значения теплоемкости , чем найденные в р або
те [ 1 320 ] для цейлонского графита, а также значения ,  найденные в р аботах [754 ,  2343 ] .  Рас-
чет энтропии nри 1 6° К:. по данным [ 1 322 ] приводит к величине s;6 = 0 ,0040 кал/г-атом ·град , 
в то время как в р аботе [ 1 320 ] при определении s;98, 15 использовалось более высокое значение 
s;6 = 0 ,0062 кал/г-атом ·град . Ввиду того , что абсолютные величины энтропии гр афита при 
этих темпер атурах пренебрежимо малы по ср авнению с величиной s;98 , 15 , попр авка к зна
чению, найденному в р аботе [ 1 320 ] ,  не вводилась . Однако погрешности значений s;98 , 1 5  и 
н;98 , t5 - Н� . принятых по данным [ 1 320 ] ,  следует увеличить до + О,О5 кал/г-атом ·град и 
+ 20 кал/г-атом соответственно . -

Измерения энтальпии графита при темпер атурах выше 298 , 1 5°К:. проводились рядом ис
следователей (см . [2363 ]) . Келли [2363 ] на основании этих данных предлагает одно ур авне-

1 О влиянии размеров частиц графита н а  их теплоеJкость при низких температурах см. также работу Комацу 
[2462а ] . 

е 
2 Продолжительное облучение (в течение 8 месяЦев) ачесоновского графита вызывает нарушение его кристал 

л ической решетки (смещение атомов углерода в межслойное пространство) и возрастание теплоемкости и эн-
тропии графита (8;98, 1 5  = 1 ,492±0,009 кал/г-атом ·ерад [ 1324] ) .  

3 При расчете величины Н0298 , 15 - Н� Де-Сорбо (tЗ20] допустил арифметическую ошибку (при 250-
2750 К) и получил значение 230±4 калjг-атом. 
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ние для теплоемкости графита в широком интервале температур (298-2300° К) . Экстр апо
ляция значений теплоемкости при помощи этого уравнения  для более высоких температур 
приводит к неправдаподобно большим значениям теплоемкости . 

Для р асчета термодинамических функций гр афита в настоящем Спр авочнике приняты 
значения теплоемкости , приведеиные в спр авочнике Россини и др . [3507 ] .  До 1 500° К эти 
значения совпадают с полученными в р аботе [4 1 22 ]  в результате анализа экспериментальных 
данных . При составлении уравнений для теплоемкости графита интервал темпер атур от 
298 , 1 5  до 4000° К был р азбит на четыре части (298 , 1 5-500 ; 500- 1 500 , 1 500-3000 и выше 
3000° К.) , причем в качестве опорных точек были выбраны значения теплоемкости при 400 , 
500 , 1 000 , 1 500 , 2000, 3000 и 4000° К.,  рекомендованные в спр авочнике [3507 ] , а также 
значение с;298 ,15 = 1 , 874 кал/г-атом ·град, найденное Де-Сорбо [ 1 320 ] . Для трех первых ин
тервалов темпер атур на основании указанных значений теплоемкости были выведены 
трехчленные ур авнения типа Майер а - Келли [2745 ]  (С� = а +  ЬТ - сТ-2) , а для четвер 
того интервал а - линейное ур авнение (см . табл . 1 40) 1 . 

Имеющиеся в литер атуре данные по темпер атуре плавления гр афита противоречивы . Ряд 
экспериментальных исследований , проведеиных в середине двадцатых годов 2 , по определе
нию температуры плавления углерода в кр атере вольтавой дуги , приводит к значениям от 
3760 ДО 3900° I( (3800 ± 1 00° К [ 1 524 , 3570 ) ;  3900° К [ 1 927 ] ;  3760 ± 65° К [ 525 ] ;  3845° I( 
[357 1 ]) . Бассе [674 ] нашел , что тройная точка гр афита лежит приблизительно при 4000°!( 
и давлении 1 00 атм . Однако Штейнле [3844 ] показал , что во всех этих исследованиях тем
ператур а плавления гр афита не достигалась . Как отмечает Бруэр [9 1 5 ] ,  измерения тем
пературы гр афита при помощи оптического пираметр а затруднены конденсацией паров угле
рода , давление которых при темпер атурах порядка 4000° К и выше достигает значительной 
величины . Учитывая , что , согласно данным Бассе [674 ] и Штейнле [3844 ] ,  тройная точка 
гр афита лежит при давлении выше 1 00 атм, Бруэр на  основании измерений давления насы
щенных паров графита [92 1 ] приходит к выводу, что темпер атур а плавления гр афита пре
вышает 5000° К з . 

Таким образом , перечисленные выше данные 4 не вполне достоверны и не позволяют про
вести выбор надежного значения темпер атуры плавления гр афита. Рекомендованное в спра
вочнике Быховского и Россини [8 1 3 ]  значение 3873° К безусловно слишком низкое . Вели
чина 4700° С, принятая Кубашевским и Эвансом [267 ] ,  основана, по-видимому, на рекомен
дации Бруэра [9 1 5 ] .  В настоящем Справочнике для р асчета термодинамических функций 
графита при высоких температурах темпер атур а плавления гр афита принята в соответствии 
с рекомендациями [267, 9 1 5 ] р авной 5000° К 6 •  Погрешность этой величины составляет не
сколько сот гр адусов . Значение 5000° К для тройной точки графита было использовано Юди 
и Баулджером [403 1 ]  при построении диагр аммы состояния гр афита (см . [479а ] ,  стр . 1 1 0) 6 •  

1 Рейзор и Макклилленд применили импульсный метод измерения теплоемкости [340 1 б ]  для определения 
теплоемкости четырех образцов графита в интервале 1 200-3900° К. Результаты измерений исследованных 
образцов в пределах погрешности измерений (±5% [340 1 а ]) согласуются между собой, а также со значениями 
теплоемкости , принятыми в настоящем Справочнике (до 3500° К) . В интервале 3500-3900° К Рейзор и Мак
клилленд [340 1 а ]  обнаружили аномально быстрое возрастание теплоемкости графита (от С� 3500 = 6,6 до 
С� 3900 = 1 2 ,0  кал/г-атом - град) . Это возрастание теплоемкости , по мнению авторов [340 1 а ] ,  кажущееся и вы
звано заметной сублимацией графита выше 3500° К . 

2 Ссыл ки н а  более ранние работы по определению температуры плавления графита имеются в справоч
никах [8 13 ,  98] . 

s При 5000° К парциальные давления С, С 2  и С3 над графитом по данным, принятым в настоящем Справоч
нике, составляют 4,50,  1 1 ,25 и 13 ,00 атм соответственно, а их сумма равна примерно 29 атм . Оценить величину 
парциальных давлений С4 и С5 при этой температуре затруднительно. Согласно масс-спектрометрическим дан
ным [ 1405] , при 4 100° К сумма парциальных давлений С5 и С4 составляет приблизительно 10% от суммы пар
циальных давлений С,  С 2  и Сз. 

4 В 1 952 г .  Эйлер [ 1 506] рассмотрел данные по теплопроводности графитовых электродов в интервале 3 1 50-
40000 К и отметил резкое понижение теплопроводности выше 3700° К .  Автор [ 1 506]  полагает возможным су 
ществование в этой области фазового перехода графита (плавления или полиморфного превращения) . 

s Фиккетт и Кауан [ 1 556] вычислили термодинамические функции графита до 1 2  000° К без учета температу
ры и теплоты его плавления.  

в Согласно данным японских исследователей , опубликованным в 1 960 г .  [3099а ] , уголь плавится при 4020± 
50° К в атмосфере аргона при давлении около 100 атм . Полученные авторами [3099а] шарики плавленного 
угл я  имели параметры решетки, равные параметрам решетки природного графита . 
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Какие-либо экспериментальные данные по теплоте плавления графита отсутствуют. Зна
чения теплоты плавления 1 1  и 1 0  ккал/г-атом , вычисленные соответственно Рышкевичем 
[3570, 357 1 ] и Фаянсом [ 1 522 ] по р азности наклона кривых давления паров твердого и жидко
го углерода, недостоверны. Оценка величины энтропии и теплоты плавления углерода может 
быть сделана на основании величин энтропий плавления элементов IV (основной) группы 
Периодической системы. Шейл [36 1 6 ]  оценил таким образом энтропию плавления углерода 
в 6 , 7  кал/г-атом ·град. Учитывая более надежные величины энтропии плавления кремния и 
германия , найденные в последнее время , в настоящем Спр авочнике принято значение дSт= 
= 7 ± 1 кал/г-атом ·град, которому соответствует теплота плавления графита дНт5000 = 
= 35 ± 1 0  ккал!г-атом 1 . Теплоемкость р асплавленного углерода выше 5000° К оценена  
р авной 7 ,0  кал/г-атом ·град. 

С (алмаз) . Келли [2364 ] на основании измерений теплоемкости алмаза в интервале 
70-288° К, проведеиных Питдером [3253а ] ,  рекомендовал значение s;98 ,15 = 0 , 585 ± 
± 0 ,005 кал/г-атом ·град .  Экстраполяция теплоемкости ниже 70° К приводит к значению 
s;o = 0 ,008 ккал!г-атом ·град. 

Выполненные Берманам и Поултером [758б] измерения изменения энтальпии алмаза 

н;о - н: и н;91 - н;о показали,  что результаты, полученные Питдером для низких 
температур , являются завышенными . Де-Сорбо [ 1 3 1 8в ]  провел исследования теплоемкости 
алмаза в интервале 1 7 ,4-300° К и вычислил значение s;98 ,15 =0, 568±0 ,005 кал!г-атом · град. 
Доноуэ и Моррисон [ 1 3 1 8б ]  и Берк и Фридберг [ 1024а ]  провели недавно тщательные 
измерения теплоемкости алмаза в интервалах 1 2 , 8-277° и 1 1-200° К соответственно и уточ
нили значение энтропии алмаза при 1 00° К (8�00 =0,0 1 7  вместо 8100=0 ,0 1 9  кал/г-атом ·град 
по данным Де-Сорбо) . В Спр авочнике принимаются значения s;98 , 15 = 0 , 566 ± 

± 0 ,005 кал/г-атом ·град и н;98,15 - н� = 1 24 ± 1 кал/г-атом , полученные по данным 
[758б, 1 3 1 8б ,  1 3 1 8в ,  1 024а ] .  

Наиболее тщательные измерения энтальпии алмаза при высоких температурах (272-
1 1 800 К) проведены Магиусом и Ходлерам [2734а ] .  На основании этих данных в Бюро стан
дартов США была вычислена таблица термодинамических функций алмаза до 1 200° К:, ко-
торая принимается в Справочнике с учетом изменения величин s;98 ,15 и н;9s,15 - Н�. 

Вычисленные термодинамические функции графита и жидкого углреода приведены в 
табл . 1 29 (II) . Термодинамические функции алмаза до 1 200° К приведены в табл . 142 .  

Таблица 142 
Термодинамические функци и  алмаза в интервале температур 293 , 1 5-1 g9.!1�---

т со р 1 ф* т 1 ь.. 1 so т 1 ь.. Н� - Н� 1 ь.. 

о к. кал(г-атом · град кал/г-атом 

293 , 1. 5  1 , 41 0 , 139 0 , 542 1 1 8  
298 , 1 5  1 , 46 0 , 147 0 , 566 125 
4UO 2 , 38 0 , 320 1 , 123 321 
500 3 , 14 0 , 539 2 1 9  1 , 733 610 597 276 

600 3 , 79 0 , 798 259 2 , 373 640 945 348 

700 4 , 29 1 , 067 269 3 , 003 630 1 355 410 

800 4 , 66 1 , 347 280 3 , 603 600 1805 450 

900 4 , 90 1 , 626 279 4 , 1 63 560 2283 478 

1000 5 , 03 1 , 906 280 4 , 683 520 2777 494 

1 100 5 , 10 2 , 186 280 5 , 1 73 490 3286 509 

1200 5 , 1 6  2 , 445 259 5 , 613 440 3801 515 

1 Кубашевский и Эванс [2494] оценили Ь..Нт5000 = 33 ккал/г-атом или !lSm = 6,6 кал/г-атом · град 
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Таблица 143 

т. •к 1 
Графит 
Алмаз 

Погрешности значений Ф� графита и алмаза 
(в калjг-ато.м · град) 

298 1 1000 1 1 500 1 2000 1 3000 1 4000 1 
±0 , 05 ±0 , 07 ±0 , 10 ±0 , 1 5 ±0 , 2  ±0 , 3  
±0 , 01 ±0 , 05 - - - -

5000 

±1 , 0  -

В табл . 1 43 приведены результаты оценки погрешностей значений Ф� графита и алмаза. 
При оценке точности термодинамических функций гр афита учитывалась указанная выше за
висимость теплоемкости графита от его структуры .  Резкое возрастание погрешности выше 
4000° :К обусловлено главным образом отсутствием надежных данных по температуре и 
теплоте плавления графита . 

§ 60.  ТЕРМОХ И М И Ч ЕСКИЕ ВЕЛИ Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием углерода является С (графит) . 

С (алмаз) .  Прозен, Джессуп и Россини [3334 ] на основании измерений Джессупа [2243]  вы
числили теплоту сгорания алмаза до двуокиси углеродаllН 298, 16=-94505 , 1 +22 , 9кал/г-атом . 
Пересчет этой величины с учетом принятого атомного веса углерода приводит к зна
чению LlH 298 , 16 = - 94507 +23 калjг-атом. Используя это значение и значение теплоты 
сгор ания графита (см. р аздел по теплоте образования С02) , была вычислена теплота 
обр азования алмаза из графита :  

АН0/298 ,1о (С, алмаз) = 0 ,453 + 0 , 025 ккалjг-ато.м, 

принятая в настоящем Справочнике. 

С (газ) . Теплота сублимации углерода (графита) может быть определена на основании 
измерений давления паров углерода или энергии диссоциации окиси углерода,  так как 
эти величины связаны простым термохимическим уравнением 

LlHs0 (С, графит) = D0 (СО) - 86205 калfг-атом. (XVI . 1 ) 

Результаты многочисленных исследований , выполненных р азличными методами , дли
тельное время приводили к противоречивым значениям теплоты сублимации углерода . 
Эти работы были подробно р ассмотрены и обсуждены в обзорах Гейдона [ 1 4 1 ,  1 668 ] ,  
Спрингалла [3829 ] ,  Лонга [2642 ] ,  Глоклера [ 1 763] , Гольдфивгера и Валбрука [ 1 793 ] ,  :Кот
трелла [255 ] , :Керна  [2372 ] ,  Бруэра и Серси [932 ] ,  Сиона и Шварца [3677 ] '  и др . Поэтому 
ниже рассматриваются лишь наиболее важные иссJiедования и р аботы последних лет, не 
включенные в упомянутые обзоры .  

Значение энергии диссоциации СО может быть получено на  основании изучения пре
диссоциации в спектре СО,  а также исследований диссоциации СО под действием элек
тронного удара.  :Как отмечалось выше (стр . 449-450) , в В1� +- и Ь31: -состояниях молекулы СО 
при v = О и v = 1 имеет место обрыв вр ащательных уровней вследствие предиссоциации .  
В результате исследования системы полос В11: + - А  1П в спектрах изотопных молекул C12Q 
и 030 Дуглас и Мёллер [ 1 378] определили точное положение диссоциационного предела,  
с которым связано отталкивательное состояние, вызывающее эти предиссоциации .  Они 
нашли , что диссоциационный предел р асположен на  89 595 ± 30 см-1 выше нижнего уровня 
(v = О ,  J = О) основного электронного состояния СО 1. Поскольку экстраполяция коле-

1 До исследования системы полос В1�+ - А 1П в спектре С130 точное определение энергии диссоциацион
ного предела было невозможно, так как предl'!ссоциация наблюдалась только на двух уровнях Bl�+- и ьз� .  
состояний , в то время как для расчета необходимы соответствующие данные для трех колебательных уровней . 
Н а  основании оценки по предиссоциации н а  уровнях v = О и v = 1 энергия диссоциационного предела прини
малась р авной 89620±50 с.м-1 (см. [ 1 668]) . 
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бательных уровней основного состояния приводит к выводу, что они должны сходиться 
в области 90 000 см-1 или выше, естественно принять , что энергия диссоциации молекулы 
СО р авна 89 595 + 30 см-1 . Однако в ряде р абот (см . [255, 1 5 1 ]) принималось , что диссо
циационный предел СО в области 89 600 см-1 коррелирует с возбужденными состояниями 
атомов кислорода или углерода [например , О (3Р) + С (1D) или О (lD) + С (3Р) ] ,  и, следо
вательно, энергия диссоциации имеет существенно более низкое значение : 79 40 1 с.м - 1 

(9 , 85 эв) или 73 727 см-1 (9 , 1 4  эв) соответственно . Эти предположения находили подтвержде
ния в данных Геро [ 1689 ] и Шмида и Геро [3638 ] о предиссоциации на некоторых колеба
тельных уровнях состояния А 1П в области 9 , 1-9 ,7  эв .  Однако в р аботах Дугласа и .Мёл
лера [ 1 378 ] и Танака и др . [3935 ] было однозначно показано , что предиссоциация в состоя
нии А 1П отсутствует.  

Таким образом, анализ спектров СО свидетельствует, что отсутствуют какие
либо экспериментальные данные, позволяющие предполагать существование диссо
циационного предела молекулы СО с энергией ниже 89 595 + 30 см-1 . Более того . 
результаты исследований системы полос А 1П - Х1� (см . стр . 449) приводят к выводу, 
что уровни колебательной энергии состояния А 1П сходятся в области около 90000 с.м-1. 
По-видимому, в этой же области должны сходиться уровни состояний а' 3� и d3П, а воз 
можно , и состояния е3� - . Поскольку основные состояния атомов кислорода и углерода 
должны коррелировать с рядом электронных состояний молекулы СО, в том числе с состоя
ниями 1П, 3�+ ,  3� - и 3П, следует предполагать , что состояния А 1П,  а' 3.Е и d3П имеют один 
общий диссоциационный предел , тот же самый , с которым связано отталкивательное со
стояние, вызывающее предиссоциацию в В1�+- и Ь3� -состояниях , и который является дис
социационным пределом состояния Х1�+ .  В то же время предположение о том, что диссо
циационный предел этих состояний ,  имеющий энергию около 89600 ocl,  может соответ
ствовать одному из возбужденных состояний атомов О или С, требует нарушения правила 
непересечения потенциальных кривых , так как в этом случае молекула СО должна была 
бы иметь ряд других 1П- , 3.Е- и 3П-состояний с диссоциационным пределом в области 73 000 
или 79 000 см-1 . Детальное исследование состояния А 1П [3935] показывает, что отсутству
ют какие-либо данные , позволяющие предполагать пересечение потенциальной кривой 
этого состояния с кривой другого 1П-состояния или возмущение колебательных уровней 
А 1П-состояния .  Таким образом , экстраполяция колебательных уровней ряда возбужден
ных состояний также подтверждает значение D0 (СО) = 89 595 с.м-1. 

Серьезным аргументом в пользу значения энергии диссоциации СО, меньшего 89 595 с.м-1 
( 1 1 , 1 1  эв) , одно время были данные, полученные при исследованиях методом электронного 
удара [ 1928, 1 929 , 1 557, 2702 , 903 ] .  В этих р аботах для энергии диссоциации СО были най
дены значения около 9 ,85 эв,  т. е .  величины, согласующиеся с предположением , что дис
социационному пределу 89 595 с.м-1 соответствуют С (1D) + О  (3Р) . Однако Хагструм [ 1 9301 
показал ,  что если учесть более точное значение сродства к электрону атома кислорода (см . 
стр . 1 8 1 ) ,  то данные, полученные методом электронного удара ,  приводят к значению 
D0 (СО) ;::::; 1 1 ,  1 1  эв .  Последующие исследования диссоциации СО методом электронного 
удара [885 , 25 18 ,  2956 ] подтвердили это значение D0 (СО) . 

Давление паров гр афита измеряли эффузионным методом Бруэр , Джиллес и Дженкинс 
[92 1 ] ,  Бруэр и .Мастик [924 ] ,  Симпсон, Тори и Уинслоу [3985, 3742 ] и особенно тщатель
но Духард , Гольдфингер и Валбрук [ 1 356 , 1 357 ] .  Было установлено , что давление пара 
в эффузионном сосуде зависит от отношения площади отверстия к площади внутренней 
поверхности сосуда. При соотношениях 1 : 250 и 1 : 600 , как это было в работе Бруэра 
и др . [92 1 ] ,  измеренные давления паров оказались в хорошем соответствии с теплотой суб
лимации углерода около 1 70 ккал/г-атом , что соответствует D0 (СО) ;:::::::: 1 1 , 1 1  эв .  Духард , 
Гольдфингер и Валбрук [ 1 356 , 1 357 ] провели исследования в более широком интервале 
отношения площади отверстия к внутренней поверхности (от 1 : 1 00 до 1 : 23 400) и нашли , 
что при уменьшении размеров отверстия давление паров в эффузионном сосуде увеличи
вается . Они объяснили полученную з ависимость давления пара  от р азмеров отверстия тем , 
что у углерода мал коэффициент испарения (порядка I0-3) ,  и рекомендовали для теплоты 
сублимации паров одноатомного углерода значение ;У..Н0 = 1 4 1 ,7 ккал/г-атом (D0 (СО) ;:::::::: 
;:::::::: 9 , 8  эв) , полученное при самых малых отверстиях . Однако ряд авторов [932 , 9 16 ,  923 ] 
указывает, что отмеченная в работах [ 1 356 , 1 357 ] зависимость может быть объяснена слож-
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ным составом паров углерода, в частности предполагаемым (см. [ 1 1 1 3 ]) существованием 
в парах отрицательных ионов с- и молекул С5 с низкими коэффициентами испарения1 • Эти 
продукты испарения могут иметь существенное значение при высоких темпер атура� и ма
лых относительных отверстиях эффузионной ячейки . 

Необходимо также отметить, что весьма низ кое значение коэффициента испарения уг
лерода,  принимаемое Духардом, Гольдфингером и В албруком, вызывает серьезные возра
жения [ 1 1 1 2 ,  9 16 ,  923 ] .  Хок, Блэкберн ,  Дингледи и Джанстон [2088 ] при исследовании 
испарения с поверхности графита и карбидов вольфрама и тантала установили , что коэф
фициент испарения углерода лежит в интервале 0 , 1 - 1 , 0 ,  а Тори и Уинслоу [3985 ] , осно
вываясь на результатах сравнения скорости эффузии и испарения с поверхности углерода, 
нашли значение О ,  1 5 .  

Весьма ' важным вопросом, возникающим при  исследовании давления паров углерода ,  
является состав паров. 

В работах Хонига [2 1 1 7 ]  и особенно Чупки , Инграма и их сотрудников [ 1 109, 1 1 10 ,  
1 1 1 1 ,  1 1 1 2 , 1 1 1 3 и 1405]  было показано, что в парах углерода содержатся молекулы С, С2,  
С3, С4 и С5 2 • Сложный состав паров углерода значительно затрудняет обработку данных , 
полученных эффузионным методом и методом испарения с поверхности . В таких условиях 
особенную ценность приобретают масс-спектрометрические методы, позволяющие измерять 
относительные концентр ации и теплоты сублимации каждого из компонентов, входящих 
в состав пара .  В работах Чупки и Инграма [ 1 1 09 ,  1 1 10 ]  и Хонига [2 1 1 7 ]  этим методом был 
исследован состав паров и определена теплота сублимации при испарении с поверхности 
графита . По зависимости интенсивности тока ионов с+ от температуры были найдены 
значения энергии активации испарения углерода, при помощи которых можно установить 
границу возможных значений теплоты сублимации углерода: !!.Н 0 < 1 80 ккал/г-атом. . 
Особенно большую ценность представляют выполненные Чупкой и Инграмам [ 1 1 1 1 ,  1 1 1 2 , . 
1 1 1 3 ]  масс-спектрометрические исследования паров, истекающих из эффузионной ячейки .  
В результате этих исследований были получены значения теплот сублимации одноатом
ного углерода, С2 и С3,  р авные соответственно 1 70 , 4  ккал/г-атом., 1 97 + 4 и 
200 + 1 0  ккал/моль . . 

Та-ким обр азом, исследования предиссоциации в 811:,+. и ьsт, +.состояниях , последние 
данные , полученные методом электронного удара ,  измерения давлений паров углерода,  а 
также результаты измерений некоторых других величин , связанных со значением D0 (СО) , 
например D0 (СО+) и D0 (CN) (см . [ 1 4 1 ,  1668] ) , не оставляют сомнения в том, что продук
тами диссоциации,  соответствующей диссоциационному пределу при 89 595 ± 30 см.-1, 
являются О (SP) + С (3Р) ,  и ,  следовательно , энергия диссоциации СО имеет наибольшее 
из ряда предлагавшихся значений 3 • К такому же выводу приводят исследования ударных 
волн в окиси углерода [3997 , 2447а ]  и детонации в смесях ацетилен а с кислородом [2422] .  
Поскольку неизвестно , каким компонентам 3Р -состояний атомов кислорода и углерода 
(ЗР0 , 3Р1 или 3Р2) соответствует диссоциационный предел с энергией 89 595 с.м-1, энер гия 
диссоциации СО может иметь величину от 89 300 с.м-1 (255,332 ккал/м.оль) до 89 620 с.м-1 
(256 ,247 ккал/м.оль) . Хотя трудно получить убедительные доводы в пользу того , что дис
социационный предел СО может быть связан не с основными компонентами 3Р -термов 

1 Дроварт, Бернс, Де-Мария и Инграм [ 1405] провели масс-спектрометрическое исследование испарения 
из эффузионных камер с относительным отверстием, меньшим 1 0-5 (в более ранних работах [ 1 1 1 3 ,  1 1 1 1 ]  относи-
тельные отверстия были равны примерно 10-3) . Оказалось, что отношения ионных токов с: и С� к ионному 
току с+ ост?л ись прибл изительно такими же, как и в работах [ 1 1 1 1 ,  1 1 12 ,  1 1 13 ] .  Это свидетельствует, что 
коэффициенты испарения С4 и Сь близки к единице. 

2 Питцер и Клементи [3256] вычислили значения термодинамических свойств молекул углерода от С4 до 
С13• Авторы [3256] пришли к выводу, что с ростом температуры относительные концентрации более тяжелых 
молекул (С5, С7 и т. д . )  в насыщенных парах углерода должны увеличиваться . Однако экспериментальные 
измерения [ 1 405] ,  проведеиные в равновесных условиях (относительное отверстие эффузионной камеры менее 
lQ-5) ,  показали ,  что при температурах до 2700° К в парах углерода не образуются в заметных количествах 
молекулы,  более тяжелые, чем С5• 

3 Следует отметить, что единственным фактом, не получившим объяснения при этой интерпретации спектров 
СО, является предиссоциация в состоянии сч:+ в области 93 000 с.м-1• Однако в связи с тем, что эта предис
социация наблюдалась только на одном уровне (v = О) и мало изучена,  можно предполагать , что новые исследо
вания покажут, что она не противоречит принятому значению D0(CO). 
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О (3Р 2) + С  (ЗР0) , в Справочнике nрин.имается в соответствии с рекоменд.ацией Вруэра 
и Серси [932 ] среднее значение • 

D0 (СО) =  89 460 + 1 60 с.м-1 = 255 , 79±0,43 ккалf .моль,  

которому,  согласно (XVI . 1 ) ,  соответствует значение теплоты сублимации гр афита 

6.Hs0 (С, графит) = 6.H0fo (С, газ) = 1 69 ,585 + 0 ,430 ккалfг-атом. 

С+ (газ) . Потенциал ионизации атома углерода, согласно Мур [294 1 ] ,  р авен 
1 (С) = 90878 , 3 с.м-1 = 259 , 845 ккалfг-ато.м .  

Погрешность этой веJшчины не  превышает 1 !Шл/г-атом .  Принятому значению потен
циала ионизации соответствует 

6.H0f0 (C+, газ) = 429 ,43 + 0 ,43 ккалfг-атом. 

С2 (газ) . Оценка энергии диссоциации молекулы С2 на  основании экстраполяции ее коле
бательных уровней приводит к весьма противоречивым и неточным значениям. Линей ной 
экстраполяции уровней Х11:+-состояния соответствует значение 7 эв или примерно 
1 60 ккал!моль .  Филлипе [3234 ] в результате гр афической экстраполяции уровней d3Пg· 
состояния по.l!учил два значения D0 (С2) : 5,3 и 4 ,04 эв, в зависимости от того , диссоции
рует ли С2 в состоянии 3П на атомы С (3Р) + С (ЗР) или С (3Р) + С (1D) . 

Герцберг [ 1 5 1 , 2020 ] на основании аномальной интенсивности группы полос с v' = 6 
системы 3Пg - 3Пu принимает, что энергия диссоциации с2 близка к энергии уровня 
v' = 6 состояния 3Пg (около 3 ,6 эв) , однако эта величина противоречит другим эксперимен· 
тальным данным. 

Бруэр ,  Джиллес и Дженкинс [92 1 ]  исследовали зависимость интенсивности полос Свана 
в спектре С2 9т температуры печи Кинга и нашли значение !:J.H0{0 (С2 , газ) = 233 , 1 ± 7 .О 
ккал!моль ,  чему соответствует D0 (С2) :::::::: 107 ккал!моль (4 , 7  эв) . Эта величина, по-видимому ,  
ошибочна ,  на что указывает один из авторов этой работы (см .  [ 1 1 1 0 , 255]) . 

Чупка,  Инграм и др . [ 1 1 09, 1 1 10 , 1 1 1 1 , 1 1 1 2 ,  1 1 13 ]  в результате масс-спектрометрического 
с+ исс.1едования состава паров углерода по зависимости ионного тока 2 от температуры 

нашли для теплоты образования С2 значение 197 ± 15 ккал!J.юль . В работе [ 1 405 ]  Дроварт, 
Бернс , Де-Мария  и Инграм использовали эффузионные камеры с отверстиями значитель
но меньшего размера по сравнению с предыдущими работами оо-б вместо l 0 -3} . в этой 
р аботе по зависимости ионного тока с; от температуры было найдено значение !:J.H"f 0 (С2 , газ) = = 194 , 1 + 1 ,7 ккал!люль 1• Кроме того , авторы р аботы [ 1 405] ,  используя измеренный ион
ный ток С+ в качестве стандарта, вычислили парциальные давления  С2 в эффузионно й ка
мере и по уравнению ( IV. 1 5) нашли значение 6.H0f0 (С2 , газ) = 197 , 4 + 1 , 7  ккал/моль .  

В Справочнике принимается значение 
�H0fo (C2 , газ) = 1 96 + 3  ккалj.моль , 

среднее между двумя значениями , вычисленными по результатам , полученным Дровартом 
и др . [ 1405 ] . 

Принятому значению соответствует 
D0 (С2) = 1 43 , 1 7  + 3 ккал(моль . 

С3 (газ) .  Чупка и Инграм [ 1 109, 1 1 10 ,  1 1 1 1 ,  1 1 1 2 ,  1 1 1 3 ]  на основании выполненных ими 
масс-спектрометрических исс.IJедований паров углерода нашли значение D.H0f0 (С3 , газ) =  
= 200 +: 10 ккал!.моль. Торн и Уинслоу [3985 ] исследовали скорости испарения углерода 
с открытой поверхности и истечения паров углерода через отверстие эффузионного сосуда 
и нашли , что при 2400° К давление паров С3 составляет 1 ,05 · 10-7  атм, а теплота образова
ния !:J.H0f2400= 1 84 ,4 ккал/моль (чему соответствует!:J.Н0fо = 1 88 ккал!моль) . Пересчет дан
ных Тор на и Уинслоу с использованием принятых в настоящем Справочнике значений тер
модинамических функций С3 (газ) и С (графит) приводит к величине !:J.H0f0 = 1 94 ккалlмоль .  

1 Приведеиные в работе [ 1 405] величины пересчитаны с учетом различия значений термодинамичЕ'ских 
функций графита и С2 (rаз) ,  припятых в настоящем Справочнике, и значений,  использованных в работе [ 1 405] .  
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В работе Дроварта , Бернса, Де-Марии и Инграма [ 1405] масс-спектрометрическое ис
следование паров углерода было проведено при малых относительных отверстиях эффу
зионных камер (менее 10-s вместо 10-з [ 1 1 1 3 ] ) . В таких условиях авторы смогли измери1 ь 
ионный ток с; с точностью, значительно превышающей прежние измерения .  По зависи
мости ионного тока с; от температуры авторы [ 1 405]!нашли f:J.H0f0 (С3 , газ) = 186 , 7  + 1 , 5 
ккал/моль .  При проведении р асчетов авторы [ 1 405] использовали значения Н� - Н� для 
Сз, вычисленные Пищером и Клементи [3256 ] (см . стр . 474) . Пересчет с использованием 
значений Н� - Н�, приведеиных в настоящем Справочнике, дает f:J.H0f0= 1 86 ,2  ккал/моль .  

Расчет по  уравнению ( IV. 1 5) ,  основанный на абсолютных значениях парциальных 
давлений С3 над графитом , выполненный авторами [ 1405 ] ,  приводит к величине дН0f0= 

188, 1 ± 2 , 3  ккал/моль .  Близкое значение ( 1 90 ккал/моль) было получено из этих дан
ных авторами Справочника при использовании термодинамических функций графита и 
С3 , приведеиных в табл . 1 29 ( I I )  и 1 33 ( I I ) .  В настоящем Справочнике на основании рас
смотренных данных принимается 

AH0fo (С3 , газ) = 1 88+ 5 ккалj.моль 1 • 

Это значение есть среднее между величинами , полученными двумя методами : по зависи
мости ионного тока с; от температуры и по уравнению (IV. 1 5) - на· основании измере-
ний Дроварта и др . [ 1405 1 . Принятому значению соответствует 

D0 (С3) = 320 , 755 + 5 ,0ккалjмоль . 

СО (газ) . Теплота сгорания окиси углерода измерялась неоднокр атно. Обзоры этих 
исследований приведены в работах [8 13 ,  98 , 3492 , 35 14 ,  3499 ] .  Россини [3492 , 3496 , 3499 , 
4 122 ] выполнил весьма точное измерение теплоты сгорания моноокиси углерода и пос.'lе 
внесения необходимых поправок получил д Н 29 8 , 16= -67 636 , 1 + 28 ,7  кал/моль .  Резуль
таты определений , выполненных Ротом и Банзе [35 1 7 ] ,  Фенииигом и Коттоном [ 1 550 ] и 
Аубери и Гриффитсом [59 1 ] ,  в пределах точности измерения совпадают с величиной , реко
мендованной Россини . Пересчет полученного Россини значения теплоты сгорания с учетом 
изменившегася атомного веса углерода ( 1 2 ,0 1 1 вместо 12 ,0 10) приводит к значениюб.Н298 , 15= 
= -67 638 + 29 1ШЛ/моль .  Этому значению соответствует теплота образования моноокиси 
углерода, припятая в Справочнике: 

AH0f298 , 15 (СО , газ) = - 26 , 4 1 6 + 0 , 03 1 ккалj.моль . 

Припятое в справочнике значение D0 (СО) = 255 , 790 + 0,43 ккалjмоль обсуждается 
в разделе по выбору теплоты сублимации углерода (см . стр . 48 1 ) .  

СО+ (газ) . Потенциал ионизации молекулы окиси углерода был определен Такамине, 
Танака и Ивата [39 18 ]  по границе ридберговекай серии в спектре поглощения окиси угле
рода. По данным этой р аботы граница ридберговекай серии для перехода между уровнями 
v = О состояния Х2� молекулы СО+ и состояния Х1� молекулы СО соответствует 888, 73А 
или 1 1 3 029 см-1• Ватанабэ [4 1 75 ]  нашел границу фотоионизации молекулы СО при 885 А ,  
или 1 12 934 см-1, что находится в хорошем соответствии с результатами измерений границы 
ридберговекай серии . 

В Справочнике принимается значение потенциала ионизации окиси углерода 1 1 3 029 см·1  
[39 1 8 ] ,  или 

1 (СО) = 323 , 1 79 + 0 , 0 1 0  ккалj.моль . 

Принятому значению I (СО) соответствуютlэнергия диссоциации СО+ на С+ и 0: 
D0 (CO+) = 1 92 , 456 ± 0 ,430 ккалjмоль 

и теплота образования 
f:J.H0f0 (CO+ ,  газ) = 295 ,96 1 + 0 ,033 ккалjмоль . 

1 Энгелке [ 1 484] по зависимости интенсивности спектров логлощения и испускания молекулы Сз от 
температуры вычислил значения,  равные 1 7 1  и 1 97 ± 1 0  ккал/.моль . Эта работа известна авторам Справоч
ника только по реферату в реферативном ясурнале. 
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СО2 (газ) . Обзоры результатов многочисленных измерений теплоты образования дву
окиси углерода приведены в р аботах [ 8 1 3 ,  98 , 3504 , 3334 ] .  Дьюи и Х арпер [ 1 326 ] ,  Джессуп 
[2243 ] и Прозен и Россини [3339 J измерили теплоты сгор ания р азличных образцов графита . 
Эти р аботы были выполнены чрезвычайно тщательно и послужили основанием для выбор а 
Прозеном, Джессупом и Россини [3334 ] наилучшего значения теплоты образования дву
окиси углерода д.Н0f298 , 16 = -94 05 1 , 8 ± 1 0 , 8  кал/моль . Внесение поправки , учитывающей 
припятый в Справочнике атомный вес углерода, приводит к значению 

lt..H0f298 , 15 (С02 , газ) = - 94,054 + 0, 0 1 1  ккалj.моль , 

которому соответствует 
D0 (СО2) = 38 1 ,543 + 0 ,43 ккалfмоль. 

С302 (газ) .  Надежных данных по теплоте образования С302 в литературе не имеется . 
Клеменс , Уэксберг и Вагнер [2436 , 2437 , 2435] исследовали р авновесие 

С302 (газ) = С02 (газ) + С2 (газ) 

и нашли,  что при 200° С константа равновесия составляет около I 0 -7 мм Hg. Этому зна
чению соответствует теплота реакции около 40 ккалfмоль и tlH0f (С302) --- 55 ккалfмоль . 
Однако найденное Клеменсом , Уэксбергом и Вагнером значение константы равновесия 
весьма ненадежно ,  поскольку в системе протекали побочные реакции и нет уверенности , 
что концентрации продуктов разложения достигали р авновесных значений . Сами авторы 
[2436 , 2437 , 2435 ] не использовали найденное значение константы р авновесия для вычис
ления теплоты образования С302 , а получили его на основании оцененного значения теп
лоты сгорания С302 (300 ккал!моль) , которому соответствует теплота образования 
18 ккал/ моль . 

Более надежная оценка теплоты образования С302 может быть выполнена с использо
ванием значений энергии диссоциации этилена , аллена [3507 ] и кетена [3508 ] ,  полагая , 
что 

D (Н2С = С =  СН2) - D (ОС =  С =  СО) = 2 [ D  (Н2С = СН2) - D (Н2С = СО) ] .  

Полученная таким образом величина 

lt..Hof298 , Is (Сз02 , газ) = -8 + 5 ккалj.моль 

принимается в Справочнике .  Другой возможный способ оценкИ, основанный на  энергиях 
диссоциации С3 и С02, менее оправдан, так как валентные состояния углерода в молекулах 
С3 и С302 неодинаковы . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (Сз02) = 635 ,234 + 5 ккалfмоль .  
НСО (газ) . Значение энергии отрыва первого атома водорода от молекулы формальде

гида может быть оценено на  основании данных по фотолизу формальдегида. Подробно этот 
вопрос обсуждается в р аботе Стиси [384 1 ] .  

В литературе предлагаются два значения энергии активации р азрыва связи Н-СНО, 
равные примерно 90 и 78 ккал/моль, что соответствует энергиям активации р азрыва связи 
Н-СО, равным приблизительно 1 5  и 27 ккал/моль .  Эти ве.тшчины могут быть приравнены 
к энер гиям диссоциации соответствующих связей , если энергия активации обратного про
цесса рекомбинации р адикалов р авна нулю. В настоящее время имеется р яд доводов в поль
зу этого предположения [384 1 ,  3677 ] .  

Калверт, Стиси и др . [ 1 052 , 1 05 1 ,  1 050 ] предложили механизм фотолиза формальдегида 
и считают, что этому механизму лучше соответствует значение D (Н - СНО) = 9 1  ккал/моль .  
Однако этот механизм вызвал серьезные возр ажения других авторов [243 1 ,  1 365 ] . До
воды в пользу меньшего _значения D (Н - СНО) представляются более убедительными . 
Так, Гарин [ 1 826 ] исследовал процесс фотодиссоциации формальдегида в присутствии паров 
йода и показал, что энергия диссоцющии связи Н - СНО должна быть менее 78 ккал/моль .  
К:лейн и Шон [243 1 ] исследовали фотолиз смеси Н2СО и D2CO под действием монохромати-
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qеского света и нашли , что диссоцйация начинается при д 11ине волны около 3650 А, что 
соответствует D (Н - СНО) < 78 кхал/моль. Дормаи и Бьюкенен [ 1 364 ] на основании 
имеюrцихся термохимических данных и теоретического исследования поверхности потен
циальной энергии системы СО + Н пришли к выводу, что D (Н - СО) = 23 ккал/моль 
и D (Н - СНО) :::::: 82 ккал/моль .  Герцберг и Рамзи [2042 ] установили по предиссоциации 
в системе полос 2А 1 - 2В1, что верхняя граница возможных значений D (Н - СО) = 
= 37 , 7 ккал/моль .  

Убедительным доводом в пользу меньшего значения D (Н - СНО) служит выполнен
ное Ридом [34 1 1 ]  исследование ди�социации формальдегида под действием элек
тронного удара ,  в котором было получено значение D (Н - СНО) = 3 ,23 + О, 1 эв = 
= 74 , 5  ± 2 , 3  ккал/.моль .  Бранд и Рид [898 ] исследовали электронный спектр формальде
гида и нашли,  что его особенности могут быть объяснены, если принять значение D (Н-СНО) , 
найденное Ридом [34 1 1 ] . Обнаруженная в электронном спектре Н 2СО еrце одна предиссо
циация в области 3500 А также является подтверждением этого значения D (Н - СНО) . 
Клейн и Шан [2432 ] р ассмотрели результаты определений D (Н - СО) , выполненных р аз
личными методами , и показали обоснованность значения 27 кхал/моль ,  что подтверждает 
меньшее значение D (Н - СНО) .  

В Справочнике принимается значение D (Н - СНО) = 74,5  ккал/моль ,  которому со
ответствует 1 

АН0fз98,1Б (НСО, газ) = - 5, 3 + 3 ккалj.моль . 

Это значение основано в первую очередь на результатах измерений Рида [34 1 1 ]  и Бранда 
и Рида [898 ] .  Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (НСО) = 285 ,596 + 3 ккалfмоль. 

Н2СО (газ) . Теплота сгорания газообразного формальдегида измерялась В артенбер 
rом, Мухлинеким и Римером [4 167 ]  и В артенбергом и Лернер -Штейнбергом [4 165 ] .  При 
выполнении этих · работ наибольшую трудность представляло получение мономера фор 
мальдегида. В этих р аботах были найдены значения теплот сгорания ,  равные - 1 58 ,8 
ккал/моль [4 167 ] и -134 , 1 ккал/моль [4 165]  (при постоянном объеме) ; причины такого р ас
хождения остаются неясными . В артенберг и Лернер -Штейнберг [4 1 65 ]  более точно учли 
некоторые поправки , и найденная ими величина представляется более надежной . Этой 
величине соответствует значение �Н0{з93,15 (Н2СО, газ) = -27,7  :±: 1 ккал/моль.  

Ньютон и Додж [3065] исследовали р авновесие образования формальдегида из водо
рода и окиси углерода. Найденной ими константе р авновесия соответствует 
�H0f293,15 (Н2СО , газ) = -27 , 2 ккал/моль, что подтверждает результаты измерений [4 165] . 

В Справочнике принимается значение теплоты образования Н2СО. 

АН0fз9з,Iо (НзСО,  газ) = - 27 ,7  + 1 ккалj.моль , 

основанное на  измерениях В артенберга и Лернер -Штейнберга [4 165 ] .  Принятому значе
нию соответствует 

D0 (H2CO) = 358 ,66 + 1 , 1  ккалfмоль. 

FCO (газ) .  Припятое в Справочнике значение теплоты обр азования FCO 

AH0fз9s,ls (FCO, газ) = - 45 + 20 ккалj.моль 

быао оценено по энергиям связей в молекулах F2CO, Cl2CO и С!СО.  Этому значению соот
ветствует 

D0 (FCO) = 292 , 2 1 + 20 ккалfмоль . 

1 В статье [3694а] ,  опубликованной после о кончания работы с настоящей главой Справочника, приведены 
результаты измерений потенциалов появления ионов R + из ряда альдегидов с общей формулой RCHO. В слу
чае, когха R - н-бутил , изо-бутил и фенил , полученные потенциалы появления приводят к совпадающему зна
чению l:iHf (НСО) = -0,3 ± 3 ккал/моль. Значение l:iHf (НСО) = 1 1 ,2 ккал/моль, которое соответствует 
D (Н - СНО) = 9 1  к,l(,(lJI/ моль , результатами э�й работы исключается; 
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F2CO (газ) . В артенберг [4 1 56 ]  измерил теплоту гидролиза F2CO в р астворе едкого калия 
и нашел для теплоты образования F2CO значение - 1 42 ккал/моль .  Позже Вартенберг и 
Ритерис [4 1 68 ]  более точно измерили теплоту гидролиза F2CO в воде и нашли значение 
- 26 , 73 ±0 ,2  ккал/моль .  Н айденному в р аботе [4 1 68 ]  значению теплоты гидролиза соответ
ствует теплота образования /1Н0{298, 15 (F2CO) = - 1 50 ,5  ккал!моль . 

Руфф и Ши-Ченг-Ли [3565 ,  3708 ] исследовали р авновесие 2F2CO (газ):;;Z.СО2 (газ) +СF4(газ) 
в печи при температурах 650- 1 000° С в присутствии платинового катализатора и по за
висимости констант равновесия от температуры нашли теплоту этой реакции !1Н = 
= -26 ккал/.моль ,  чему соответствует /1Н0{298 , 15 (F2CO) = - 164 ккал/моль .  Вычисление теп
Jювого эффекта этой реакции по уравнению ( IV. 1 5) с использованием припятых в настоя
щем Справочнике термодинамических функций компонентов реакции приводит к значе
нию !1Н0 = - 1 2  ккал!моль (!1Hf0 (F2CO) = - 1 49 ккал/моль) , резко отличающемуся от 
величины, полученной по зависимости значений логарифмов констант равновесия от тем
пературы. Это свидетельствует о иенадежиости данных , полученных в р аботах [3565, 3708 ] .  
Данные этих р абот представляются недостаточно надежными также вследствие неболь
шого числа опытов,  резкого выпадения отдельных точек (они не учитываются в р асчетах) , 
узкого интервала температуры и протекания побочных реакций [23 ] . 

Медведевым, Б айбузом и Бергманом [23 ] теплота образования F2CO была измерена 
при помощи метода взрывов в сферической бомбе . В р аботе [23 ] были измерены максима.'Iь
ные давления взрывов смесей , содержащих CF4, СО и 02 1 . Результаты шести опытов (мак
симальные температуры взрывов от 2364 до 2804 о К) позволили вычислить значение 
/1Hof298 ,15 (F2CO) = - 148 ,5  + 2 ккал!моль . 

Н а  основании результатов исследований [23, 4 168 ] в Справочнике принимается зна-
чение 

A.Hof29s,1s (F2CO , газ) = - 1 49 , 5 + 2 ииал(.моль , 

которому соответствует 
D0 (F2CO) = 4 1 4 ,348 + 2 , 3 ккалfмоль . 

H FCO (газ) . Теплота образования HFCO была оценена по средним энергиям связей в 
молекулах F2CO и Н2СО. Полученному таким образом значению 

A.Hof298,1s (HFCO, газ) = - 90 + 5 ииал(.моль 

соответствует энер гия диссоциации 

D0 (HFCO) = 387,865 + 5 ккалfмоль .  

С1СО (газ) . Бернс и Дейнтон [ 1 029 ] исследовали скорость фотосинтеза фосгена и нашли 
D (Cl - СО) = 6 , 3  ккал/моль (см. также [39 1 5 ]) . Этому значению соответствует припимае
мая в Справочнике теплота образования 

A.Hof29s, 15 (CICO, газ) = - 3 ,  7 ± 2 ииал(.моль 

и энергия диссоциации 
D0 (ClCO) = 26 1 , 1 0 1  + 2  ккалfмоль . 

CI 2CO (газ) . Быховский и Россини [8 1 3 ]  пересчитали данные Томсена [398 1 ]  по сжига
нию фосгена и нашли , что его теплота образования р авна -52 ,7  ккал/моль .  Быховский 
и Россини [8 1 3 ]  пересчитали также результаты измерений Томсена [398 1 ]  и Бертло [780 ] 
теплоты гидролиза Cl2CO в р астворе щелочи и нашли соответственно /1Н291 = -54 ,4 и 
-60 ,6  ккал!моль .  

Константы равновесия реакции 

СО(газ) + Сliгаз) � СОС12(газ) 

1 Исследовать взрывы смесей СО с Fz не удалось , так как реакция между этими газами наqиналась при ком
натной температуре еще nри составлении исходной смеси.  
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измерялись неоднократно . Расчет теплоты этой реакции по данным Боденштейна и Дую-па 
[848 ] ,  Аткинсона ,  Хейкока и Попа [587 ] ,  Боденштейна и Плаута [853 ] и Горака [2 1 2 1 ] 
(значения найденных этими автор ами констант р авновесия собраны в р аботе Томпсона  
[3970 ] ) , выполненный при  подготовке Справочника,  привел к величине дН0 = 
= -24,4 ± 0 ,4  ккал!моль , которой соответствует теплота образования фосгена дHof29s , 1s= 
= -5 1 ,8 ккал!моль . 

Более н адежными являются данные , nолученные при исследовании р авновеси я ,  поэтому 
в Справочнике примимается значение теплоты образования фосгена 

�Н0f29з , 1Б (CI 2CO, rаз) = - 52 + 2 ккалj.моль , 

которому соответствует 
D0  (С12СО) = 337 ,28 1 + 2 ккал!моль .  

FCICO (rаз) . Припятое в Спр авочнике значение теплоты образования FClCO 

!).Н�f298 ,1Б ( FCICO,  rаз) = - 1 0 1 + 5 ккалj.моль 

было оценено с использованием значений средних энерrий связей в молекулах F2CO и Cl2CO. 
Этому значению соответствует 

D0 (FClCO) = 376 ,043 ± 5 ккал!моль . 

Таблица 144 
Принятые значени я (в иалj.мол ь) термохимических ве.личин углерода и его соединений с кислородом 

Вещество / Состояяне 1 Do, I или 1 flн•to , 8Hs0 

с Графит 169 585а о 
с Алмаз 1 69 023а  562 
с Газ - 1 69 585 
с+ » 259 8456 429 430 
Са » 143 1 70 1 96 000 
Сз » 320 755 1 88 000 
со » 255 790 - 27 218 
со+ » 323 1 79в 295 961 
со2 » 38 1 543 - 93 984 
СзО2 » 635 234 - 8 505 
н со » 285 596 - 5 392 
н2со » 358 660 - 26 824 
FCO » 292 210 - 45 138 
F2CO » 414 348 - 148 776 
HFCO » 387 865 - 89 161  
С! СО » 261 101 - 3 979 
Cl2CO » 337 281 - 51 609 
FCICO » 376 043 - 1 00 421 

а Приведено значение теплоты сублимации .  

1 jj,.Н• f 293 , 15 

о 
455 

1 70 897 
432 226 
1 98 027 
1 89 643 

- 26 425 
298 210 - 94 054 - 8 016  

- 5 296 
- 27 700 
- 45 000 
- 149 492 ---

89 987 
3 705 

52 000 
- 1 00 996 

1 flн•t 29s ,1s 

о 
453 

1 70 913  
432 267 
1 98 061 
189 664 - 264 1 6  
298 243 

- 94 054 
- 8 000 - 5 300 
- 27 720 
- 45 000 
- 1 49 500 
- 90 000 - 3 700 
- 52 000 
- 1 01 000 

1 о о 1 о о н293,1Б - Но н298 ,1Б - Но 

225 234 
1 1 8  125 

1 537 1562 
1565 1 590 
2477 2529 
2318 2366 
2038 2073 
2038 2072 
2195 2239 
3204 3282 
2333 2373 
2353 2395 
2420 2465 
2602 2658 
2448 2497 
2596 2647 
3007 3075 
2783 2845 

6 Приведено значение потенциала ионизации газообразного одноатомного углерода . 
в Приведено значение потенциала ионизации окиси углерода . Это значение соответствует энергии 

диссоциации СО+ = С+ + О,  D0 = 1 92 456 ± 430 калjмоль .  



Г л а в а XVJJ 

МЕТАН И Г АЛОИДОЗАМЕЩЕННЫЕ МЕТАНА 

Метан и его галоидазамещенные весьма сходны по своим свойствам вследствие сходства в 
химическом строении . При р ассмотрении этих соединений целесообразно их подразделить 
rn a пять групп , соответствующих обобщающим формулам типа СХ 4, СХзУ, СХ2У2 , CX:�YZ 
и CXYZV, где Х ,  У, Z, V = Н, F, С! , Br , J 1 • 

В настоящей главе молекулярные постоянные и термодинамические функции галоидо
метанов рассматриваются в соответствии с их принадлежиостью к указанным группам со
·единений , так как последним соответствуют р азные точечные группы симметрии 2 . 

Степень изученности р азных галоидазамещенных метана р азная . Наряду с детально 
исследованными соединениями, такими , как СН4, CH3F ,  СНзСI , СНзВr и некоторыми другими , 
имеются соединения мало изученные или совсем не исследованные. Наименее изучены свой

·ства йодазамещенных метана вследствие их неустойчивости и трудности синтеза .  Из 69 га
лоидозамещенных метана основные частоты колебаний известны по спектрам для 40 соеди
нений 3 , структурные пар аметры и моменты инерции определены по результатам электроно
графических и спектроскопических исследований для 28 соединений , экспериментальные 
значения теплот образования известны для 1 9  соединений.  Ввиду наличия закономерного 
·изменения в свойствах галоидазамещенных метана эти данные достаточны для приближен
ного определения постоянных тех из них , для которых соответствующие эксперимен
·тальные исследования не были выполнены. В настоящем Справочнике р ассматриваются га
лоидозамещенные метана, для которых определены по спектрам основные частоты, а также 
CH2FJ , CHF2J , CF2CIJ , CF2BrJ и CF2J2 , спектры которых еще не были исследованы. 
При вычислении термодинамических функций последних колебательные составляющие 
определялись через колебательные составляющие других галоидазамещенных метана, ос
новные частоты которых известны (см. стр . 539 и 54 1 ) .  

Для многих и з  рассмотренных в настоящем Справочнике галоидазамещенных метана 
экспериментально не были определены значения структурных параметров и теплот образо
вания . Вопрос о приближенном определении значений этих величин по имеющимся экспе
риментальным данным р ассматривается в §  6 1  и в р аботе Юдина и Хачкурузова [47 1 ] .  Резуль
·таты, полученные в последней р аботе для теплот обр азования галоидазамещенных метана, 
используются в настоящем Справочнике. 

Наиболее обстоятельно изучены спектры метана, его дейтерозамещенных , а из галоидо
замещенных метана - спектры СНз F, СНзСI , СНзВr , СНзJ . Однако даже для этих соеди
нений имеющиеся данные недостаточны для определения надежных значений констант 

1 Если не учитывать различия изотопных модификаций,  полное число соединений рассматриваемого 
вида равно 70 . При этом возможное число соединЕ-ний типа СХ4 равно 5, типа СХз У - 20, типа СХ 2 У 2 - 1 0 , 
типа CX 2YZ - 30 и типа CXYZV - 5. 2 Молекулы галоидометанов типа СХ4 принадлежат точечной группе симметри и  Т d•  типа СХз У - группе 
симметри и  С30, типа СХ 2 У 2 - группе симметрии С9�" типа СХ 2 YZ - группе симметрии С1 и типа СХ YZV -
rгруппе симметрии С8• Молекулы галоидометанов типа СХ4 являются сферическими волчками, типа СХз У -
. симметричными волчками и типов С Х  2 У 2 , СХ 2 YZ, СХ YZV - асимметричными волчками. 

3 Известно очень много исследований инфракрасных спектров и спектров комбинационного рассеяния ме
тана и его галоидозамещенных. В настоящем Справочнике рассматриваются результаты наиболее важных ис

-следований такого рода , предпринимавшихся для определения молекулярных постоянных этих соединений . 
В связи с этим основное внимание обращено на результаты исследований спектров соот8етствующих газов.  

•Спектры жидкостей и растворов рассмотрены в тех случаях, когда спектры газов не были получены или иссле
.доеались недостаточно. 
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ангармоничности и постоянных колебательно-вращательного взаимодействия. Поэтому 
термодинамические функции метана и его галоидазамещенных вычислялись в приближении 
модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор . Основная погрешность в этих р ас
четах обусловлена неучетом ангармоничности колебаний . Погрешности , обусловленные 
отсутствием учета возбужденных электронных состояний,  невелики , так как изучение элект
ронных спектров метана и его галоидазамещенных показала ,  что энергия возбужденных элект
ронных состояний молекул этих соединений превышает 50 000 с.м. -1 . Сведения об элек
тронных спектрах метана и его галоидазамещенных приводятся в обзорах Шпонер и Теллера 
[3825, 3827 ] и в р аботах [2509 ] (СС1 4, СFС!з , СНС! з , CF2CI2 , CHFC\2 , CH2Cl2) , [ 1 27 1 ] (CFзBr , 

CF2Br2 ,  CH FBr2) , [ 1 23 1 ]  (CF4) , [4 1 45 ,  575 ] (СНзJ) , [2380 ] (СС\ 4) ,  [4 126 ]  (CH2F2) , [3879 ] 
СНзF, СНFз) , [4390] (СНС! з ,  CCk CCI 2F2 ,  CF4) , [329 1 ,  3902а ]  (CFзJ ) ,  [2390 ] (CCI 4 , CCl2F2) . 

Р а з д е л  1 . МОЛЕКУЛЯРН ЫЕ ПОСТОЯН Н Ы Е  

§ 6 1 .  СТРУКТУРН Ы Е  ПАРАМЕТРЬI 

Метан и его галоидазамещенные имеют весьма сходное молекулярное строение. В цент
ре молекул всех этих соединений р асположен атом углерода и вокруг него р асположены 
четыре других атома (водорода и галогенов) так, что углы между связями либо строго тетра
эдрячеекие ( 1 09°28') , либо незначительно отличаются от тетраэдрических 1 . Длины связей 
С-Х для метана и его галоидазамещенных имеют определенные характеристические зна
чения . Так, длина связи С - Н имеет значения от 1 ,07 до 1 , 1 1  А, длина связи С- F - от 
1 , 32 до 1 , 39 А, длина связи С - СI - от 1 ,75 до 1 , 78 А, длина связи С - Br - от 1 , 9 1  до 1 , 94 А 
и длина связи C - J - от 2 , 1 3  до 2 , 1 6 А. 

Экспериментальные данные о структурных параметрах известны для метана и 28 его га
лоидозамещенных 2 . На  основании этих данных можно достаточно удовлетворительно оце
нить значения структурных параметров молекул прочих галоидазамещенных метана . 

Основным источником сведений об экспериментальных значениях структурных пара
метров молекул галоидазамещенных метана являются результаты электронаграфических 
исследований.  Большая часть последних была получена в 1 935- 1 945 гг. , когда техника 
электронаграфического исследования строения молекул была несовершенна и результаты 
исследований неточны. Для ряда галоидазамещенных метана в последующие годы значе
ния структурных пар аметров были существенно уточнены повторными электронаграфи
ческими исследованиями , основанными на  применении более совершенной техники . Кроме 
того , были получены весьма важные сведения о структуре молекул при исследовании их 
инфракрасных и микроволновых спектров . 

Наиболее надежные результаты экспериментального определения структурных пара
метров молекул галоидазамещенных метана использованы в настоящем Спр авочнике для 
корректировки неточных экспериментальных данных и для р асчета моментов инерции в 
тех случаях , когда структура молекул р яда галоидазамещенных метана не определялась .  

Влияние смежных атомов приводит к вариации длины связи С - Х в молекулах р азных 
rалоидометанов . Однако эти вариации в болшшинстве случаев оказываются по порядку ве
личины р авными погрешности экспериментального определения длины связи С - Х .  
Исключение составляют лишь длины связей С - Н и С - F, р азличие которых в р аз
ных галоидазамещенных метана превосходит погрешности их экспериментального опреде
ления .  

Поскольку в настоящем Справочнике р ассматриваются 1 6  галоидазамещенных метана,  
для которых экспериментальные значения структурных параметров не были получены , 
постольку необходимо фиксировать наиболее надежные характеристические значения этих 
величин ,  которые могли бы быть использованы для р асчета моментов инерции и термоди
намических функций соответствующих соединений.  Анализ имеющихся эксперименталь-

1 Максимальные отклонения не nревосходят ± 4°. 
2 СНзF,  СНзСI , СНзВr,  СНзJ , CH sF2,  CHuFCI , CHuCl u ,  CH 2C\Br,  CH uBr2,  CH 2J 2, СН Fз, CHF2CI, CH FC\ 2 , 

СНС\з ,  СНВrз, CHJ3 , CF4, CFзCl ,  CFзBr,  CFзJ , CFuC\ 2 ,  CFClз ,  CFBrз, СС\4, CCiзBr, CCI 2Br2 ,  CBr4, CJ4. 
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ных данных для галоидазамещенных метана и других галоидазамещенных предельных 

углеводородов позволяет рекомендовать для указанной цели приведеиные в табл . 145  зна

чения длин связей в молекулах галоидазамещенных метана .  При этом углы между связями 
с достаточной точностью можно считать одинаковы

Таблица 145 ми , р авными 1 09а28' . 
Характеристические значения (в А) длин Приведеиные в табл . 145  значения длин связей 

связей С - Х молекул галоидазамещенных используются в настоящем Спр авочнике в тех слу-
метана чаях , когда экспериментальные данные отсутствуют 

С - Х 1 'с-х i c - x  1 'с-х 

С - Н 1 , 10 C - Cl 1 , 77 

C - F  1 , 33а C - Br 1 , 93 

C - F  1 , 356 C - J 2 , 1 5 

C - F  1 , 38в - -

а Для молекул с тремя атомами фтора . 
б Для молекул с двумя атомами фтора . 
в Для молекул с одним атомом фтора . 

или были получены в старых работах . 
Примерам того , насколько значительны могут 

быть р азличия в значениях длин связей С - Х ,  
полученных в р анних электронаграфических иссле
дованиях и в последующих более точных р аботах , 
является CF4 . В 1 936 г .  для CF4 Брокуэй нашел 
rc - F = 1 , 36+0 ,02 A [ 100 , 1 0 1 ] , а в 1 953- 1 955 гг . 
- rc - F = 1 , 322 + 0 ,005 А [957 ,  428 ] после сущест
венного усовершенствования техники электронагр а
фического исследования . 

Погрешности приведеиных в табл . 145  характери
стических значений длин связей в молекулах галои
дозамещенных метана могут быть оценены в+О,О2 А .  

§ 62. МОЛ Е КУЛ Ы  ТИ П А СХ4 

Молекулы метана и его галоидазамещенных типа СХ 4 имеют строго тетраэдрическую струк
туру и принадлежат к точечной группе симметрии Td(a = 1 2) .  Молекулы этих соединений 
:имеют четыре основные частоты : частоту V1 полносимметричного колебания типа А 1 , ча
стоту v2 дважды вырожденнога колебания типа Е и две частоты, vз и V 4, трижды вы
рожденных колебаний типа F2 . Все четыре частоты активны в спектре комбинационного 
р ассеяния . В инфракр асном спектре активны только частоты vз и V4 . 

Молекулы метана и его галоидазамещенных типа СХ 4 являются сферическими волчками 
и поэтому не имеют вращательных спектров . 

В н астоящем Справочнике р ассматриваются четыре соединения типа  СХ 4: СН4 , CF4 , СС14 
и CBr4 . Четырехйодистый углерод не р ассматривается , так как в газообр азном состоянии он 
не существует . 

СН4 . Известно большое число исследований спектров метана и его дейтерозамещенных . Ис
следования спектров этих соединений , опубликованные до 1 945 г . , р ассмотрены в моногра
фиях Герцберга [ 1 52 ]  и Хиббена [2065 ] .  В последующие годы спектр комбинационного р ас
сеяния газообр азного метана исследовался в р аботах [4202 , 1 546, 3878, 3963а ]  и инфракрас
ный спектр - в р аботах [ 1020 , 880 , 88 1 ,  4285, ' 102 1 ,  3 1 65,  509; 1 054 , 2722 , 3040 , 1 053 , 983, 
3373а ,  3286а ] .  Исследовались также спектры дейтерозамещенных [2338, 880 , 3702 , 3404 , 
4285, 875, 2299а ,  3076а ] и тритийзамещенных [230 1 ,  2302 ] метана .  В р аботах [ 1020, 880 , 88 1 ,  
1 02 1 ,  875, 1 546, 2338 , 3878, 509 , 3702 , 2722 , 3040 , 983 , 3963а ,  3373а, 3076а , 3286а,  3 1 24a J  
колебательно-вращательные спектры СН4 и CD 4 были получены н а  приборах с большой р аз
решающей способностью. 

Несмотря на  наличие столь большого числа исследований спектров метана и его изотоп
ных модификаций , имеющиеся экспериментальные данные недостаточны для вычисления 
частот нормальных колебаний и постоянных ангармоничности СН4.  В литер атуре приводят
ся приближенные значения для частот нормальных колебаний СН4 , вычисленные при помо· 
щи изотопных соотношений Теллер а - Редлиха (см . [ 1 52 ] ,  стр . 250) и Деннисана [ 1 3 1 4 ]  по 
основным частотам СН4 , CD4, СТ4 [ 1 3 1 4 ,  2338 , 2302 , 29 1 9а ] ,  а также вычисленные теоретиче
ским путем [ 1 966 ] .  

Инфракрасный спектр СН4 в области 1 300 - 1 600 с.м -1 исследовал Берджесс [ 1020 ] 
при помощи вакуумного спектрометра с дифракционной решеткой . В этой области р асполо
жены полосы метана v2 и V4 . Берджесс проанализировал тонкую структуру этих полос и 
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определил положение их центров . Частота V2 неактивна в инфракрасном спектре, но на
личие кориолисова взаимодействия между V2 и V4 делает возможным ее наблюдение [ 1 52 ] . 
В более р анних исследованиях инфракрасного спектра полоса v2 не была обнаружена вви
ду того , что она перекрывается полосой водяного пара .  Значение частоты v2, определенное 
Берджессом [ 1 020 ] по инфракрасному спектру СН4, совпадает со значением, полученным 
Ф:;льдманом , Романка и Уэлшем [ 1 546 ] на основании анализа тонкой структуры соответ
ствующей полосы в спектре комбинационного р ассеяния.  Значение частоты V4, найденное 
Берджессом, отличается лишь на 0 , 3 см-1 от значения ,  полученного А. Нильсеном и Г. Ниль
сеном [3076 ]  и принятого в книге Герцберга [ 1 52 ] .  

В спектре метана область 2500 - 3300 см -1 изучена на  прибор ах с большой дисперсией 
Бойдом , Томпсоном , Вильямсом [88 1 ] , Стойчевым, Каммингом, Джаном, Уэлшем [3878 1 и 
Плайлером с сотрудниками [509 , 3286а ] .  В этой области р асположены полосы v 1  и vз . Анализ 
вр ащательной структуры полосы vз проведен в работах [88 1 , 3878, 509 , 3286а ] , что позволило 
определить начало полосы vз с точностью+О,2 см 1 •  Определение начала  полосы v1 затрудне
н о  тем, что узкая полоса v 1  перекрывается полосой vз .  Стойчев , Камминг, Джон и �гэлш [3878 ] 
определили центр полосы V1 при 29 16 ,  5 см-1 . В более р анних работах для v1 было получено 
Зltачение, р авное 29 14 ,8  см-1 [ 1 52 ] .  

Припятые в настоящем Спр авочнике значения основных частот молекулы СН4 приве
дены в табл . 146.  Для частоты v1 принято значение, найденное Стойчевым, Кам
мингом , Джаном и Уэлшем [3878 ] по спектру комбинационного р ассеяния .  Для частот v2 и 
v 4 приняты значения,  установленные Берджессом [ 1020 ] и Фельдманом, Романка и Уэл
шем [ 1 546 ]  в результате исследования инфракр асного спектра и спектра комбинационного 
рассеяния .  Для частоты vз принято значение, найденное Алленам и Плайлером [ 509 ]  в 
результате анализа вращательной структуры соответствующей полосы в инфракр асном 
спектре 1• 

Таблица 146 
Принятые значения молекулярных постоянных метана и его 

галоидозамещенных типа СХ4 
(cr = 12)  

Vt 1 "2 (2) 1 Vз (3) 1 \14 (3) 1 I A Z в lc 
Молекула 

с.м-1 1 1 0-ш (г · с.112)' 

сн4 2916 , 5  1533 , 6 3018 , 9  1 305 , 9  0 , 1523 

CF4 908 , 2  434 , 5  12723 632 3177 , 82 

СС!4 458 218 7753 310 1 1 7350 
CBr4 268 , 6  122 , 5  671 , 7  181 , 5 2376100 

8 Приведены неваэмущенные значения частот. 

Значения обертонов и составных частот СН4 , найденные до 1 945 г. , приводятся в моно. 
гр афии Герцберга [ 1 52 ] .  В последующие годы Бойд, Томпсон и Вильяме [88 1 ] исследовали 
полосы 2v4 и V2 + V4 ,  Браун [983 ] - полосы Vt + V4, vз + V4 и V2 + 'V4, Ранк и др . [3373а ]  -
полосу 2vз .  

Вращательная постоянная Во молекулы СН4 определена на основании анализа тонкой 
структуры полос колебательно-вращательных спектров . Герцбергом [ 1 52 ]  рекомендуется 
значение Во = 5 , 252 слг1, полученное Чайлдсом [ 1 098] в результате анализа тонкой струк
туры полос vз и V4 в инфракр асном спектре СН4 2 • 

1 Томас и Уэлш [3963в 1 в результате анал иза вратательной струк rуры noлoc v 1 ,v 2 иv 3 в спектре комбина
uион iюrо рассеяния СН4 получил и для начал этих полос значения , nрактически совпадающие с nринятыми 
в табл . 1 46 (v 1 = 29 1 6,7,  v 2 = 1 533,6 ,  v 3 = 30 1 8,9 см-1). 

2 Для опреде пения Во Ч айлде исnользовал соотношение �з ф �4 = 1/2, справедливое тодько ):!.Лfl гармони
ческих колебаний. 
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После 1945 г. вращательные постоянные метана и его дейтерозамещенных определялись 
в р аботах [3878, 509, 1 546, 880, 875, 2338, 3404 , 3702 , 3040, 2299а ,  3963в ] .  Стойчев , 
Камминг, Джане и Уэлш [3878 ] ,  изучая спектр комбинационного р ассеяния СН4, провели 
анализ тонкой структуры полосы vз и нашли В0 = 5, 253 см -1 • В результате анализа тонкой 
структуры полосы V2 в спектре комбинационного р ассеяния Фельдман , Романка и Уэлш 
{ 1 546 ] получили Во = 5,270 см -1 • Томас и Уэлш [3963в ] на  основании анализа вращатель
ной структуры полос v2 и vз, наблюдавшихся в спектре комбинационного р ассеяния СН4 ,  
получили значения Во , р авные 5,240 ± 0,002 и 5, 2406 ± 0 ,00 1 1  см -I . 

Припятое в настоящем Справочнике значение для произведения главных моментов инер 
ции СН4 вычислено на основании значения Во = 5 ,24 1  см -1 , найденногр Алленам и Плайле
ром [509 ] в результате анализа тонкой структуры полосы vз в инфракр асном спектре СН4 , в 
котором использовались результаты анализа структуры полосы v3 в спектре комбинационного 
р ассеяния [3878 ] .  Указанному значе!!ИЮ вращательной постоянной соответствует межатом
ное р асстояние го(С - Н) = 1 ,0934 А .  

Длина связи С - Н в молекуле метана вычислялась в р аботах [ 1 52 ,  3878 , 509 , 1 546, 2338, 
880 , 875, 3404 , 3963в ]  как по величине Во молекулы СН4,так и по величинам вращательных 
постоянных дейтерозамещенных метана .  Полученные в р азных р аботах значения го(С-Н) 
отличаются не более чем на 0 ,00 1 А от приведеиного выше значения этой величины. 

Электронаграфическое исследование структуры молекул СН4 и CD4 , выполненное Бар
теллом,  Кутицу и Де-Ньюи [666а ] ,  привело к следующим эффективным значениям (гg) 
длин связей С - Н и С - D : Гс-н = 1 , 1 070 и Гс-о = 1 , 1023 А. В р аботе [2497а ] Кутицу и Бар 
телл р ассчитали поправки Гg - Ге и го - Ге для эффективных значений длин связей С - Н и 
С - D в молекулах СН4 и CD4 , определенных в результате электронаграфических и спектро
скопических исследований . Учет этих попр авок позволил авторам р абот [666а , 2497а } 
определить равновесное значение длин связей в молекулах СН4 и CD4 : Ге = 1 ,085 А. Вычисле· 
ния Стивенсона и Иберса [3860а ] , основанные на р анее р азработанной ими методике [2 1 62a i 
и значениях постоянной Во молекул СН4 и CD4, найденных в р аботах [ 1098, 3878, 1 546, 
3076а, 3702 ] ,  привели к значению Гв = 1 ,09 1 А. 

CF 4 .Спектр комбинационного р ассеяния четырехфтористого углерода исследовался в работах 
[4364 , 1 1 1 7 ] , инфракрасный спектр - в работах [62 1 ,  3277, 43 1 5, 1 830 ] . Изучение спект
ра CF4 проводилось только на приборах с низкой и средней дисперсией , вследствие чего 
вращательная структур а полос не исследовалась . 

Йост, Лассеттр и Гросс [4364 ] исследовали спектр комбинационного рассеяния жидкого 
четырехфтористого углерода (при - 1 20° С) и определили значения трех основных частот: 
V 1 = 904, V2 = 437 и vз = 635 см -1 • 

Бэйли , Хейл и Томпсов [62 1 ] исследовали инфракрасный спектр газообразного CF4 в 
области 526-5000 см -1 и наблюдали две основные частоты V4 и v3 при 630 и 1 265 см -1 , а так
же ряд обертонов и составных частот. В 1 95 1  г .  Плайлер и Бенедикт [3277 ] вновь исследовали 
инфракр асный спектр CF4 в области 625-3330 см -1 • Они наблюдали основные частоты 
v4 и v3 при 630 и 1 277 см-1 и отметили наличие резонанса Ферми между 2v4 и vз .  
В дальнейшем Вольтц и Нильсен [43 1 5 ]  получили инфр акр асный спектр более тща
тельно очищенного четырехфтористого углерода в области 300-5000 см -1 , где н&блюда
ли и идентифицировали около 26 полос CF4. Им удалось наблюдать частоту V2 , неактивную 
в инфр акрасном спектре, при 435 см -1 , объясняя это нарушение правил отбора кориолисо 
БЫМ взаимодействием между V2 и V 4 .  Область 1 230- 1 285 см -1 в спектре CF4 нуждается в 
дальнейшем изучении .  Вольтц и Нильсен в этой области наблюдали пять полос , из них по
лосы при 1 283 и 1 26 1  см -1 они отождествили с частотами vз и 2v4 . Происхождение полос 
при 1 235, 1 252 и 1 275 см -1 в р аботе [43 1 5 ]  осталось необъясненным. Возможно, что некоторые из 
этих полос принадлежат частотам молекулы C13F 4 , как об этом свидетельствуют результаты 
исследования инфракр асного спектр а смеси C12F4 и C13F4, полученные Губа , Бьюсом и 
Кампманом [ 1 830 ] .  

В спектре комбинационного р ассеяния газообразного четырехфтористого углерода, полу
ченном Классеном [ 1 1 1 7 ] на приборе е дисперсией 1 5 А!мм при 4358 А и 34 А/мм при 5000 А, на
блюдалось пять полос CF4. Из них наиболее резкая и интенсивная полоса при 908 , 2 с.м-1 отож
дествлена с частотой v1 . Далее наблю,LJ.ались две широкие полосы сре.11.ней интенсивности , из 
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которых одна с резким одиночным максимумом при 434 , 5 с.м -1 ,?Тождествлена с частотой v2 ,. 

и втор ая с двумя максимумами при 624 и 638 с.м -1 - с частотои V 4 . Две широкие слабые· 

полосы с максимумами при 865 и 1 282 с.м -1 отождествлены с частотами 2v2 и vз .  

Таким обр азом, данные о б  основных частотах молекулы CF4, полученные при изучении 

инфракр асного спектр а и спектра комбинационного р ассеяния ,  хорошо согласуются между 

собой и взаимно дополняют друг друга . 
Принятые в настоящем Спр авочнике значения основных частот колебаний молекулы CF4 

приведены в табл . 146. Для частот v1 и v2 приняты значения,  найденные Классенам [ 1 1 1 7 ]  
п о  спектру комбинационного р ассеяния . В Спр авочнике принимается указание Планлера и 
Бенедикта [3277 ] о наличии резонанса Ферми между частотами vз и 2v4 . Поэтому в табл . 1 46 
для частоты vз приведено невозмущенное значение, приближенно определенное как среднее· 
арифметическое наблюдаемых значений частот vз и 2v4 . Для последних , а также для часто
ты V4 приняты значения,  определенные Вольтдем .и Нильсеном [43 1 5 ]  по инфр акрасному 
спектру .  Погрешность невозмущенного значения частоты vз ,  приведеиного в табл . 1 46, оце
нивается в 5 с.м -1 , тогда как погрешности припятых значений остальных частот CF4 
не пр евасходят 2 с.м - 1  1 _ 

Длина связи С - F в молекуле CF4 определялась рядом исследователей методом ди 
фракции электронов. В первые такое исследование было проведено Брокуэем [ 1 00 ] ,  который 
получил значение rс-F = 1 ,36+0,02 А. В дальнейшем Гофман и Ливингстон [2094 ] и Боуэн 
[877] вновь провели электронаграфическое исследование структуры CF 4, используя визуаль
ный способ интерпретации электронограмм, и получили существенно меньшие значения 
rc-F .  р авные 1 ,3 1 7  + 0,0 1 5  А [2094 ] 2 и 1 ,337±0,022 А [877 ] .  Близкое значение (rc--F = 
= 1 ,33 А) было получено Олкоком и Херетом [497 ] при изучении нейтронной дифракции 
в твердом четырехфтористом углероде. Брокуэй с сотрудниками [957, 428 , 3986 ] провели 
наиболее тщательное электронагр афическое исследование структуры CF 4, примен ив сек
торно-микрафотометрическую методику. Полученное в р аботах [957, 428 ,  3986 ] значение 
rc-F = 1 ,322+0,005 .А рекомендовано в справочнике [39 1 6 ]  и использовано в настоящем 
Справочнике для вычисления моментов инерции CF 4 •  

CCI 4 •  Инфр акрасный спектр и спектр комбинационного р ассеяния четыреххлорис
того углерода изучались многими исследователями . Однако бсльшая часть этих исследо
ваний была посвящена изучению спектров жидкого четыреххлористого углерода (см . [ 1 52 ,  
2065]} . Н а  основании изучения данных , полученных для СС14 до 1 944 г. , Герцбергом [ 1 52 ]  
для основных частот молекулы СС14 были рекомендованы значения , полученные Лангсетом· 
[2560 ] в результате изучения спектра комбинационного р ассеяния жидкого четыреххло
ристого углерода . Исследования инфракрасного спектра и спектра комбинационного р ас
сеяния газообразного четыреххлористого углерода начались с 1 949 г. и были выпол
нены в р аботах [3277, 1 658, 274 , 258 1 ,  4202, 1 1 1 7 ,  275 ]  3 • Вращательная структур а полос 
CCC t  в указанных р аботах не р азрешалась . 

Для СС1 4 авторы р абот [ 1 52 ,  3277, 2726, 1 1 1 7 ,  4026, 274 ] констатируют наличие резонан
са Ферми между частотами vз и v 1 + V 4 .  В р аботе [274 ] отмечается , что переход от жидкости 
к газу не устраняет резонанса Ферми между частотами . 

В настоящем Справочнике принимаются значения основных частот молекулы СС\ 4 ,  
полученные в р аботах [4202 , 1 1 1 7 ,  274 ] (см. табл . 146) . Для частоты vз в табл . 
1 46 приведено невозмущенное значение, приближенно определенное как среднее арифмети-
ческое из частот vз (794 с.м -1) и v1 + V4 (756 с.м-1) с погрешностью + 1 0  с.м -1 .  

I В 1 960 г. был и опубликованы результаты исследования спектра комбинационного рассеяния газообраз
ного CF4, полученные Моиостори и Вебером [2939а ] на приборе со значительно большей дисперсией , чем в бо
лее ранних исследованиях (5 А/мм пр и  4358 А) . Для основных частот молекулы CF4 в работе [2939а]  
были найдены следующие значения : V t = 908,5 ,  v 2 = 435 ,0,  v a = 1 283 ,0 ,  v 4 = 63 1 ,2 см-1 . 2 Соответствие между частично разрешенной вращательной структурой полос в спектре комбинационно
го рассеяния CJ:-'4 и найденным Гофманом и Ливингстоном [2094] значением 'c-F было проверено Моиостори и 
Вебером [2939а] .  В работе [2939а] было найдено, что расстояние между максимумами вращательных ветвей 
полосы \' 2 равно 33 см-1 , тогда как значение этой вел ичины,  рассчитанное по соотношению Плачека и Теллера 
[3263а]  с использованием 'c-F = 1 ,327 А, равно 29,6 см-1 . 

s Частоты колебаний молекулы СС\4 незначительно изменяются при переходе от жидкости к газу.  Специ-
альное исследование этоrо вопроса провел и Лисица и Мал инка [274 ] .  
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Структура молекулы СС1 4 исследовалась методами электронаграфин и рентгенографии 
[ 5 1 7, 666 , 433 , 1 0 1 ,  1 00 ,  2326, 2497, 3664 ] .  Для вычисления произведения моментов инерции 
в Справочнике принято значение rc - cJ = l , 766 + 0 ,005 AI , полученное Бартеююм, Бро
куэем и Швеидеманам [666 ] в результате электронаграфического исследования с примене
нием секторно-микрафотометрической методикиz . 

CBr4. Спектр комбинационного р ассеяния [ 1 302 , 2849, 1 24 1 ,  2560 ] и инфракр асный 
спектр CBr4 [ 2849 , 2580, 635, 2582 ] были получены для р астворов CBr4 в бензоле,  сероугле
роде и четыреххлористом углероде. Значение тр ижды вырожденной частоты v3 = 678 с.м-1 
было определено Плайлером,  Смитом и Аккуистой [3285] для газа .  Ввиду отсутствия у 
молекулы CBr4 дипольнога момента значения остальных частот CBr4 не должны сущест
венно отличаться от значений,  полученных по спектр ам р астворов. Разброс значений 
основных частот CBr 4 , найденных р азными авторами по спектр ам р астворов четырехбро
мистого углерода, не  превышает 5 с.м;-1 • 

В настоящем Спр авочнике значения основных частот молекулы CBr4 приняты по дан
ным Лангсета [2560 ] (см . табл . 1 46) . Последний исследовал спектр комбинационного р ас
сеяния р аствора .CBr4 в четыреххлористом углероде' на  четырехпризмеином спектрографе 
с дисперсией 8 А/.мм . 

Длина связи С - Br в молекуле CBr4 определялась р ядом исследовател�й на  основа
нии электронаграфических исследований и была найдена равной 1 ,9 1 - 1 ,94 А (см . [ 5 1 7 ] ) . 
Наиболее точное значение этой величины, р авное 1 ,942 + 0 ,003 А ,  было определено в элек
тронаграфическом исследовании Финбака, Х асселя и Оланссена [ 1 558 ] .  Это значение rc-вr 
использовано в настоящем Справочнике для вычисления произведения главных моментов 
инерции CBr4. 

§ 63. МОЛЕ КУЛЫ ТИПА СХ3 У 

Молекулы галоидазамещенных метана типа СХ3 У относятся к точечной группе симмет
рии C3v (а = 3) и являются симметричными волчками.  Они имеют шесть основных частот. 
Ч астоты v1, v2 , v3 соответствуют полносимметричным колебаниям типа А 1, а частоты v4, v5 ,  
v6 - дважды вырожденным колебаниям типа Е. Все основные частоты активны как в ин
·фракрасных спектрах , так и в спектрах комбинационного р ас�еяния. Для молекул галоидо
замещенных метана типа СН3Х установлено наличие резонанса Ферми между частотами 
v1 и 2v5 •  

В настоящем Справочнике р ассматриваются все те галоидазамещенные метана типа 
СХ3 У,  для которых изучены колебательные спектры и определены значения основных 
частот. Колебательные спектры не были получены для CFJ 3, CCIJ 3 , CBrJ 3, CC13J и CBr3J .  

CH3F .  Основные частоты молекулы CH3F были определены в результате исследо
ваний инфракрасного спектра газообразного фторметана [743 , 4355, 3240 , 546 , 1 3 1 8 ] .  Спектр 
комбинационного р ассеяния фторметана не изучался . Из дейтерозамещенных фторметана 
колебательные спектры исследованы только для CD3F в р аботах [546 , 1 46 1 ] .  

Исследования вращательной структуры полос в инфракрасном спектре CH3F были 
выполнены Бенпетом и Мейером [743 ] ,  Джетсом и Нильсеном [4355 ] ,  Пиккуэртом и Томп
соном [3240 ] и Андерсеном, Б аком и Брадерсеном [ 546 ] .  Беннет и Мейер [743 ] исследовали 
инфракрасный спектр CH3F в области 666-3330 с.м-1 , полностью р азрешив вращательную 
структуру полос v3 , v4 , v5 ,  v 6 и частично вращательную структуру полос 2v5 и v1 • Ими было 
обнаружено почти полное н аложение полос v2 и v5 и сильное перекрывание полос v1 , 2v5 
и v4 . Найденные Бенпетом и Мейером значения основных частот CH3F были в дальнейшем 
испр авлены Герцбергом [ 1 52 ] .  Последний привел результаты измерений Беннета и Мейера 

1 Пр иведеиное значение межатомного расстояния С - Cl согласуется со значением момента инерции моле
кулы СС\4 (! = 490 · 1 0-4о г ·см2) , получt>нным Симовой [3739, 3740] на основании измерения расстояния 
между максимумами в неразрешенной полосе v1, наблюдавшейся ею в спектре комбинационного рассеяния 
жидкого СС\4. 

2 Последующие электронаграфические исследования структуры молекулы СС14 [3664, 2953а 1 привели к 
значениям гС-С!• совпадающим с найденным в работе [666 ] :  гс-С! = 1 ,768 ± 0,003 А [3664 ] ,  гС-С! = 

= 1 ,  765 ± 0,002 А[2953а] .  
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[ 743 ] к вакууму и выполнил дополнительный анализ полученных ими данных . При этом 
Герцберг нашел , что между частотами v1 и 2v5 имеет место резонанс Ферми .  Джетс и Н иль
сен [4355 ] вновь исследовали вращательную структуру полос v1 , v2 , v3 , V4 , Vr" 2v5 и провели 
специальный анализ перекрывающихся полос v2 , v5 и v1 , 2v5 . Этот анализ показал наличие 
кориолисова взаимодействия между состояниями CH3F ,  соответствующими полосам V2 
и v5 , и подтвердил правильиость указания Герцберга о наличии резонанса Ферми м�жду 
v1 и 2v5 •  Для начал полос v1 и 2v5 Джетс и Н ильсен [4355 ] получили значения,  близкие 
к найденным р анее Герцбергом [ 1 52 ]  и Беннетам и Мейером [743 ] ,  но,  в отличие от послед
них ,  Джетс и Н ильсен изменили отнесение соответствующих частот на  обратное. Это изме
нение, однако, не было принято в последующих исследованиях инфракрасного спектр а 
CH3F [3240,  546 , 1 3 1 8 ] .  Для начал полос v2 , v5 и v4 Джетс и Нильсен [4355 ] получили не
сколько более точные значения ,  чем в р аботах [ 1 52 ,  74"3 ] ,  и близкое значение для начала 
полосы V3 . 

С наибольшим р азрешением инфр акрасный спектр CH3F был получен Пиккуэртом и 
Томпсовом [3240 ] в области 1 820-4000 CJ1'i-1 • Ими был проведен тщательный анализ вра
щательной структуры полос v1 , v4 ,  2v3 и 2v5 и наиболее точно определены начала этих по"1ос .  
В дальнейшем инфракр асный спектр CH3F исследовался на  призмеиных прибор ах сред
ней [546 ] и малой [ 1 3 1 8 ] дисперсии. Малая дисперсия спектрометра,  использованного 
в работе [546 ] ,  компенсир овалась,  однако, применением более совершенной техники реги
стр ации спектр а .  В этой р аботе , выполненной Андерсеном, Б аком и Бродерсеном, была 
р азрешена и проанализир ована вращательная структур а полос v4 , v5 , v6 и заново опреде
лены значения всех основных частот CH3F .  Для частот v1 и v4 эти авторы получили почти 
те же значения ,  что и Пиккуэрт и Томпсон [ 3240 ] ,  а для частот v3 , v5 и v6 - значения,  весь
м а  близкие к ранее найденным в работах [4355 ] (для v5) и [ 1 52 ]  (для v3 и v 6) . Значение ча
стоты v2 = 1 464 см-1 , по-видимому, было оценено Андерсеном, Б аком и Бродерсено:v� , исхо
дя из принятого ими значения частоты v5 и найденной Джетсом и Нильсеном [4355 ] р аз
ности между началами полос v2 и v5 • 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH3F при
ведены в табл . 1 47.  Для частоты v1 приведено приближенное невозмущенное значе-

Таблица 147 

Прип ятые значения молекулярных постоянных галоидазамещенных метана типа СХ У 3 
(с> = 3) 

'111 ( 1 ) 1 '112 ( 1 ) 1 Vз ( 1 ) 1 '\14 (2) 
Молскула 

см-t 

СНзF 2913 , 858 146!! 1048 , 2 3005 , 8  
CH3Cl 2923 , 5а 1 355 , 6  732 , 1  3041 , 8 
СНзВr 2925" 1 305 61 1  3056 , 7  

СНзJ 29153  1251 , 4  533 , 4  3()62 , 2  
CHF3 3034 , 5  1 1 37 699 , 6  1 375 
СНСlз 3032 671 , 1  364 , 8  1218  
СН Вrз 3035 539 222 1 148 
СНJз 3038 437 1 53 1067 
CF3Cl 1 1 05 781 , 7  475 , 8  1 2 1 2  
CF3Br 1085 762 , 5  350 1206 
CFзJ 1 ()73 741 286 1 1 85 
CFC1 3 1085 535 , 0  349 , 5  847 
CFBrз 1069 398 218  743 
CC13Br 718 420 247 775 
СС1 Вrз 745 327 21 1  677 

а Приведено невозмущенное значение частоты '111. 

32 Заназ �; 73 - 497 -

1 '\15 (2) 1 '11 6 (2) 1 1А 1в lc 

1 10-117 (г - см')' 

1 466 , 6  1 1 97 '  7 5 , 930 
1454 , 6 1 0 1 5  22 , 0765 
1443 , 8  954 , 5  42 , 404 
1437 , 8  882 , 5  68 , 818  
1 152 507 , 6  972 , 95 

767 , 7  255 , 5  32853 
656 154 621340 
578 1 05 4483800 
560 350 9405 
548 305 23743 
540 265 4441!6 
398 241 57740 
306 1 50 808690 
295 1 93 257310 
21 1  140 1214200 



ние ,  определенное как среднее арифметическое от наблюдаемых значений частот v1= 2964 5 
и 2vБ = 2863 ,2  с.м-1 по данным Пиккуэрта и Томлеона [3240 ] .  Принятое значение част�ы 
'V4 также получено в р аботе [3240 ] .  Для частот v2 , v5 и v6 в табл . 1 47 приведены значения,  
рекомендованные Андерсеном, Баком и Брадерсеном [546 ] ,  для частоты v3 приведено зна
чение, полученно�рцбергом [ 1 52 ]  по данным Беннета и Мейера [743 ] .  Наиболее точно 
принятое значение частоты v 4, наименее точно - значение частоты v1 , логрешиость которого 
оценивается примерно ± 1 0  с.м-1 •  Погрешность принятых значений остальных частот 
CH3F, по-видимому, не  превосходит + 3 с.м-1 . 

Значения вращательных постоянных молекулы CH3F в основном колебательном состоя 
нии определялись в результате анализа тонкой структуры полос в инфракр асном спектре 
[743, 1 52 ,  4355 , 3240,  546 ] и по результатам анализа микроволнового спектра [3967,  1 749 ] . 
Наиболее точное значение постоянной В0 = С0 = 0,85 1 79 с.м-1 было получено в р аботе 
[3967]  на основании результатов исследований микроволнового спектра CH3F в области 
длин волн 1-3 мм . Близкие значения постоянной В0 = С0 были найдены в р аботах [743 , 
4355 , 3240]  при анализе тонкой структуры полос в инфр акр асном спектре. Значение враща
тельной постоянной А 0 определяли Герцберг [ 1 52 ]  по данным Беннета и Мейер а [743 ] 
(А 0 = 5, 1 00 с.м-1) и Андерсен , Бак и Бродерсен [546 ] (А 0 = 5 ,095 -+: 0 , 0 1 0  c.,w:-1) на  основа
нии измерения интервалов между линиями в полосах v4, v5 и v6 • Пр иведеиное в табл . 1 47 
зн ачение произведения главных моментов инерции молекулы СН3F вычислено по найденным 
в р аботах [3967, 546 ] значениям вращательных постоянных . 

Структурные параметры мо.пекулы CH3F определялись по результатам электронагр а
фических исследований [ 5 1 7 ,  2627]  и результатам анализа тонкой структуры инфракрасного 
и микроволнового спектр а фторметана [ 1 52 ,  164,  546 ] .  Полученные таким образом значения  
структурных пар аметров CH3F согласуются между собой в пределах логрешиости и х  опре
деления .  Н аиболее обстоятельная р абота по определению структурных параметров молекулы 
CH3F была выполнена Андерсеном, Б аком и Бродереенам [546 ] на основании совместного 
р ассмотрения результатов спектральных и электронаграфических исследований . По рас 
четам этих авторов , принятым в настоящем Спр авочнике значениям вращательных по
стоянных CH3F соответствуют следующие значени� структурных параметров : r0(C - Н) = 
= 1 , 1 06 + 0 ,00 1 ,  r0(C - F) = 1 ,38527 + 0,00005 А, LH - С - Н = 109°59' ± 3' . 

СН3С1 . Изучению спектров хлорметана посвящено большое количество исследованиii . 
Исследования колебате.ТJЬных спектров CH3Cl , выполненные до 1 945 г. , р ассмотрены в мо
ногр афиях Герцберга [ 1 52 ]  и Кольраута [236 ] .  Инфр акр асный спектр CD3Cl иссле-довали 
Н атер [ 3 1 00 ] , Г .  Нильсен и А. Н ильсен [3086 ] ,  микроволновой спектр - Симмоне и Гольд
штейн [3730 ] .  

Инфракрасный спектр газообразного хлорметана исследовался в области 700- 1 4  000 с.м-1 • 
Однако полученные при этом данные недостаточны для вычисления частот нормальных 
колебаний и констант ангармоничности молекулы CH3Cl 1 •  Вращательную структуру полос 
в инфракрасном спектре хлорметана исследовали Беннет и Мейер [743 ] (v4 , v5 , v6) ,  Нильсен 
и Баркер [307 1 ] (v3) ,  Пиккуэрт и Томлеон [324 1 ]  (v1 , v2 , 2v5) и Бр аун и Эдуарде [989] (2v4) .  
Результаты, полученные Беннетам и Мейером [743 ] ,  были дополнительно проанализированы 
и уточнены Герцбергом [ 1 52 ] ,  которым было показано наличие резонанса Ферми между 
частотами v1 и 2v5 .  Наиболее детальный анализ вращательной структуры полос в инфракрас
ном спектре CH3Cl был проведен Пиккуэртом и Томлеоном [324 1 ] .  

Спектр комбинационного р ассеяния газообразного хлорметана исследовался Нильсеном 
и Уордом [3093 ] ,  Уэлшем , Крауфордом , Томасом и Лавом [4202 ] на прибор ах средней 
дисперсии. В работе Уэлша и др . [4202 ] наблюдалось пять полос, соответствующих основ
ным ч астотам, причем центры полос фиксиравались с точностью 0 ,6-2 с.м-1 • Полоса v2 
в р аботе [4202 ] не наблюдалась ,  вероятно,  из -за слабой интенсивности . Значения частот 
v4, v5 ,  v6 , определенные по инфракрасному спектру и спектру комбинационного р ассеяния , 
согласуются с точностью до 3 с.м-1 • Расхождения между значением частоты v3 = 725, 3  с.м-1 , 

1 Прибл иженные значения частот нормальных колебаний молекул СНзСl и CDзCl (а также молекул СНзВr . 
CDзBr, СНзJ и CDзJ) были вычислены Кингом, Миллсом и Крауфордом [2406] на основании использования вы
ражений для потенциальных функций молекул этих соединений,  н айденных Чжаном и Деннисаном [ 1 088, 1 087] ,  
Вычисмние частот нормальных колебаний молекул СНзСI и CDзCl было выполнено также в работе Танака [392 1 ] . 
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найденным в р аботе [4202 ] ,  и значением v3 = 732 С.А.Гl, найденным из инфракрасного спек
тра ,  выходят за пределы возможных экспериментальных nогрешностей . Полоса v5 в спектре 
комбинационного рассеяния чрезвычайно широкая и имеет четыре максимума.  Волновое 
число, соответствующее центру этой полосы , на  18  с.м-1 больше волнового числа нулевой 
линии в инфракрасном спектре .  

В настоящем Спр авочнике для основных частот молекулы CH3Cl приняты значе
ния ,  полученные Гер цбергом [ 1 52 ]  (v3,  v4,  'V5 , v 6) по данным Беннета и Мейера [743 1 
и Пиккуэртом и Темпеоном [324 1 ] (v1 , v2) . Припятые значения частот CH3Cl приведены 
в табл . 147 .  Для частоты v1 приведено невозмущенное значение , определенное приближенно 
равным среднему арифметическому из наблюдаемых значений частот v1 = 2967,8  и 2v5 = = 2879 ,2  с.м-1 [324 1 ] ,  меЖду которыми имеет место резонанс Ферми.  

Ч исто вращательный инфр акрасный спектр CH3Cl в области 1 5-80 с.м-1 исследовали 
Палик и Рао [ 3 1 68 ] . Микроволновой спектр CH3Cl изучался в р аботах [3967 , 2472 , 1 825,  
3727, 1 245 ] , в которых были измерены частоты , соответствующие переходам О ---. 1 , 
2 ---. 3 ,  3---. 4 ,  5 ---. 6 .  Анализ микроволнового спектр а позволил определить величину вра
щательной постоянной В0 для изотопных модификаций хлорметана ,  а также постоянную 
центробежного р астяжения 1 . В р аботе Крейтчмана и Дейли [2472 ] были определены также 
вращательные постоянные В0 молекул CH3Cl35 и CH3Cl37 в возбужденных колебательных 
состояниях (соответствующих v3= 1 и v6 = 1 )  и вычис.Тiены значения постоянных af и а: . 

Значения вращательной постоянной В0 , определенные из инфракрасного спектр а Пик
куэртом и Томпсанам [324 1 ] :  В0 (CH3Cl35) = 0 ,4432 , В0 (CH3Cl37) = 0 ,4366 с.м-I , хорошо 
согласуются с более точными значениями,  полученными из микроволнового спектра [3967 ] : 
В0 (CH3Cl35) = 0 ,44340 1 ,  В0 (CH3Cl37) = 0,436572 с.м-1 . Вращательная постоянная А 0  = 
= 5 ,097 с.м-1 вычислялась в р аботах [ 1 52 ,  1 825] по интервалам между линиями в пер
пендикулярных полосах инфр акрасного спектр а (v4, v5 , v 6) . 

Для вычисления произведения моментов инерции CH3Cl в настоящем Справочнике ис
пользовались значения постоянных А0 и В0 = С0, найденные в результате исследования 
микроволнового и инфр акр асного спектров в р аботах [3967 , 1 52 ,  1 825 ] .  

Структурные параметры молекулы CH3Cl определялись п о  результатам электронагра
фических исследований в р аботах [ 5 1 7 , 665 ] ,  а также вычислялись в р абот;; х [ 1€4 ,  29 1 5, 
2406 ] на  основании значений вращательных постоянных , найденных при исследовании 
микроволнового и инфр акр асного спектров . Н аиболее точные значения структурных пара
метров CH3Cl , найденные по результатам электронагр афических исследований : rc _ н  = 
= 1 , 1 1  -+:: 0 ,0 1 , rc - CI = 1 , 783 -1:: 0 ,03 А, .L Н - С - Н =  1 10 -f:: 20° [665] , находятся 
в близком согласии со значениями соответствующих величин ,  вычисленными по микровол
новым данным : rc - н = 1 , 1 03 ± 0 ,0 1 ,  rc - с1 = 1 , 782 -t 0 ,003 А, L Н - С - Н = 1 1 0°20 ' ::1-::: 
± 1 ° [ 164 ] .  

CH3Br. Спектры бромметана нееледовались во многих р аботах . Колебательные спектры 
CD3Br , CD2HBr и CDH2Br нееледовались в работах [4 199 ,  3 1 00 ,  1 1 98 , 4266 ] .  

Исследования спектров CH3Br , выполненные д о  1 945 г . , р ассмотрены в моногр афиях 
Герцберга [ 1 52 ] ,  Кольр ауша [236 ] и Х иббена [2065 ] .  В последующие годы колебательные 
спектры газообразного бромметана были исследованы в р аботах [ 1 1 98 ,  4202 , 4 1 99 ,  3377 , 
1 553 , 990 ] .  Полученные данные позволили достаточно надежно определить значения основ
ных частот молекулы CH3Br .  

Значения основных частот CH3Br,  приведеиные в моногр афии Герцберга [ 1 52 ] ,  
основаны н а  результатах исследований инфр акр асного спектра газообразного бром
метана ,  полученных Беннетам и Мейером [743 ] и Б аркером и Плайлером [638 ] . Беннет и 
Мейер [743]  н а  спектрометре с набором дифракционных решеток получили в широкой об
ласти инфракрасный спектр CH3Br и р азрешили вр ащательную структуру полос v4,  v5, v 6 •  
Б аркер и Плайлер [638 ] провели точное измерение частоты v3 2 • Герцбергом [ 1 52 ]  было 
впервые указано, что между частотами v1 и 2v5 молекулы CH3Br должен иметь место реза-

1 Теор,етический расчет постоянных центробежного растяжения молекулы СНзСI был выполнен Чжаном и 
Деяниеоном [ 1 088] . 2 В работе [638] наблюдалось изотопное расщепление частоты v з для молекул CH3Br79 и CHзBrBl, равное 

с.м - 1 . 
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нанс Ферми. В дальнейшем наиболее обстоятельные исследования ко.'Iебате.'IЬных спектров 
CH3Br в области основных частот были проведены Уэлшем с сотрудниками [4202 ] (спектр 
комбинационного р ассеяния газа) и Уэйсманом с сотрудниками [4 1 99 ]  (инфракрасный спектр 
газа) . В р аботах [3377, 990 ] при помощи спектрометров высокой дисперсии была исследо
ван а  вр ащательн ая структура ряда полос , соответствующих составным частотам . Основ
ные частоты молекулы CH3Br ,  связанные с колебаниями групп СН3, были определены 
также в р аботе [ 1 3 1 8 ] . 

Уэйсман с сотрудн иками [4 1 99 ]  н а  двухлучевом пр измеином спектрометре получили 
инфракр асный спектр газообр азного бромметана в области 600-3700 с.м-1 и частично р аз 
решили вр ащательную структуру полос v5 и v6 •  Измеренные длины волн линий в инфр акр ас
ном спектре CH3Br в р аботе [4 1 99 ]  ср авнены с результатами соответствующих измерений 
в р аботах [4202 , 1 1 98 ] ,  и проведены р асчеты , чтобы определить положение нулевых линий 
пер пендикулярных полос v4, v5 ,  v 6  с использованием данных Беннета и Мейер а [743 ] .  

Рекомендованные в р аботе [4 1 99 ]  значения основных частот молекулы CH3Br приня
ты в настоящем Справочнике и пр иводятся в табл . 147. Для частоты v1 в табл . 1 47 
пр иведено невозмущенное значение, пр иближенно определенное равным среднему ариф
метическому из наблюдаемых значений частот v1 (2972 с.м-1) и 2v5 (2878 с.м-1) .  

Значения вращательных постоянных молекулы CH3Br А 0= 5 ,06 см-1 и В0=С0= 0,3 1 с.м-1 
были определены Герцбергом [ 1 52 ]  н а  основании анализа спектр альных данных Беннета 
и Мейера [ 743 ] . В дальнейшем были исследованы чисто вращательные спектры изотопных 
модификаций молекулы CH3J методом микроволновой спектроскопии , и определены с боль
шой точностью соответствующие значения вращательной постоянной В0 и постоянных цент
робежного растяжения (см . [ 1 64 ,  4 16 ] ) .  Значения вращательных постоянных А и В  для воз
бужденных колебате.'!ьных состояний молекулы CH3Br найдены в р аботах [ 4 1 99 ,  3377 , 990 ] 
на  основании анализа  тонкой структуры соответствующих полос инфракрасного спектра .  

В настоящем Справочнике для молекулы CH3Br пр иняты следующие значения враща
тельных постоянных основного колебательного состояния : А 0  = 5 ,082 с.м-1 [ 1 52 ] ,  В0 = С0 = 
= 0 , 3 1 9 1 60 с.м-1 (для CH3Br79) [ 3967 ] ,  В0 = С0 = 0 ,3 1 7947 с.м-1 (для CH3Br81) [2028 ] .  Эти зна
чения использованы для р асчета произведения главных моментов инерции, пр иведеиного 
в табл . 1 47 .  

Значения структурных пар аметров молекулы CH3Br определялись при электронагра
фических исследованиях [5 1 7 ]  и по значениям вращательной постоянной В0 для изотопных 
модификаций молекулы CH3Br , найденным при анализе микроволновых спектров [ 1 64 , 
1 825, 2406 , 29 1 5 ] . Пр инятым в Спр авочнике значениям вращательных постоянных соответ
ствуют следующие значения структурных пар аметров молекулы CH3Br : Гс-н = 1 , 1 0 1 ,  
rc- в r = 1 ,938 А ,  L H  - С - Н = 1 1 0°48 ' [ 1 64 ,  1 825 ] . Полученные в р аботах [29 1 5 , 2406 ] 
по микроволновым данным значения структурных пар аметров CH3Br согласуются с при
ведеиными в предела { ± 0 , 0 1  А для rс- н ,  -±: 0 ,002 А для rc-вr и + 1° для LH - С - Н .  

CH3J . Известно много исследований колебательных спектров йодметана .  Наиболее 
обстоятельно исследован инфракр асный спектр газообр азного йодметана .  Спектр комби
национного р ассеяния жидкого йодметана был получен рядом исследователей на приборах 
малой дисперсии. В спектре комбинационного р ассеяния газообр азного йодметана ,  получен
ном Б аллом [628 ] ,  удалось наблюдать полосы , соответствующие только основным частотам 
симметр ичных колебаний (v1 , v2 ,  v3) . Колебательные спектры дейтерозамещенных йодметана 
не изучадись . 

Исследования колебательных спектров CH3J , выполненные до 1 945 г . , р ассмотрены 
Герцбергом [ 1 52 ] ,  Кольраушем [236 ] и Х иббеном [2065 ] .  

Инфракрасный спектр газообразного йодметана в области основных частот 525-3 130 с.м-1 
исследован Беннетам и Мейером [ 743 ] ,  Баркером и Плайлером [638 ] ,  Лейгманом и Нильсе
ном [25 1 6 ] ,  Бернштейном, Кливлендом и Волзам [767 ] .  Инфр акрасный спектр CH3J в об
ласти составных ч астот и обертонов исследован Г. Герцбергом и Л. Герцберг [2028 ] (4000-
1 1  800 см-1) и Уиггинсо'м , Шаллом и Ранком [4266 ] (4550-6250 с.м-1) . Полученные в этих 
р аботах данные позволили достаточно надежно определить значения основных чаСI;ОТ 
молекулы CH3J . Однако они недостаточны для надежного определения констант ангар
моничности и частот н ормальных колебаний (см . примечание на стр . 498) . 
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С наибольшим р азрешением тонкой структуры полос инфракр асный спектр СНзJ в об
ласти основных частот был получен в р аботах [743, 638, 25 1 6 ] ,  в которых использовались 
спектрометры с дифр акционными решетками.  Приведеиные в монографии Герцберга [ 1 52 ]  
значения основных частот молекулы CH3J основаны н а  данных из этих р абот. Герцбергом 
[ 1 52 ]  впервые указано, что между частотами ко.1ебаний v1 и 2v5 молекулы СНзJ имеет 
место резонанс Ферми. 

В более поздних р аботах [2729 , 1 549 , 767 ] инфракрасный спектр CH3J в области основ
ных частот был получен с меньшим разрешением на призмеиных спектрометр ах . В р аботах 
[2729, 1 549 ] для основных частот молекулы CH3J принимались значения , ранее полу
ченные Лейгманом и Нильсеном [25 1 6 ] . Бернштейн ,  Кливленд и Волз [767 ] получили 
инфракрасные спектры (газа и жидкости) и спектр комбинационного р ассеяния (жидкости) 
двух образцов йодметана :  обычного йодметана и йодметана с повышенным содержанием 
молекул C13H3J . На основании полученных ими данных , а также данных Беннета ,  Мейера 
[743 ] и Лейгмана и Нильсена [25 1 6 ]  авторы р аботы [767 ] уточнили значе.ния основных 
частот молекулы 02H3J и определили основные частоты Cl3H3J . В р аботе [767 ] ,  в частно
сти , отмечается ,  что при определении значений частот v4, v5 , v6  по данным [743, 25 16 ]  Герц
бергом [ 1 52 ]  была допущена небольшая неточиость в р асчетах . 

В настоящем Справочнике для наблюдавшихся в спектрах основных частот CH3J приняты 
значения ,  рекомендованные Бернштейном и др . [767 ] .  Для частоты v1 в табл . 1 47 приведено 
неваэмущенное значение, приближенно припятое р авным среднему арифметическому из 
наблюдаемых значений частот v1 = 2969 ,0 с.м.-1 [767 ] и 2v5 = 286 1 с.м.-1 [ 1 52 ] .  

Значения вр ащательных постоянных А 0 и В0 = С0 молекулы CH3J были определены 
Герцбергом [ 1 52 ]  (5,07 и 0 ,28 см -

1
, соответственно) на основании анализа спектральных 

данных Беннета и Мейер а [743 ] .  В дальнейшем были исследованы чисто вр ащательные 
спектры изотопных модификаций молекулы CH3J методом микроволновой спектроскопии 
и определены с большой точностью соответствующие значения вращательной постоянной В0 
и постоянных центробежного р астяжения (см . [ 1 64 , 4 16 ] ) .  

Бернштейн , Кливленд и Волз [767 ] заново проанализировали вращательную структуру 
пер пендикулярных полос (v4 ,  v6 ,  v5) молекул C12H3J и Cl3H3J на  основании данных , полу
ченных при исследовании инфракр асного спектр а в р аботах [743, 25 16 ,  767 ] и с использо
ванием значения В0 , найденного по микроволновым спектрам .  В результате проведеиного 
анализа в р аботе [767 ] были найдены значения А 0 = 5 ,09 и 5 ,07 с.м.-1 для молекул Cl2H3J 
и 03Н3J , соответственно,  а также определены значения постоянных В1 и А 1 для возбужден
ных колебательных состояний этих молекул , соответствующих частотам v 4 ,  v5 ,  v 6 •  

В настоящем Справочнике для основного колебательного состояния молекулы C12H3J 
приняты следующие значения вращательных постоянных : А 0 = 5 ,09 с.м.-1 [767 1 , В0 = С0 = 
= 0,2502 1 6  с.м-1 [ 1 825] , полученные в результате анализа  тонкой структуры полос в ин
фракр асном (А 0) и в микроволновом спектрах (В0) 1 • Этим значениям вращательных по
стоянных соответствует приведеиное в табл . 1 47 значение произведения главных моментов 
инерции CH3J . 

Значения структурных параметров молекулы CH3J определялись по данным электроно
гр афических исследований [ 1 0 1 , 1 00 ]  и по результатам исследований микроволновых спект
ров изотопных модификаций молекулы ·сн3J [ 164, 29 1 5 ] .  Принятым в настоящем Спр а
вочнике значениям вр ащательных постоянных CH3J соответствуют следующие значения 
структурных параметров : rc _ н  = 1 ,  1 00 ,  rc _ 1 = 2 , 1 39 А, LH - С - Н =  1 1 0"58' , вычис
ленные Горди, Симмоисом и Смитом [ 1 825 ] .  

CH F3•  Спектр комбинационного р ассеяния жидкого трифторметана исследовали Глок
лер и Лидер [ 1 778 ] ,  Глоклер и Эджелл [ 1 77 1 ] ,  Ранк, Шалл и Пейс [3383 ] и газообр азного 
Классен и Нильсен [ 1 1 1 8 ] . Инфр акр асный спектр газообразного трифторметана в области 
500-4000 с.м.-1 исследовали Прайс 2 , Плайлер и Бенедикт [3277 ] ,  Рикс [3445] ,  Морсильо, 

1 В 1 959 г . было опубликовано сообщение о результатах исследования инфракрасного спектра СНзJ в об
ласти 3333-5000 с.м-1 [990а ] . В этой области удалось проанализировать вращательную структуру полосы 

v 2 + v ,, полученной при высоком разрешении (� 0,07 с.м-1 ) , и определ ить значения (в с.м-1) постоянных: В" = 
= 0,250 18 ,  B'= 0 ,24898, Dk = 5 ,6 · 1 0-5 , А ' = 5,095 , 64 = 0 ,052, v o = 4302 , 1 5 ,  предполагая А " = 5 , 1 04 с.м-1 • 

2 Результаты исследования инфракрасного спектра СНFз, выполненного Прайсом, опубл икованы в работе 
Бернштейна и Герцберга [762] .  
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Эрранс и Бердж [2946 1 .  Отдельные полосы инфракрасного спектра CHF3 исследовали Эд
желл и Мей [ 1 459 1 (v2) и Уиггинс, Шалл и Ранк [4266 ] (2v1) .  Инфракрасный спектр CHF3 
в обдасти 4000- 14  050 с.м -1 исследован Бернштейном и Герцбергом [762 ] .  На  приборах 
с высокой дисперсией инфракрасный спектр CHF3 был получен в р аботах [762 , 4266 ] , в ко
торых проведено исследование вращатедьной структуры отдельных подос . Инфракрасный 
спектр CDF3 исследовали Поло и Вильсон [3294 ] .  

Отнесение частот , набдюдавшихся в спектрах молекулы CHF 3 ,  проводилось в р аботах [ 1 778 , 
1 77 1 ,  3383, 1 1 1 8 ,  3277, 762 , 3445, 1 459 ] .  Разногласия вызвал только вопрос об отнесении 
частоты V2 , вследствие того , что полоса v2 н акладывается на интенсивную полосу v5• Прайс 
! 762 1 и Рикс [3445 ] отождествили с частотой V2 центр полосы при 1209 сАС\ руководствуясь 
формой контура этой полосы , тогда как в р аботах [3383 , 3277 , 1 459 ] эта полоса отнесена 
к составной частоте v3 + v6 и частота v2 определена равной 1 1 40 [ 1459 ] или 1 1 50 см -1 [3277 ] . 
В спектре комбинационного р ассеяния жидкого трифторметана Ранк ,  Шалл и Пейс [3383 ] 
определили центры полос v2 и v5 при 1 1 1 7 и 1 1 60 см -1 , соответственно.  Классен и Нидьсен 
[ 1 1 1 8 ]  в спектре комбинационн0го р ассеяния газа наблюдади слабую полосу при 1 1 37 с.м - 1 , 

отнесенную ими к частоте v2 • Ч астоту v5 в спектре комбинационного р ассеяния газа Классен 
и Нильсен не н аблюдали и приняли ее равной 1 1 52 см - 1 на основании изучения инфракр ас
ного спектра [762, 3277 ] .  Эджедл и Мей [ 1 459 ] предпр иняли специадьное изучение инфра
кр асного спектра газообразного трифторметана  в области предполагаемого р асположения 
полосы v2 • Путем сравнения инфракрасных спектров газообразного трифторметана при 
разных температур ах Эджелл и Мей [ 1 459 ] пришди к выводу , что Q-ветвь полосы v2 рас
подожена при 1 1 40 см -1 , тогда как Р- и R -ветви расположены при 1 1 30 и 1 1 52 с.м -1 соот
ветственно. Центр полосы v5 они определили близким к 1 1 57 с.м -1 • В работе [ 1 459 ] специаль
но рассмотрен вопрос об отнесении полосы при 1 209 с.м -1 и н айдено, что отнесение этой по
лосы к частоте v2 , предложенное Прайсом (см. [762 ] )  и Риксом [3445 ] ,  мадо обосновано.  

В настоящем Спр авочнике ддя основных частот молекулы CHF3 приняты значения,  
основанные на  данных , полученных в р аботах [ 1 1 1 8 ,  3277 , 3445, 1 459 ] .  Приведеиные в 
табл . 1 47 значения частот v1 , v2 , v3 получены Классенам и Нильсеном [ 1 1 1 8 ]  при изу
чении спектра комбинационного р ассеяния. Для частот v4, v5 ,  v6  в табл . 1 47 приведены зна
чения , полученные Риксом [3445]  при изучении инфракрасного спектра .  

При исследовании инфр акр асного спектра проанализирована вращательная структура 
паралдельных полос 2v1 + 2v4 и 3v1 [762 ] и 2v1 [4266 ] и определены значения постоянной 
В0 , р авные 0 ,345 16  [762 ]  и 0 , 3453 с.м-1 [4266 ] .  Методом микроволновой спектроскопии в р а
ботах [ 1 707, 1 749, 1033 ] нееледовались чисто вращательные спектры изотопных модифика
ций молекулы CHF3• Для молекулы CI2H1F�9 эти исследования привели к значению В0 = 
=�  0 ,34520 с.м-1 • 

Структурные параметры молекулы CHF3 определялись в результате электронаграфиче
ских исследований [ 5 1 7 ,  2627]  и вычислялись по значениям вр ащательной постоянной В0 
[ 762 , 1 707 ] . При электронаграфических исследованиях молекулярной струю уры CHF3 
наибодее точные значения структурных параметров получены Брокуэем н а  основании ис
подьзования сектор-микрофотометрического метода . Результаты, полученные Брокуэем , 
опубдикованы в р аботах [2627 , 2632 , 2633 ] :  rc _ F = 1 , 334 ± 0 ,005 А . .L_F - С - С = 
= 1 08°30 ' + 30 ' . Гхош, Трамбаруло и Горди [ 1 707 ] вычислили структурные пар аметры 
молекулы CHF3 на основании значений вращатедьной постоянной В0 ее изотопных модифи
каций , найденных при анализе микроволнового спектра .  В р аботе [ 1 707]  получены следую
щие значения структурных пар аметров CHF3 : rc - F = 1 , 332 , rc - н = 1 , 098 А, .L_F-C -- F = 1 08°48' , которые использовались в н астоящем Спр авочнике при вычислении про
изведения главных моментов инерции CHF3 , значение которого приведено в табл . 147 .  

СНС13•  Известно большое число исследований колебатедьных спектров жидкого тр и
х.rюрметана и ряд исследований спектров газа ,  проведеиных на  спектр альной аппаратуре 
малой и средней дисперсии. На пр иборе высокой дисперсии получена лишь полоса 2v1 [4266 ] ,  
для которой проведен вращательный анализ тонкой структуры .  

Краткий обзор исследований ,  выполненных до  1 945 г . , имеется в м онографии Герцберга 
1 1 52 ] .  Обзор результатов исследований спектр а I<омбинационного р ассеяния жидкого 
трихлорметана имеется в книгах Кольраута [236 ] ,  Хиббена [2065 ] и в р аботах [4388 , 2726 ] .  
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Результаты исследований инфракрасного спектра жидкого трихлорметана рассмотрены 
в р аботе Лисицы и Цященко [276 ] .  В этой р аботе предложено отнесение полос в ин
фракрасном спектре жидкого трихлорметана, р асположенных в области от 230 до 16  300 см - 1 • 

Спектр комбинационного р ассеяния газообразного трихлорметана исследовали Нильсен 
и У орд [3093 ] ,  Рао [3398 ] и Уэлш с сотрудниками [4202 ] ,  а инфракрасный спектр - Джен
кинс и Стрейли [2238 ] ,  Мадиган с сотрудниками [2727 ] ,  Плайлер и Бенедикт [3277 ] ,  Ги
биан и Мак-Кинии [ 1 724 ] и Уиггинс с сотрудниками [4266 ] . 

Значения всех основных частот молекулы CHCl3 удалось определить в результате 
исследования спектра комбинационного рассеяния газа  в р аботах [3093 ] и [4202 ] .  
С наибольшим разрешением спектр комбинационного р ассеяния газообр азного трихлор 
метана был п0лучен Уэлшем с сотрудниками [4202 ] ,  которые определили достаточно на
дежные значения основных частот CHCl3 , находящиеся в согласии со значениями этих ве
личин , найденными другими исследователями . Значения частот v2, v3, v 5 ,  v6, найденные в р а
боте [4202 ] ,  являются более точными , чем найденные в других работах при исследовании спект
ра комбинационного рассеяния и инфр акрасного спектр а газообр азного тр ихлорметана.  
Значения частот v 4  = 1 2 1 8  и v1 = 3032 см -1 , найденные- в р аботе [4202 ] ,  пр актически совпа
дают с несколько более точными значениями v4 = 1 2 18 ,9  и v 1 = 3034 ,4 см-1, найденными 
Дженкинсом и Стрейли [2238 ] при изучении инфракрасного спектра .  

' 

В настоящем Справочнике для основных частот молекулы CHCl3 были приняты зна
чения,  найденные Уэлшем с сотрудниками [4202 ] при изучении спектра комбинацион 
ного рассеяния,  которые приведены в табл . 1 47 .  Ср авнение с аналогичными результатами 
других исс.педований спектр а CHCl3 позволяет предполагать , что погрешность припятых 
значений основных частот колеб ттется в пределах от + 1 до +: 3 см-1 • 

Ко.пебательные спектры жидкого и газообр азного дейтеротрихлорметана (CDCI 3) иссле
довали Бернштейн и его сотрудники в работах [2728 , 768 ] .  

Методами микроволновой спектроскопии в р аботах [ 1 707, 3798 , 4037, 4309 ] исследованы 
отдельные участки вращательных спектров ряда изотопных модификаций молекулы 
CHCI3 и определены с большой точностью соответствующие им значения вращательной 
постоянной В0 1 (см . также [ 164 , 4 1 6 ] ) .  

Структурные параметры молекулы CHCI3 определялись Брокуэем [ 1 00,  1 0 1 ] п о  резуль
татам электронагр афических исследований и более точно в р аботах [ 1 707, 4309 ] в резуль
тате вычислений,  основанных н а  значениях вращательных постоянных изотопных моди
фикаций молекулы CHCI3 , найденных при анализе микроволнового спектра .  Гхош, Трамба
руло и Горди [ 1 707 ] ,  используя найденные по микроволновому спектру значения враща
телЬtюй постоянной В0 молекул 02HCJ�5 , C12HCJ:7 и 020CJ�s, вычислили следуJ?щие зна
чения структурных параметров молекулы CHCI3 : Гс-н = 1 ,073 , Гс-с! = 1 , 767 А, LC ! 
- С - С! = 1 1 0°24 ' , которые использованы в настоящем Справочнике для вычисления 
произведения главных моментов инерции CHCI3, приведеиного в табл . 1 47 .  Вульф [4309 ] 
вычисли.п значения гс-с! и LCI - С - С! , основываясь на  полученных им зн�чениях вра
щательных постоянных молекул CHCJ�5 и CHC!�SCI 37 и значении Гс-н = 1 ,073 А, найденном 
в работе [ 1 707 ] .  Таким образом,  Вульф нашел Гс-с1 = 1 , 762 А и .L.Cl - С - С! = 1 1 0°55 
в согласии со значениями соответствующих параметров, найденными в работе [ 1 707 ] .  

·cнBr;j · Колебательные спектры жидкого трибромметана изучены многими исследовате
лями. Обзор исс.:1едований спектр а комбинационного р ассеяния имеется в монографии Коль
р ауша [236 ] и Хиббена [2065 ] .  В р аботе Мейстера,  Россера и Кливленда [2849 ] рассмотрены 
результаты исследований спектра комбинационного р ассеяния и инфракрасного спектра 
жидкого трибромметана,  опубликованные до 1 950 г . , и дано сравнение с результатами,  
полученными авторами этой работы. В р аботе [2849 ] дана интерпретация колебательных 
спектров жидкого тр ибромметана и на основании рассмотрения результатов исследований 
этих спектров рекомендованы наиболее вероятные значения основных частот CHBr 3 • Из 
проводившихся в дальнейшем исследований колебательных спектров жидкого трибромме
тана с точки зрения уточнения значений основных частот и их отнесения интерес пред-

1 Вульфом [4309 ] для несимметричной молекулы СНС\�5 С\37 определены также значения постоянных 
А о и Со. 
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ставляет лишь исследование инфр акрасного спектра CHBr3, выполненное Плайлером и Бе
недиктом [3277 ] .  

Инфракрасный спектр газообразного тр ибромметана был получен в области 660-5000 с.м -1 
на  приборах малой дисперсии Дженкинсом и Стрейли [2238 ] и Плайлером и Бенедиктом 
[ 3277 ] .  В указанной области спектра расположены полосы v1 и v4•  Полосы , соответ
ствующие другим основным частотам колебаний молекулы CHBr3, расположены в более 
длинноволновой части инфракр асного спектр а,  исследованной .Тiишь д.1я жидкого тр и
бромметана .  Спектр комбинационного рассеяния газообразного трибромметана не иссле
довался . 

Таким образом ,  об основных частотах молекулы CHBr3 имеется возможность судить 
п реимущественно по колебательным спектрам жидкого трибромметана .  Следует отметить 
одн ако, что при переходе от жидкости к газу наиболее заметное различие в значениях ос
н овных частот следует ожидать для частот \'1 и v4 , соответствующих полносимметричному 
и деформационному колебаниям связи С-Н . Это различие по данным Плайлера и Бене
дикта [3277 ]  составляет 1 8  с.м-1 для v1 и 7 с.м-1 для v4 . Для остальных частот оно близко, 
по порядку величины,  к погрешности определения их значений ' по ко.Тiебательным спектрам 
жидкого трибромметана.  

Принятые в настоящем Спр авочнике значения основных частот молекулы CHBr3 
приведены в табл . 1 47 .  Пр инятые значения частот v2 , v3 ,  v5 ,  v6  основаны на  резуль
татах исследований колебательных спектров жидкого тр ибромметана, приведеиных в ра 
ботах [2849 ,  3277 ] . Для частоты v4 в табл . 1 47 приведено значение, основанное на  резуль
татах измерений положения центра соответствующей полосы в инфракр асном спектре газо
обр азного трибромметана [2238 , 3277 ] .  Значения частоты v1 , полученные в работах [ 2238 ] 
("-' t = 3049 ,2  с.м-1) и [3277 ] (v1 = 3058 с.м-1) ,  не могут быть признаны надежными.  Значение 
частоты v1 , полученное при исследованиях колебательных спектров жидкого триброммета
на [ 2849 , 3277 ] ,  также нельзя считать установленным точно. С другой стороны, эта частота 
является характеристической для связи С - Н  в молекулах СН Х3, где Х = F, С! , Br ,  J .  
Руководствуясь этим , для частоты v1 молекулы CHBr3 принято значение, равное 3035 с.м -r , 
погрешность которого оценивается в --!= 20 с.м-1 • 

Колебательные спектры CDBr3 исследовали Феригл , Кливленд, ' Байер и Бернштейн 
[ 1 553 ] .  Более ранние исследования р ассмотрены в р аботе [2849 ] .  

Вращательная постоянная В0 изотопных модификаций CHBr3 определена из микровол
нового спектр а [4282 , 2459 , 20 1 1 ,  428 1 ] .  Используя значения вращательной постоянной В() 
молекул CHBr�9 , CHBr�l , CDBr�9, CDBr�1 , Вильяме ,  Кокс и Горди [428 1 ]  вычислили сле
дующие значения структурных параметров молекулы трибромметана :  rс-н = 1 ,068 -1= 0 ,0 1 ,  
rc-вr = 1 ,930 + 0 ,003 А ,  .LBr - С - Br = 1 1 0°48 ' ,  которые использова.'Iись в настоящем 
Спр авочнике для вычисJiения прои:>ведения моментов инерции (см . табл . 1 47) . 

Электронаграфическое исследование структуры CHBr 3 , проведеиное Леви и Брокуэем 
[2599 1 ,  привеJю к значениям rc-вr = 1 ,9 1  А и .LBr - С - Br = 1 1 1 ° . 

CHJ3 . Основные частоты молекулы CHJ 3 известны на  основании исследований коле
бательных спектров твердого трийодметана и его растворов в разных растворителях. 

Отдельные полосы , соответствующие колебаниям молекулы CHJ 3 ,  ваблюдались в ин
фр акр асном спектре р астворов трийодметана в CHCI3  [ 1 482 ] ,  CS2 и CCI4  [3277, 3326 ] и в 
спектре суспензии CHJ 3 в пар афине [635 ] . Спектроскопическое исследование молекулярных 
монокр исталлов трийодметана было проведено Хекстером и Чжэном [2063 ] ,  исследовав
ших в широкой области поляризованный инфр акрасный спектр , и Гуапироном и Матье 
[ 1 835] , исследовавших спектр комбинационного р ассеяния .  В р аботах [2063, 1 835 ]  было 
выполнено отнесение всех о::новных частот молекулы CHJ 3• Штамрейх и Форнер ис [3837 1 
изучили спектр комбинационного рассеяния растворов тр ийодметана в растворителях раз 
ной  полярности [ (С2Н5)Р , CHBr3 , CH2Br2, C.;H5N ] и нашли ,  что частоты наиболее резких 
линий в спектрах разных растворов варьируются в пределах + 1 с.м-1 • Трудности изучения 
спектра комбинационного рассеяния CHJ 3 связаны с фотохимической нестабильностью 
трийодметана и с наличием интенсивной флюоресценции продуктов р азложения .  Штамрейх 
и Форнерис указывают на относительную устойчивость трийодметана ,  растворенного в пи
р идине.  Для возбуждения спектра комбинационного рассеяния в работе [3837 J использо-
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ваJшсь линии гелия Л = 5875,6 и Л = 6678, 2  А, так как для фотохимически нестабильных 
молекул предпочтительнее возбуr.кдение в более длинноволновой области . 

Полученные в р аботе [3837 ] значения основных частот CHJ 3 приняты в настоящем Спра 
вочнике и пр иводятся в табл . 1 47 .  Значения частот v6 ,  v 3 ,  v5 , v4, полученные в р аботе [3837 ] ,  
в пределах 3-5 с.м -1 совпадают со значениями , приведеиными в работах [3277 , 2063, 1 835] . 
Значения частот валентных полносимметричных колебаний v2 и v1 , соответственно, на  1 1  
и 60 с.м-1 выше полученных из спектра кристаллического трийодметана .  

�олекулярная структура трийодметана исследовалась методами рентгеногр афии [232 ] 
и электронаграфин [675, 2953 , 1 00 ,  1 0 1 ] .  Для длины свяри С - J и валентного угла J -C-J 
получены следующие значения : rc- J = 2 , 1 2  ± 0 ,04 А [675, 1 00 ,  1 0 1  ] ,  L) - С - J =
= 1 13° [675 ] ,  rc- J =.= 2 , 1 6 А [2953 ] .  

Приведеиное в табл . 1 47 значение для произведения главных моментов инерции моле
кулы CHJ 3 вычислено в предположении тетр аэдрического р асположения связей и припятых 
в табл . 1 45 значений для длин связей С - Н и С - J .  Последние в пределах указанных 
на стр . 4У2 погрешностей согласуются с приведеиными выше результатами электронагра
фических определений ·структурных параметров молекулы CHJ 3 •  

CF 3CI, Спектр комбинационного рассеяния жидкого трифторхлорметана исследовали 
Каховец и В агнер [23 18 ] ,  Дельволль и Фр ансуа [ 1 303 , 1 305 ] .  Определенные этими авторами 
значения основных частот молекулы CF3C1 близки к значениям этих величин , получен
ным позднее при исследовании колебательных спектров газа .  

Инфракрасный спектр газообр азного трифторхлорметана был получен на  призмеиных 
спектрометрах Томпсанам и Темплом [3974 ] в области 780-5000 с.м -1 и Плайлером и Бене
диктом [3277 ] в области 400-5000 см-1 • В этих р аботах дано отнесение полос CF3Cl и 
определены значения частот v1, v2 ,  v4 и v5 •  

Спектр комбинационного р ассеяния газообразного тр ифторхлорметана исследnван Клас 
сенам [ 1 1 1 7 ]  при помощи трехпризмеиного спектрографа . На  спектрометре меньшей диспер 
сии и с применением менее совершенной методики регистрации спектр комбинационного 
р ассеяния CF3Cl был получен также Тейлором [3955 ] . Для основных частот молекулы CF3Cl 
в р аботах [ 1 1 1 7 ,  3955 ] получены практически совпадающие значения.  Однако значения 
частот CF3Cl , найденные Классенем [ 1 1 1 7 ] , должны быть призваны более точными 
по указанным выше п ричинам. В частности , Классеву удалось наблюдать раздельно 
два максимума полосы v3 , соответствующие изотопным молекулам CF3CP7 и CF3CI35 ,  
тогда к а к  Тейлором такое разрешение н е  было достигнуто . 

На основании сопоставления всех данных , полученных для основных частот моле
кулы CF3Cl в работах [ 3974 , 3277, 1 1 1 7 ,  3955 ] ,  произведен выбор значений этих величин , 
припятых в настоящем Спр авочнике. При этом учитывалось то обстоятельство, что полосы 
v1 и v4 значительно более резкие в инфр акрасном спектре CF3Cl , чем в спектре комбина
ционного рассеяния , ввиду чего найденные по инфр акр асному спектру значения центров 
этих полос более н адежны, чем найденные по спектру комбинационного рассеяния.  Пр и
ведеиные в табл . 147 значения для частот v2 , v3 ,  v5 ,  v 6  получены Классен ом [ 1 1 1 7 ]  пр и ис
следовании спектр а комбинационного р ассеяния , а значения частот v1 и v4 по.тrучены Плай
лер ом и Бенедиктом [3277 ] при исследовании инфр акрасного спектра.  

Ч исто вращательный спектр молекулы CF3C1 исследован методом микроволновой спект
роскопии Колсом и Х ьюзом [ 1 1 56 ] ,  которые определили значения вращательной постоян 
ной  В0 для CF 3Cl35 ( 0 ,  1 1 1 262 с.м-1) и CF 3Cl 37 ( 0 ,  1 08458 с.м -1) . На основании этих данных Km1c 
и Хьюз вычислили длины связей С - F ( 1 , 323 А) и С - Cl ( 1 , 765 А) в молекуле CF3Cl , 
предположив , что все углы между связями тетр аэдрические. В дальнейшем Шеридан и 
Горди [3704 ] заново вычис.тrили по значениям В0 для CF3Cl35 и CF3CP7 , Н<}Йденным в работе 
[ 1 1 56 ] ,  дл ины связей С - F ( 1 , 328 ± 0 ,005 А) и C - Cl ( 1 , 740 -1: 0, 0 1 8  А) , приняв L F 
- С - F = 1 08 ± 1 ° н а  основании электронагр афических данных и н айденных ими по 
микроволновым спектрам структурных пар аметр ов молекул CF3Br ,  CF3J и CF3CN . 

Значения структурных параметров молекулы CF3C1 определялись также н а  основании 
результатов электронаграфических исследований [877 . 665 ] . Боуэн [877 ] ,  применяя визу
альный метод анализа электронагр аммы с 1 1  максимумами, получил следующие значения  
структурных пар аметров CF3Cl : rc - F = 1 , 323 ± 0 ,032 , rc - ci = 1 , 747 + 0,04 А, L F -
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- С - F= 1 08°30' .  Бартелл и Брокуэй [665 ] ,  применяя сектор -микрофотометрическую 
методику, получили существенно б9лее точные данные о структуре CF 3Cl : r с _  F = 1 , 328 �= 
-:1-:: 0,002, rc - с1 = 1 ,  75 1 ± 0 ,004 А, L F - С - F = 1 08°36' ±24' .  В работе [665] было 
показано, что найденные в результате электронаграфических измерений значения струк
турных пар аметров молекулы CF3Cl находятся в прекрасном согласии со значениями этих 
величин , вычисленными по вращательным постоянным В0 молекул CF3CP5 и CF3Cl37 ,  найден
ным Колсом и Х ьюзом [ 1 1 56 ] , если принять L F - С - F = 1 08°36 ' .  

Приведеиное в табл . 1 47 значение для произведения главных моментов инерции моле
кулы CF3Cl вычислено по структурным параметрам ,  найденным Бартелло:-1 и Брокуэем [665] .  

CF3Br. Инфракрасный спектр газообр азного трифторбромметана исследовали н а  приз
меиных спектрометр ах Плайлер и Аккуиста [327 1 ] в области 330-5000 с,1-гl , Поло и Виль
сон [3293 ] - в  области 625-4000 см -! и Мак-Ги, Кливленд и др . [2705, 2706 ] - в области 
400-2220 см-1. Данное этими исследователями отнесение наблюдавшихся полос в даль
нейшем было уточнено и дополнено исследованиями инфр акр асного спектра газообр азного 
трифторбромметана и спектр а комбинационного рассеяния жидкого трифторбромметана ,  
выполненными Эджеллом и Мейем [ 1 460, 1 458 1 , и исследованием спектра комбинационного 
рассеяния газообразного трифторбромметана ,  выполненным Тейлором [3955 ] .  

Полный н абор значений основных частот колебаний молекулы CF3Br получен в иссле
дованиях спектров комбинационного рассеяния [ 1460 , 3955 ] .  Наименьшие по величине 
основные частоты v r;  и v 3  пр и исследовании инфракрасного спектр а не наблюдались 1 ; в р або
тах [3293 , 2705 , 1460 ] они были вычислены по частотам соответствующих обертонов . Тем 
не менее найденные в упомянутых выше исследованиях значения соответствующих основ
ных частот молекулы CF3Br различаются незначительно. Принятые в настоящем Справоч
нике значения основных частот молекулы CF3Br приведены в табл . 147 .  Для частот v 6  и v3 
приняты значения,  полученные Эджеллом и Мейем [ 1 460] и Тейлором [3955 ] при исследо
вании спектров комбинационного р ассеяния трифторбромметана .  Для частоты v5 принято 
значение, полученное Поло и В ильсоном [3293 ] при исследовании инфракрасного спектр а 
газа и Эджеллом и Мейем [ 1460 ] при исследовании спектра комбинационного р ассеяния 
жидкости. Значения частоты v5, полученные в других исследованиях колебательных спект
ров CF3Br ,  отличаются от принятого в пределах -±: 2 с.м -

1
. Для частоты v2 принято значе

ние, н айденное в спектре комбинационн9го р ассеяния газа  Тейлором [3955 ] на трехприз
меином спектрометре с дисперсией в 15 А/мм . Плайлер и Аккуиста [327 1 ]  и Эджелл и Мей 
[ 1460] в инфракрасном спектре газа нашли Q-ветвь этой полосы при 76 1 с.м-1 . Приня
тые в табл . 1 47 значения для частот v4 и v 1 определены Эджеллом и Мейем [ 1 460] и Плай 
лером и Аккуистой [327 1 ] при исследовании инфракр асного спектр а газа. Погрешности 
принятых значений основных частот молекулы CF3Br могут быть оценены в ± 3 с.м -1 . 

Исследование чисто вр ащательного спектра молекулы CF3Br методами микроволновой 
спектроскопии было проведено Шербо, Притчардом и Мадисоном [3692 ] и Шериданом и 
Горди [3704 ] .  В указанных исследованиях были определены с большой точностью значения 
вращательной постоянной В0 молекул CF3Br79 (0,699836 с.м - 1) и CF3Br81 (0,6933 1 2  с.м -1) . 
Н а  основании этих данных Шеридан и Горди [3704 ] определили следующие значения струJ,<
турных параметров молекулы CF3Br :  rc _ F = 1 , 330 -t 0 ,005, rc _ в r  = 1 , 908 + 0 , 0 18  А, 
.,L F - С - F = 1 08 ± 1 ° , которые использованы в настоящем Спр авочнике для расчета 
произведения главных моментов инерции молекулы CF3Br (см . табл . 1 47) . 

Структурные параметры молекулы CF3Br определялись также Боуэном [877 ] и Андер 
соном [552 ] на  основании результатов проведеиных ими электронаграфических исследова
ний.  Полученные в этих р аботах значения структурных параметров CF 3Br (rc __ F = 1 , 343 _±: 
+ 0 ,0 1 ,  rc - вr= 1 , 9 1 1 ± 0 ,033 А, LF - С - F = 1 09 , 5 -:±:: 2° [877 ] и rc - F = 1 , 325 ± 
± 0 ,005, rc _ вr= 1 ,9 1 0  ± 0 ,06 А, LF - С - F = 1 09 ,2  -{::: 0 , 5°) находятся в согласии меж
ду собой и со значениями, найденными Шериданом и Горди [3704 ] . 

CF 3J.  Инфракрасный спектр газообразного трифтор йодметана исследовался в работах 
[327 1 , 2706 , 3293, 2705 , 1 460, 1452 ] . Спектр комбинационного рассеяния исследован только 
для жидкого трифторйодметана в работах [ 1460, 3955] . 

1 Ч астоту v з наблюдали в инфракрасном спектре CFзBr только Плайлер и Аккуиста [3271 ] ,  которые на
шли ее равной 348 см-1•  
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Основные частоты v3 и "в в инфракрС:!сном спектре CF3J непосредственно не наблюдались. 
Значения этих частот были оценены по обертонам и составным частотам р авными 286 с.и -1 
[ 1460 , 2705] и 290 с.м-1 [3293 ] для v3 и 265 см.-1 [ 1460 , 3293 ] и 260 с.м-1 [2705 ] для "в ·  Эти 
значения в пределах 2 с.м-1 совпадают с найденными по спектру комбинационного р ассея
ния жидкого CF3J .  Значения других основных частот, полученные в р аботах р азных авто
ров,  хорошо согласуются между собой . 

В настоящем Спр авочнике для основных частот молекулы CF3J приняты значения , 
определенные Эджеллом и Мейем [ 1 460 ] по инфракр асному спектру газообразного трифтор 
йодметана (см . табл . 1 47) . 

Чисто вращательный спектр молекулы Cl2F�9J 129 исследован методами микроволновой 
спектроскопии Шер иданом и Горди [3704 ] и Стерзером [3849 ] ,  которыми было определено 
значение вращательной постоянной В0 = 1 523 ,23 Мгц или 0 ,0508093 с.м-1 . 

Структурны� пар аметры молекулы СF3J впервые были определены Шериданом и Горди 
\ 3704 ] на  основании результатов исследования микроволновых спектров CF3J и других сое· 
динен ий  В р аботе L 3704 ] для CF3J было принято rc-F = 1 , 332 A , L F - C - F= 1 08+J0  
и на  основании приведеиного выше значения В0 вычислено rc-J = 2 , 1 34 -±:: 0 ,0 1 6 А. 
Эти значения структурных параметров вскоре были подтверждены результатами электроно
rр афичес.<их исс.ТJедований , выполненных Боуэном [877 ]  (rc-F = 1 ,328 --!:: 0 ,026 , rc- J = = 2 , 1 22 :±- 0 ,037 А ,  L F - С - F = 108 ° 1 8' + 2°) , Андерсоном [ 552 ] (rc-F = 1 ,332 ± 
± 0 ,004 , Гс- J  = 2 , 1 30 ± 0 ,008 А , L F - с - F = 1 08 , 3  -+: 1 °) и В аном и Шумейкером 
\ 43 16 ] (rc-F = 1 , 334 , rc- J  = 2 , 1 37 А, L F - C-F = 1 08° 1 2' ) .  В р аботе [43 1 6 ]  использова
лись вращающийся сектор и значение постоянной В0 ,  найденное по микроволновому 
спектру .  

В Справочнике для CF3J приняты значения структурных пар аметров , которые найдены 
Шериданом и Горди [3704 ] ; по этим параметрам вычислено произведение главных мо
ментов инерции молекулы CF3J , приведеиное в табл . 1 47 .  

CFCI8 •  Спектр комбинационного р ассеяния газообразного фтортрихлорметана исследован 
Классенам [ 1 1 1 7 ] и жидкого - Дельволлем и Франсуа [ 1 303 ] ,  Глоклером и Лидером [ 1 774 ] 
и Цитловым, Кливлендом и Мейстером [4388 ] .  

Инфр акрасный спектр газообразного CFC13 , полученный н а  призмеиных спектрометрах , 
исследован в области 300-3200 с.м-1 [3974 , 3277 , 769 ] . В р аботах Томпсона и Темпла [3974 ] ,  
Бернштейна,  Цитлова и Кливленда [769 ] измерены основные частоты v1 , v2 и v3 • Плайлеру 
и Бенедикту [3277 ] удалось измерить в инфракрасном спектре CFCl3 две низкие частоты 
v 3 и v 5 •  Основная частота 'Vв определена только по спектру комбинационного р ассеяния . 

Значения основных частот CFCl 3 , найденные р азными авторами при исследованиях 
инфракрасного спектр а и спектра комбинационного р ассеяния ,  согласуются в пределах 
75 с.м-1 • В н астоящем Спр авочнике приняты значения основных частот CFC13, рекомендо
ванные Классенам [ 1 1 1 7 ]  (см . табл . 147) . 

Микроволновой спектр CFC13 исследовали Лонг, В ильяме и Уэтерли [2643 ] .  Н а  основа
нии измеренных с очень высокой точностью ч астот чисто вращательных переходов молекул 
CFCJ:s (J = 1 � 2) и CFCI�Cl37 (J-r: = 1 0  -4 21 и J-r: = 1 _1 � 20) эти авторы вычислили зна 
чения вращательных постоянных А 0 и В0 этих молекул (для CFCI:5 А 0 = В0= 2465,39 Мгц= 
= 0 ,0822364 с.м-1 и для CFCJ�sCJ37 А 0 = 2463, 22 Мгц = 0 ,082 1640 с.м-t , В0 = 2398,50 Мгц = 
= 0 ,0800052 с.м-1) . 

Структурные пар аметры молекулы CFCl3 определялись на основании анализа резуль
татов электронаграфических исследований [955, 956 , 4333 ] и исследования микроволнового 
спектр.а [2643 ] . В этих р аботах получены идентичные значения для длины связи С - Cl 
( 1 , 76 А) , но  разные значения для длины связи С - F и угла Cl. - С - С! .  Электронографи; 
ческие исследования привели к значениям rc-F = 1 ,40 -±:: 0 ,04 А [955, 956 ] и 1 ,44 -±:: 0 ,04 А 
[4333 ] и к значениям LCI - C  - Cl = 1 1 1 , 5 + 1 ° [955, 956 ] и 1 1 3° 1 8' [4333 ] . Между тем 
результаты иссдедования микроволнового спектр а CFCI 3 [2643 ] привели к значениям 
rc-F = 1 , 33 А и LCI - С - С! = 1 09°40' . Полученное в р аботе [2643 ] значение длины 
связи С - F в молекуле CFCI3 не более достоверно,  чем значения,  найденные в результате 
электронаграфических исследований . Для нахождения значения rc-F в работе [2643 ] 
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была использована слабая зависимость от этой величины постоянных А 0 и В0 молекулы 
CFC1�5CJ37 и предположение об идентичности структурных параметров молекул СFС] зб и 
CFC1 �5Cl37 • Последнее предположение было бы строгим , если были бы известны равнове�ные 
значения вр ащательных постоянных . Для молекул галоидазамещенных метана с одним 
атомом фтора хар актерна  длина связи С - F, р авная 1 , 38 А (см . табл . 1 45) . Поэтому наибо
лее удовлетворительными следует признать значения структурных параметров молекулы 
CFCl з , найденные в результате электронагр афического исследования Брокуэем [955, 956 ] : 
Гс- F  = 1 ,40 + 0 ,04 ,  Гс-с! = 1 , 76 ± 0 ,02 А,  LCI - С - С! = 1 1 1 , 5 :::i-:: 1 ° .  

Приведеиное в табл . 1 47 значение произведения главных моментов инерции CFCI 3 
вычислено на  основании использования найденного в р аботе [2643] значения вращательной 
постоянной В0 молекулы CFC!�5 (при вычислении I л = I в) и значений структурных пара
метров , полученных Брокуэем [955, 956 ] (при вычислении I с) . 

CFBr3• Значения основных частот молекулы CFBr3 известны на  основании р аботы 
Дельволля и Франсуа [ 1 303] , изучавших спектр комбинационного рассеяния жидкого 
трибромфторметан а.  Пр авильиость отнесен ия частот, выполненного в работе [ 1 303 ] ,  под
тверждается поляризационными измерениями,  сравнением с основными частотами других 
фтор - и бр омзамещенных метана ,  а также расчетом частот по силовым постоянным , выпол
ненным в р аботе [2849 ] .  Н айденные в работе [ 1 303 ] значения основных частот молекулы 
CFBr3 приняты в настоящем Спр авочнике и приводятся в табл . 147 .  

Электронагр афическое исследование строения молекулы CFBr3 было проведено Ваутер 
сом и Амптинном [4333 ] ,  которые н гшли Гс-F = 1 ,44 + 0,06 ,  Гс-вr = 1 ,9 1  --\-:: 0 , 02 А,  
LBr - С - Br = 1 1 3°48' . Методика  электронагр афического исследования молекулярной 
структуры CFBr3 в р аботе [4333 ]  была несовеj:шенной , ввиду чего полученные в этой работе 
значения структурных параметров CFBr3 не точны . Полученные впоследствии более надеж
ными методами данные о структурных параметрах молекул галоидезамещенных метана 
позволяют определить более удовлетворительные значения этих величин для CFBr3. Пр и вы
числении произведения главных моментов инерции CFBr3, приведеиного в табл . 1 47, пред
полагалось , что углы между связями в молекуле CFBr3 тетр аэдрические и длин:;r связей 
С - F и С - Br р авны (см. табл . 1 45) : Гс-F = 1 , 38 ± 0 ,03 ,  гс-вr = 1 , 93 :::i-::0 , 03 А. 

CCI 3Br. Колебательный спектр CC! 3Br исследован только для жидкого трихлорбромметана 
и его р аствор ов . Спектр комбинационного р ассеяния CC13Br исследовали В аутерс [4332 ] ,  
Дельвошrь и Фр ансуа [ 1 302 ] ,  Цитлов, Кливленд и Мейстер [4388 ] .  Инфр акрасный спектр 
CC13Br изучен в области 300-2300 с.м-1 в р аботах [2582 , 3277, 2726 ] .  

Значения основных частот молекулы CC!3Br , полученные р азными автор ами, согла
суются в пределах 1 0  с.м-1 . Не отдавая предпочтения какой-либо одной работе , в Спр авоч
нике принимаются средние значения основных частот, полученные в р аботах [3277 , 2726 , 
4388 , 1 302 ] (см . табл . 1 47) . Следует указать на  возможность резонанса Ферми между ча· 
стотами v2 + v5 и v4, отмеченную Цитловым и др . [4388 ] .  

Структурные параметры молекулы CC1 3Br определялись в резу.1 ьтате электронаграфи
ческих исследов аний [ 1 057 ,  6 1 ] .  В р аботе [ 1 057 ] получены менее точные значения этих 
величин , чем в работе [ 6 1 ] ;  В последней работе, выполненной L\киш�ным и др . в предполо
жении, что гс-сt = 1 , 76 А, было получено Гс-вr = 1 ,93 +: 0 ,02 А и LCI - С - С ! = 

= 1 09 , 5  ± 2° .  Эти значения структурных параметров CC13Br принимаются в настоящем 
Спр авочнике с у5етом , что неточность принятого в р аботе [6 1 ]  значения гс-с1 со
ставляет ± 0 ,0 1 А, 13следствие чего неточиости приведеrrных значений Гс-вr и LCl-C-Cl 
составляют ± 0 ,03 А и ± 2 , 5° ,  соответственно.  Рекомендованные в р аботе [6 1 ]  значения 
стр уктурных пар аметров CC1 3Br использованы для вычисления произведения моментов 
инерции ,  значение которого приведено в табл . 147 .  

CCIВr3. Спектр комбинационного р ассеяния [2582 , 1 302 , 2849 ] и инфракрасный спектр 
[2582 , 3285 , 2849 ] были получены только для жидкого трибромхлорметана и для его р аство
ров в CS2 ,  СС14 и С6Нв.  

Инфр акр асный спектр CCIВr3 был исследован в области волновых чисел , больших 
300 с.м -1 , вследствие чего частоты v3, v5 и v 6 в инфракрасных спектрах жидкого тр ибром
хлорметана и его р астворов не наблюдались.  
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В спектре комбинационного рассеяния СС1Вr3 было найдено шесть интенсивных линий , 
которые Дельволль и Франсуа [ 1 302 ] отождествили с шестью основными частотами .  Однако, 
согласно расчетам , выполненным Симаноути [3725 ] и Мейстером и Волзом [2850 ] , две основ
ные частоты 1 должны иметь значения,  близкие к 2 1 1 см-1 . Мейстер , Россер и Кливленд 
[2849 ] отмечают большую ширину линии при 2 1 1 см-1 и аномально большое для полносим
метричного колебания значение степени деполяризации этой линии. Вследствие всего этого 
Мейстер , Россер и Кливленд приписали значение 2 1 1 см-1 основным частотам v3 (А 1) и 
v5 (Е) . Линию, наблюдаемую в спектре комбинационного рассеяния при 269 см-I , авторы 
работы [2849 ] отождествили с частотой обертона 2v6 . Значения основных частот СС1Вr3 ,  
рекомендованные в р аботах [2849 , 2850 ] ,  приняты в настоящем Справочнике и приве
дены в табл . 1 47. 

Экспериментальные определения структурных параметров и вращательных постоянных 
молекулы СС1Вr3 не производились .  

Произвщение главных моментов инерции СС1Вr3 , приведеиное в табл . 1 47 ,  вычислено 
на  основании СJ!едующих значений структурных параметров : rc-c i = 1 , 77 -+: 0 ,03 ,  rc-вr = 

1 , 93 ::J= 0 ,03 А, LBr - С - Br = LCl � С - Br = 1 09°28 ' ± 4° (см . табл . 145) .  

§ 64. МОЛЕ КУЛЫ ТИПА СХ2 У 2 

Молекулы галоидазамещенных метана типа СХ2 У 2 относятся к точечной группе сим
метрии C2v (cr = 2) и являются асимметричными волчками . Такие молекулы имеют девять 
основных частот : четыре частоты полносимметричных колебаний типа А 1  (v1 , v2 ,  v3, v4) ,  
одну частоту антисимметричного коJ1ебания типа А 2  (v.) , две частоты колебаний типа 
В1 (v6 , v7) и две частоты типа В2 (v8 , v9) . Все колебания невырожденные. В спектре комби
национного р ассеяния активны все девять основных частот, в инфракрасном спектре актив
ны все частоты, кроме частоты v5 .  В спектре комбинационного рассеяния колебаниям типа 
А 1 соответствуют поляризованные линии, ,;1,ругим колебаниям - деполяризованные. 

Из галоидазамещенных метана типа СХ2 У 2 в настоящем Справочнике не рассматриваются 
лишь CC12J 2 и CBr 2J 2 вследствие неизученности и нестабильности этих соединений. 

CH2F 2 . Инфракрасный спектр газообразного дифторметана изучали Стюарт и Нильсен 
[ 3865 ]  в области 1 000-4000 см-1 ,  Плайлер и Бенедикт [3277 ] - в  области 408-5000 см-1 
и Порто [33 1 0 ] - в области 4000- 10  000 см-1 . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого 
дифторметана исследовали Ранк, Шалл и Пейс [3383 ] ,  Дельволль и Франсуа [ 1 305 ] ,  Глок
лер и Лидер [ 1 775 ] и Вагнер [4 1 24 ] .  Спектр комбинационного р ассеяния газообразного 
дифторметана не изучался . Колебательные спектры дейтерозамещенных дифторметана 
также не изучались .  Основные частоты молекул CHDF2 и CD2F2 были вычислены Мей
стером и др . [2848 ] на  основании использования силовых постоянных , найденных по ос
новным частотам молекулы CH2F2 и других молекул галоидазамещенных метана .  

Стюарт и Ни.ТJЬсен [ 3865 ] на приборах с дифр акционными решетками Вуда разрешили 
вращательную структуру полос v4 , v6 , v7 , v8 и v9 молекулы CH2F2 и определили положение 
центров этих полос . Вследствие частичного перекрывания полос v1 и v3 другими полосами 
положение их центров Стюарт и Нильсен определили менее точно. Частоты v5 = 1 262 и 
v2 = 1 508 см-1 в работе [3865]  приняты на  основании данных [ 3383 ] о спектре комбинацион
ного рассеяния, так как в инфракрасном спектре соответствующие полосы не наблюдались . 
Полоса при 1 508 см-I , отнесенная на основании поляризационных измерений Ранка, Шалла 
и Пейса [3383 ] к полносимметричному колебанию, должна быть активной в инфракрасном 
спектре .  Плайлер и Бенедикт [3277 ] отмечают, что эта ПОJ1Оса, вероятно, в инфракрасном 
спектре малоинтенсивна и маскируется в этой области поглощением водяного пара .  Линия 
1 262 см-1 в спектре комбинационного рассеяния [ 3383 ] сильно деполяризована и отнесена 
к частоте v5 ,  неактивной в инфракрасном спектре. Плайлер и Бенедикт [3277 ] наблюдали 
слабую полосу при 1 262 с.м-1 и объяснили это нарушением правила отбора либо из -за ко
риолисова взаимодействия v5 и v7 , либо из -за сильного межмолекулярного взаимодействия . 
Отнесение частот, принятое в работах [3277 , 3383 ] ,  подтверждается расчетом частот 
CH2F2 по силовым постоянным [2848 ] .  

1 Эти частоты связаны с полносимметричным и с дважды вырожденным колебаниями. 
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Припятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH2F2 приве
дены в табл . 1 48 .  Для v2 и v5 приняты значения,  найденные Ранком и др . [3383] при иссле
довании спектра ..комбинационного рассеяния жидкого дифторметана, а для остальных ос 
новных частот - значения,  найденные Стюартом и Нильсеном [3865 ]  при исследовании 
инфракрасного спектра газообразного дифторметана. 

Приближенный анализ вращательной структуры полос в инфракрасном спектре CH2F2 
был проведен Стюартом и Нильсеном [3865 ]  и Порто [33 1 0 ] .  Чисто вращательные переходы 
молекулы CH2F2 в основном колебательном состоянии были проанализированы Лайдом 

Молекула 

CH2F2 
CH2CI 2 
CH2Br2 
CH2J2 
CF2Cl2  
CF2Br2 

CF2J2 
CC! �Br2 

Таблица 148 
Припятые значения молекулярных постоянн ых rалоидозамещенных 111етана типа СХ2 У 2 

(cr = 2) 

'111 1 'V2 1 'V3 1 '114 1 Vs 1 'Vв 1 'V? 1 vs :  1 '11 9 1 I A lв lc 

с..и-1 1 ! Q-117 (с 0!2)'  

2949 1 508 1 1 1 6  528 , 6  1 262 301 5 , 2  1 1 1 76 , 1  1 435 , 4  1089 , 7  1 22 , 58 
2995 , 7  1430 , 1  712 , 9  281 , 5  1 153 3040 1 893 1 262 748 1 870 , 5  
3008 1402 59 1  1 74 1 091 3061 8 1 0  1 1 95 648 1 5998 
2967 1350 486 121  1 030 3050 7 1 6  1 1 07 572 74877 
1 098 667 , 2  454 , 2  261 , 5  322 922 435 , 3  1 1 59 447 , 4  25848 
1 090 623 340 165  282 1 1 53 367 83 1 330 1 69320 

- - - - 1 - - - - - 676170 
746 380 242 1 54 1 75 698 230 781 262 582650 

[ 26 1 0 ,  2609 ] по микроволновому спектр у. Найденные Лайдом [26 1 0 ]  значения вращатель
ных постоянных (А 0 = 1 ,63908 , В0 = 0, 3537 1 ,  С0 = 0 ,3085 1 с.м -1) использованы для вы
числения произведения главных моментов инерции CH 2F2,  значение которого приведено 
в табл . 1 48 .  

Структурные параметры молекулы CH2F2 были рассчитаны Лайдом [ 26 1 0 ]  на  основании 
результатов анализа микроволнового спектра C12H2F2 и Cl3H2F2 : Гс-F = 1 , 358 -+-: 0 ,00 1 ,  
Г с - н = 1 , 092 --t 0 ,003 А, L F - С - F = 1 08° 1 7 ' + 6' , L Н - С - Н =  1 1 1 °52 ' ± 25' . 
Близкие значения rc-F и L F - С - F были найдены при электронаграфических иссле
дованиях структуры молекулы CH2F 2 в работах [2627 , 1 94 1 ] и на основании анализа вра
щательной структуры полос в инфракрасном спектре [ 33 1 0 ] . 

CH 2C l2 . Колебательные спектры газообразного дихлорметана исследовали Плайлер и 
Бенедикт [3277 , 3278 ] (инфракрасный спектр) и Нильсен и Уорд [ 3093 ] ,  Рао [ 3398 ] ,  Уэпш 
и др . [4202 ] (спектр комбинационного рассеяния) . Результаты исследований колебательных 
спектров жидкого дихлорметана ,  выполненнь�х до 1 945 г . , р ассмотрены в монографии 
Герцберга [ 1 52 ] .  Колебательные спектры дейтерозамещенных дихлорметана не изучались .  

В ранних исследованиях спектра комбинационного рассеяния газообразного дихлор 
метана ,  выполненных Нильсеном и У ордам [3093 1 и Рао [ 3398 ] ,  наблюдались лишь три поло
сы, соответствующие частотам v 1 , v3 и v4 . Различия в значениях частот v3 и v4 , найденных 
в этих р аботах, не превосходят 5 с.м -1 , тогда как различие в значениях частоты v 1 составляет 
1 4  с.м -1

. Более совершенное исследование спектра комбинационного рассеяния газообразного 
дихлорметана было выполнено Уэлшем, Крауфордом, Томасом и Лавом [4202 ] .  Они на
блюдали полосы, соответствующие восьми основным частотам CH2Cl2  (не наблюдалась 
лишь полоса v8) , и исследовали форму контуров полос , что в связи с результатами поляри
зационных измерений позволило уточнить отнесение полос к частотам колебаний молекулы 
CH2Cl 2 . Точность определения значений основных частот CH2Cl2  авторы работы [4202 1 
оценивают от ::1: 0 ,4  до + 2 с.м -1 • 

Плайлер и Бенедикт исследовали инфракрасный спектр газообразного дихлорметана 
области 5 00 -5000 с.м -1 на призмеином спектрометре [ 3277 ] и в области 4340-6250 с.м-1 -
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на  спектрометре с дифракционной решеткой [3278 ] . В работе [ 3277 ] были определены зна
чения всех основных частот молекулы CH2Cl2 по спектру жидкости и значения частот 
v2 ,  v4, v5 и v9 - по спектру газа .  Последние не точны, так как отличаются от значений соот
ветствующих частот, определенных в работах [3097, 3398 , 4202 ] по спектру комбинацион
ного рассеяния газообразного дифторметана ,  на  1 0-30 см-1 . 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH2Ci2 при
ведены в табл . 148 .  Для частоты v8 прннято значение, найденное П.1айлером и Бенедиктом 
[3277 ] при исследовании инфракрасного спектра жидкого дифторметана. Для остальных 
частот приняты значения,  найденные Уэлшем и др . [4202 ] при исследовании спектра комби
национного рассеяния газообразного дифторметана . 

На  основании исследования вр ащательной структуры полос в инфракрасном спектре 
CH2Cl2 в области 4340-6250 с.н-1 Плайлер и Бенедикт [3278 ] определили величину А " - В" + С" = 0 ,955 см-1 . 

Значения вращательных постоянных семи изотопных модификаций молекулы СН2С! 2 
с большой точностью были определены Майерсом и Гуинном [ 30 1 5 ]  на основании тщатель
ного исследования микроволнового спектра .  Используя всю совокупность этих данных, 
Майере и Гуинн вычислили значения структурных параметров молекулы CH2Cl2 и отобра.ГJи 
при помощи графиков такую совокупность значений этих параметров, которая бы в наимень
шей степени зависела через посредство нулевых колебаний от характера изотопного 
замещения .  Найденные таким образом в работе [30 1 5 ]  эффективные значения структурных 
параметров молекулы CH2Ci2 равны : гс-с1 = 1 , 7724 + 0 ,0005 , Гс-н = 1 ,068 ::J:: 0 ,005 А, 
L С! - С - С! = 1 1 1 °47 ' + 1 ' ,  L Н - С - Н = 1 1 2°0 ' -1:: 20' . Эти значения структур 
ных параметров молекулы CH2Cl2 находятся в согласии с результатами электронаграфиче
ских исследований молекулярной структуры диклорметана [ 1 00, 1 0 1 ] :  Гс-с1 = 1 , 77 ± 0 ,02 А, 
L С! - С - Cl = 1 1 2 + 2° . Найденное в работе [30 1 5 ]  по вращательным постоянным 
изотопных модификаций СН 2С! 2 значение валентного угла Cl - С - С! подтверждено 
Майерсом и Гуинном расчетами,  основанными на использовании корреляции между 
структурой молекул CH2Cl�5 и CD2Cl�5 и найденной ими по микроволновому спектру вели
чиной констант квадрупольной связи ядер хлора в этих молекулах . 

Приведенное в табл . 148 значение произведения главных моментов инерции молекулы 
CH2Cl2 вычислено на основе использования найденных в работе l30 1 5 ] значений структур
ных параметров . 

CH2Br2 .  Колебательные спектры жидкого дибромметана нееледовались в работах [595 , 
1 299 ,  4 1 24 ,  1 784, 2458 ,  4024 ] (спектр комбинационного рассеяния) и [632 , 3285, 635, 3278 , 
1482 ] (инфракрасный спектр) . Спектр комбинационного рассеяния газообразного дибром
метана был исследован Нильсеном и Уордом [3093 ] и инфракрасный спектр газообразного 
дибромметана - Плайлером и др . [3277, 3285 , 3278 ] .  Исследования колебательных 
спектров дибромметана были выполнены на приборах с низкой дисперсией . Исключение 
составляет лишь исследование инфракрасного спектра газообразного дибромметана в об
ласти 4340-6250 см-1 , выполненное Плайлером и Бенедиктом [3278 ] на спектрометре с 
дифракционной решеткой . Колебательные спектры дейтерозамещенных дибромметана не ис
следовались . Значения основных частот изотопных молекул СНDВг2 и СD2Вг2 были вычис
лены Даулингом и Мейстером [ 1 397 ] по силовым постоянным , найденным по эксперимен
тальным значениям основных частот CH2Br 2 и других галоидазамещенных метана .  

Значения основных частот молекулы CH2Br2, найденные в разных работах , хорошо 
согласуются между собой . Даулинг и Мейстер [ 1 397] рассмотрели результаты исследова
ний колебательных спектров дибромметана, полученные разными авторами,  и указали 
наиболее вер оятные, по их мнению, значения основных частот молекулы CH2Br2• 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH2Br2 при
ведены в табл . 148 .  Значения частот v1 , v2 ,  v3 , v7 ,  v8 , v9 получены в работах [3093 , 3285]  при 
исследовании колебательных спектров газообразного дибромметана.  Для частот v4, v5, v6 
в табл . 148 приведены усредненные значения по результатам исследований колебательных 
спектров жидкого дибромметана .  

Длины связи С - Br и угол между этими связями в молекуле CH2Br2 определялись 
в электронаграфических исследованиях, выполненных Леви и Брокуэем [2599 ] (гс-вr = 
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= 1 , 9 1  :t 0,02 А, L_ Br - С - Br = 1 1 2 + 2°) и Морино и др . [2953 ] (rc-вr  = 1 , 90 + 
+ 0 ,0� А , 4 Br - С - Br = 1 1 6 + 2°) . Приняв, согласно [21?99 ] ,  L_ Br - С - Br = 1 1 2 , Плаилер и Бенедикт [3278 ] вычислили rc-в r = 1 , 907 А на основании анализа 
вращательной структуры полос в инфракрасном спектре CH2Br 2 • Однако электронаграфи
ческое исследование структуры молекулы CH2Br 2 проводилось в работах [2599, 2953 ] несо· 
вершеиными методами ,  ввиду чего найденные в этих работах значения rc-вr и L_ Br - C-Br 
не точны. Последующие исследования молекулярной структуры галоидазамещенных мета
на и других галоидазамещенных углеводородов показали ,  что для этих соединений длина 
связи С - Br должна иметь значение, близкое к 1 , 93 А (см . [39 1 6 ]  и § 6 1 ) .  

В настоящем Справочнике для CH2Br2 в соответствии с табл. 1 45 приняты следующие 
значения структурных параметров : rc-вr = 1 , 93 +: 0 ,03 ,  Гс--н = 1 , 1 0  -1:: 0 ,03 А, L_ Br 
- С - Br = L_ Н - С - Н = 1 09°28 ' + 4°, которые использованы при вычислении про
изведения главных моментов инерции , приведеиного в табл . 1 48 .  

CH2J2 . Исследованы колебательные спектры жидкого дийодметана на призмеиных спект
рометрах малой диспР.рсии. Спектр комбинационного рассеяния исследовался в работах 
[ 595, 4 1 24 ,  2458 , 4024 , 4 1 1 4 ]  и инфракрасный спектр - в работах [ 3277, 635, 1 482 , 632 , 
4 1 1 4 ] . Колебательные спектры дейтерозамещенных дийодметана не изучались .  Результаты 
исследований колебательных спектров дийодметана в р азных работах были проанализиро
ваны Волзом, Кливлендом и Мейстером [4 1 14 ]  и сравнены с результатами собственного 
исс.11едования .  Различия в значениях основных частот колебаний молекулы CH2J 2 ,  получен
ных в разных исследованиях , не превосходят 5 см -

1
• Сравнение основных частот молекулы 

CH2Br2 ,  полученных при исследовании колебательных спектров жидкого и газообр азного 
дибромметана, показывает, что влияние межмолекулярного взаимодействия в жидком дийод
метане на значения частот колебаний меньше точности определения этих величин по имею
щимся спектральным данным . 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH2J 2 
пrиведены в табл . 148 .  Основанием для принятия этих значений были результаты исследо· 
вания колебательных спектров дийодметана ,  полученные в р аботах [4 1 1 4 ,  4 1 24 ,  1 482, 3277 ] . 
Погрешности принятых значений осно;�Зных частот колебаний молекулы CH2J 2 могут быть 
оценены в + 2 с.м -1 для частот меньше 1 000 с.м -1 и в + 4 с.м -1 для частот больше 1 000 с.м -1 • 

Структура молекулы CH2J 2 исследовалась методами электронографии Брокуэем [ 1 00 ,  
1 0 1 ] и Баетнансеном [675 ] .  Брокуэй [ 1 00 ,  1 0 1 ] получил заведомо весьма неточное значение 
для длины связи С - J ,  р авное 2 , 28 А. Баетнансен [675 ] провел более совершенное исследо
вание молекулярной .структуры CH2J 2 с использованием вращающегося сектора и получил 
rc-J = 2 , 14  + 0 ,04 А, L_ J - С - J =  1 14°42' .  Однако и результаты Баетнансена недоста-. точно точны и нуждаются в проверке. 

Для расчета произведения главных моментов инерции молекулы CH2J 2 ,  приведеиного 
в табл. 1 48 ,  в настоящем Справочнике использовались значения длин связей С - Н и С - J , 
приведеиные в табл . 1 45 ,  а углы между связями предполагались одинаковыми и равными 
1 09°28 ' .  

CF 2CI 2 • Спектр комбинационного рассеяния жидкого дифтордихлорметана исследовал 
Брэдли [886 ] и газообразного дифтордихлорметана - Классен [ 1 1 1 7 ] . Инфракрасный спектр 
газообразного дифтордихлорметана исследовали Томпсон и Темпл [ 3974 ] в области 600-
1 800 с.м -1 , Плайлер и Бен�дикт [ 3277 ] - в области 400-3400 с.м -1 и Адни [ 1 92 1 ]  - в  об
ласти 420-480 с.м -1 . 

Впервые интерпретация колебательных спектров CF2Cl2 и отнесение основных частот 
были даны Томпсанам и Темплом [ 3974 ] на основании данных Брэдли [886 ] о спектре ком
бинационного рассеяния жидкого дифторхлорметана и полученных ими данных об инфр з 
красном спектре газа .  В дальнейшем обнаружилось, что предложенное в работе [3974} 
отнесение основных частот молекулы CF2Cl 2 нуждается в существенных исправлениях. 

На основании расчета частот по силовым постоянным Плайлер и Бенедикт [3277] пока
зали ,  что должно быть пять основных деформационных частот, меньших 500 с.м -

1
, и только 

четыре основные часто1Ъr больше 600 см -
1

• Интенсивная полоса при 882 с.м-1 интерпрети· 
рована в работе [ 3277 ] как составная v3 + v7 , а ее высокая интенсивность приписана реза· 
нансу Ферми с частотой v6 = 922 см -

1
• В области 400-500 с.м -

1 Плайлер и Бенедикт [ 3277 ] 
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наблюдали три слабые полосы при 437, 446 и 473 с.м -1 , которые они отождествили с частота
ми v, , "з и "9 ·  Классен [ 1 1 1 7 ]  в спектре комбинационного р ассеяния наблюдал интенсивные 
линии при 433 и 457 ,5  с.м -1 , отождествленные им с частотами v7 и v3• Ввиду того, что в спектре 
комбинационного р ассеяния линия при 473 с.м -1 не н аблюдалась , Классен в р аботе [ 1 1 1 7 ]  
для частоты Vэ принял значение, р авное 446 с.м -I , вычисленное Даулингом [ 1 395] п о  сило
вым постоянным СF2С12 в согласии со значением v9 , р анее вычисленным Мейзи [2796] на ос
новании экспериментальных значений теплоемкости газообразного дифтордихлорметана.  

В 1 955 г .  Адни [ 1 92 1 ] н а  спектрометре с дифр акционной решеткой получил инфракрасный 
спектр CF2Cl2 в области 420-480 с.м -1 • Высокая р азрешающая сила спектрометра позволила 
ему наблюдать вращательную структуру полос и уточнить их отнесение. Адни  получил 
следующие значения частот: v7 = 435 ,3 ,  "в = 447 ,4 ,  v3 = 454 ,2 ,  v6 - v4 = 472 с.м-1 ; он 
таким обр азом подтвердил интерпретацию колебательных спектров CF2Cl2 , данную в р а
ботах [ 1 1 1 7 ,  1 395] . 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CF2Cl2 при
ведены в табл . 1 48 .  Для частот v3 , v7 , "в приняты значения, найденные Адни [ 1 92 1 ] ,  для 
частоты v8 - значение, найденное Плайлером и Бенедиктом [3277 ] ,  и для остальных 
частот - значения, н айденные по спектру комбинационного р ассеяния Классенам [ 1 1 1 7 ] . 

Электронаграфические исследования структуры молекулы CF2Cl2 были выполнены Бро
куэем [955, 956 ] ,  Ливингстоном и Лайоном [2629 ] и Кристоффом [2488 ] .  Н аименее полные 
и точные данные о структуре CF2Cl2 были получены Брокуэем [955, 956 ] :  Гс-F = 1 , 35 + 
± 0 ,03,  Гс-сi = 1 , 74 + 0 ,03 .А. Ливингстон и Лайон [2629 ] ,  применив сектор-в!'lзуальный 
метод электронографии, получили : Гс-F = 1 , 335 + 0 ,02,  Гс-с1 = 1 ,775 ± 0 ,02 А, L F 
- С - F = 1 09 ,5  + 3° , L Cl - С '-- Cl = 1 08 ,5  + 2° . Полученные в р аботе [2629 J зна
чения структурных пар аметров молекулы CF2Cl2 использованы в н астоящем Спр авочнике 
при вычислении произведения главных моментов инерции (см . табл . 1 48) . 

Значения структурных параметров молекулы CF2Cl2 в 1 958 г .  были несколько уточнены 
Кристоффом [2488 ] ,  применившим сектор -микрофотометрическую методику измерений . 
В р аботе [2488 ] приводятся следующие значения структурных параметров молекулы CF2CI2 : 
Гс-F = 1 , 338 + 0 ,0 1 3, Гс-сi = 1 , 775 + 0 ,0 1 3  .А, L F - С - F = 109 ,5  + 2° , L Cl -С
- Cl = 1 09 , 5  + 1 ° . 

CF2Br2 •  Об основных частотах молекулы CF2Br2 известно н а  основании исследования 
спектра комбинационного р ассеяния жидкого дифтордибромметана [ 1 776 , 1 303 ,  1 284 ]  и 
инфракрасного спектра газообразного дифтордибромметан а  [ 1284 , 1 282 , 327 1 ] в области 400-
4000 с.м-1 • Значения основных частот молекулы CF2Br2 , найденные р азными авторами , 
отличаются друг от друга не более чем н а  3 с.дг1 •  

Принятые n настоящем Справочнике и пр иведенные в табл . J 48  значения основных час
тот молекулы CF2Br2 определены Деккером , Мейстером , Кливлендом и Верштейном [ 1 284 ] 
на основании исследований спектра комбинационного р ассеяния жидкого дифтордибром
мета.на (v3,  v4 , v5 , v7 , vв) и инфракрасного спектра газообразного дифтордиброммегана 
('\'1 •  "2 • "в • Vs) . 

Экспериментальные определения структурных параметров молекулы CF2Br2 не произ
водились . Приведеиное в табл . 1 48 значение произведения главных моментов инерции 
CF2Br2 вычислено на основании следующих значений структурных параметров :  гс- F = 

= 1 ,35,  Гс-вr = 1 ,93 А ,  L F - С  - F  = L Br - С - Br = 1 09°28' (см . § 6 1 , табл . 1 45). .  
Погрешности пр инятых значений дJшн связей С - F и С - Br оцениваются в + 0 ,03 А 
и валентных углов - в + 4 о . 

CF2J2 • Спектры и структура молекулы дифтордийодметана не изуча.'Jись . Значения 
основных частот молекулы CF2J 2 могут быть оценены только весьма приближенно . 
Однако термодинамические функции газообразного дифтордийодметана могут быть вы
числены без выполнения таких оценок (см . стр . 539) . 

На основании результатов исследования структуры молеку.ТI прочих галоидазамещен
ных метана можно утверждать , что длины связей С - F и С - J в молекуле CF2J 2 имеют 
з начения , близкие к указанным в табл . 145 ,  и углы между связями , близкие к тетраэдри
ческому . Приведеиное в табл . 1 48 значение произведения главных моментов инерции моле
кулы CF2.J 2 вычислено в предположении следующих значений структурных параметров : 
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rc- F = 1 ,35 ,  гс-J = 2 , 1 5  А ,  L F - C - F = L J  - С - J = 1 09°28 ' .  Поу;,решности при.ня
тых значений длин связей С - F и С - J могут быть оценены в + 0 ,03 А и углов между 
связями - в  + 4° .  

CCI .Br2. Основные частоты молекулы CC12Br2 определ5"лись на  основании исследова
ний спектра комбинационного р ассеяния [2582 , 1 302 , 1 273 ] и инфракрасного спектра жид
кого дихлордибромметана [2582 , 3269 , 3277 ] ,  а также инфракрасного спектра газообрязного 
дихлордибромметана [ 1 273 ] . ПоJiученные для дих.тюрдибромыетана колебательные спектры 
и их интерпоетация р яссмотрены Дейвисом, Кливлендом и Мейстером f 1273 ] .  

Значения' основных частот молекулы CCI2Br2 , полученные авторами работ [ 1 302 , 1 273 , 
3277 ] , хорошо согласуются между собой . В работе [2582 ] для основных частот CCI2Br2 
получены явно заниженные значения , что объясняется (см. [ 1 273 ] )  недостаточной очисткой 
исследованного образца дихлордибромметана . 

В настоящем Справочнике приняты значения основных частот молекулы CC12Br2 , ре
комендованные Дейвисом , Кливлендом и Мейстером [ 1 273 ] , которые приводятся в табл . 1 48 .  
Д,1я частот '\' 1 , v 6 и v8 приняты значения , определенные по инфракрасному спектру газо
образного дихлордибромметана ,  для остальных частот приняты значения , определенные по 
спектрам жидкого дихлордибромметана . 

Электронаграфическое исследование структуры молекулы CC12Br2 провод.илось в 1 936 г . 
Капроном и Перлини [ 1 058 ] ,  которые нашли : Гс-сi = 1 , 75 и Гс-вr = 1 ,93 А . Углы между 
связями в р аботе [ 1058 ] определены не были . 

Приведеиное в табл . 148 значение произведения главных моментов инерции CC1 2Brz 
вычислено на. основании следующих значений структурных параметров:  Гс--с! о=__ 1 ,77 , 
rc-вr = 1 ,93 А ,  L Cl - С - CJ = L Br - С - Br = 1 09°28 ' - в соответствии с данными . 
принятыми в табл . 145 .  Погречшости принятых значений длин связей С - CJ и С - Br 
могут быть оценены в + 0 ,03 А и углов между связями - в ±4°. 

§ 65. МОЛЕI(УЛЫ ТИПОВ CX2 Y Z  И CX Y ZV 

Молекулы галоидазамещенных метана типов CX2YZ и C XYZV относятся к низшим KJtac
caм симметрии Cs и С1 (а = 1 ) .  Они являются асимметричными волчками и И:'l!еют девять 
нормальных колебаний , активных как в инфракрасном спектре ,  так и в спектре ком
бинаuионного р ассеяния .  

Основные частоты молс кул типа CX2YZ относятся к типам симметрии А ' и А " ;  
частоты •; 1 , v2 , • • •  , v 6 относятся к типу симметрии А ' ,  остальные - к типу симметрии А" .  
В спектре комбинационного рассеяния линии , соответствующие основным частотам типа 
А ' , поJJяризованы,  остальные - деполяризованы . 

В настоящем Справочнике рассматриваются 1 8  галоидазамещенных метана типа CX 2YZ 
и один галоидазамещенный метан типа CXYZV (CHFCJВr) . 

CH 2FCI . Спектр комбинационного ргссеяния жидкого фторхлорметана исследовали 
Глок.rтер и Бахмаи [ 1 770 ] и Дельволль и Франсуа [ 1 305 ] . Инфракрасный спектр газооб
разного фторхлорметана исследовали Плайлер и Лам [3282 ]  и Порто [33 1 0 ] . 

Инфракрасный спектр CH2FC1 Плайлер и Лам [3282 ] получили на  призмеином спектро
метре в области 330-5000 с.м-1 и на спектрометре с дифракционной решеткой в области 
3840-6600 с.м -

1
. Используя полученные ранее результаты исследовяний спектра  комби

национного р ассеяния CH2FCI и инфракрасных спектров CH.,F2 и CH2Cl2 , Плайлер и Лам 
произвели отнесение 25 полос , наблюдавшихся в инфракрасном спектре CH2FCI , и опре
делили значения всех основных частот молекулы . В работе [3282 ] показано , что полоса 
при 1 236 см-1 , ранее не наблюдавшаяся в спектре комбинационного р ассеяния , принадле
жит основной частоте v 8 .  За исключением частот v4 и v5 ,  значения основных чаrтот 
молекулы CH"FCI , определенные по инфракрасному спектру газа и по спектру ком
бинационного р ассеяния ЖИ/\Кости , совпадают . Частоты v4 и v5 , соотвс.тствующие валент
ным и деформационным коJiебаниям группы СН2 ,  изменяются примерно на 20 с.м-

1 гтри 
переходе жидкого хлорфторметана в газообразное состояние . 

В табл . 149 приведены принятые в настоящем Справочнике значения основных частет 
молек улы CH2FC1 , рекомендованные Плайлером и Ламом [3282 ] на основании ан ализа 
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Таблица 149 
При н я rые значения молекулярных постоянных rалоидозамещенн ых метана типов СХ2 У Z и СХ YZV 

(cr = 1 )  

'Vl 1 "2 1 'Vз 1 "4 1 'Vs 1 'Vв 1 "7 1 'Vs 1 'V& 1 ! A lв lc 
Молекул а 

с.м- 1  1 10-ш (г · см')3 

CH2FCI 2993 1470 1 351 
1 

1068 760 385 3048 1236 1004 48 1 , 62 
CH2FBr 2993 1461 1 313  1050 641 314 3053 '1 227 939 1 1 60 , 6  
CH2FJ - - - - - - - - - 2048 , 0  
СН2С!Вr 2986 1421 1235 737 6 1 8  227 3а53 1 1 39 854 4727 , 8  
CH2CIJ 2979 1 392 1 126 7 1 8  527 1 94 3048 1 1 83 801 8998 , 1 
C H2BrJ 2978 1 374 1065 6 1 6  5 1 7  144 3053 1 1 50 754 33267 
CHI;aCl 3023 1 3 1 1  1 1 78 809 595 422 1 347 1 1 1 6  365 3585 , 3  
CHF2Br 301 3 1280 1 135 7 18  577  240 1 344 1 108 323 8832 , 7  
CHF2J - - - - - - - - - 1 5940 
CHFCI2 3023 1 31 0  1079 742 458 276 1242 804 368 1 1 708 
CHFC! Вr 3023 1299 1060 655 426 220 1 202 772 313  29648 
CHFBr2 301 6  1294 1063 620 359 1 72 1 1 70 704 296 86536 
CHCI2Br 3028 1 1 77 734 597 330 220 121 7 773 2 1 5  81 521 
СНС!Вr2 3023 1 1 91 756 576 279 168 1 149 669 201 222280 
CF2C!Вr 1 1 02 872 648 400 380 200 1 1 50 440 300 63976 
CFaClJ - - - - - - - - - 1 1 8400 
CF2BrJ - - - - - - - - - 33 1 470 
CFCiaBr 1069 779 501 334 303 215  825 390 203 1 42270 
CFC!Br2 1063 790 462 340 267 160 746 306 1 95 345720 

результатов исследования инфракрасного спектра и спектр а комбпнационного рассеяния 
фторхлорметан а .  

Порто [33 1 0 ]  исследовал вращательную структуру трех полос CH2FC1 ,  расположен
ных в области 4000- 1 0  000 с�г\ и определил значение А0 - 112 (В0 + С0) = 1 ,208 + 
+ 0 ,004 с.м-1 • Мю.'lлер [2970 ] исследовал микроволновой спектр молеку.11 CH2FCl35 и 
CH2FC137 . Найденные им значения вр;:�щательных постоянных молеку.1 CH2FCP5 (A 0= 1 ,39463 , 
В0 = 0 , 1 90655, С0 = 0 , 1 73273 см -1) и CH2FCP7 (А 0 = 1 ,39223, В0 = 0 , 1 86 1 45 , С0 =-· 
О ,  1 69503 с.м-1) использованы в настоящем Справочнике для вычисления произведения глав
ных моментов инерции CH2FC1 , приведеиного в табл . 149 .  

Значения структурных пар<1метров молекулы CH2FC!  определялись электронаграфи
чески [955 , 956] и по результатам анализ? микроволнового спектра [2970 ] .  Электронагра 
фическое исс-1едование молекулярной структуры CH2FC1 ,  пров('>денное Брокуэем [ 955 , 
956 ] , привело к следующим результатам : Гс-F = 1 ,40 ± 0 ,03 , Гс-с! = 1 ,76 ± 0 .02 А .  
L F - С - Cl = 1 1 0 ± 2° .  Существенно более точные значения структурных параметров 
CH2FC1 по.rrучены Мюллером [2970 ] в результате р асчетов , основанных на  использовании 
приведеиных выше значений вращательных постоянных молеку.'l CH2FCP5 и CH2FCP7 
и предположения , что угол между связями С - Н  в молекуле CH2FC1 равен 1 1 1  °56 '  (среднее 
между значениями угла Н - С - Н  в молекулах CH2F2 п CH2Cl2) .  Таким образом Мюллер 
в р аботе [2970 ] по.11учил следующие значения структурных параметрqв молекулы CH2FCI :  
Гс- н = 1 ,078 ± 0 ,005, Гс-F = 1 ,378 + 0 ,006 , Гс-с! =-= 1 , 759 ±: 0 ,003 А , L F - С  - Cl =-= 
=-- 1 1 0° 1 '  + 2 ' .  

CH2F Br .  Спектр комбинационного рассеяния жидкого фторбромметана исследовали 
Дельволль и Франсуа [ 1 299 , 1 305 ] . На основании поляризационных измерений и сравнения  
Наблюдавшихея частот CH2FBr со  значениями частот р анее изученных гадаидазамещенных 
метана в р аботе [ 1 299 ] были опредеJТены значения всех основных частот молекулы 
CH2FBr .  Инфракр асный спектр фторбромметана не изучался . 
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Найденные в работе [ 1 299 ] значения основных частот кодебаний молекулы CH2FBr 
приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 49 .  Погрешности значений этих 
величин оцениваются в + 5 см-1 • 

Значения структурных -
параметров молекулы CH2FBr экспериментально не определя

лись .  Для вычисления произведения главных моментов инерции молекулы CH2FBr (см . 
табл . 1 49) в настоящем Справочнике использовглис;,ь следующие значения структурных 
параметров :  rс-н = 1 ,  1 0 , rc- F  = 1 , 38 ,  rc-вr = 1 ,93 А, L Н - С - Н =  L F - С - Br = 

1 09°28 ' ,  припятые на  основании результатов исследования структуры молекул других 
галоидазамещенных метана (см . табл . 145) .  Погрtzшности припятых значений длин связей 
молекулы CH2FBr могут быть опенены в +  0 ,03 А и углов между связями - в ± 4° . 

CH2FJ . Спектры и стр уктура молекулы CH2FJ не изучались . Поэтому значения основ
ных частот этой молекулы могут быть оценены весьма приближенно . Однако расчеты тер 
модинамических функций этой молекулы выполнены без такой оценки (см .  стр . 54 1 ) . 

Приведеиное в табл . 149 значение произведения главных моментов инерции молекулы 
CH2FJ вычИслено на основании использован�.;�я следующих значений структурных парамет 
ров : rс-н = 1 ,  1 0 , rc-F = 1 ,38 ,  'c-J = 2 , 1 5  А , L Н - С - Н =  L F - С - J = 1 09°28 ' . 
Последние основаны на  результатах исследования молекулярной структуры других гало
идазамещенных метана (см . табл . 1 45) .. Погрешности припятых для CH2FJ значений длин 
связей могут быть оценены в + 0 , 03 А и углов между связями: - в ± 4° . 

СН2С1Вr . Спектр комбинационного рассеяния жидкого хлорбромметан а  исследовался 
в работах [ 595 ,  1 299 , 4 1 90 ]  и инфракрасный спектр - в р аботах [ 1 482 , 3285 , 4 1 90 ] .  Инфра
красный спектр газообразного хлорбромметана исследовали Вебер , Мейстер и Кливленд 
{4 1 90 ]  в области 600 - 1450 с.м-1 на  призмеином спектрометре и Плайлер и Бенедикт [ 3278 ] 
в области 3 1 25-6250 см- 1 на спектрометре с дифракционной решеткой . 

Результаты определения значений основных частот молекулы CH2ClВr , полученные 
р азными авторами , р ассмотрены Вебером , Мейстером и Кливлендом в р аботе [4 1 90 ] . Реко
мендованные этими авторами значения основных частот молекулы CH2ClВr приняты в 
настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 49 1 • 

Плайлер и Бенедикт [3278 ] проанализировали вращательную структуру р яда полос 
в йнфракрасном спектре CH2ClВr и на  основании результатов этого анализа нашлр: 
А 0 - 1/2 (В0 + С0) = 0 ,898 см-1 • Используя это значение и предполагая rс-н = 1 ,093 А 
и L Н - С  - Н  = 1 09°28 ' ,  Плайлер и Бенедикт ВЬ!Числили значения остальных струк
турных параметров : rc-c i = 1 ,766 , rc-в r  = 1 , 9 1 1 А ,  L_ Cl - C - Br = 1 1 2° .  Значения 
структурных параметров молекулы СН2С1Вr , найденные в работе [ 3278 ] , использованы 
для вычисления прьизведения главных мсментов инерции CH2ClВr ,  принятого в Спра
вочнике (см . табл . 1 49) . 

CH2CIJ, CH2BrJ .  Спектры комбинационного р ассеяния жидких хлорйодметана  и бром
йодметана были исслt'дованы Бэчером и В а гнером [595 ,  4 1 24 ] . В этих исследованиях опре· 
делены значения основных частот молекул CHaClJ  и CH2BrJ , но вопрос об их отнесении 
р<::шен не вполне однозначно . 
, Основные частоты молекул CH2ClJ и CH2Br J , припятые в настоящем Справочнике 
на  основании результатов исследования спектров комбинационного рассеяния этих со
единений в работах [ 595,  4 1 24 ] ,  приведены в табл . 1 49 .  

Произведени я  r лавных моментов инерции молекул CH2CIJ и CH2BrJ , приведеиные 
в табл . 149 ,  вычислены с использованием. следующих значений длин связей : rс- н  = 1 , 1 0 ,  
Гс-СI = 1 , 77 ,  rc-в r  = 1 ,93 ,  rc-J = 2 , 1 5  А и в предположении , что все углы между 
связями одинаковы и р авны 1 09° 28 ' .  Припятые значения  структурных параметров молеку.'I 
CH2C1J и CH2Br J основаны на  резу.'Iьтатах экспериментальных исследований структуры 
молекул галоидазамешенных метана (см . табл . 1 45) . Погрешности. припятых значений 
длин связей молекул CH2ClJ и CH2Br J могут быть оценены в + О ,03 А и углов между св я 
зями - в :::i� 4° .  

1 ' Для частот '\12 , Vз, '\14, v5 , Vs, v 9  в табл . 1 49 приняты значения,  определен!lые п о  инфракрасному спектру 
газообразного хлорбромметана, и для частот v 1 , v 6, v 7 - значения, определенные по спектру комбинационно 
го рассеяния жидкого хлорбромметана. 
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CH F2CI . Спектр комбинационного рассеяния жидкого дифторхлорметана исследовали 
Г.1оклер и Бахмаи [ 1 769 ] и Глоклер и Лидер [ 1 778 ] .  Инфракрасный спектр газообр азного 
дифторхлорметана  был получен на  призмеиных спектрометрах и исследовался в работах  
[3277 ] (350-4200 см-1) и [4200 ] (270-4000 с.м-1) .  Сводка основных результатов этих ис
следомний имеется в работе [4200 ] .  

Для основных частот молекулы CHF2Cl в р аботах [ 1 769 , 1 778 , 3277 , 4200 ] по.тiучены 
близкие значения .  В настоящем Справочнике для основных частот молекулы CHF2Cl 
приняты значения , рекомендованные Плайлером и Бенедиктом [3277 ] .  Эти значения 
приводятся в табл . 149 .  Погрешности этих значrний оцениваются в + 5 см- 1 • 

Электронаграфическое исследование структуры молекулы CHF2Cl проводилось Брокуэем 
[955, 956 ]  в 1 937 г . ,  когда методика подобного рода исследований была несовершенной. 
В работах [ 955, 956 ]  были получены следую_щие значения структурных параметров CHF2Cl : 
rc-F = 1 .36 -1:: 0 ,03 , rc-c1 = 1 ,73 ± 0 ,03 А , L F - С �  F = L Cl - С - F = 1 1 0°30' . 

Произведение главных моментов инерции молекулы CHF2Cl , приведеиное в таб.'l .  149 ,  
вычислено в предположении , что все углы между связями одинаковы и р авры 109°28 ' ,  а дли
ны связей С - Н, С - F, С - Cl р авны, соответственно, 1 , 1 0 ;  1 ,35 и 1 ,77 А .(см . табл . 145)1 • 
Погрешности припятых значений длин связей могут быть оценены в + 0 ,03 А и углов между 
связями - в ± 4° . 

CHF2Br .  Инфракрасный спектр газообразного дифторбромметана исследовали Плайлер 
и Аккуиста [ 3271 ] в области 320-4300 см-1 и Пам , Волз и Мейстер [ 3 1 69 ]  - в  области 
600- 3800 с.м-1 на призмеиных спектрометрах малой дисперсии . Спектр комбИJiационного 
рассеяния дифторбромметана не исследовался . 

Плайлер и Аккуиста [327 1 ]  интерпретировали полученный ими инфракрасный спектр 
и определили значения всех основных частот молекулы CHF2Br . Непосредственно 
по спектру в работе [327 1 ]  определены значения восьми основных частот. Значение мини
м а.'lьной частоты v6 определено р авным 240 с.м-1 на  основании данных , полученных для 
составных частот . Отнесение ч астоr в инфракрасном спектре CHF2Br , а также их значения , 
полученные в р аботе [327 1 ] ,  были подтверждены Памом, Волзом и Мейстером [3 1 69 ] ,  зано 
во исследовавшими инфракрасный спектр CHF2Br и вычислившими значения частот на  ос
новании использования потенциальной функции с большим числом силовых постоянных 2 • 
Для основных частот молекулы CHF2Br автор ами работы [3 1 69 ]  приняты те же значения , 
что и в р аботе [327 1 ] .  При вычислении частот по силовым постоянным в работе [3 1 69 ]  для 
частоты v6 получено значение,  р авное 244 иt -1 • 

Ранее значения основных частот CHF2Br были приближенно определены Глоклером и 
Лидером [ 1 778 ] путем сравнения значений соответствующих частот различных молекул 
типа СНХ2У ,  где Х ,  У = F, Cl , Br,  и Степановым [391 ] на основании приближенных р ас
четов по силовым постоянным СН, , CF4 , СС14 и CBr4 • Значения больших частот CHF2Br 
(больше 1 000 с.м-1) ,  оцененныЕ' в работах [ 1 778 , 39 1 ] ,  близки к соответствующим экспери
ментальным значениям , найденным в работах [327 1 ,  3 169 ] .  Однако оцененные в работах 
[ 1 778 , 39 1 ]  значения малых частот CHF2Br (меньше 1 000 с.м-1) весьма значительно отлича
ются от экспериментальных . В частности , для частоты v6 Степанов получил значение , р авное 
380 см-1 , которое в дальнейшем было принято Питцером и Геллесом [3258 ] .  Для остальных 
основных частот CHF2Br в работе [ 3258 ] были приняты значения ,  определенные Плайлером 
и Аккуистой [ 327 1 ]  по инфракрасному спектру .  

Основные частоты молекулы CHF2Br ,  определенные на  основании исс.11едований 
инфракрасного спектра газообразного дифторбромметана [327 1 ,  3 1 69 ] ,  приняты в 
настоящем Справочнике и приводятся в табл . 149.  

1 В 1 960 г .  были опубликованы результаты исследования микроволнового спектра CH F2Cl [ 7 1 7а ]  в обл а 
сти 1 4-38 кМгц . В работе [ 7 1 7а ]  с высокой точностью определены золновые числа чисто вращательных пере
ходов в основном колебательном состоянии молекул СН F 2Cl35 и СН F 2CI37, соответствующие J = Оо -+ 1 1 , 
1 0 -+  21 , 1 _1 -+ 2о , 2_2 -+ 3_1 и 31 -+ 3 2 ,  и найдены следующие значения вращательных постоянных: Ао = 
= 1 0234 ,7 ,  Во = 486 1 ,2 ,  Со = 3507, 7  Мгц для CH F2CIЗ5 и Ао = 1 0233 ,8 ,  Во = 4717 , 1 и Со = 3432,4  Мгц для 
CH F2CJ37• Полученным в работе [ 7 1 7а ]  значениям вращательных постоянных соответствуют значения 
I А Iв lc = 3385 ,3 · 1 0-щ (г ·с.м2)3 для CH F2Cl35 и /А lв lc = 3565 ,4  · 1 0-щ (г ·с.м2)3 для CH F2C\31. 

2 Принятые в работе [ 3 \ 69 ]  значения силовых постоянных CHF2Br использованы также для вычисления 
основных частот молекулы CDF2Br. 
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Электронаграфическое исследование структуры молекулы CHF2Br не проводилось . 
Произведение главных моментов инерции молекулы CHF2Br ,  приведеиное в табл . 149 ,  

вычислялось в предположении ,  что все углы между связями одинаковы и ранны 1 09°2S ' ,  
а длины связей С - Н ,  С - F и С - B r  соотв�-:тс1 венно р авны 1 , 1 0 ; 1 ,35 и 1 , 93 А (см . табл . 
145) .  Погрешности принятых значений длин связей оцениваются в + 0 ,03 А и углов между 
связями - в -:-.!-:: 4 о . 

CHF2J .  Экспериментальные исследования спектров и строения дифторйодметана не 
проводились . Поэтому значения основных частот молекулы CHF2J могут быть оценены 
весьма приближенно . Однако для настоящего Справочника нет необходимости выполнять 
такие оценки . 

Приведеиное в табл . 1 49 значение произведения главных моментов инерции моле
кулы CHF2J вычислено в предположении , что все углы между связями одинаковы и р авJ!Ы 
1 09°28 ' ,  а длины связей С - Н ,  С - F и С - J соответственно р авны 1 , 1 0 ; 1 ,35 и 2 , 1 5  А .  
Принятые значения структурных параметров молекулы CHF2J основаны н а  результатах 
исследования молекулярной структуры других галоидометанов (см .• табл . 145) .  Погреш
ности принятых значений длин связей могут быть оценены в + 0 ,03 А и углов между свя
зями - в + 4°. 

CHFCI 2 . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого фтордихлорметана исследовали 
Брэдли [886 ] ,  Глоклер , Эджелл и Лидер [ 1 773] и Дельволль [ 1 298] . Инфракрасный спектр 
газообразного фтордихлорметана  был получен на призмеиных спектрометрах и исследо
вался в р аботах [3974 ] (550--3050 см-1) , [3277 ] (360-4400 см-1) и [4200 ] (270-4000 см-1) .  Свод
ка основных результатов исследований кш1ебательных спектров CHFCI2 приводится в работе 
[ 4200 1 .  Наиболее полные данные о спектре комбинационного р ассеяния жидкого фтордихлор
метана  и об отнесении наблюдавшихся в нем полос к основным частотам молекулы CHFCI 2 
получены в работе Дельвол.тiЯ [ 1 298 ] , в которой , в отличие от ранее выполнявшихся ис
следований [886 , 1 773 ] , бьши определены степени поляризации отдельных линий . Сведения ,  
полученные п р и  исследовании спектров комбинационного р ассеяния жидкого фтордихлор
метана ,  облегчили интерпретацию инфракрасного спектра . 

Для основных частот молекулы CHFC12 в работах [886 , 1 773 , 1 298 , 3277 , 4200 ] были 
по.ТJучены близкие значения . В настоящем Справочнике для основных частот молеку
лы CHFCI2 приняты значения , рекомендованные Плайлером и Бенедиктом [3277] и 
приведеиные в табл . 149 .  Погрешности этих значений составляют примерно ± 1 % .  

Электронаграфическое исследование структуры молекулы CHFC12 проводилось Брокуэем 
[ 955, 956 ] в 1 937 г . , когда методика подобного рода исследований была несовершенна .  В ра
ботах [955, 956 ] были получены следующие значения структурных параметров CHFC12 : 
rc.-F = 1 ,4 1 ± 0 ,03 , rc-cJ = 1 ,73 --1:: 0 , 04 А .  L С1 - С - Cl = 1 1 2 + 2° , L F - С - Cl = 
= 109 + 2° . 

ПроИзведение главных моментов инерции CHFC12 , приведеиное в табл . 1 49 , вычислено 
в предположении , что все углы между связями одинаковы и п авны 1 09°28 ' ,  а длины связей 

С - Н ,  С - F, С - Cl р авны соответственно 1 , 1 0 ;  1 , 38 и 1 , 77 А (см . табл . 1 45) . Погрешности 
принятых значений длин связей оцениваются в + 0 ,03 А и углов между связями - в  + 4° .  

CHFCIBr. Значения основных частот молекулы CHFCIВr определены на  основании 
исследований спектра комбинационного рассеяния [ 1 777, 1 298 ] и инфракрасного спектра 
[ 3283 ] жидкого фторхлорбромметана . Плайлер и Лам [3283 ] исследовали также инфракрас
ный спектр газообrазного фторхлорбромметана и нашли , что смещения частот в инфракрас
ных спектрах жидкого и газообразного CHFCIВr не превышают 10 см-1 •  Различие между 
значениями основных частот молекулы CHFCIВr, которые были определены по спектру 
комбинационного р ассеяния [ 1 777 ] и по инфракр асному спектру [3283 ] , не превосходит 
3 см-1 ,  за исключением частот v6 и v1 , для которых это различие составляет 5 см-1 .  Частота 
'' в по спектру комбинационного р ассеяния [ 1 777 ] определена равной 225 см-1 , в то время 
как в инфракрасном спектре она не наблюдалась и определена равной 220 см-1  [3283 ] на ос
новании полученных данных о составных частотах . 

В настоящем Справочнике для основных частот молеку.1ы CHFCIВr приняты значения ,  
найденные Плайлером и Ламам [3283] в результате предложенной ими интерпретапии 
и нфракрасного спектра жидкого фторхлорбромметана .  Полученные в р аботе [3283 ] 
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значения основных частот CHFC!Вr приводятся в табл . 149. Погрешности принятых 
значений основных частот молекулы CHFC!Вr оцениваются от :±-5 до ± 1 0 сАГ1 . 

Структурные параметры моJLекулы CHFC!Вr экспериментально не определялись .  
Произведение главных моментов инерции молекулы CHFC ! В r ,  прr!Веденное в табл. 1 49 ,  

вычrrслено в предположении , что все уг.тrы между связями одинаковы и р авны 1 09°28 ' ,  а дли
ны связей С - Н ,  С - F .  С -- Cl , С - Br равны соответственно 1 , 1 0 ; 1 , 38 ; 1 ,77 и 1 ,93 А 
(см . табл . 115) . Погрешности принятых значений длин связей оцениваются в ± 0 ,03 А 
и углоr: между связями - в ±_-4 о .  

CHFBr2 . Значения основных частот молекулы C H F B r2 определялись на  основании 
исследований спектра комбинационного р ассеяния жидкого фтордибромметана , которые 
пров�дили Глоклер и Бахмаи [ 1 768 ] ,  Глоклер и Лидер [ 1 778] :и Де.пьвошrь и Франсуа [ 1 307 , 
1298 ] . В работе [ 1 307 ] Де.тrьволль и Франсуа измерили поляризацию линий спектuа ком
бинационного р ассеяния ,  что позволило уточнить отнесение частот. 

Значения основных частот молекулы CHFBr2 , принятые в настоящем Справочни
ке по данным , полученным в работах [ 1 778, 1 298 ] , приведены в табл . 1 49 .  Практи
чески те же значения основных частот CHFBr2 были приняты Питдером и Геллесом в р а
боте [32.58 1 .  Погрешнnсти припятых значений основных частот молекулы CHFBr� оценива
ются от +3 с.м-1 (для малых частот) до + 8 с.м-1 (для больших частот) . 

Структурные параметры молекулы CHFBr2 эксперимента.1ьно не определялисJ, , 
Произведение главных моментов инерции молекулы CHFBr2 ,  приведеиное в табл . 1 49 ,  

вычислено в предположении , что все углы между связями одинаковы и равны 1 09°28 ' ,  
а длины связей С - Н, С - F ,  С - B r  равны соответственно 1 ,  1 0 ;  1 ,38 и) ,93 А (см . табл . 1 45) . 
Погрешности припятых значений длин связей оцениваются в ± 0 ,03 А и углов между свя
зями - в + 4°. 

CHCI 2Br . Спектр комбинационного р ассеяния жидксго дихлорбромметана исследовался 
в ряде работ . Обзор результатов этих исследований имеется в монографиях Хиббена [2065 ] ,  
Кольрауша [ 236 ] и в работе [3292 ] .  Инфракрасные спектры жидкого и газообразного ди 
хдорбромметана исследовали Пдайлер и Бенедикт [3277 ] и Подо с сотрудниками [ 3292 ] .  
В р аботе [3292 ] иссдедованы также колебатедьные спектры CDC12B r .  

Инфрq,красные спектры CHC1 2Br были получены на  призмеиных спектрометрах .  Наибо
лее подно исследован инфракрасный спектр жидкого дихлорбромметана ,  который был 
подучен в работе [3277 ] в области 290-5000 с.м-1 и в работе [3292 ] - в обдасти 400 -
4000 с.м-1 . Ддя газообразного дихлорбромметана бьши получены отдедьные участки ин 
фракрасного спектра ,  р аспож•женные в области 490-3200 с.м-1 . 

Плайлер и Бенедикт [3277 ] интерпретировали инфракрасный спектр жидкого дихдор 
бромметана , используя подученные ранее данные о спектре комбинационного рассеяния , 
и путем сравнения инфракрасных спектров газообразного и жидкого дихлорбромметана 
нашди смещения частот v2 , v3 , v7 и v8 при изменении агрегатного состояния .  Рекомендован
ные Плайлером и Бенедиктом [3277 ] значения основных частот малекуды CHC1 2Br бы.тш 
приняты Питцером и Гештесом в р аботе [3258 ] . 

Поло с сотрудниками [ 3292 ] на  основании полученных ими результатов исследования 
спектра комбинационного рассеяния жидкого дихлорбромметапа и инфракрасных спектров 
жидкого и газообразного дихлорбромметана и учета результатов ранее проведеиных ис
следований определили значения основных частот молекулы CHC12Br . При этом р азличие 
в значениях частоты v1, полученных в р аботах [3277 ] и [3292 ] (по спектрам жидкого ди
хлорбромметана) , оказалось р авным 19 с.м-1 , что следует отнести за счет менее тщательных 
измерений положения центров полос в спектре CHC12 Br в р аботе [3277 ] .  В виду того , 
что инфракрасный спектр газообразного дихлорбромметана исследован менее полно , чем 
жидкого , в работе [3292 ] для молекулы CHC12Br в газовой фазе получены значения только 
шести частот (v1 , v 2 ,  v3,  v4 , v7 ,  v8) \ которые отличаются от значений соответствующих ча
стот молекулы CHC12Br в жидком дихлорбромметане в пределах  от 3 до 7 с.м-1 • Частоты 
v5 , v6 и v9 определены только для жидкого дихлорбромметана .  Отличие найденных в работе 

1 Значения частот v 2, v з, v 7, v 8 молекулы CHCI2Br, полученные в работе [3292] ,  практически совпадают 
со значениями этих вел ичин, вычисленными по данным, приведеиным в работе [3277] .  
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[3292 ] значений частот v5 , v6 и v9 от соответствующих значений этих частот свободной моле· 
кулы CHCI2Br,  по-видимому ,  не превосходит 3 c.�c l .  

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CH� l2Br 
приведены в таб.тт . 1 49 . Для частот v1 ,  v2 , v3 , v4 , v7 , vR приняты значения , нанден 
ные авторами работы [3292 ] по инфракрасному спектру газообразного дихлорбромметана ,  
и для частот v5 , v6 ,  v9 - зн2.чения , определенные в работе [3292 ] п о  колебательным спект
рам жидкого дих.1орбромметана . .  Погрешности принятых значений основных частот 
молекулы CHC12Br оцениваются в + 3 см -1 • 

Структурные параметры молекулы CHCI2Br эксперимента.nьно не определялись . 
Произведение главных моментов инерции молекулы CHCI2Br , приведеиное в табл . 1 49 , 

вычислено в предположении , что все углы между с вязями одинаковы и р авн.rr 1 09°28 ' ,  а дли 
ны связей С - Н ,  С - С1 , и С - Br р авны соответственно 1 ,  1 0 ;  1 , 77 и ! , 93 А (см . табл . 1 45) .  
Погрешности принятых значений длин связей оцениваются в �::: 0 ,03 А и углов между свя
зями - в ± 4° .  

CHCIВr2 . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого хлордибромметана исследован 
в работах [ 1 776 , 1 298 , 3297 ] и инфракрасный спектр - в р аботах [ 1 482 ]  (550-1200 с.м-1) , 
[ 1 658 , 3277 ] (278-4280 см -1) и [3297 ] (550-3600 с.м -1) . О�цельные полосы СНС1Вr2 ваблю
дались в инфракрасном спектре газообразного хлордибромметана  [3277, 3297 ] .  Спектр 
комбинационного р ассеяния газообразного хлордибромметана не исследовался . Сводка 
основных результатов исследований колебательных спектров хлордибромметана приводится 
в работе Понтарешш и др . [3297 ] .  Колебательные спектры CDC1Вr2 исследованы в 
р аботе [3297 ] .  

Н а  основании результатов исследования колебательных спектров жидкого хлордибром
метана в р аботах [ 1 298 , 3277 , 3297 ] определены значения всех основных частот молекулы 
СНС1Вr2 , которые практически совпадают между собой для соответствующих частот . 
Исключение составляет лишь частота v1 , для которой Плайлер и Бенедикт [ 3277 ] по ин
фракрасному спектру жидкого хлордибромметана определили значение , р авное 3034 см -1 , 
тогда как в прочих исследованиях колебательных спектров жидкого хлордибромметана 
[ 1 298 , 3297 ] для этой частоты были получены значения в пределах от 3020 до 3023 см -1 • 
На основании сравнения инфракрасных спектров жидкого и газообразного хлордибромме
тана Плайлер и Бенедикт в работе [3277 ] определили также смещения частот v2 ,  v3 , v7 и v8 
молекулы СНС1Вr2 , обусловленные межмолекулярным взаимодействием в жидкости . Значе
ния соответствующих частот свободной молекулы СНС1Вr2 ,  полученные в р аботе [3297 ] ,  
н а  2-3 см-1 ниже вычисленных по данным Плайлера и Бенедикта [3277 ] .  В работе l3297 ] 
для свободной молекулы СНС1Вr2 (в газе) определена  также частота v4 • 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы CHCI Вr� 
приведсны в табл . 149 .  Для частот v2 ,  v3 , v4 , v7 ,  v8 приняты значения , найденные 
в работе [ 3297 ] по инфракрасному спектру газообразного хлордибромметана .  Погрешности 
значений этих частот оцениваются в ±3 см -1 • Для остальных частот СНС1Вr2 в табл . 1 49 
приведены значения , рекомендованные в работе [3297 ] на  основании результатов изучения 
колебательных спектров жидкого хлордибромметана .  Погрешности значений этих частот 
оцениваются от :::!: 5 до + 1 0  см-1 • 

Структурные параметры молекулы СНС1Вr2 экспериментально не определялись . П р и 
ведеиное в табл . 1 49 значение для произведени я  главных моментов инерции молекулы 
СНС1Вr2 вычислено в предположении , что все углы между связями одинаковы и раБНJ;>! 
1 09°28 ' ,  а длины связей С - Н ,  С - Cl , С - Br р авны соответственно 1 , 1 0 ;  1 ,77 .и 1 ,93 А 
(см . табл . 1 45) . Погрешности принятых значений длин связей оцениваются в .J,- 0 ,03А и углов 
между связями - в ± 4 о. 

CF 2CIВr . Значения основных частат молекулы CF 2С1Вr впервые были получены Степано
вым [39 1  1 в результате р асчетов на  основании вычисленных им значений силовых посто
янных молекул CF4 , СС 14 и CBr4 • Результаты этих расчетов в дальнейшем облегчили 
интерпретацию инфракрасного спектра газообразного дифторхлорбромметана ,  полученноге 
Плайлером и Аккуистой [ 327 1 ]  на призмеином спектрометре в области 264-5000 см-1 • Непос
редственно по инфракрасному спектру CF2C1Вr Плайлер и Аккуиста [327 1 1  определили зна
чения частот v1 , v2 , v3 , v7 и v8 .  Значения остальных основных частот молекулы CF2C\Вr были 
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оценены Плайлером и Аккуистой по составным частотам н а  основании резу.пьтатов р асчетов 
Степанова [39 1 ] и ср авнения со значениями соответствующих частот молекул CF2Br 2 и CF2Cl2 •  

Определенные в р аботе [327 1 ] значения основных частот молекулы CF2CIВr приняты 
в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 49 .  Погрешности припятых зна
чений частот v 1 , v2 , V :, ,  v 7  и v8 оцениваются в -+: 3 с.м-1 и частот v4 , v5 , v 6 , V g - в ± 1 0  с.м-1 • 

Структурные параметры молекулы CF2CIВr экспериментально не определялись . Приве
деиное в табл . 1 49 значение произведения главных моментов инерции молекулы CF2CIВr вы
числено в предположении , что углы между связями 9динаковы и р авны 1 09°28 ' ,  а длины свя
зей С - F, С - Cl и C-Br равны 1 ,35; 1 ,77 и 1 ,93 А  с9ответственно (см . § 6 1 ) .  Погрешности 
припятых значений длин связей оцениваются в +0,03 А и углов между связями - в + 4 ° . 

CF2CIJ, CF2BrJ . Экспериментальные исследования спектров и структуры молекул CF2CIJ 
и CF2BrJ не производились . Значения их основных частот могут быть оценены только 
весьма приближенно . Однако термодинамические функции обоих газов могут быть вычис
лены без оценки оснсвных частот (см. стр . 54 1 ) . 

На основании результатов экспериментальных исследований структуры молекул гало 
идазамещенных метана  можно утверждать , что длины связей С - F ,  С - Cl , С - Br и C-J 
в молекулах CF2CIJ и CF2BrJ имеют значения ,  близкие к указанным в табл . 1 45 ,  и углы 
между связями - близкие к тетраэдрическому .  Приведеиные в табл . 149 значения произ
ведения главных моментов инерции этих молекул вычислены в предположении ,  что углы 
между связями одинаковы и р авны 1 09°28 ' , ?  длины связей С - F ,  С - Cl , С - Br и C-J 
равны соответственно 1 ,35 ;  1 , 77 ; 1 ,93 и 2 , 1 5  А (см . § 6J и табл . 145) . Погрешности припятых 
значений длин связей могут быть оценены в + 0 ,03 А и углов между связями - в  + 4° .  

CFCI 2Br, CFCIВr2 • Значения основных частот молекул CFC12Br и CFCIВr2 были опре
делены Дельволлем и Франсуа [ 1 303 ] в результате исследования спектров комбинационного 
рассеяния жидких фтордихлорбромметана и фторхлордибромметана.  Инфракрасные спектры 
этих соединений не изучались .  Отнесение полос в полученных спектрах молекул CFC1 2Br 
и CFCIВr2 было проведено Питцером и Геллесом [3258 ] при помощи обобщенного правила 
произведений Теллера - Редлиха . 

Найденные Дельволлем и Франсуа в р аботе [ 1 303 ] значения  основных частот моле
кул CFC12Br и CFCIВr2 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 49 1 • 
Погрешности припятых значений этих величин оцениваются в + Б с.м-1 • 

Структурные параметры молекул CFC12Br и CFC1Вr2 экспериментально не определялись . 

1 После того как был составлен этот текст и вычислены термодинамические функции CFCI 2Br и CFC\Вr�. 
появилась работа Джильберта , Петровского , Даул инга и Кливленда [ 1 744}  (см . также [ 1 744а ] ) ,  в которой 
вновь исследованы спектры комбинационного рассеяния жидких фтордихлорбромметана и фторхлордибромме-
1 ана и впервые получены их инфракрасные спектры (в области 400-3000 с.м-1 для жидкостей и 630-3000 см-1 
для газов) . На основании анал иза колебательных спектров жидких CFCI 2Br и CFCIBr2 в работе [ 1 744 ] были за
ново определены значения всех основных частот соответствующих молекул , которые хорошо согласуются со 
значениями этих величин , определенными ранее Дельволлем и Франсуа [ 1303 } .  Наиболее значительное разл и
чие получено л ишь для значения частоты v 2  молекулы CFC\Вr2 .  Эта частота в работе [ 1 303 ] была отождествлена 
с полосой при 790 см-1 ,  наблюдавшейся в спектре комбинационного рассеяния.  Джильберт с сотрудни ками [ 1 7  44] 
нашли, что в колебатедьных спектрах CFCIВr2 частоте v 2  соответствуют две полосы, слабые в спектре комби
национного рассеяния,  но весьма сильные в инфракрасном спектре с центрами примерно при 790 и 8 1 5 см-1 . 
Они предполагают, что этим полосам соответствуют частоты колебаний v 2 и v з + v 4 , между которыми имеет 
место резонанс Ферми. Определенное отнесение частоты v 2 к одной из этих полос в работе [ 1 744] не представ
лялось возможным, и ддя частоты v2 было принято среднее значение (803 см-1 для жидкого CFCIBr2  и 806 см-1 
для газообразного) . Определенные в работе [ 1 744] значения (в см-1) основных частот молекул CFCI 2Br 
и CFC\Вr2 приводятся ниже в таблице (в скобках указаны значения частот, найденные по инфракрасным 
спектрам соответствующих газов) . 

Молекула 1 Vt 1 'V2 1 Vз 1 V4 1 V5  1 V в  1 V? 1 Vs 1 V9 

C FCI2 B r  1 069 ( 1 080) 782 (796) 502 336 305 217 828 (838) 391 204 

CFC! B r2 1 061 (1075) 803 (806) 462 340 268 161  741  (754) 307 1 96 
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Приведеиные в табл . 1 49 значения произведений главных моментов инерции этих моле
кул вычислены в предположении , что углы между связями одинаковы и р авны 1 09°28 ' ,  
а длины связей С - F , С - Cl и С - Br равны соответственно 1 ,38; 1 ,77 и 1 ,93 А (см . § 6 1 ) .  
Погрешности припятых значений длин связей оцениваются в ± 0 ,03 А и углов между свя
зями - в  ± 4° .  

Р а з д е л 2 . ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕСКИ Е  ФУНКЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции метана  и 45 его галоидозамещенных , вычисленные в при
ближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор , приводятся во I I  томе 
Справочника (табл . 1 4 1 ,  1 47 ,  1 52 ,  1 54 , 1 55 ,  1 60 ,  1 63-168 ,  1 70-203) . Вычисления произ
водились по значениям молекулярных постоянных , приведеиным в табл . 1 46-1 49 ,  без учета 
влияния межмолеку.ТJярного взаимодействия .  В табл . 408-4 17  I I  тома Справочника при
ведены значения вириальных коэффициентов и их производных для СН4 , CF4 , CH3F ,  СС14 , 
CH3Cl ,  СНС13 ,  CHFC\ 2 , CFC13 • CH3Br и CH3J , при помощи которых могут быть учтены по
пр авки на неидсальность в значениях термодинамических функций этих газов .  Термоди
намические функции метана и 32 его галоидазамещенных вычислены в интервале темпера·  
тур 293 , 1 5 - 6000° К. Для 1 3  газов . наименее стабильных при высоких температурах 
(CBr4 , CH2Br2 , CH2J 2 , CC12Br2 , CH3J ,  CHBr3 , CHJ3 , CC13Br ,  CClВr:� ,  CH2ClJ ,  CH2BrJ . 
CHC12Br ,  СНС1Вr2) ,  тегмодинамические функции вычислены в интервале темпера
тур 293 , 1 5-4000° К. 

Из 69 галоидазамещенных метана в Справочнике не р ассматриваются 24 йодсодержащих 
соединений 1 , для которых не были получены экспериментальные данные , необходимые 
для р асчета термодинамических функций , а также не было возможности определить зна
чения функций тем методом , который был применен для CF2J2 , CH2FJ , CHF2J ,  CF2ClJ и 
CF2BrJ (см . § 68 и 69) . Галоидазамещенные метана ,  не р ассматриваемые в Спр авочнике , 
соединения,  плохо изученные вследствие их малой стабильности и трудности получения 
в чистом виде .  Многие из них неизвестны в газообразном состоянии (например , CBrJ 3 , CJ4) .  

Термодинамические функции метана  и его галоидазамещенных вычислялись по моле
кулярным постоянным в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ро
татор во многих р аботах . Сводка результатов ,  опубликованных до 1 953 г .  для 35 соеди 
нений этого класса ,  имеется в спр авочнике Цейзе [4384 ] .  Впоследствии наиболее крупные 
сводки таблиц термодинамических функций галоидазамещенных метана были составлены 
Геллесом и Питцером [ 1 678 ] (для 39 соединений) 2 , Свердлиным [359-36 1 ]  (для 18 соеди 
нений) и Олбрайтом , Гейлегером и Иннесом [496 ] (для 5 соединений) . Во всех этих р аботя.х 
термодинамические функции галоидазамещенных метана были вычислены до 1 000° К и лишь 
в р асчетах Геллеса и Питцера f 1 678 ] - до 1 500° К. 

Значения термодинамических функций галоидазамещенных метана ,  приведеиные в спра
вочнике Цейзе [4384 ] , вычислены р азными авторами в течение 1 935-1952 rr.  на  основании 
устаревших к настоящему времени сведений о молекулярных постоянных этих соединений . 
В частности , р асчеты термодинамических функций газообразных галоидометанов ,  выпол
ненные в этот период ,  основывались большей частью на  значениях основных частот моле
кул , определенных по спектрам комбинационного р ассеяния соответствующих веществ 
в жидком состоянии , а также на  неточных значениях структурных параметров молекул ,  
полученных в р анних электронагр афических исследованиях . 

В р асчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] использованы более достоверные данные для ос
новных частот, полученные в результате анализа инфракрасных спектров.  Однако далеко 
не для всех галоидазамещенных метана ,  рассмотренных в работе f 1 678 ] ,  инфракрасные 
спектры были получены в достаточно широкой области . Кроме того , предложенные в 
оригинальных р аботах отнесения основных частот для многих галоидазамещенных 
метана нуждаЛ1fСЬ в проверке. Поэтому в работе f 3258 ] Питцером и Геллесом была про-

1 CClзJ , CFJ з ,  CCIJ з,  CBrJ з , CBrзJ ,  CCI2J 2 ,  CBr2J2 ,  CH FJ2 ,  CHCIJ 2, CHBrJ2 ,  CFCI2J ,  CCI2BrJ , CFBr2J ,  
CCIВr2J , CHCI2J ,  CHBr2J , CFCIJ 2.  CFBrJ 2 . CCIBrJ 2, CH FCIJ , CHCIВrJ , CHFBrJ , CFCIВrJ , CJ 4• 

2 Табл ицы термодинамических функций метана и его галоидозамещенных, вычисленные Геллесом и Пит
цером [ 1 678] и в р яде других р абот, приводятся в книге Введенского [ l l9a] . 
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ведена  проверка правильиости отнесения основных частот галоидометанов при помощи 
обобщенного правила Теллера - Редлиха .  Таким полуэмпирическим методом Геллесу 
и Питцеру удалось исправить отнесение основных частот некоторых галоидометанов и учесть 
эти исправления при вычислении термодинамических функций . Для большей части гало 
идометанов припятые Геллесом и Питцером значения основных частот в дальнейшем бы"1и 
уточнены , что , однако , несущественно повлияло на результатJ:>I р асчетов термодинамических 
функций . Наиболее знячительным недостатком р асчетов Геллеса и Питцера является исполь
зование ошибочных значений произведения главных моментов инерции молекул р яда 
rалоидометанов .  Кроме того , в работе [ 1 678 ] допущены ошибки при вычислении термо
динамических функций . Наиболее грубые из них отмечаются ,шже при рассмотрении 
расчетов термодинамических функций конкретных газов . 

В работах Свердлина [359-36 1 ]  при  вычислении термодинамических функций гало
идазамещенных метана использовались не экспериментальные значения основных частот , 
а вычисленные Степановым [392 ] 1 и Масловым [293 ] 2 • Это явилось источником допол 
нительных погрешностей , так как для всех соединений , р ассмотренных в р аботах [359-36 1 ] 
(за исключением CJ4) ,  по экспериментальным данным были известны достаточно надежные 
значения основных частот . 

Олбрайт , Гейлегер и Иннес [496 ] вычислили таблицы термодинамических функций 
СС14 , CFCI 3 , CF2Cl2 ,  CF3Cl и CF4 в интервале температур 1 00-1 000° К с учетом поправок 
на ангармоничность колебаний по эмпирической формуле Мак-Каллоха  и его сотрудников 
[2698 ] в предположении , что коэффициент пропорциональности в этой формуле у всех фтор
хлорметанов одинаков 3 • Последняя величина в работе [496 ]  находилась по найденным 
экспериментальnым значениям теплоемкости CF2Cl2 [2796 ] .  

Предпринятая Олбрайтом и др . [496 ] попытка уточнить значения термодинамических 
функций СС14 , CFC13 , CF2Cl2 , CF3Cl и CF4 в интервале температур 1 00-1000° К путем при
ближенного учета ангармоничности колебаний молекул не может быть признана удовлет
ворительной , так как в этом температурном интервале поправки н а  ангармоничность незна
чительны и величины их того же порядка , что и погрешности , обусловленные неточиостью 
структурных параметров молекул . Поправки на ангармоничность колебаний к значениям 
термодинамических функций газов существенны при температурах больше 1 000° К. Для уче
та этих поправок необходимы константы ангармоничности колебаний молекул . Однако 
значения последних для метана и его галоидазамещенных не установлены.  

Для галоидометанов ,  применяемых в качестве р абочих тел холодильных установок 4 , 
в справочниках [34 1 7 , 79 , 480 ] приводятся таблицы термодинамических свойств в области 
низких температур (для жидкого и газообразного состояния) . 

1 В работе Степанова (392] преследовалась цель определить самосогласованную систему значений сило
вых постоянных галоидазамещенных метана,  исходя из наиболее общего анал итического выражения для квад
ратичной части потенциальной энергии и имевшихся в его р аспоряжении экспериментальных данных о значе
ниях основных частот молекул галоидазамещенных метана . Варьируя значения силовых постоян
ltых, Степанов [392 ] добивался, чтобы они приводили к значениям основных частот, наиболее бл изким к най
денным экспериментально и приведеиным в сводке Ву (4343] . Однако данные, приведеиные в сводке Ву (4343 ] ,  
в дальнейшем были подвергнуты весьма существенным изменениям (уже р асчеты Степанова (392 ] вскрьт и  ряд 
явных неправильностей в отнесениях частот галоидазамещенных метана, рекомендованных в этой сводке) . 
Поэтому дл я ряда галоидометанов значения отдельных частот, вычисленные Степановым в работе (392 ] ,  значи
тельно отл ичал ись от значений,  полученных в дальнейшем при анал изе инфракрасных спектров и спектров ком
бинационного рассеяния . 

2 По найденным Степановым (392 ] силовым постоянным фтор - , хлор- и бромзамещенных метана Маслов (293] 
вычислил соответствующие значения коэффициентов влияния молекул этих соединений .  Рассматривая измене
ние этих вел ичин в рядах соединений типа СН4, СН3Х , СН 2Х 2 , СНХ 3 ,  СХ4, где Х = F, С\ ,  Br , Маслов прибли
женно оценил значения коэффициентов влияния CH3J , СН 2J 2 , CHJ 3 и CJ4 и по ним вычисл ил значения основ
ных частот. Однако при этом был и получены довольно значительные расхождения между вычис.тrенными и най
денными экспериментально значениями частот. Кроме того , расчеты частот CHJ 3 и CJ 4 в работе ( 293] был и про
ведены неверно и в дальнейшем бьти исправлены Свердлиным (360 ] .  

3 Таблицы термодинамических фующий СС\4, CFC\3 ,  C F2CI 2 , CF3CI и CF4, вычисленные Олбрайтом, Гей
легером и Иннесом (496 ] ,  были дополнены К. Кобом и Д. Кобом ( 2449б] значениями, соответствующими Т = = 273, 1 5; 291 , 1 5 и 298, 1 5° К, и пересчитаны к значениям температуры в шкалах Цельсия, Фаренгейта и Рен
кипа.  

4 CH F3, CH F2CI , CFsCi z ,  СН3С\ , CH FC\ 2 , CFC\3 ,  CH 2CI 2 , CFзCI , CF4 • 
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§ 66. ГАЛОИДОЗАМЕЩЕН Н Ы Е  МЕТАНА ТИПА СХ4 

Термодинамические функции СН4, CF4 , СС14 и CBr4 , приведеиные в табл . 1 4 1 , 147 ,  1 60 
и 1 73 I I тома Справочника , вычислены для соответствующих идеальных газов по уравнениям 
( I I . 243) и ( I I .  244) в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор 
на основании молекулярных постоянных , принятых в табл . 146 .  Использованные в р асчетах 
зна'!ения постоянных en (dп) . с� и с� приведены в табл . 1 50 .  

Значения постоянных для расчета термодинамических функций 
газообразных СН4 , CF4 , CCI4 и C8r4 

Вещество 
е1 ( 1 )  1 62 (2) 1 ба· (3) 1 64 (3) 1 с� 1 

Таблица 150 

с' s 
град 1 nая( .моль · град 

сн4 4196 , 2  1 2206 , 5 4343 , 6  1878 , 9  - 8 , 8339 - 0 , 8848 
CF4 1 306 , 7  625 , 2  1830 909 6 , 1226 1 4 , 0717  
СС14 659 314  1 1 1 5  446 1 1 , 3733 1 9 , 3224 
CBr4 386 , 5  1 76 , 3  966 , 4  261 , 1  1 6 , 6522 24 , 601 3  

Погрешности значений термодинамических функций СН4, CF 4 , СС14 и CBr  4 , пр иведенных 
в указанных выше таблицах I I  тома Справочника,  обусловлены в основном неточиостью 
принятых значений молекулярных постоянных и неучетом ангармоничности колебаний 
молекул . Первая причина является доминирующей при Т <  1 000° К, вторая - при более 
высоких температурах . Суммарные погрешности значений Ф�ооо для СН4, CF4 , СС14 и CBr4 
оцениваются в 0 ,7 ;  2 ,6 ;  2 ,4 и 3 , 5 кал/моль · град, соответственно . 

Для СН4, СС14 и CF 4 во I I  томе Справочника приводятся таблицы вириальных коэф
фициентов и их производных , при помощи которых могут быть учтены поправки на межмоле
кулярное взаимодействие к значениям термодинамических функций соответствующих 
идеальных газов (см . табл . 407 , 408 , 4 1 0) .  

Ниже р ассматриваются р анее производившиеся вычисления термодинамических функ
ций СН4• CF4 , СС14 и CBr4 и проводится сравнение ре3ультатов этих р асчетов с результатами 
соответствующих р асчетов , выполненных при подготовке настоящего издания Справочника.  

СН4• Результаты вычислений термодинамических функций газообразного метана ,  опуб
ликованные до 1 954 г . , р ассмотрены Фростом [425 , 426 ] и Юсти [23 1 2 ] . В последующие 
годы термодинамические функции метана вычисJiялись в работах [ 2450 ,  1 079 , 1 078 , 420. 
2489 , 2302 ] по молекулярным постоянным СН4 и в р аботе f 1 933]  - на основании использова
ния калориметрических измерений . Термодинамические функции метана ,  приводимые 
в р аботе [4 1 22 ] ,  в справочниках [3680 ,  3426 . 3507 ,  1 37 , 4 18 ,  2363 , 1 49 ]  и в монографиях [ 1 1 9 , 
1 1 9а ] для интервала температур 298 , 1 5-1 500° К ,  основаны на результатах соответствующих 
вычисJiений Питцера [3254 ] .  

В работах Черного и Эрдёша [ 1 079 , 1 078 ] термодинамические функции СН4 вычислены 
в интервале температур 1 00-1000° К. В первом издании Справочника термодинамичес
кие функции СН4 вычислены для тех же темпер атур , что и в настоящем издании , на основании 
несколько отличных значений молекулярных и физических постоянных . В работе [2489 ]  
вычислены значения Фт в интерва.ТJе температур 1 000-6000° К. Джане и Мак-Дауэлл [2302 i 
вычислили термодинамические функции газообразного метана и 1 1  его дейтеро- и тритий
замещенных 1 в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор и с 
учетом ядерного спина в интервале темпер атур от -80 до + 1 000° С 2 • 

1 CD4, СТ4 , СНзD, CH 2D 2 , СН Dз, СНзТ, СН 2Т 2, СНТз, СDзТ, CD 2T 2 , СDТз. 
2 Вильсоном [4287] для СН4 вычислена постоянная р = 1 , 72 · Io-s град-1 , что позволяет провести прибли

женный учет центробежного растяжения молекул nри вычислении термодинамических функций газообразного 
метана .  Однако такие расчеты не проводились . 
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. Значения термодинамических функций газообразного метана , вычисленные по молеку
лярным пестояиным СН4, в разных работах незначительно отличаются друг от друга и от 
значений соответствующих величин табл . 1 4 1  ( 1 1 ) .  Эти р азличия порЯдка нескольких сотых 
кал/моль ·град в значениях Ф� и S� обусловлены различиями в припятых значениях моле
кулярных и физических постоянных . 

Обзор результатов определений s;98 , 15 газообразного метана по калориметрическим из
мерениям имеется в справочнике [98 ] ,  где на основании измерений Франка и К:лузиуса 
[ 1 596 ] получено значение S�98 , 15 = 44 ,5 + 0 ,2 кал/моль ·град, находящееся в согJiасии со зна 
чением этой величины, приведеиным в табл . 1 4 1  ( 1 1 ) . 

Результаты калориметрических измерений теплоемкости газообразного метана приве
дены в монографии Юсти [23 1 2 ]  для интервала температур от -70 до + 208° С и в справочнике 
[4 1 8 ]  для интервала температур О-600° С. Халфорд и Миллер [ 1 933 ] провели весьма точные 
измерения теплоемкости газообразного метана при Т = 279° К. и р � 1 0-s мм Hg и полу-
чили С�279 = 6 ,36 + 0 ,06 кал/моль ·град. Результаты всех этих измерений в пределах по
грешности их определения совпадают со значениями соответствующих величин , вычислен
ными по молекулярным постоянным в приближении модели гармонический осциллятор 
жесткий ротатор . 

CF 4 • Впервые попытка определить значения термодинамических функций газообразного 
четырехфтористого углерода была предпринята Эйкеном и Бертрамом [ 1 499 ] .  Последние 
вычислили значения С� для CF4 в интервале температур 0-300° С, приняв v1 = 1 000 , 
"2 = 503 , v3 = 1 350 и v4 = 653 с.м-1 на основании полученного ими инфракрасного спектра 
CF4 в области 600-1 500 см-1 и сравнения значений основных частот молекул CBr4 , СС14 
и CF4 . В работе [ 1 499 ] была также измерена теплоемкость газообразного CF4 при Т =  1 1 3 ,  
1 73 и 1 99° к .  

В дальнейшем Эйкен и Шрёдер [ 1 505] измери.тш теплоемкость четырехфтористого угле
рода в интервале температур 12-145° К. определили теплоту фазового превращения и теп
лоту плавления CF4 и на основании этих данных вычислили S�98 , 15 (CF4 га1) = 
= 62,43 кал/моль · град 1 в прекрасном согласии со значением , вычисленным по молекуляр
ным постоянным CF4 , припятым в настоящем Справочнике (см . т .  1 1 ,  табл . 1 47) . Калори
метрическое исследование термодинамических свойств четырехфтористого углерода в ин 
тервале температур 1 2-95° К: было проведенп К:острюковым , Саморуковым и Стре.r1ковым 
[252 ] .  В работе [252 ] были уточнены значения температуры тройной точки , теплоты и энтро
пии фазового перехода , теплоты и энтропии плавления четырехфтористого углерода . Зна
чение S�98 , 15 газообразного CF4 в работе [ 252 ]  не вычислялось . 

Эйкен и Шрёдер [ 1 5051 вычислили также s;98 ,15 = 62 ,8 1 кал/моль ·град по молекулярным 
постоянным CF4 , приняв v1 = 903 , v2 = 427 , v3 = 1 350 , v4 = 652 см-1 и I = 62 , 8 1  Х 
х 10 -40 г ·см2 • В то же время вычисление s;98 ,15 для CF4 было выполнено йостом [4358 ]  
на основании следующих значений молекулярных постоянных : v1 = 904 , v2 = 437 , v3= 1 350 , 
v4 = С35 с.м-1 и rc-F = 1 ,36 А. Припятые в расчете йоста значения молекуJ!Ярных постоян
ных CF4 в дальнейшем были использованы К:елли [2363 ] для вычисления термодинами 
ческих функций газообразного CF 4 в интервале температур 400-1200° К .  

После 1 950 г .  термодинамические функции CF4 вычислялись в работах [ 1 283] (для 
Т =  100 - 1000° К) , [36 1 ] (для Т =  298 ,2 - 1000° К:} , [ 1 678 ] (для Т =  1 00 - 1 500° К) , 
[496 ] (для Т = 100 - 1000° К) и при подготовке первого издания настоящего Справочника 
(для Т =  293 , 1 6 - 6000° К) . Во всех этих расчетах , за исключением работы [496 ] ,  термо
динамические фун .щии CF4 вычислялись в приближении модели гармонический осцилля
тор - жесткий ротатор . В работе [496 ] р асчет термодинамических функциi'1 CF4 в прибли
жении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор дополнен приближенным 
учетом ангармоничности колебаний по эмпирической формуле Мак-К:аJшоха и его сотруд
ников [2698 ] с использованием найденных экспериментально Мейзи [2796 ] значений теп
лоемкости CF2Cl2 • Однако величины этих поправок при температурах , для которых право-

1 В дальнейшем в справочниках [2363, 98] на основании использования результатов калориметрических 
измерений Эйкена и Шрёдера [ 1 505] было получено значение s;98 , 15 (CF 4, газ) = 62,8 ± 0,5 кал/моль ·град. 
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дились расчеты, незначИ'Iельны (около 0 ,05 калjмоль - град в значении Ф�000) .  Эти поправки 
значительно меньше величин погрешностей , обусловленных неточиостью припятых значе
ний молекулярных постоянных . 

Основное р азличие в значениях термодинамических функций CF 4 ,  полученных в р або
тах [ 1 283, 36 1 ,  1 678 ,  496 ] , в первом и настоящем изданиях Справочника , обусловлено р аз 
личиями в принимаемых значениях межатомного р асстояния rc -F . В р асчетах Деккера ,  
Мейстера ,  Кливленда [ 1 283 ] , Свердлина и Годнева [36 1 ] принималось Гс- F = 1 , 36 А .  В ра
ботах [ 1 678 ] и [496 ] принимались идентичные значения для произведения !А Iв Ic = 3240 Х х 1 о-117 г3 · см6 , близкое к принятому в настоящем Справочнике 1 • Полученные в работе 
[ 1 678 ] значения термодинамических функций CF4 практически совпадают со значениями 
соответствующих величин табл . 1 47 ( 1 1 ) .  Небольшие отличия значений соответствующих 
величин , приведеиных в р аботе [496 ] , обусловлены учетом поправок на  ангармоничность 
колебаний . Вследствие р азличия в припятых значениях rc- F  в работах [ 1 283 , 36 1 ]  и в настоя -
щем Справочни ке соответствующие значения Ф� и S� отличаются примерно на 
0 ,2 кал/моль ·град . 

В первом издании Справочника на  основании резу.Тiьтатов электрqнографического ис 
следования Гофмана и Ливингстона [2094 ] принималось rc- F  = 1 ,3 1 7  А .  Этим в основном 
и объясняется , что в первом издании Справочника для термодинамических функций CF 4 
были получены несколько меньшие значения ,  чем в настоящем 11здании (для Ф� р азница 
·составляет от 0 .03 до 0 ,07 кал/моль ·град) . 

, 

CCI 4 . Термодинамические функции газообразного четыреххлористого углерода вычи
слялись во многих работах . Сводка основных сведений о результатах этих р асчетов дается 
в табл . 1 5 1 . В этой таб.'lице даны также ссылки на  справочные издания , в которых при
ведены результаты расчетов из соответствующих оригинальных р абот . Во всех р аботах , 
указанных в табл. 1 5 1 , термодинамические функции CC I 4 вычислялись в приближении 
модели r армоничсский осциллятор - жесткий ротатор . Исключение составляет лишь р ас
чет Олбрайта , Гейлегер а и Иннеса [496 ] ,  в котором вводились приближенные поправки 
для учета ангармоничности колебаний молекулы СС\4 • Различия в значениях термодина
мических функций СС\4 , вычисленных р азными авторами , невелики (для Фт по сравнению 
со значениями , приведеиными в табл . 1 60 ( I I ) ,  они заключены в пределах + 0 , 2 при 
Т = 1 000° К и ± 0 ,8 кал/моль - град при Т = 6000° К) . Они обусловлены главным обра
зом некоторыми р азличиями в припятых значениях основных частот и д.rшны связи С - С! 
молекулы СС\4 • 

Припятые в настоящем Спр авочнике значения основных частот молекулы СС14 близки 
к значениям этих величин ,  припятым в работах [3857 , 3856 , 3858 , 2726 , 1 079 , 1 078 , 1 678 ] . 
Однако в указанных работах приняты меньшие значения rc-c1 по сравнению с приняты
ми в настоящем Справочнике .  В р асчетах [ 3857 ,  3858 , 3856 , 2726 , 1 678 ] принималось 
rc-c 1  = 1 ,76 А , а в р асчетах [ 1 079 , 1 078 ] - rc-c1 = 1 , 755 А .  Следует отметить ,  что Гел
лесом и Питцером [ 1 678 1 допущены неточиости при вычислении термодинамических функ
ций СС14 • Так ,  из сравнения значений Фт , вычисленных в работах [2726 , 1 079 , 1 678. 359 , 
496 ] и в настоящем Справочнике ,  и значений принимавшихся молекулярных постоянных 
СС14 видно , что в р аботе [ 1 678 ] для Ф�000 получено значение на  0 , 1 кал/моль ·град больше , 
чем то , которое должно соответствовать принятыы постоянным . 

Значения термодинамических функций СС14 , наиболее отличающиеся от приведеиных 
в табл . 1 60 ( 1 1 ) ,  были получены Свердлиным [359 ]  и Гордоном [ 1 8 1 6 ] .  Значение Ф�000 , 
полученное в р аботе [359 ] ,  примерно на  0 ,2  кал/моль ·град меньше , а значение Ф�000 из р а
боты [ 1 8 1 6 ]  примерно н а  столько же больше , чем в табл . 1 60( 1 1 ) . Расхождения объясня
ются тем , что в р аботе [359 ]  приняты явно завышенные значения частот v 1  = 480 и 
v3 = 787 см-l , вычисленные в р аботе [392 ] (см . первое при.)\'!ечание на  стр . 523) , и меньшее чем 
в настоящем Справочнике значение rc-c1 = 1 ,755 А .  В то же время Гордон [ 1 8 1 6 ] 
принял для р асчета произЕольно заниженные значения основных частот СС14 2 , чтобы 

1 Принятое для СF4 значение 'c-F в работах [ 1678, 496] не указывается . 
2 V l = 4fiO, 'V 2 = 2 14, V з = 762, v 4 = 350 с.м-1 • 
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Таблица 151 
Сводка данных о расчетах термодинамических функций газообразного четыреххлористого углерода 

Авторы 

Йост и Блэр [ 4361 ] 

Волд [ 4120] а . 

Лорд и Бланчард [2649] 6 

Стивенсон и Бич [3856 , 
3857 ,  3858] 

Йост [4358] . 

К:об и Лонг [2450] 

Мадиган и Кливленд [2726] 

Черный и Эрдеш [ 1079 , 1 078] 

Геллес и Питцер [ 1 678] 

Свердлин [359] 

Олбрайт и др . [496] 
Первое издание Справоч

ника . 

Гордон [ 18 16] . 

1 Год опуб- 1 
ликования  

1 933 

1 935 

1 936 

1 938 

1 938 

1 950 

1 951 

1 953 

1 953 

1 954 

1 954 

Термодинамические функции 

s;эs 
с; для т =  373 , 1 5 - 773 , 1 5°К: 

s� для т =  298 , 1 5  и 348 , 5°К: 

s;98 , 1 , Ф� , Н� - Н� для Т = 291 , 1 - 600° К: 

s;эs . 1 
Ф� , s; , с; , н� -- н� для т =  273 - 1 500° к: 

Ф� , s� , с; , н� - н� для т =  298 - 1оооо к: 
Ф� , s� . с; , н� - н� для т = 1 00 - 1оооо к: 
Ф� , s� , с;, н� - н� для Т= 100 - 1500° к: 
Ф� , s�. с; , н� - н� для Т =298 ,2 -1оооо к 
Ф� , s� , с;, н� - н� д.'!я т = 100 - 1оооо к 

1 956 Ф� , s; ,  н� - н� для т =  293 . 1 6  -6оооо к: 
1 958 Ф� , s� .  с; , н� - н� для Т=298 , 1 6-2Оооо к 

1 Справочники 
и монографии 

[2312 , 98 ]  

[ 100 ,  149]  

[ 98 , 2364] 

[ 4384 , 1 1 9а ]  

[ 1 1 9а ]  

а Н а  основании значений с; , вычисленных Волдом, в работах [3821 , 2363 ] выведены соответ
ствующие эмпирические формулы . Формула для С; , полученная Келли [ 2363 ] ,  использована им в 
связи с данными работ [3857 , 3856 ,  3858 , 4358] для вычисления н� - н;98 , 1 6  и s; - s;98 , 16 в ин
тервале Т =  400 - 1000° К . 

6 В работе [2649] вычислены значения s;98 и s;48 •5 для всех изотопных разновиднос1ей CCI4 
и для природной смеси изотопных молекул .  

«частично возместить пренебрежение в расчетах ангармоничностью колебаний , центробеж
ным р астяжением и колебательно-враща"тельным взаимодействием» . Для длины связи 
С - Cl Гордон принимал значение 1 ,76 А. . 

В работе Олбрайта и др . [496 ] ,  так же как в первом и настоящем изданиях Справоч 
ника , р асчеты были выполнены на  основании значений частот СС14 ,  найденных Классе
нам [ 1 1 1 7 ]  (см . стр . 495 ) .  Отличие р асчета в настоящем издании Справочника от первого 
издания и работы [ 496 ] состоит в том , что для частоты v3 принималось не наблюдаемое 
значение 794 с.м-1 , а неваэмущенное значение этой величины , р авное 775 с.м-1 .  Поэтому ,  а 
также вследствие р азличия принятых значений rc-c1 и физических постоянных значения 
Ф� , приведеиные для СС14 в первом и в настоящем издании Справочника , р азличаются 
соответственно на 0 ,042 ; 0 , 1 50 и 0 , 1 65 кал/моль ·град при Т =  298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К. 

В р асчетах Олбрайта и др .  [496 ] была сделана попытка приближенно учесть ангар
моничность колебаний СС14 при помощи эмпирической формулы , полученной в р аботе 
[2698 ] на основании экспериментальных данных о теплоемкости CF2Cl2 • Однако эта по
пытка не может быть признана обоснованной (см . стр . 523) . 

Значения S�98 ,15 (CC14 ,  газ) вычислялись на  основании результатов калориметрических 
измерений в ряде р абот . Наиболее точное значение получено Хилденбрандом и Мак
Доналдом в 1 959 г .  [ 207 1 ] .  Обзор результатов ранее выполненных калориметрических 
исследований термодинамических свойств четыреххлористого углерода в области низких 
температур имеется в справочниках [98 ,  2364 ] и в р аботе [207 1 ] .  Хилденбранд и Мак
Доналд [207 1 ] измерили теплоемкость четыреххлористого углерода в интервале темпера-
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тур 1 7-298° К .  На основании этих данных и экстраполяции теплоемкости СС14 к оо К 
авторы работы [ 207 1 ] нашли s;98 ,15 (СС14 ,  жидк . )  = 5 1 ,67 + 0 , 1 5  кал!моль · град . Учтя 
в дальнейшем полученные ими данные для теплоты испарения СС14 , поправку на неиде
альпость и пересчет к стандартным условиям , Хилдембранд и Мак-Доналд получили 
s;98 , 15 (CC14, газ) = 73 ,92 + 0 ,20 кал/моль · град в согласии со значениями , вычисленными 
в р азных р аботах по молекулярным постоянным, и значением s;98 ,15 =74 ,  1 07 кал/моль ·град, 
приведеиным в табл . 1 60 ( 1 1 ) .  

Теплоемкость газообразного четыреххлористого углерода измеряли Эйкен и Саретет 
[ 1 504 ] при Т =  465° К и Аихара [ 494 ] при Т =  279° К. Результаты этих измерений 

согласуются в пределах ошибок измерений со значениями теплоемкости СС14 , вычислен 
ными по припятым в настоящем Спр авочнике молекулярным постоянным , если учесть 
попр авки н а  неидеальность . 

CBr4• Термодин амические функции газообразного четырехбромистого у глерода вычисля 
лись по молекулярным постоянным Стивенсоном: и Бичем [ 3857 ,  3856 , 3858 ] (Ф� и н; - Н� о о 

о о [ 
• о о Нт - Н0 

для Т =  29 1 , 1  -- 600 К и S298 ,�) , Свердлиным и Годневым 36 1 ]  (Фт ,  Sт , Ср и т 
для Т = 298 ,2-1 000° К) и Гелдесом и Пищером f 1 678 ] (Ф� , s; , с; , н; - Н� для Т =  1 00-
1 5000 К) . Значения Ф� и s; для CBr4, приведеиные в р аботах [3858 , 3857, 3856 , 36 1 ,  1 678 1 
и в табл . 1 73 ( 1 1 ) ,  согласуются между собой в пределах 0 ,05 кал lмоль · град. Имеющиеся р ас
хождения обусловлены некоторыми р азличиями в припятых значениях молеку.11ярных 
и физических постоянных . 

В первом издании Справочника термодинамические функции CBr4 не рассматривались.  

§ 67. ГАЛОИДОЗАМЕЩЕН Н ЬI Е  МЕТАНА ТИПА С Х 3 У  

В табл . 1 52 ,  1 55 ,  1 63 ,  1 65 ,  1 66 , 1 68 , 1 74 ,  1 76 , 1 77 ,  1 79 ,  1 83 ,  1 85 , 193 ,  195 , 1 96 I I  том11. Спра 
вочника приведены значения термодинамических функций 1 5  галоидазамещенных метана 
типа СХ 3 У, вычисленные для соответствующих идеальных газов в приближении модели гар 
монический осциллятор - жесткий ротатор п о  молекулярным · постоянным , припятым 

Таблица 152 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных галоидозамещенных 

метана типа СХ3 У 

""'"�" 1 6 1(1 )  1 62( 1 )  1 6з(1 ) 1 04(2) 1 6s(2) 1 6в(2) С' 1 с� ф 
град nаяf.мояь · град 

CHsF 4192 , 42 2106 1508 ; 1  4324 , 7  2110 , 1  1 723 , 2  -0 , 1983 7 , 7508 
СНзСl 4206 , 3  1 950 , 4  1053 , 3  4376 , 5  2092 , 9  1460 , 4  2 , 2835 1 0 , 2326 
CHsBr 4208 1 878 879 4397 , 9  2077 , 3  1 373 , 3  4 , 8147 1 2 , 7638 
СНзJ 4194 1800 , 5  767 , 4  4405 , 9 2068 , 7 1269 , 7  6 , 4943 1 4 , 4434 
СНFз 4366 1 636 1006 , 6  1 978 1657 730 , 3  7 , 0198 1 4 , 9689 
СНСlз 4362 965 , 6  524 , 9  1 752 1 104 , 6  367 , 6  1 2 , 1076 20 , 0567 
СНВrз 4367 776 319  1652 944 222 1 7 , 2646 25 , 2137 
СНJз 4371 629 220 1 535 832 151  20 , 5496 28 , 4987 
CFзCl 1590 1 1 24 , 7  684 , 6  1 744 806 504 1 0 , 4670 1 8 , 4 1 6 1  
CFзBr 1561 1 097 504 1 735 788 439 1 2 , 4439 20 , 3930 
CFзJ 1544 1066 41 1 1 705 777 381 1 3 , 8844 21 , 8335 
CFC18 1561  770 502 , 9  1219  573 347 1 3 , 0863 21 , 0354 
CI-'Br3 1538 573 314 1069 440 216  1 7 , 7313 25 , 680 i 
CClзBr 1033 604 355 1 1 1 5  424 278 1 5 , 6651 23 , 6142 
ССl Вrв 1072 470 304 974 304 201 1 8 , 31 1 2  26 , 2603 
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в табл . 147 .  Значения постоянных 6п�dп) , С� и С� , использованные в р асчетах , приведены 
в табл . 1 52 .  

Погрешности значений термодинамических функций галоидазамещенных метана типа 
СХ 3 У обусловлены в основном неточиостью припятых значений молекулярных постоянных 
и неучетом ангармоничности колебаний .  В области температур , меньших 1000° К, погреш 
ности термодинамических функций обусловлены преимущественно неточиостью молекуляр . 
ных постоянных и составляют для Ф;98 , 15 от 0 ,05 до 0 , 1 кал/моль · град . В области более высо
ких температур погрешности термодинамических функuий обусловлены преимущественно 
неучетом ангармоничностп колебаний и составляют на основании приближенных оценок для 
Ф;ооо от 1 до 3 кал/моль · град . 

Для шести галои)l.озамещенных метана типа СХ11У (CH3F ,  CH3Cl , СНС13 , CFC13 ,  CH3Br ,  
CH3J ) во I I  томе Справочника приводятся таблицы вириальных коэффициентов и их произ
водных , при помощи которых могут быть учтены поправки на неидеальность (см . т .  I I ,  табл . 
409 , 4 1 1 ,  4 1 2 ,  4 14-4 16) . 

Ниже р ассматриваются результаты выполненных ранее р асчетов термодинамических 
функций отдельных галоидазамещенных метана типа С Х 3 У и приводится ср авнение резуль
татов этих р асчетов со значениями термодинамических функций этих соединений ,  приведеи
ными во I I  томе Справочника . 

CH3F . Термодинамические функции газообразного фторметана вычисляли Эджелл и Гло
клер [ 1 455] (S;98 , 1 и с; для Т = 298 , 1 -600° К) . Свердлин и Годпев [ 36 1 ] (Ф� . S� . с; , о о 
Н т - Н0 • • о о о 

т 
для Т =  298 ,2-1000° К) и Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Ф т , Sт , Ср , Н т - Н0 для Т = 

= 1 00-1 500° К) . Термодина!'lические функции дейтерозамещен:ных фторметана не вычис
•'IЯлись . 

Значения  термодинамических функций CH3F,  приведеиные в работах [ 1455,  36 1 ,  1 678 ] 
и в табл . 1 52 ( 1 1 } ,  р азличаются незначительно , несмотря на  то что в этих р аботах принима
лись неодинаковые значения для молекулярных и физических постоянных . Это объясняется 
тем , что ,  несмотря на р азличие значений структурных пар аметров молекулы CH3F ,  припя
тых в р асчетах , для произведения главных моментов инерции были получены практически 
совпадающие значения , р азличия же в значениях отдельных частот , по-видимому,  компенси
ровались при вычислении колебательных составляющих термодинамических функций . 

CH3CI . Термодинамические функпни газообразного хлорметана вычисляли Волд [ 4 1 20 ] 
(С;и Е� - Е� для Т = 0-500° С) , Стивенсон и Бич [ 3858 ,  3856 , 3857 ] (S;98 ,16 , Ф� и Н� - Н� • о о н� - н� а 
для Т = 29 1 , 1 -1 200° К) , Черный и Эрдёш [ 1 080 ] (Фr , Sт , Ср , Т дJI Я Т= 1 00- 1 000 К) , 

Гелшс и Питцер [ 1 678 ] (Ф� , S� , с; ,  Н� - Н� для Т =  1 00-1 500° К) и Свердлин [ 359 ]  

(Ф� . s� . н� -:; н� . С� для Т =  298 ,2-1000° К) . Термодинамические функции CH3Cl , приве

деиные в справочнике Цейзе [4384 ] ,  основаны н а  результатах р асчетов ,  проведеиных в ра
ботах [4 1 20 ,  3856 , 3857 , 3858 ] . В ычисленные Волдом [4 1 20 ]  значения теплоемкости CH3Cl 
приведены в монографии Юсти [23 1 2 ]  и использованы в работе [382 1 ]  для представления тем-
пературной зависимости с; в аналитической форме. Результаты р асчетов Ч ерного и Эрдеша 
[ 1080 ] и Геллеса и Питцер а [ 1 678 ] приводятся в монографии Введенского [ 1 1 9а ] .  Термоди
н амические функции дейтерозамещенных хлорметана не вычислялись . 

Выполненные р анее вычисления термодинамических функций CH3Cl основывались н а  
устаревших значениях молекулярных постоянных . Однако р азличия в значениях основных 
частот мало влияли на результаты р асчетов .  Наиболее значительное влияние оказали р аз
личия в принимавшихся значениях произведения главных моментов инерции . В р аботах 
[ 3857 , 3858 , 3856 , 1 080 , 359 ] для этой величины принимались значения,  весьма близки е к зна
чению, принятому в н астоящем Справочнике .  Поэтому результаты этих р асчетов хорошо 
согласуются с данными табл . 1 63 ( I I ) .  Припятое в р асчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] зна 
чение [A fв lc = 1 7 ,9 · 1 0-117 г3 · см6 вычислено для тетраэдрической модели мо.'Iекулы в пред
положении , что rс-н = 1 , 10 и rc-c1 = 1 . 75 А , и значительно от.'Iичается от величины 
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1 А 1в lс ,  припятой в настоящем Спр авочнике (см . табл . 1 47) . Это объясняет наличие систе
матических р асхождений в значениях термодинамических функций СН3С1 , приведеиных 
в работе [ 1 678] и в табл . 1 63 ( I I ) .  Для Ф� и s; они составляют примерно 0 ,23 кал/моль · град . 

На основании результатов калориметрических измерений Мессер.'Iи и Астон [2860 ] полу-
чили значение s;98,15 (CH3CI , газ) = 55 ,94 + О, 1 5  кал/моль · град , находящееся в согласии со 
значением s;98, 15 = 56 ,02 1 кал/молt> · град, приведеиным в табл . 1 63 ( I I ) .  

CH 3Br . Термодинамические функции газообразного бромметана вычисляли Стивенсон 

и Бич 1 [ 3856 , 3857 , 3858 ]  (s;98 ,1 Б •  ф� и н� - н� для т = 29 1 ' 1 - 1 200° К) , Сверд.'IИН и Год-
о о * о о Нт - Но 0 [ 1  ] ( • о 

нев [36 1 ] (Фт ,  Sт , Ср , Т , для Т =  298 ,2-1 000 К) , Гел.'Iес и Питцер 678 Фт ,  Sт , 
С� ,  н; - Н� для Т = 1 00-1 500° К) и Уэйсман и др . [4 1 99 ]  (Ф� . s; ,  Н� - Н� . с; для 
Т =  1 00-1 550°  К) . Термодинамические функции дЕ'йтерозамещенных бромметана вычисляли 
Уэйсман и др . [ 4 1 99 ]  (для CD3Br) и Даулинг [ 1 396]  (для CH2DBr и CHD2Br) . 

Различия между значениями термодинамических функций CH3Br ,  пр иведенными в ра 
ботах [3858 ,  3857 , 3856 , 36 1 ,  1 678 , 4 1 99 ]  и в табл . 1 74 ( I I ) ,  незначительны , несмотр я н а  
наличие заметных расхождений между значениями молекулярных и физических постоянных , 
припятыми в р асчетах .  Различия в значениях Ф� и s; не иревосходят 0 ,05 кал/моль · град . 
Лучше всего согласуются с данными н астоящего Спра вочника резу.1ьтаты расчета 
Свердлина и Годнева [ 36 1 ] .  Небольшие систематические р аз.'Iичия между значениями термо
динамических функций CH3Br ,  привЕ'денными в табл . 1 74 ( I I )  и в работах [ 3858 . 3857 , 3856 , 
1 678 , 4 1 99 ] ,  обусловлены преимущественно р азличием принимавшихся значений произве
дения 1 А1 в 1с .  В р аботах [ 3858 ,  3857 ,  3856 , 4 1 99 ]  принималось несколько менычее значение 
этой величины , чем в н астоящем Справочнике , соответствующее 'с - вr = 1 ,9 1  А ,  тогда как 
в р аботе [ 1678 ] ошибочно принималось большее значение , р авное 44 ,6 · 1 0-117 г3 · см6 • 

Иган и Кемп [ 1 467 ] вычислили значение s;98 , 15 (CH3Br ,  газ) = 58 ,6 1 + 0 , 2  кал/моль · град 
н а  основании полученных ими результатов калориметрических измерений теплоемкости 
и теплоты плавления бромметана .  Определенное по калориметрическим данным значение 
энтропии CH3Br при 298 , 1 5° К согласуется со значением s;98 , 15• = 58 ,767 кал/моль · град , 
приведеиным в табл . 1 74 ( I I ) . 

CH3J. Термодинамические функции газообразного йодметана вычисляли Эджелл и Глок
лер [ 1 455]2 (s;98. 1 и с� Д.1JЯ т =  1 98 , 1 -600° К) , Фенлон и др . [ 1 549 ]3 (Ф � .  s� . с� и н� 
- Н� для Т =  200-1000° К) , Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Ф� ,  S� , С� ,  Н� - Н� для Т =  1 00-• о о Н� - Н� 
1 500° Ю и Свердлин [ 359 ] (Фт , Sт , Ср , т для Т = 298 ,2-1000° К) . 

Значения термодин амических функций CH3J ,  приведеиные в работах [ 1 549,  359 ] и в 
табл . 1 93 ( I I ) ,  различаются между собой незначительно . Значения Ф� и S� , приведеиные 
в р аботе [ 1 678 ] , систематически ниже значений соответствующих величин в табл . 1 93 ( I I ) 
н а  0 ,20 кал/моль · град . На такую же величину значение s;98 ,15 ,  приведеиное в работе f 1455 ] , 
выше значения s;98 , 15 , приведеиного в табл . 1 93 ( I I ) .  Эти р азличия обусловлены тем , что 
в р аботе [ 1 678 ] д.'IЯ 1 А 1 в 1 с ошибочно принято заниженное значение 4 , р авное 55, 1 · 1  о-117 
г� · см6 , а в работе [ 1455 ] для 1А 1в lс принято завышенное значение на  основании устаревших 
данных о структуре молекулы CH3J .  

1 Вычисленные Стивенсоном и Б ичем значения термодинамических функций CH3Br приводятся в справоч
нике Цейзе [4384 ] .  Qни использованы также Спенсером и Фл аннаганом [3820] для представления температур
ной зависимости теплоемкости бромметана в анал итической форме. 

2 Результаты расчетов Эджелл а  и Глоклера использованы в работе [3820] для представления температур
ной зависимости теплоемкости йодметана в аналитической форме. 

3 В работе [ 1 549] вычислены также термодинамические функции  CDзJ . Вычисленные в работе [ 1 549] зна
чения термодинамических функций СНзJ и CDзJ приводятся в справочнике Цейзе [4384 ] и в монографии Вве
денского [ 1 1 9а ] .  

4 Вычисление 1 А ! в 1 с для тетраэдрячеекой модели молекулы СНзJ п о  припятым в работе [ 1 678] значени
ям длин связей С-Н и C-J приводит к значению !A lвlc = 63,8 · 1 0-117 (г ·с.мз)з . 
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CHF3 •  Термодинамические функции газообразного трифторметана вычисляли Глоклер 
и Эджелл [ 1 77 1 ] (с; для Т =  250 - 650° К) , Деккер , Мейстер , Кливленд [ 1 283 ] (Т = 
= 298 ,2-1 000° К) ,  Свердлин , Годнев [ 36 1 ] (Т = 298 ,2-1000° К) и Геллес и Питцер 
[ 1 678 ] (Т = 1 00 - 1 500° К) . Термодинамические функции CD3F вычислялись в р аботах 
[ 1 283 ]  1 (для Т =  298 ,2 - 1 000° К) и [ 3294 ] (для Т = 200 - 1 500° К) . 

Вследствие незначительных р азличий в значениях молекулярных постоянных CHF3 , 
принимавшихся в р аботах [ 1 283 , 36 1 ,  1 678 ] и в настоящем Справочнике , р азличия между 
соответствующими значениями термодинамических функций трифторметана не превос
ходят 0 ,02 кал/моль ·град . 

В андер кой и Де-Врис [4055] провели довольно точные экспериментальные измерения 
теплоемкости газообразного трифторметана при  низком давлении и получили Сvзоо = 

= 1 0 , 23 + 0 , 1 3  кал/моль ·град в хорошем согласии со значением этой величины , вычислен 
ным по молекулярным постоянным ( 1 0 ,25  кал/моль ·град) . 

CHCI 3 • Термодинамические функции газообразного трихлорметана вычисляли Волд 
[4 1 20 ]  2 (с; для Т =  О - 500° С) , Стивенсон и Бич [ 3857 , 3856 , 3858 ] (S;98 , 1 , Ф� и Н� - Н� 
для Т = 29 1 , 1  - 800° К) , Мадиган и Кливленд [2726 ] 3 (Т = 298 , 1 6 - 1 000° Ю ,  Коб и 
Лонг [2450 ] (Т = 273 , 1 5 - 1 500° К ) ,  Черный и Эрдеш [ 1 079 ] (Т = 1 00 - 1 000° К) ,  Гел
лес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 1 00 - 1 500° К) и Свердлин [359 ] (Т = 298 ,2 - 1 000° К) . 
Термодинамические функции CDC13 вычисляли Мадиган и др . в р аботе [2728 ] 3 (Т = 
= 298 , 1 6 - 1 000° К) . 

В ычисленные в р аботах [ 3858 , 3857 , 3856 , 2726 , 2450 , 1 079,  1 678 , 359 ] значения тер 
модинамических функций СНС13 в пределах ± 0 , 1  кал/моль - град согласуются со значе
ниями соответствующих величин ,  приведеиными в табл . 1 65 ( I I ) .  Имеющиеся небольшие 
р азличия обусловлены р азличиями принимавшихся значений молекулярных и физичес
ких постоянных . 

Экспериментальное измерение теплоемкости газообразного трихлорметана ,  проведеи
ное  Аихар а [494 ] ,  привело к значению Cv279 = 13 ,8  кал/моль · град . Последнее согласуется 
в пределах погрешности определения  со значением, вычисленным по молекулярным по
стоянным . 

CHBr3 • Термодинамические функции газообразного трибромметана вычисляли Стивен
сон и Бич 4 [3856 , 3857 , 3858 ] (S;98 ,1 , Ф� и Н� - Н� для Т =  29 1 , 1  - 600° К) ,  Свердлин 
и Годнев [ 36 1 ]  (Т =  298 ,2 - 1 000° К) и Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т =  1 00-1 500° К) . 
Термодинамические функции CDBr3 были вычислены в работе [ 1 553 ] (для Т =  298, 1 6-
1 0000 К) 5 • 

Значения термодинамических функций CHBr3 , приведеиные в работах [3858 , 3857 , 
3856 , 36 1 ,  1 678 ] и в табл . 1 76 ( I I ) ,  согласуются между собой в пределах 0 ,2  кал/моль ·град . 
Значения Ф� и S� . вычисленные Ге.ллесом и Питцером [ 1 678 ] ,  меньше соответствующих 
значений этих величин в табл . 1 76 ( I I ) примерно на  0 ,05 кал/моль ·град , что объясняется 
главным образом тем , что в работе [ 1 678 ] для длины связи С - Br принято меньшее 
значение ( 1  , 9 1  А) , чем в настоящем Справочнике. Значения Ф� и S� . вычисленные Сверд
линым и Годневым [36 1 ] ,  примерно на 0 , 2  кал!Jrtоль · град больше соответствующих зна
чений этих величин в табл . 1 76 ( I I ) .  Это р азличие обусловлено преимущественно тем , 
что в работе [36 1 1  использовались не наблюдаемые в колебательных спектрах трибром
метана значения основных частот, а значения , вычисленные Степановым [392 ] по уста
ревшим данным о колебательных спектрах галоидазамещенных метана (см . примечание 

1 Значения термодинамических функций СН Fз и CDFз, вычисленные в работе [ 1 283] , nриведены в сnравоч
нике Цейзе [4384 ] и в монографии Введенского [ 1 19а ] .  

2 Результаты расчетов nриведены в монографии [23 1 2 ]  и исnользованы в работе [3820] для nред
ставления темnературной зависимости теnлоемкости трихлорметана в анал итической форме. 

3 Вычисленные в работах [2726, 2728] значения термодинамических функций СНСlз и CDCiз nриводятся 
в справочнике Цейзе [4384 ] .  

4 Вычисленные Стивенсоном и Бичем значения термодинамических функций СНВrз nриводятся в сnравоч
нике Цейэе [4384 ] .  Они были исnользованы в работе [3820) для nредставления зависимости теnлоемкости С Р 
трибромметана от темnературы в анал итической форме. 

5 Эти данные приводятся в сnравочнике [4384] и в монографии [ 1 1 9а ] . 
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на  стр . 523 ) .  При этом д.т1я двух дважды вырожденных частот v6 и v4 были получены зна
чительно меньшие значения ,  чем н аблюдаемые в колебательных спектрах CHBr3 • 

Экспериментальное измерение теплоемкости газообразного трибромметана , выполнен
ное Аихар а [494 ] , привело к значению Cv279 = 1 5 , 8  кал/моль ·град . В ычисленное без учета 
поправок на межмолекулярное взаимодействие значение этой величины р авно 
1 4 , 7 кал/моль ·град . 

CHJ3 • Термодинамические функции газообразного трийодметана были вычислены 
Свердлиным [ 359 ,  360 ] в интервале температур 298 , 2-1000° К.  Расчеты были выполнены 
на основании использования значений молекулярных постоянных CHJ 3 , существенно 
отличающихся от припятых в настоящем Справочнике, что обусловило значительные 
р азличия в значениях термодинамических функций CHJ 3 , приведеиных в этих работах 
и в табл . 1 95  ( 1 1 ) .  

В р аботе [359 ]  для вычисления термодинамических функций CHJ 3 использованы при
ближенные значения основных частот, оцененные Масловым [ 293 ] при помощи коэффи
циентов влияни я ,  и значения структурных параметров ,  определенные Брокуэем в одном 
из его р анних электронаграфических исследований [956 ] .  При этом для дважды вырожден
ной частоты v6 и частоты v3 были приняты завышенные зна:'lения , р авные 1 3 1  и 350 см-1 
соответственно , и для длины связи С - J - значение 2 , 1 2  А,  меньшее , чем в настоящем 
Справочнике. Вычис.ТJенные в р аботе [ 359 ] по этим постоянным значения термодинамиче
ских функuий CHJ � отличаются от приведеиных в табл . 195 ( I I )  соответственно на 1 ,48 
и 2 ,08 кад/моль ·град в Ф;э s,1:; и Ф�ооо · 

В повторном р асчете термодинамических функций CHJ 3 [ 360 ] Свердлин использовал 
более удовлетворительные значения основных частот , основанные на проведеиных им 
оцен ках по методу парциальных частот [ 362 ] .  Полученные в работе [ 360 ] значения тер 
модинамических функций CHJ 3 , в отличие о т  полученных в р аботе [359 ] , несколько пре
восходят значения соответствующих величин табл . 1 95 ( I I ) ,  что обусловлено заниженными 
значениями частот v2 , v4 и v6 , использованными в работе [ 360 ] дл я р асчета термодинами
ческих функций CHJ 3 • 

CF5CI , CFCI 3 • Термодинамические функции газообразных CF3Cl и CFC13 вычисляли 
Юсти и Лангер [ 23 14 ]  (С� .  с; для Т = 1 73 , 1 5 - 473 , 1 5° Ю. Томпсон и Темпл [3974 ] 
(Т = 250-600° К для CF3Cl и Т =  298 , 1 6-600° К для CFC13) , Геллес и Питцер [ 1 678 ] 
(Т = 1 00-1500° К) и Олбрайт , Гейлегер ,  Иннес [496 ] (Т = 1 00-1 000° К) . Термодина
мические функции CF3Cl вычисляли , кроме того , Деккер , Мейстер и Кливленд [ 1 283]  
(Т = 1 00-1 000° К) , а термодинамические функции CFCl3 - Бернштейн , Цитлов и Клив
ленд [ 769] (Т = 298 . 1 6 - 1 500° К) . В спр авочнике Цейзе [4384 ] для CF3Cl приводятся 
значения термодинамических функций , вычисленные в работе [ 1 283 ] ,  и для СFС1 3- вычис 
ленные в работе [3974 ] .  

В о  всех работах ,  з а  исключением [496 ] ,  термодинамические функции CF3Cl и CFC13 
вычислялись в приближении модели гармонический осцилл ятор - жесткий ротатор ,  
как  и в настоящем Справочнике .  В работе [496 ] были приближенно учтены поправки 
на  ангармоничность колебаний молекул CF3Cl и CFC1 3 • Для этого использовалась эмпи
J.IИЧеская формул а ,  предложенная в р аботе [ 2698 ] ,  и экспериментальные данные о тепло
емкости CF2Cl 2 ,  полученные в работе [2796 ] . 

Вследствие учета ангармоничности колебаний термодинамические функции CF3Cl  
и CFC13 , полученные в работе [496 ] ,  несколько превосходят значения соответствующих 
величин , приведеиные в других р аботах и в табл . 1 66 ( I I ) и 1 68 ( I I ) .  Однако в темпер а 
турном интервале , рассмотренном в работе [496 ] ,  попр авки на  ангармоничность колеба-
ний невелики и составляют для Ф�000 (CF3Cl) примерно 0 , 1 3  кал/моль ·град и для Ф�000 
(CFCI:J около 0 , 30 кал/моль ·град . Они должны быть более существенны при более высоких 
температурах . Однако использованный в работе [496 ] способ учета ангармоничности коле
баний не применим при высоких темпер атурах . 

Различия между соответствующими значениями термодинамических функций CF3Cl 
и CFC13 , приведеиными в р аботах [3974 . 1 678 , 1 283 , 769 ] и в табл . 1 66 ( I I )  и 1 68 ( I I ) ,  
не превосходят 0 , 1 кал/моль ·град для ф� и s� и обусловлены р азличиями в припятых 

- 532 -



значениях молекулярных и физических постоянных . Различия в припятых значениях 
основных частот молекул CF3Cl и CFC13 незначительны.  Более существенны р азличия 
в припятых значениях структурных параметров и соответствующих им значениях произ
ведений главных моментов инерции . Для последних величин в р аботах [ 1 283 , 769 ] при 
няты значения ,  близкие к припятым в настоящем Спр авочнике .  Поэтому значения термо
динамичесю iх функций CF3Cl и CFC13 , полученные в этих р аботах , близки к приведеиным 
в табл . 1 66 ( I I )  и 1 68 ( I I ) .  В р асчетах Томлеон а и Темпла [3974 ] для структурных пара
метров молекул CF3Cl и CFC13 были приняты неточные значения ,  найденные в р аннем 
электронаграфическом исследовании Б рокуэя [956 ] .  По этим данным были получены 
более высокие значения !A lв lc , чем в настоящем Справочнике. В связи с этим в р аботе 
[ 3474 ] получены более высокие значения Ф� и S� , чем в табл . 1 66 ( I I )  и 1 68 ( I I ) .  В работе 
Геллеса и Питцера [ 1 678 ] приводятся те же значения произведений !A lв lc для CF3Cl 
и CFC13 , что и в р аботе [3974 ] . Однако, если значения Ф� и S� для CF3Cl , приведеиные 
в работе [ 1 678 ] ,  превосходят соответствующие значения этих функций в табл . 1 66 ( I I ) , тo 
для CFC13 приведеиные в р аботе [ 1678 ] значения Ф� и S� меньше, чем в табл . 1 68 ( I I ) .  Это 
свидетельствует о том , что приведеиные в работе [ 1 678 ] значения термодинамических функ
ций CFC13 не соответствуют припятым в этой работе молекулярным постоянным CFC13 1 • 

Помимо р асчетов по молекулярным постоянным ,  отдельные значения термодинамиче
ских функций газообразных CF3Cl и CFC13 были определены экспериментально . В андер 
кой и Де-Врис [4055] измерили теплоемкость трифторхлорметана при очень низком да
влении по методу «раскаленной нити» и нашли С�310 = 1 4 , 1 0 + 0 , 38 кал/моль ·град в со
гласии с результатами соответствующих р асчетов по молекулярным постоянным 2 • Осборн ,  
Га рнер , Дошер и йост [ 3 148 ]  измерили теплоемкость фтортрихлорметана в интервале 
температур 1 4-298° К, а также теплоту плавления и давление паров и на основании 
всех этих данных вычислили s;98 ,15 (CFC13 , газ) = 74 ,07 + 0 , 1 кал/моль ·град , что нахо -
дится в хорошем согласии со  значением s;98 , 15 = 74 ,007 кал/моль ·град , приведеиным в 
табл . 1 68 ( I I )2 • 

CF3Br, CF3J . Термодинамические функции газообразных CF3Br и CF3J вычисляли 
Мак-Ги , Кливленд и др . 1 2705]  (Т = 1 00-1 000° К) и Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 
= 1 00 - 1 500° К) . Результаты расчетов [2705 ] приведены в справочнике [4384 ] и р ас
четов [ 1 678 ] - в монографии [ 1 J 9а ] .  

Значения термодинамических функций CF3Br и CF3J ,  приведеиные в р аботах [2705, 
1 678 ] и в табл . 1 77 ( I I )  и 1 96 ( I I ) ,  близки между собой 3 • Имеющиеся р асхождения обус
ловлены р азличием принимавшихся значений молекулярных и физических постоянных . 

CFBr3 •  Термодинамические функции газообр азного фтортрибромметана р анее были 
вычислены Геллесом и Питцером [ 1 678 ] в интервале температур 1 00- 1 500° К.  Различие 
между соответствующими значениями Ф� и S� , пр иведеиными в р аботе [ 1 678 ] и в табл . 
1 79 ( I I ) ,  составляет 0 , 04 кал/моль ·град . Оно обусловлено р азлич ием припятых значений 
структурных пар аметров молекулы CFBr3 • В р асчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] ,  по-ви
димому, были использованы значения структурных параметров CFBr3 , найденные В ау� 
терсом и Амптинном [4333 ] при  электронагр афическом исследовании молекулярной 
стр уктуры фтортр ибр омметана (<;м . стр . 508) . 

CCI3Br,  CCIВr3• Термодинамические функции газообразных CC1 3Br и СС1 Вr3 р анее 
вычислялись Глоклером и Эджеллом [ 1 772 ] (с; для Т = 250 - 600° К) и Геллесом и 
Пищером [ 1 678 ] (Т = 1 00 - 1 500° К) . Термодинамические функции СС1 3Вr вычисляли 
Мадиган и Кливленд [ 2726 ] (Т = 298 , 2- 1 000° К) . Пр иведеиные в спр авочнике Цейзе 

1 Обращает на себя внимание то , что большая часть значений термодинамических функций CFClз , при
ведеиных в работе [ 1 678] ,  почти в точности совпадает со значениями соответствующих величин в работе [769 ] , 
тогда как для S1�00 в работе [ 1 678 ] приводится явно заниженное значение. 

z Теплоемкость газообразного фтортрихлорметана при давлении в 1 атм измерял и Вениинг и Мак-Х ар
несс [744 ] в интервале температур 3 1 1 -408° С. 

з Разл ичие в соответствующих значениях Ф� не превосходит 0 ,08 кал/моль ·град. 
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[4384 ] значения термодинамических функций CC13Br и CClВr3 основаны на  результатах 
вычислений Глоклера и Эджелла [ 1 772 ] и Мадигана и Кливленда [2726 ) .  В монографии 
[ 1 1 9а ]  приведены результаты р асчетов, полученные в р аботах [2726, 1 678 ] .  

Различие между соответствующими значениями Ф�  и S� для CC13Br , приведеиными 
в р аботе [ 2726 ] и в табл . 1 83 ( 1 1 ) ,  не иревосходит 0 ,02 кал/моль ·град , несмотря на нали
ч ие з аметных различий в принятых значениях молекулярных и физических постоянных . 
В р асчетах Глоклера и Эджелла [ 1 772 ] получены завышенные значения теплоемкости с; 
для CC13Br , превышающие примерно на  0 ,22 кал/моль · град значения соответствующих 
величин , приведеиных в р аботах [2726 , 1 678 ) .  Расхождения обусловлены тем, что в р а
боте [ 1 772 ] были приняты неправильные значения основных частот молекулы CC13Br . 
Значения Ф� и S� для CC13Br , приведеиные в р аботе [ 1 678 ] ,  примерно на 2 кал/моль · град 
меньше значений этих величин ,  приведеиных в р аботе [2726 ] и в табл . 1 83 ( 1 1) . Причиной 
такого резкого р асхождения является ,  по-видимому, ошибка в р асчетах Геллеса и Пит
цер а .  

Значения Ф� и S�  газообразного хлортрибромметана ,  приведеиные в р аботе [ 1 678 ] ,  
примерно н а  О ,  1 кал/моль ·град ниже соответствующих значений этих величин в табл . 
185 ( 1 1 ) .  Это различие обусловлено неточностями, допущенными Геллесом и Питцером 
в р асчетах . Значения с; для CClВr3, полученные в р аботах [ 1 772 , 1 678 ] при Т <;  3000° К, 
р азличаются весьма значительно, что обусловлено различием принятых значений основ
ных частот молекулы CClВr3 • 

§ 68.  ГАЛОИДОЗАМЕЩЕН Н Ы Е  МЕТАНА ТИПА СХ2 У 2 

В табл .  1 54 , 1 64 ,  1 67 ,  1 75 ,  1 78 , 1 84 ,  1 94 ,  1 97 I I  тома Спр авочника приведены значения 
термодинамических функций галоидазамещенных метана типа СХ2 У 2 , вычисленные для 
соответствующих идеальных газов в приближении модели гармонический осциллятор -
жесткий ротатор по молекулярным постоянным, принятым в табл . 1 48 . Использованные 
В р асчетах ЗНаЧе!IИЯ ПОСТОЯННЫХ () n •  С� И С� ПриведеВЫ В табл . 1 53 .  

Таблица 153 
Значени я постоянных для расчета термодинамических функций газообразных галоидозамещенныJt метана 

типа СХ2У 2 

61 1 62 1 Gз 1 64 1 6s 6в 1 67 1 6в 1 6о с� 1 с� Вещество 
град ?<аЛ/.М.ОЛЬ • град 

CH2F2 4243 2 1 70 1 606 760 , 5  1816  4338 , 2  1 692 , 2  2065 , 2  1 567 , 8  4 , 8818 1 2 , 8309 
CH2CI2 4310 , 2  2057 , 6  1025 , 7  405 , 2  1 659 4374 1 285 1 8 1 6  1076 9 , 0509 1 7 , 0000 
CH2Br2 4328 2017 850 250 1 570 4404 1 1 65 1 7 1 9  932 1 3 , 3187 21 , 2678 
CH2J2 4269 1 942 699 1 74 1482 4388 1U30 1 593 823 1 6 , 1404 24 , 0895 
CF2Cl2 1 580 960 , 0  653 , 5  376 , 2  463 1 327 626 , 3  1 668 643 , 7  1 2 , 7 1 30 20 , 6621 
CF2Br2 1 568 896 489 237 406 1 659 528 1 1 96 475 1 6 , 2237 24 , 1 728 
CF2J2 - - - - - - - - - 1 8 , 7028 26 , 651 9  
CCI2Br2 1073 547 348 222 252 1004 331 1 124 377 1 7 , 8859 25 , 8350 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций галоидазамещенных 
метана типа СХ2 У 2 обусловлены в основном неточиостью принятых значений молекулярных 
постоянных и неучетом ангармоничности колебаний .  В области температур , меньших 1 000° К. 
погрешности термодинамических функций обусловлены преимущественно неточиостью 
принятых значений молекулярных постоянных и составляют для Ф* от 0,05 до 298,15 
О , l кал/моль · град, в области более высоких температур они обусловлены неучетом ангар-
моничности колебаний и на основании приближенных оценок составляют для Ф* от 1 до 3 3000 
кал/ моль · град . 
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Ниже рассматриваются проводившиеся ранее вычисления термодинамических функций 
отдельных галоидазамещенных метана типа СХ 2 У 2 и проводится сравнение результатов этих 
расчетов с соответствующими значениями термодинамических функций этих веществ , при
ведеиными во 1 1  томе Справочника. 

CH2F2 . Термодинамические функции газообразного дифторметана вычисляли Глоклер и 
Эджелл [ 1 772 ] (С; для Т =  250-600° К) , Свердлин и Годнев [36 1 ] (Т = 298, 2 - 1000° К) , 
Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 100-1 500° К) и Мейстер , Даулинг и Билекки [2848 ] (Т = 
= 1 00- 1000° К) . В работе [2848 ] вычисJ1ены такж& термодинамические функции CDH F2 и 
CD2F2 .  

Значения термодинамических функций CH2F2 , приведеиные в работах [ 1 678 , 36 1 ]  и в 
табл . 1 54( 1 I ) ,  незначительно р азличаются между собой вследствие векоторого различия при
пятых значений молекулярных и физических постоянных . Различия в соответстнующих 
значениях Ф� и S� не превосходят 0 ,03 кал/моль · град . Значения Ф� и S� , приведеиные 
в работе [ 2848 ] и в табл . 1 54( I I ) ,  р азличаются на 0 , 1 5  калjАюль ·град при Т =  298 , ! 5° К 
и на О ,  1 2  кал/моль · град при Т = 1 000° К .  Эти различия обусловлены тем , что в работе [ 2848 ] 
были приняты устаревшие значеJ!ИЯ основных частот молскулы CH2F2 и неправильное зна
чение длины связи С - F (1 ,32 А) .  

CH2CI 2 • Термодинамические функции газообразного дихлорметана вычисляли Волд 
[4 1 20 ] (с; , Е� - Е� д.Тiя Т = 0-500° С) , Стивенсон и Бич [3858 , 3857 ,  3856 ]  (5;98 ,1 , Ф� и 
Н� - Н� для Т =  29 1 , 1-800° К) , Юсти п Лангер [23 1 3 ]  (С� . с; от - 50 до +  1 50° С) , Глок
лер и Эджел.ТI [ 1 772 ] (С� для Т =  250-600° К) ,  Коб и Лонг [2450 ] (для Т =  273 , 1 5-
1 5000 К) , Геллес и Питцер [ 1 678 ] (для Т =  100-1 500? К) и Свердлин [ 359 ] (для Т =  
= 298 ,2-1000° К) . Значения теплоемкости с; , вычисленные Волдом [ 4 1 20 ] , приводятся 
в монографии Юсти [23 1 2 ] . Результаты р асчетов термодинамических функций CH2Cl2 , по 
лученные в работах [ 3858 .  3857 , 3856 , 1 772 , 23 1 3 ] ,  использованы в справочнике Цейзе [4384 ] 
при составлении таблиц термодинамических свойств газообразного дихлорметана .  Вычислен 
ные Глоклером и Эджеллом [ 1 772 ] значения с; представлены в работе [3820 ] в аналити 
ческой форме .  Термодинамические функции дейтерозамещенных дихлорметана не вы
числялись . 

В ранних вычислениях термодинамических функций дихлорметана [4 1 20 ,  3856 , 23 1 3 , 
1 772 ] использовались заниженные значения ряда основных частот молекулы CH2Cl2 , что 
привело к несколько завышенным: значениям термодинамических функций . В более позд
них расчетах [ 2450 ,  1 678 , 359 ] для молекулярных постоянных CH2Cl2 также избирались 
значения ,  недостаточно надежно установленные .  Наиболее близкие значения молекулярных 
постоянных CH2Cl2 к припятым в настоящем Справочнике были использованы в работе 
Геллеса и Питцера [ 1678 ] . Это обусловило сравнительно небольшие расхождения между 
значениями термодинамических функций CH2Cl2 , приведеиными в работе [ 1 678 ] и в табл .  1 64 
( 1  1 ) ,  не превосходящие О ,  1 кал/моль · град для Ф� и S� . Свердлин [359 ] при вычислении тер 
модинамических функций дихлорметана использовал значения основных частот молекулы 
CH2Cl2 ,  вычисленные Степановым [392 ] (см . первое примечание на стр . 523) ;  для частоты 
v11 им было получено значение, завышенное примерно на  40 с.м-1 • Вследствие различия в 
избранных значениях молекулярных и физических постоянных значения термодинамических 
функций CH2CI 2 , вычисленные Свердлиным , меньше значений соответствующих величин 
в работе [ 1 678 ] и в табл . 1 64 ( I I ) .  Различия между значениями Ф� и S� , приведеиными в ра
боте [ 359 ]  и в табл . 1 64 ( 1 1 ) , изменяются от 0 , 1 2 кал/моль · град при Т = 298 , 1 5° К до 0 ,24 
калjмоль · град при Т == 1 000° К .  

CH2Br2 • Термодинамические функции газообразного дибромметана вычисляли Стивенсон 
и Бич r3858 , 3857 , 3856 ] (5;98,1 , Ф� и Н� - Н� для Т = 29 1 , 1 -600° К) , Эджелл и Глоклер 
[ 1 455] (5;98 ,1 , с; для Т = 298 , 1 -600° К) , Свердлин и Годпев [36 1  1 (для Т = 298 , 2-1000° К) , 
Геллес и Питцер [ 1 678 ] (для Т =  100-1500° К) , Даулинг и Мейстер [ 1 397 ] (для Т = 1 00-
10000 К) . Приведеиные в справочнике Цейзе [4384 ] значения термодинамических функций 
CH2Br2 основаны на результатах вычислений Стивенсона и Бича [2856 ,  3857 , 3858 ] и Эджел-
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ла и Глоклера [ 1 455 1 .  В работе [ 3820 ] на  основании р асчетов Эджелла и Глоклера ( 1 455} 
для с; дибромметана состав.rrена эмпирическая аналитическая формула .  Термодинамические 
функции дейтерсзамещенных дибромметана (CHDBr2 и CD2Br2) были вычислены Даулингом 
и Мейстером [ 1 397 1 (для Т = 100-1000° К) . 

Во всех р анее выполнявшихся расчетах для основных частот молекулы CH2Br2 принима
лись значения , определенные по колебательным спектрам жидкого дибромметана ,  а для 
структурных параметров - значения ,  найденные в р анних электронаграфических иссле
дован.иях [ 1 00 ,  1 0 1 , 2600 ] , согласно которым длина связи С - Br в молеку.Тiе CH2Br2 равна 
1 ,9 1  А.  В отличие от этого в настоящем Справочнике при вычислении термодинамl'\ческих 
функций газообразного дибромметана для шести из девяти основных частот CH2Br2 приняты 
значения ,  опреде.'Iенные по колебательным спектр'!М газообразного дибромметана ,  а для 
длины связи С - Br принято значение, равное 1 , 93 А ,  на основании результатов новых , бо
дее точных иссдедований мо.1еку.1ярной структуры галоидазамещенных метана .  

В раnотах Стивенсона и Бича [ 3856 ,  3857 , 3858 ] ддя частоты v 8  бьшо принято неправидь-
ное значение , р авное 478 CJГl , ВС.ТiеДСТВИе чего ДдЯ 5;98 , 1 И Н� - Н� бЬШИ ПОдучеНЫ СИдЫЮ 
завышенные значения .  Значения Ф� , приведеиные в работах [ 3856 , 3857 , 3858 ] ,  превышают 
соответствующие значения Ф� в табд . 1 75 ( I I )  бодее чем на 2 кал/моль · град, что едедует при
писать численной погрешности , допущенной в р аботах [ 3856 , 3857 , 3858 ] . 

Значения Ф� . S� и с; , приведеиные в работах [ 1 455, 36 1 ,  1 678 , 1 397 ] и в табд .  175  ( I I ) . 
согласуются между собой в предедах 0 , 2  кал/моль · град . 

Различие между значениями Ф� и S� , приведеиными в работе [ 1 397 ] и в табд . 1 75  ( I I ) ,  
не превосходит 0 ,03 кал/моль · град ведедетвне того , что р аздичия в принятых значениях 
модекудярных постоянных компенсировади друг друга при вычисдении термодинамических 
функций . Раздичие между соответствующими значениями Ф� и S� , приведеиными в р аботе 
Гелдеса и Питцера [ 1 678 ] и в табд . 1 75 ( I I ) ,  составляет примерно 0 , 1  кал/моль · град . Это р аз
дичие обусJтовдено главным образом тем , что в р асчетах [ 1 678 ] ддя произведения  гдавных 
моментов инерции CH2Br2 принято ошибочно заниженное значение. 

Значения Ф� и S� , приведеиные ддя CH2Br2 в работе Сверддина и Годнева [ 36 1 ] , ниже 
соответствующих значений этих ведичин из табд . 1 75 ( I I ) примерно на  0 , 2  кал/моль · град , 
что обусдовдено исподьзованием в р асчетах [36 1 ] для основных частот CH2Br 2 значений , 
вычисденных Степановым [ 392 ] (см . первое примечанис на  стр . 523) , а также использованием 
нескодько меньшего значения ддя !A lв lc , чем в настоящем Справочнике. Основной причи
ной расхождЕ'ний явдяются завышенные значения частот v4 и v7 , принятые в р аботе [ 36 1 ] 
равными 200 и 825 см-1 , соответственно. 

CH2J2 • Термодинамические функции газообразного дийодметана вычисляди Гдокдер 
и Эджедл [ 1 772 ] 1 (С; для т =  250-600° К) , Водз , к.'1ИВденд , Мейстер и Бернштейн [ 4 1 1 7  
4 1 1 5 ] fддя Т =  1 00-1 000° К) , Гелдес и Питцер [ 1 678 ] (ддя Т =  1 00-1 500° К )  и Сверддин 
[359 ]  (ддя Т = 298 ,2-1000° К) . Термодинамические функции дейтерозамещенных дийод
метана Не ВЫЧИСдЯдИСЬ . 

Во всех Проводившихея ранее вычислениях термодинамических функций газообраз
ного дийодметана, так же как и в настоящем Справочнике, ддя основных частот модекуды 
CH2J 2 принимались значения , найденные по колебатедьным спектрам жидкого дийодметана . 
Ведедетвне этого значения Ф� и S� ,  приведеиные в табл . 1 94 ( I I ) ,  несколько завышены . Од
нако погрешности термодинамических функций CH2J2 ,  обусдовленные использованием в р ас
четах основных частот CH2J 2 , набдюдавшихся в спектрах жидкой фазы ,  незначительны по 
сравнению с погрешностями , обусловленными неточиостью структурных параметров и неуче
том в р асчетах ангармоничности кодебаний . Колебательные составляющие термодинамических 
функций CH2J 2 , вычисленные в настоящем Справочнике и в р аботах [ 1 772 , 4 1 1 7 , 1 678 , 359 ] , 
по-видимому, должны быть близкими, так как во всех этих р асчетах использовались прак
тически одинаковые значения основных частот молекулы CH2J 2 .  Поэтому основная причина 

1 Вычисленные Глоклером и Эджешюм в работе [ 1 772] значения с; дийодметана приводятся в справоч-
нике Цейзе [4384] и были использованы Спенсером и Фленнагеном [3820] для представления 
<емпературной зависимости с; дийодметана в анал итической форме. 
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расхождений между значениями термодинамических функций CH2J 2  состоит в р азличии при
нимавшихся значений главных моментов инерции мо.1екулы CH2J2 и физических постоянных . 

В р асчетах Волза и др . [4 1 1 7 ]  и Свердлина [359 ] главные моменты инерции CH2J2 вычис
лялись по структурным параметрам , найденным в электронаграфическом исследовании 
Баетнансена [675 ] ,  согласно которому длина связи С - J в молекуле CH2J 2 равна 2 , 1 2 А. 
В работе [4 1 1 7 ]  были неверно вычислены главные моменты инерции CH2J2 , вследствие чего 
значения Ф� и S� ,  приведеиные в этой р аботе , превосходят примерно на 3 кал/моль ·град 
соответствующие значения этих величин в работах [ 1 678, 359 ] и в табл . 1 94 ( I I ) .  Эта ошибка 
была исправлена авторами работы [4 1 1 7 ]  в заметке [4 1 1 5 ] . 

Значения Ф� и S� дийодметана , приведеиные в р аботе [359 ] , меньше соответствующих 
значений этих величин в табл . 1 94 ( 1 1 ) примерно на О, 1 5  кал/моль ·град . Это различие обус
ловлено в основном разницей в припятых значениях длины связи С - J молекулы CH2J2 . 
В р аботе Свердлина [359 ] для CH2J 2 использовались вычисленные Масловым [293 ] значе
ния основных частот 1• Последние в пределах + 1 0  -+20 см -1 согласуются с найденными 
экспериментально . При вычислении колебательных составляющих термодинамических функ
ций CH2J 2 эти отклонения компенсировали друг друга и мало повлияли на значения термоди
намических функций дийодметана ,  полученные в работе [359 ] .  

Значения Ф�  и S� дийодметана ,  вычисленные Геллесом и Питцером [ 1 678 ] ,  ниже соот-
ветствующих значений этих величин в табл . 1 94 ( 1 1 )  примерно на 0 , 22 кал/моль ·град . Это 
различие связано с использованием в р асчетах [ 1 678 ] ошибочных значений главных момен
тов инерции молекулы CH2J 2 , полученных в р аботе [3258 ] .  При Т = 500° К. в р аботе [ 1 678 ] 
были получены аномально высокие значения термодинамических функций CH2J 2 , что свя
зано , по-видимому, с ошибкой в расчете . 

CF2CI 2 . Термодинамические функции газообразного дифтордихлорметана вычисляли 
Эйкен и Бертрам [ 1499 ] (С�для Т =  1 73 ,  1 99 и 279° К.) , Юсти и Лангер [23 1 3 ]  (с; и С� для 
Т =  1 73-473° К.) , Томпсон и Темпл [ 3974 ] (Т = 250-600° К.) , Мейзи [2796, 2797 ] (Т = 
= 200- 1 500° К) , Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 1 00- 1 500° К) и Олбрайт, Гейлегер и Иннес 
[496 ] (Т = 1 00- 1 000° К.) . Значения термодинамических функций CF2Cl2 , вычисленные в 
р аботах [3974 , 2796 , 2797 ] ,  приводятся в справочнике [4384 ] ,  а вычисленные в работах 
[ 1 678 ] и [496 ] - в монографии [ 1 1 9а ] .  

В работах [2796, 2797 , 496 ] термодинамические функции CF2Cl2 вычислены с учетом ангар 
моничности колебаний ,  в остальных работах термодинамические функции CF2Cl2 вычислены 
в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор , как и в настоящем 
Справочнике . 

Мейзи [2796, 2797 ] провел весьма точные измерения теплоемкости газообразного дифтор 
дихлорметана при Т = 243 , 1 5 - 363, 1 5° К и давлениях р от 1 , 50 до 0 ,33 атм . Экстрапо
лируя эти данные к р =' О,  Мейзи получил значения С� для идеального газа ,  погрешности 
которых были оценены равными +О,  1 5 % . Для тех же значений температуры Мейзи вычислил 
С� в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор , используя зна
чения основных частот CF2Cl2 , найденные Плайлером и Бенедиктом [3277 ] .  При этом вычис
ленные значения теплоемкости дифтордихлорметана ниже экспериментальных на 0 ,6  - 0, 8 % . 
Это расхождение было приписано неточиости определения частоты v0 в р аботе [3277 ] (v9 = 
= 473 см -1) и отсутствию учета ангармоничности колебаний при вычислении теплоемкости 
CF2Cl2 по молекулярным постоянным. Поэтому в окончательном расчете термодинамических 
функций CF2Cl2 по молекулярным постоянным Мейзи принял для частоты v9 значение, р ав
ное 450 см -1 ,  и применил метод Стокмейера ,  Кавана и Микли [ 387 1 ] для приближенного 
учета ангармоничности колебаний , определив константы ангармоничности xii р авными 
7 , 5  · 1 0 -4 (vi + vi ) , где vi ,  vi - основные частоты молекулы СFзСlз (в см -1) 2 . Следует 
отметить ,  что дальнейшие исследования колебательного спектра CF2Cl2 [ 1 1 1 7 , 1 92 1 ] (см . 
стр . 5 1 3) показали ,  что припятое в р асчетах Мейзи значение частоты v9 весьма близко к 
действительному. 

1 См. второе примечавне на  стр . 523. 
2 Для остальных основных частот CF2CI 2 в работе [3871 ] были приняты значения,  рекомендованные Плай

лером и Бенедиктом [3277] .  
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Олбрайт, Гейлегер и Иннес [496 ] для вычисления термодинамических функций CF2Cl2 
использовали более точные значения основных частот, полученные Классенам [ 1 1 1 7 ]  в ре
зультате исследования спектра комбинационного р ассеяния газообразного дифтордихлор
метана .  Приближенный учет ангармоничности колебаний в этих расчетах был проведен по 
методу, применеиному в р аботе [2698 ] ,  с использованием результатов измеренийтеплоемкости 
CF2Cl2 , полученных Мейзи [ 2796, 2797 ] .  Вычисленные таким образом в р аботе [496 ] значе
ния термодинамических функций CF2Cl2 практически идентичны со значениями соответ
ствующих величин , приведеиными в р аботе [ 2796 , 2797 ] .  

Применение в р аботах [496, 2796 , 2797 ] полуэмпирических методов приближенного учета 
ангармоничности колебаний при вычислении термодинамических функций CFzCl2 не обосно
ванно, так как погрешности , обусловленные неточиостью структурных параметров молекулы 
CFzCI2 при температурах до 1 000- 1 500° К, значительно более существенны , чем погрешно
сти , обусловленные неучетом ангармоничности колебаний . Сами по себе методы учета анг.ар 
моничности колебаний , применеиные в р аботах [496, 2796, 2797] , ненадежны и могут при
вести к весьма значительным ошибкам, если их применить для расчета термодинамических 
функций при более высоких температурах . 

Термодинамические функции CF2CI2 , приведеиные в табл . 1 67 ( I I ) ,  вычислены в прибли
жении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор . Однако соответствующие 
значения Ф; и S� ,  приведеиные в этой таблице и в работах [496, 2796 , 2797 ] ,  различаются 
незначительно . При Т = 298, 1 5° К они совпадают, а при Т = 1 000° К расходятся на 
0 , 09 кал!.моль · град для Ф� и на 0 , 26 кал/моль ·град для S�. Объясняется это тем, что в 
р асчетах [496, 2796 , 2797 ] были использованы несколько заниженные значения главных 
моментов инерции молекулы CF2Cl2 , вычисленные по недостаточно точным данным о ее 
структуре [956 ] ,  согласно к9торым длины связей С - F и С - Cl в молекуле CF2Clz принима
лись р авными 1 , 35 и 1 ,  74 А соответственно . В настоящем Справочнике использованы более 
точные данны� [ 2629 ] ,  согласно которым длины связей С - F и С - Cl равны соответственно 
1 , 335 и 1 ,  775 А. Следует отметить , что во всех р анее Производившихея вычислениях термоди
намических функций CF2CI2 использовались заниженные значения для главных моментов 
инерции,  основанные на устаревших структурных данных . 

Значения Ф� и S� ,  полученные для CF2Cl2 в р аботах [ 3974, 1 678 ] ,  меньше значений , 
приведеиных в табл . 1 67 ( I I ) .  Эти р азличия обусловлены использованием в р аботах [3974 , 
1 678 ] заниженных значений главных моментов инерции молекулы CF2Cl2 и завышенных зна
чений частоты v9 • 

Экспериментальные определения теплоемкости газообразного дифтордихлорметана , 
помимо Мейзи [ 2796, 2797 ] ,  выполнялись также Эйкеном и Бертрамом [ 1 499 ] и Баффингтонам 
и Флейшером [ 1 008 ] .  В работах [ 1499, 1 008 ] измерения проводились только при атмосфер 
ном давлении и со значительно меньшей точностью, чем в р аботе [ 2796, 2797 ] .  

CF2Br2 . Термодинамические функции газообразного дифтордибромметана вычисляли 
Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 1 00-1 500° К) и Деккер с сотрудниками [ 1 284 ] (Т = 1 00 -
1 0000 К) . 

Значения Ф; и S� , приведенные для CF2Br2 в р аботе [ 1 678 ] и в табл .  1 78 ( I I ) ,  согласуются 
в пределах 0 ,05 кал/моль · град .  В работе [ 1 678 ]  принято несколько меньшее значение произ
ведения главных моментов инерции , чем в настоящем Справочнике ,  соответствующее rc-F = 

= 1 ,34 и rc-вr = 1 ,9 1  А ,  и несколько меньшие значения частот v1 • v 2 ,  v6 и v8 • Для послед
них в Справочнике приняты значения , определенные в р аботе [ 1 284 ] по инфракрасному 
спектру газообразного дифтордибромметана ,  тогда как в р аботе [ 1 678 ] для всех основных 
частот молекулы CF2Br2 были приняты значения ,  определенные при исследовании спектра 
комбинационного р ассеяния жидкого дифтордибромметана .  

При  вычислении термодинамических функций CF2Br2 , приведеиных в работе [ 1 284 ] 
и в табл . 1 78 ( I  I ) , использовались одинаковые значения основных частот , но несколько 
разные значения структурных параметров молекулы CF:�Br2 • В работе [ 1 284 ]  принимались 
rC- F = 1 , 33 и rc- вr = 1 ,9 1  А , а в настоящеи Справочнике - ге-Р = 1 ,35 и rc-вr = 
= 1 ,93 А . Ввиду этого значения Ф� и S� , приведеиные в р аботе [ 1 284 ] ,  меныnе значений сост
ветствующих величин в табл .  1 78 ( I I ) на 0 , 1 0  кал/моль · град . 
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CF2J2 . Термодинамические функции газообразного дифтордийодметана р анее не вычис
лялись. 

В настоящем Справочнике поступательные и вращательные составляющие термодинами
ческих функций газообразного дифтордийодметана были вычислены по формулам ( 1 1 . 6) ,  
( I I . 7) и ( I I . 1 83) , ( I I . 1 84) , в которых для произведения главных моментов инерции молекулы 
CFzJ2 использовалось значение, приведеиное в табл . 1 48 .  Колебательные составляющие тер 
модинамических функций CF2J 2 вычис.тшлись по приближенным соотношениям вида 

Ф:ал (CF2J2) = 2Ф:ал (CFsJ ) - Ф:ал (CF4) (XVII . 1 )  

через колебательные составляющие термодинамических функций CFsJ и CF4, вычисленные 
для данного Справочника по принятым основным частотам соответствующих MUJl�KYJI . 
Соотношения вида (XVI I . 1 ) были избраны из ряда других возможных соотношений такого 
типа на основании серии расчетов колебательных состав.ттяющих термодинамических функций 
CF2Br� по аналогичным формулам и сравнения полученных результатов со значениями, вы
численными по основным частотам молекулы <::F2Br2 ,  припятым в Справочнике . Это срав
нение показала, что наилучшее согласие достигается при использовании в р асчетах соот
ношений вида 

Ф�ол (CF2Br2) = 2Ф:ал (CFзBr) - Ф:ал (CF4) , 

по аналогии с которыми для расчета ко.пебательных составляющих термодинамических функ
ций CF2J 2 были приняты соотношения вида (XVI I . 1 ) .  

CCI2Br2 . Термодинамические функции газообразного дихлордибромметана вычисляли 
Глоклер и Эджелл [ 1 772 ] (С� для Т =  250-600° К) , Дейвис, Кливленд и Мейстер [ 1 273 ] 
(Т = 1 00- 1000° К) , Геллес и Питцер [ 1 678 ] (Т = 1 00-1 500° К) . Результаты расчетов 
Глоклера и Эджелла использованы в работе [3820 ] для составления уравнения температур 
ной зависимости С� . Значения термодинамических функций CCI2Br2 ,  вычисленные в работе 
[ 1 273 ] ,  приводятся в справочнике [4384 ] ,  а вычисленные в р аботе [ 1 678 ] - в монографии 
[ 1 1 9а ] .  

Для теплоемкости С� дихлордибромметана Глоклер и Эджелл [ 1 772 ] получили более вы
сокие значения, чем в расчетах [ 1273 , 1 678 ] ,  выполненных позднее . Это объясняется исполь
зованием в р асчетах [ 1 772 ] для большей части основных частот молекулы CCl2Br2 заниженных 
значений , полученных при исследовании спектра комбинационного р ассеяния жидкого 
дихлордибромметана .  Различие между соответствующими значениями С� в р асчетах [ 1 772 , 
1 273 ] составляет О , 1 0  кал/моль ·град. 

В настоящем Спра,вочнике и в работе [ 1 273 ] при вычислении термодинамических функций 
CCl2Br2 использованы одинаковые значения основных частот. Приведеиные в р аботе [ 1 273 ] 
значения Ф� и S� ниже соответствующих значений этих величин в табл . 1 84 ( 1 1) примерно 
на  0 ,04 кал/моль ·град .  Имеющиеся р асхождения обусловлены в основном различием припя
тых значений главных моментов инерции.  В р аботе [ 1 273 ] они были вычислены для Гс-с1 = 

= 1 , 75 и Гс-вr = 1 , 93 А, тогда как в настоящем Справочнике принималось гс.-с1 = 1 , 77 и 
Гс-вr = 1 , 93 А. 

Значения термодинамических функций CCI2Br2 , приведеиные в р аботе [ 1 678 ] и в табл . 1 84 
( I I ) ,  различаются незначительно, хотя принятые в работе [ 1 678 ] молекулярные постоянные 
отличны от принятых в настоящем Справочнике. Это произошло потому, что р асхождения,  
обусловленные различием припятых значений моментов инерции и основных частот молекулы 
CCI 2Br2 , при вычислении термодинамических функций компенсировали друг друга . 

§ 69 . ГАЛОИДОЗАМЕЩЕН НЫ Е  МЕТАНА ТИПОВ CX2 Y Z  И CXYZV 

В табл . 1 70-1 72, 1 80- 182 ,  1 86- 1 92 и 198-203 11  тома Справочника приведены зна
чения термодинамических функций 1 9  галоидазамещенных метана типов CX2YZ и CXYZV, 
вычисленные для соответствующих идеальных газов в приближении модели гармонический 
осциллятор - жесткий ротатор по молекулярным постоянным, припятым в табл . 1 49 .  
Использованные в расчетах значения постоянных 8 n •  С:Ж, и С� приведены в табл . 1 54 .  
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Таблица 154 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных галоидозамещенных 

метана типов СХ2 YZ и СХ Y ZV 

6 1 1 62 1 6з  1 6 4  1 6 s  1 6 о  1 6 7 6 s  1 6 u  с� 1 с� 
Вещество 

град калj.моль · град 

CH2FCI 4306 21 15  1 944 1 537 1093 554 4385 1 778 1445 8 , 4382 1 6 , 3873 
CH2FBr 4306 2102 1 889 15 1 1  922 452 4393 1 765 1351 1 0 , 8034 1 8 , 7525 
CH2FJ - - - - - - - - - 1 2 , 4049 20 , 3540 
CH2CIВr 4296 2045 1 777 1060 889 327 4393 1 639 1229 1 2 , 6045 20 , 5536 
CH2CIJ 4286 2003 1 620 1033 758 279 4385 1 702 1 152 1 4 , 1 675 22 , 1 166 
CH2BrJ 4285 1 977 1 532 886 744 207 4393 1 655 1085 1 6 , 1368 24 , 0859 
CH F2Cl 4349 1 886 1695 1 164 856 607 1938 1 606 525 1 1 , 1 282 1 9 , 0773 
CHF2Br 4335 1 842 1 633 1033 830 345 1934 1 594 465 1 3 , 2607 21 , 2098 
CHF2J - - - - - - - - - 1 4 , 761 6 22 , 7107 
CHFCI2 4349 1 885 1 552 1068 659 397 1 787 1 157 529 1 2 , 8235 1 0 , 7726 
CHFCIВr 4349 1 869 1 525 942 613 317 1 729 1 1 1 1  450 14 , 8169 22 , 7660 
CHFBr2 4339 1 862 1529 892 517  247 1 683 1013 426 1 6 , 6670 24 , 6161  
CHCI2Br 4357 1 693 1056 859 475 317 1 751  1 1 12 309 1 6 , 1 374 24 , 0865 
CHCIВr2 4349 1714  1088 829 401 242 1653 963 289 1 7 , 8498 25 , 7989 
CF2CIВr 1655 1255 932 576 547 432 1586 633 288 1 5 , 9244 23 , 8735 
CF2CIJ - - - - - - - - - 1 7 , 28 15  25 , 2306 
CF2BrJ - - - - - - - - - 1 8 , 8710 26 , 8201 
CFCI2Br 1 538 1 121 721 481 436 309 1 187 561 292 1 7 , 00 13  24 , 9504 
CFCIВr2 1 529 1 137 665 489 384 230 1073 440 281 1 8 , 5356 26 , 4847 ' 
Погрешности значений термодинамических функций галоидазамещенных метана типов 

СХ2 YZ и CXYZV обусловлены в основном неточиостью принятых значений молекулярных 
постоянных и неучетом ангармоничности колебаний .  В области температур , меньших 1000° К, 
погрешности термодинамических функций обусловлены преимущественно неточиостью 
молекулярных постоянных и составляют для Ф;98 • 15 примерно О , 1 кал/моль · град . 
В области более высоких температур погрешности термодинамических функций обуслов
лены преимущественно неучетом ангармоничности колебаний и составляют для Ф*зооо от 
1 до 3 кал/ моль · град. 

CH2FCI .  Термодинамические функции газообразного фторхлорметана ранее вычислялись 
Глоклером и Эджеллом [ 1 772 ] (С� для Т =  250-600° К) и Геллесом и Питцером [ 1 678 ] 
(Т == 1 00- 1 500° К) . Термодинамические функции дейтерозамещенных фторхлорметана не 
вычислялись . 

Значения теплоемкости CH2FCI , приведеиные в р аботе [ 1 772 ] ,  больше вычисленных в р а
боте [ 1 678 1 примерно на  О ,  1 кал/моль · град вследствие использования заниженных значе
ний ряда частот CH2FCI , найденных по спектру комбинационного р ассеяния жидкого фтор 
хлорметана . В р асчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] и выполненных для настоящего Справоч
ника использовались идентичные значения основных частот молекулы CH2FCI ,  определенные 
на основании исследования инфракрасного спектра газообразного фторхлорметана .  Расхож
дения на 0 ,02 кал/моль · град между значениями Ф; и S� ,  приведеиными для CH2 FCI в ра-
боте [ 1 678 ] и в табл . 1 70 ( 1 1 ) ,  обусловлены главным образом тем , что в р асчетах Геллеса и 
Питцера были использованы несколько заниженные значения главных моментов инерции 
молекулы CH2FCI , вычисленные в р аботе [ 3258 ] для тетраэдрической модели молекулы в 
предположении,  что длины связей С - Н, С - F и С - Cl р авны соответственно 1 ,  1 0 ;  1 , 34 и 
1 , 75 А. 

CH2FBr, CH2CIJ, CH2BrJ, CHFCI Br, CF2CIВr. Термодинамические функции газообразных 
CH2FBr , CH2CIJ , CH2BrJ , CHFCIВr и CF2C1Вr р анее вычислялись только Геллесом и Пит-
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цером [ 1 678 ] .  Термодинамические функции дейтерозамещенных CH2FBr, CH2ClJ , CH2BrJ и 
CHFCIВr не вычислялись . 

Значения Ф� для CH2FBr, CH2ClJ , CH2BrJ , CHFCIВr и CF2ClВr, приведеиные в р аботе 
[ 1 678 ] ,  меньше соответствующих значений этой величины, приведеиных в табл . 1 80 ,  200, 
20 1 , 1 92 и 1 89 I I  тома Справочника, на  0 ,06; 0 , 02 ;  0 ,07;  О , 1 0  и 0 ,04 кал/ .моль · град,  соот
!fетственно . Эти различия обусловлены преимущественно р азличиями принятых значений 
произведений главных моментов инерции ,  поскольку в р аботе [ 1 678 ] были приняты не
сколько меньшие значения длин связей С - F, С - Cl ,  С - Br и С - J в молекулах 
галоидазамещенных метана, чем в настоящем Справочнике . Для CF2ClВr в работе [ 1 678 ] 
произведение главных моментов инерции было принято р авным 60800 · 1 0 - 117 г3 ·с.м6 , хотя 
принятым в этой работе значениям структурных параметров молекулы CF2ClВr соответствует 
значение 62 990 - 10 - 1 17 г3 • с.м6 • 

CH2F J, CHF 2J, CF 2CI J, CF 2Br J. Термодинамические функции газообразных CH2FJ , CHF2J , 
CF2ClJ и CF2BrJ р анее не вычислялись . 

В настоящем Справочнике поступательные и вращательные составляющие термодина
мических функций CH2FJ , CHF2J ,  CF2ClJ и CF2BrJ были вычислены по формулам ( I I . 6) , 
( I I .7) и ( I I . 1 83) , ( I I . l 84) ,  в которых для произведений главных моментов инерции молекул 
этих веществ использовались значения ,  приведеиные в табл .  149 .  Колебательные составляю
щие термодинамических функций вычислялись по приближенным соотношениям: 

• 1 * 1 • Фкол (CH2FJ) = --z Фкол (CH2F2) + --z Фкол (CH2J2) , 

Ф:ол (CHF2J) = Ф�ол (CFзJ) + Ф:ол (СНFз) - Ф:ол (CF4) , 

Ф:ол (CF2ClJ) = Ф:ол (CFClз) + Ф:ол (CFзJ) - Ф:ол (CF��Clz) , (XVI I . 2) 

Ф:ол (CF2BrJ) = Ф�ол (CFBr3) + Ф:ол (CF3J) - Ф:ол (CF2Br2) 

через КОJlебательные составляющие термодинамических функций CF2Cl2 , CFBr3 , CH2F2 , 
CH2J2 , CFзJ , CHF3 , CF4 , CFC13 и CF2Br2 ,  вычисленные для данного Справочника по основным 
частотам колебаний соответствующих молекул .  Соотношения ( XVI I . 2) были избраны из 
р яда других возможных соотношений такого типа на основании серии р асчетов колебатель
ных составляющих термодинамических функций CH2FBr , CHF2Br ,  CF2C1Вr и CF2Br2 по ана
логичным формулам и сравнения полученных результатов со значениями , вычисленными 
по основным частотам соответствующих молекул , принятым в Справочнике .  Это сравнение 
показала , что наилучшее согласие достигается при использовании в расчетах соотношений: 

• 1 • 1 * Фкол (CH2FBr) = --z Фкол (CH2F2) + --z Фкол (CHzBrz) , 

Ф:ол (CHF2Br) = Ф:ол (CFзBr) + Ф:ол (СНFз) - Ф:ол (CF4) , 

Ф:ол (CF2C1Вr) = Ф�ол (CFC13) + Ф:ол (CFзBr) - Ф:ол (CF2Cl2) ,  

Ф:ол (CF2Br2) = Ф;ол (CFBr8) + Ф�ол (CF3Br) - Ф:ол (CF2Br2) ,  

по аналогии с которыми для расчета колебате.т1ьных составляющих термодинамических 
функций CH2FJ ,  CHF2J ,  CF2ClJ и CF2BrJ были приняты соотношения (XVI I .2) . 

CH2CIВr .  Термодинамические функции газообразного хлорбромметана р анее вычислялись 
Вебером, Мейстером, Кливлендом [4 1 90 ]  (Т = 1 00 - 1 000° К) и Геллесом и Пищером 
[ 1 678 ]  (Т = 1 00 - 1 500°  К) . Термодинамические функции дейтерозамещенных хлорбром
метана не вычислялись . 

При вычислении термодинамических функций СН2С1Вr в р аботах [4 1 90 , 1 678 ]  были ис
пользованы несколько заниженные значения произведения главных моментов инерции 1 . 
Расхождения между значениями Ф� и S� , приведеиными для СН2С1Вr в работе [4 1 90 ]  и в 

1 В работе [4 190] принималось 'c - CJ = 1 ,76 , 'c - B r = 1 ,9 1  А, а в работе [ 1 678] - 'c - CJ = 1 ,75 , 
' с - в r = 1 ,9 1 А. 
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табл :.. 1 86 ( I I ) ,  равные 0 ,03 - 0,04 кал/моль · град, обусловлены р азличием принятых зна
чении произведения главных моментов инерции и физических постоянных . 

Значения Ф� и S�. приведеиные для CH2ClВr в работе [ 1 678 ] при Т =  298, 1 5° К ,  почти 
в точности совпадают со значениями соответствующих величин в табл . 1 86 ( I l ) .  При более 
высоких температурах значения Ф; и S� , полученные в работе [ 1 678 ] , несколько превосхо
дят значения соответствующих величин в табл . 1 86 ( I I ) .  Это р азличие обусловлено тем , что 
в расчетах [ 1 678 ] для CH2ClВr были приняты заниженные значения основных частот, най
денные Плайлером и Бенедиктом [3277 ] по инфракрасному спектру жидкого хлорбромметан а .  

CH F2CI , CH FCI2 . Термодинамические функции газообразных дифторхлорметана и фтор 
дихлорметана вычислялись Глоклером и Эджеллом [ 1 77 1 ] (с; для Т =  250-650° К) , 
Геллесом и Питпером [ 1 678 ] (Т = 1 00- 1 500° К) и Уэйсманом, Мейстером и Кливлендом 
[4200 ] (Т = 1 00- 1000° К) . Результаты расчетов Глоклера и Эджелла приведены в справоч
нике [4384 ] ,  а результаты р асчетов Геллеса и Питцера - в монографии [ 1 1 9а ] .  Термодина
мические функции CDF2Cl и CDFCl2 были вычислены Уэйсманом и др . [4200 ] (Т = 1 00-
10000 К) . 

В р асчетах Глоклера и Эджелла [ 1 77 1 ] были приняты заниженные значения основных 
частот молекул CHF2Cl и CHFCl2 ,  найденные по спектрам комбинационного р ассеяния соот
ветствующих веществ в жидком состоянии и частично оцененные авторами работы [ 1 77 1 ] 
в результате сравнения основных частот ряда галоидазамещенных метана. Вследствие этого 
значения теплоемкости CHF2Cl и CHFCI2 ,  полученные в р аботе [ 1 77 1 ] ,  больше значений 
соответствующих величин,  вычис.1енных позднее в работах [ 1 678 , 4200 ] ,  на  0 , 45 и 
0 , 07 кал/моль · град, соответственно . 

В р асчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] использовались те же значения основных час
тот молекул CHF2Cl и CHFCI2 ,  что и в настоящем Справочнике.  В р асчетах Уэйсма
на и др . [4200 ] принятые значения основных частот CHF2Cl и CHFCl2 незначительно 
отличаются от значений, принятых в Справочнике. Поэтому различия значений Ф� и S� , 
приведеиных для CHF2Cl и CHFCl2 в р аботах [ 1 678 , 4200 ] и в табл . 1 7 1  ( I I ) и 1 72 ( I I ) ,  обу
словлены прежде всего различиями принятых значений структурных параметров и вычис
ленных по ним значений произведений главных моментов инерции.  Эти различия для CHF2Cl 
составляют 0 ,04 кал/моль ·град 1 и для CHFCI2 - 0 ,07 кал/моль · град. 

Нейлсон и Уайт [3037 ] вычислили s;32 , 50 (CHF2Cl , газ) = 63 ,92 + 0 ,28 кал iмоль · град 
на основании полученных ими результатов измерений теплоемкости и теплот фазовых пере
ходов дифторхлорметана .  Найденное в р аботе [3037 ] значение s;32 . 50 (CHF2Cl , газ) находится 
в согласии со значением 64 ,05 кал/моль ·град этой ве.rшчины, вычис.'Iенным по принятым в 
Справочнике молекулярным постоянным CHF2Cl . Теплоемкости паров дифторхлорметана и 
фтордихлорметана были измерены Беннигам и Мак-Харнессом [744 1 при давлении в 1 атм 
в интервалах температуры 322 ,2 - 408,3° К для CHF2Cl и 288, 9 - 408, 3° К для CHFC\2 . 
Результаты этих измерений находятся в согласии со значениями С� соответствующих газов , 
вычисленными по молекулярным постоянным в р аботах [ 1 678 , 4200 ] .  

CH F 2Br, CH F Br2 . Термодинамические функции газообразных дифторбромметана и фтор 
дмбромметана вычислялись Геллесом и Пищером [ 1 678 ] (Т = 100-1 500° К) и в работах 
Палма, Мейстера и др . [3006, 3 1 69 ]  (Т = 1 00-1000° К) . Термодинамические функции 
CDF2Br вычисляли Палм,  Волз и Мейстер [3 1 69 ]  (Т = 1 00-1000° К) . 

Значения термодинамических функций CHF2Br, приведеиные в работе [ 3 1 69 ]  и в табл . 1 8 1  
( 1 1 ) ,  практически совпадают. Незначительные различия вызваны некоторым различием при
нятых значений структурных параметров молеку.rш CHF2Br. Различие между соответствую
щими значениями Ф� и S� , приведеиными для CHF2Br в р аботе [ 1 678 ] и в табл . 1 8 1  ( I I ) , 
составляют от 0 , 5  до 0 , 9  кал/моль ·град. Они 'обусловлены в основном тем , что в р асчетах 
[ 1 678 ] для частоты v6 молекулы CHF2Br было принято сильно завышенное значение 380 см -1 , 
полученное на основании оценки (см . стр . 5 1 7) .  Кроме того, в расчетах [ 1 678 ] для произве-

1 Такие же расхождения получаются , если вычислить термодинамические функции CH F2CI на основании 
экспериментальных значений вращательных постоянных молекул CH F2CI35 и CHF2Cl37 , полученных в работе 

[ 7 1 7а ] (см. первое примечание на стр . 517).  
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дения главных моментов инерции была принята значительно меньшая величина,  чем в на
стоящем Справочнике. 

Значения Ф� и S� . приведеиные для CHFBr2 в работе [ 1678 ] и в табл . 1 82 ( 1 1 ) ,  р азли
чаются примерно на 0 ,06 кал/моль · град преимущественно за счет р азличия в принятых зна
чениях произведения главных моментов инерции.  В работе [3006 ] значения термодинамиче· 
ских функций CHFBr2 не приводятся , поскольку они оказались идентичными со значениями 
соответствующих величин , вычисленными ранее Геллесом и Питцером [ 1 678 ] .  

CHCI 2Br, CHCIBr2 . Термодинамические функции газообразного дихлорбромметана и 
хлордибромметана вычислялись Геллесом и Пищером [ 1 678 ] (Т = 1 00- 1 500° К.) и в рабо
тах Мейстера ,  Кливленда и др . [ 3292 , 3297 ] (Т = 1 00-1000° К.) .  В работах [3292 , 3297] 
были вычислены также термодинамические функции CDCI2Br и CDC1Вr2 . 

Значения основных частот CHCI2Br и СНС1Вr2 , принятые в настоящем Справочнике и в 
р аботах [ 3292 , 3297 ] ,  идентичны. В расчетах Геллеса и Пищера [ 1 678 ] для основных частот 
CHCI2Br и СНС1Вr2 принимались несколько меньшие значения ,  найденные Плайлером и 
Бенедиктом [ 3277 ] при изучении инфракрасных спектров соответствующих жидкостей . 
Поэтому колебательные составляющие термодинамических функций; CHCI2Br и СНС1Вr2 , 
вычисленные в р аботе [ 1 678 ] ,  должны быть больше вычисленных для Справочника .Враща
тельные составляющие термодинамических функций CHCI2Br и СНС1Вr2 , вычисленные для 
настоящего Справочника, должны быть несколько больше, чем в р аботах [ 3292 , 3297, 1 678 ] ,  
так как в этих работах для проuзведений главных моментов инерции были приняты меньшие 
значения , чем в настоящем Справочнике . Благодаря векоторой компенсации расхожде
ний отдельных составляющих , значения Ф� и S� .  приведеиные для CHCI2Br и СНС1Вr2 
в работе [ 1 678 ] ,  отличаются от приведеиных в табл . 1 87 ( I I )  и 1 88 ( 1 1 )  не больше чем на 
0 ,03 кал/моль · град. Различие значений Ф� и S� . приведеиных для CHCI2Br в р аботе [3292 ] 
и для СНС1Вr2 в р аботе [3297 ] ,  и соответствующих значений ,  приведеиных в табл . 1 87 ( 1  I )  
и 188 ( 1 1 ) ,  составляет примерно 0 ,08 кал/моль ·град. 

CFCI2Br , CFCIBr2 . Термодинамические функции газообразных фтордихлорбромметана и 
фторхлордибромметана вычислялись Геллесом и Пищером [ 1 678 ] (Т = 1 00-1 500° К) 
и Джильбертом , Петровским, Даулингом и Кливлендом [ 1 744 ] (Т = 1 00-1000° Ю .  

При вычислении термодинамических функций CFCI2Br и CFC1Вr2 в настоящем Справоч
нике использовались такие же значения основных частот молекул, что и принятые 
в расчетах Геллеса и Питцера [ 1 678 ] .  Поэтому расхождения между значениями Ф� и 
s; . приведеиными для этих веществ в р аботе [ 1 678 ] и в табл . 1 90 ( I I )  и 1 9 1  ( 1 1 ) ,  со
ставляющие от 0 ,06 до О , 10 кал/моль · град, обусловлены различием принятых значений 
главных моментов инерции .  В р асчетах , выполненных в р аботе [ 1 744 ] для основных частот 
v1 , 'V2 и v7 молекул CFCI2Br и CFC1Вr2 , были приняты значения на 1 5- 1 9  см -1 большие, чем 
в настоящем Справочнике \ а для длин связей С - F, С - Cl и С - Br - меньшие зна
чения, равные соответственно 1 , 35 ;  1 , 75 и 1 , 9 1  А. Вследствие этого значения Ф� и S� . 
приведеиные в р аботе [ 1 744 ] для CFCl2Br и CFC1Вr2 , меньше соответствующих значений 
этих величин в табл . 1 90 ( 1 1 )  и 1 9 1  ( 1 1 )  на 0 ,20 - 0,27 кал/моль ·град (в случае CFCI2Br) 
и О , 1 0 - О , 1 5  калlмоль ·град (в случае CFC1Вr2) .  

Р а з д е л 3 .  ТЕРМОХИМИ Ч ЕСКИ Е ВЕЛИЧ И НЫ 
Из 69 галоидазамещенных метана лишь для 1 9  соединений 2 известны эксперименталь

ные данные, на основании которых могут быть определены теплоты образования . Анализ этих 
данных, проведенный Юдиным и Хачкурузовым [47 1 ] ,  показал , однако , что лишь для 1 6  га
.'lоидозамещенных метана могут быть определены достаточно надежные значения теплот 
образования3 • В работе [47 1 ] показано , что на основании экспериментальных значений 

1 См. первое примечание на  стр . 521 . 
2 СНзF, СНзСI , СНзВr, СНз.J , CH 2 F2, СН зСl з ,  СН зJ 2 , СНFз , CHCI3, СНВrз, CHJ з, CF4, CFзCI,  CFзBr, CFзJ, 

СFзСl з ,  CFClз, CCI4, CClзBr. 
3 Э кспериментальные данные, имеющиеся для СНзF, CH 2F2 и СНВrз, не позволяют определ ить достаточ

но точные значения теплоты образования этих соединений .  
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теплот образования 1 6  галоидазамещенных метана могут быть определены тешюты образо
вания остальных 53 галоидазамещенных метана с погрешностью порядка +5 ккал/моль .  
Для этого в р аботе [47 1 ] теплоты образования галоидазамещенных метана были вычислены 
тремя независимыми методами : по средним энергиям разрыва связей , по теплотам сгорания , 
вычисленным по методу Хараша [2392 ] , и по интерполяционным формулам типа формул Берн
штейна [76 1  ] .  Результаты этих расчетов весьма близки и хорошо согласуются с экспери
ментальными значениями . Окончательный выбор расчетных значений теплот образования 
галоидазамещенных метана и оценки вероятных величин погрешностей производились при 
помощи сравнительного графического метода Карапетьянца (см. стр . 1 59) . 

Расчетные значения теплот образования галоидазамещенных метана были получены также 
П. Масловым и Ю. Масловым [293 ] .  Однако их расчеты были выполнены на основе простой 
аддитивной схемы с использованием недостаточно обоснованных исходных данных , поэтому 
результаты этих расчетов в настоящем Справочнике не использовались . 

Настоящий раздел Спр авочника составлен в основном по материалам статьи Юдина и 
Хачкурузова [47 1 ] 1 . Для метана и 1 9  его галоидазамещенных в §  70 кратко обосновыва
ется выбор припятых для них в Справочнике значений теплот образования . Для остальных 26 
галоидазамещенных метана , р ассматриваемых в Справочнике, приняты расчетные значения 
теплот образования , рекомендованные в работе [47 1 ] .  Принятые значения теплот образова
ния и энергий диссоциации метана и 45 его галоидазамещенных приведены в табл .  1 55 .  
Погрешности приведеиных в табл . 1 55 расчетных значений теплот образования галоидо
замещенных метана оцениваются в + 5 ккал/моль ,  а для CH2FCI , CH2FBr, СН2С!Вr, 
CHFBr2 и СС1Вr3 - в + 8 ккал/молЬ: 

§ 70.  ТЕПЛОТЫ ОБРАЗОВАН И Я И ЭНЕРГ И И  ДИССОЦИАЦИИ МЕТАНА 
И ЕГО Г АЛО ИДОЗАМЕЩЕНН ЫХ 

СН4 (газ) .  Теплота сгорания метана определялась рядом исследователей . Однако большая 
часть работ была выполнена в прошлом столетии ,  когда точность калориметрических изме
рений была невысока. Обзор результатов этих исследований приводится в работе Россини 
[3492 ] .  

В 1 93 1  г .  Россини [3492 , 3490 ] определил теплоту сгорания метана ,  испольЗуя компенса
ционный метод калориметрических измерений. Экспериментальная методика Россини исклю
чала обычные калориметрические ошибки , связанные с непосредственным измерением теп
ловых эффектов . Совершенная техника измерений и тщательный анализ реагентов и продук
тов сгорания позволили Россини с большой точностью определить значение теплоты образо
вания метана . Результаты первоначальных определений [3492 ] были впоследствии уточ
нены им в работах [3500 , 3340 ] , в которых получено !J.H0c298 . 15 = - 2 12 ,798 + 

+ 0,072 ккал/моль и !J.H0f298 , 15=-17,889 + 0,075 ккалiмоль . Почти одновременно с Россини 
теплоту сгор ания метана определили Рот и Банзе [35 1 7 ]  ( /J.H0c = -2 13 , 27 + 298 ,15 --
+ 0 ,64 ккал/моль) , что совпадает в пределах погрешностей измерений с данными Россини . 

В настоящем Справочнике для теплоты образования метана примимается значение 
AH0f298, 15 (CH4, газ) = - 1 7 , 88 + 0 ,08 ккалjмоль ,  

1 В 1961  г .  Скуратов и Колесов [38 1 а ]  опубликовал и критические замечания в отношении  работы [ 47 1 ] ,  
в которых справедливо указали н а  необходимость проведения да,'1ьнейших экспериментальных термохимиче
ских исследований галоидезамещенных метана . Однако авторы заметки [38 1 а ]  считают, что такие исследования 
должны вестись только на основании калориметрических методов . Между тем Байбуз [80б] успешно приме
н ил для этих цедей метод взрыва газовых смесей в сферической бомбе (см. пр имечания на стр . 550-553) .  Ценные 
данные могут быть получены на основании измерений равновесий, при кинетических иссдедованиях и методом 
электронного удара. В работе [47 1 ]  был и рассьютрены все иыеющиеся экспер иментальные данные, которые 
могут быть использованы для вычисления теплот образования галоидазамещенных метана  вне зависимости 
от того, какими методами эти данные был и получены.  Можно согласиться с авторами заметки [38 1 а ] , что в ра
боте [47 1 ] в ряде случаев указываются заниженные оценки погрешностей рекомендуемых значений теплот об
разования галоидазамещенных метана .  Однако авторы настоящего Справочника не могут согласиться с отри
цательным мнением авторов заметки [38 1 а ]  о методах расчета теплот образования галоидезамещенных мета
на ,  применеиных в работе [471 ] ,  и о рекомендованных в ней значениях теплот образования ряда соединений 
этого класса . 
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основанное на экспериментальных данных Россини [3492 , 3490 , 3500 , 3340 ] с учетом небо.'IЬ
шого изменения в атомных весах углерода и водорода . Принятому значению теплоты обра
зования СН4 соответствует 

D0 (СН4) = 392 , 1 1 8 + 0 , 45 ккалjмоль. 

СНзF (газ) . Неизвестны какие-либо калориметрические данньlе ,  которые могли быть ис
пользованы для определения теплоты образования фторметана .  Последняя величина, однако , 
может быть приближенно определена по резуJiьтатам измерений , полученным в р аботах 
[266 1 ,  2559, 1 328 ] при изучении диссоциативной ионизации СНзF под действием электронных 
ударов . 

Вычисления ,  основанные на использовании величин потенциала появ.'Iения иона СН� 
и потенциала ионизации радикала СНз , полученных в р аботах [266 1 ,  2559 ] ,  и значений 
теплот образования F и СНз ,  припятых в Справочнике, приводят к 6.H0f298 (СНзF, газ) = 
= - 59 ккал/моль1 • Данные Дайблера и Риза [ 1 328 ] приводят к значениям теплоты образо
вания 6.H0f 298(CHsF, газ) , равным-62 и -79 ккал!моль с погрешностью + 1 5  ккалiмоль .  

Более надежное значение теплоты образования фторметана определено Юдиным и Хач
курузовым [47 1 ] в результате вычислений этой величины тремя различными методами 2 и 
сравнения по методу Карапетьянца полученных расчетных значений 6.H0j 298 (СНзF, газ) 
с экспериментальными значениями теплот образования других галоидазамещенных ме
тана 3 • В работе [47 1 ] для 6.Н0/298 , 15 (СНзF, газ) было получено значение 

AHof298, 15 (CH3F , газ) = - 68 + 5 к.к.алj.МОЛ'Ь, 

которое принимается в настоящем Справочнике. Соответствующее ему значение энергии 
диссоциации 

D0 (CH3F) = 409 ,084 + 5 ,0  ккалfмоль . 

СНзСI (газ) . Теплоту сгорания газообразного хлорметана определяли Бертло [786 ] и 
Томсен [3983 ] . Более надежное значение теплоты сгорания хлорметана получено Томсеном 
( 6.Нс291= - 1 76,95 ккал!моль) , которое и принималось в термохимических справочниках 
(3508, 8 1 3 , 98 ] для р асчета теплоты образования СНзСl . Ему соответствует значение 
6.H0f298 15 (СНзСl , газ) = -19 , 6  ккал/моль . 

Лзчер с сотрудниками [2508 ] определили с высокой точностью теплоту гидрирования 
хлорметана при 52 1 о К ( 6.Н0521 =-19, 665 + 0 ,045 ккал/моль) . Расчеты , основанные на 
результатах , полученных в р аботе [2508 ] , и данных настоящего Справочника о термоди
намических свойствах компонентов реакции гидрирования хлорметана, приводят к зна-
чению 

AHof298 , 15 (CH3CI , газ) = - 20,62 + О, 1 0  к.к.алj.моль.  

принятому в настоящем Справочнике. Ему соответствует 

D0 (CH3Cl) = 37 1 ,7 82 + 0,45 ккалfмоль .  

CH3Br (газ) . Теплоту сгорания бромметана измеряли Томсен [3983 ] и Бертло [786 ] . 
Вычисленные по данным работ [3983, 786 ] значения 6.H0f298 (СНзВr, газ) р авны соответ
ственно - 8,2 и - 1 1 , 8 ккал/моль .  В термохимических справочниках [3508, 8 1 3 ,  98 ] принято 
первое значение . 

Результаты термохимических исследований Хартли , Притчарда и Скиппера [ 1 96 1 ,  
1 962 ] и А. Карсона ,  Е . Кареона и Уильмсхурста [ 1 067 ] позволяют существенно уточ
нить значение теплоты образования СНзВr .  В р аботах [ 1 96 1 ,  1 962 ] были измерены теплоты 

1 Такой же результат nолучен Маргрейвом [277 1 ] и Лафтом [2677 ] .  
2 По средним энергиям разрыва связей , по  величине теплоты сгорания фторметана, вычисленной по  ме· 

тоду Хараша [2392] , и по интерполяционной формуле Бернштейна [76 1  ] .  
з Рассмотрены следующие ряды соединений :  СНзF, СНзСI , СНзВr, СНзJ и CClзF, СС\4, CClзBr, CCl зJ ; 

CF4, CFзCI ,  CF2Cl 2 ,  СFС\з ,  СС\4 и CF4, СНFз,  CH 2F2 , �Н зF, СН4. 
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растворения Hg (СНз)а, Вrз , СНзВr и HgBrз и теплота бромирования диметилртути в эти
ловом спирте . В работе [ 1067 ]  определена теплота сгорания жидкой диметилртути . Вычис
ления , проведеиные на основании значений термохимических ве,'lичин , найденных 
в р аботах [ 1 96 1 ,  1 962 , 1 067 ] ,  приводят к значению 

�Hof298,1s (CH3Br, газ) = - 8 , 6  + 0,5  1(,1(,алj.моль, 

принятому в настоящем Справочнике, которому соответствует 

D0 (CH3Br) = 357 ,603 + 0 ,7  ккалjмоль. 

CH3J (газ) . Теплота сгорания газообразного йодметана измерялась Томсеном [3983 ] 
и жидкого йодметана - Бертло [792 ] .  Результаты измерений Томсена приводят к значению 
6.H0f 298, 15 (СНзJ ,  газ) =-0,45 ккал/моль , которому соответствует 6.H0f298 , 15 (СНзJ , жидк . )  = 

=-7,4 ккал/моль , тогда как Бертло получил 6.H0f2s8 , 15 (СНзJ , жидк. )  =-1 ,8 ккал!моль 
Это последнее значение для теплоты образования СНзJ (жидк. ) было принято в термохим· , 
ческих справочниках [3508 , 8 1 3 , 98 ] .  

Выполненные в р аботах [ 1 96 1 ,  1 962 , 1067, 1 067а ] термохимические исследования по ;во
лили существенно уточнить значение теплоты образования йодметана .  

Хартли,  Притчард и Скиннер [ 1 96 1 ,  1 962 ] измерили теплоту реакции йодирования ди
метилртути в метиловом спирте и теплоты растворения компонентов этой реакции в метило
вом спирте .  А .  Карсон , Е . Карсон и Уильмсхурст [ 1 067 ] измерили теплоту сгорания ди
метилртути . Результаты измерений, полученные в работах [ 1 96 1 ,  1 962 и 1067 ] ,  позволяют 
определить значение 6.H0f298 , 15 (СНзJ , жидк . )  =-2,3 + 0, 5 ккал!моль .  

Карсон , Картер и Пэдли [ 1067а ] измерили в адиабатическом калориметре теплоту вос
становления жидкого йодметана р аствором UA1H4  в эфире и теплоту реакции между гидри
дом лития и йодом в р астворе LiA1H4 в эфире. Результаты этих измерений позволяют опре
делить значение 6.H0f298 ,15 (СНзJ , жидк . )  =-2, 9  + 0 , 5  ккал/моль .  

Значения теплоты образования жидкого йодметана, основанные на данных работ [ 1 96 1 ,  
1 962 ,  1067, 1067а ] ,  по точности определения равноценны . Поэтому в Справочнике принима
ется значение 6.H0f298 , 15 (CH3J , жидк . )  = -2, 6 + 0,7 ккал/моль .  Поскольку теплота испа
рения йодметана в стандартных условиях равна б,  7 ккал/моль [3508 ] ,  для теплоты образо 
вания газообразного йодметана принимается значение 

�Hof29s , 1s (CHзJ , газ) = 4 , 1  + 0 , 7  ""алj.моль,  

которому соответствует 
D0 (CH3J) = 343 , 704 + 0 ,8  ккалjмоль . 

CH2F2 (газ) . Теплота сгорания газообразного дифторметана в калориметрической бомбе 
определялась Нейгебауэром и Маргрейвам [3049, 3052 ] .  На  основании полученных резуль
татов измерений в р аботе [3052 ] было вычислено значение 6.H0f298 , 15 (CH2F2 , газ) = 
= - 105, 5 ккал/моль .  Однако найденное в р аботе [3052 ] значение теплоты образования 
дифторметана ненадежно из-за несовершенства экспериментальной методики , использо
ванной в этой р аботе . На  неточиость этого значения указывает также сравнение со зна
чениями , определенными р асчетными методами по надежно установленным теплотам обра
зования галоидазамещенных метана. 

Н работе [2677 ] приводится значение 6.H0f298 (CH2F2 , газ) = -1 10  ккал/моль , вычис
ленное Лафтом по оцененным им значениям энергий разрыва связей С - Н и С - F в мо
лекуле CH2F2 . Однако в работе [2677 ] ничего не сообщается о методе, применеином для 
оценки значений последних величин .  

Юдиным и Хачкурузовым [47 1 ] теплота образования дифторметана вычислялась тремя 
независимыми методами 1, и получены значения ,  равные - 1 1 8 ,- 1 2 1  и - 1 2 1  ккалi,моль . 
Первое из расчетных значений наилучшим образом согласуется с экспериментальными 
значениями теплот образования других галоидазамещенных метана , если сравнение 

1 См: второе примечание на стр . 545. 
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проводить на основе графической методики Карапетьянца . Поэтому в настоящем Спра
вочнике для теплоты образования дифторметана принимается значение 

Ь.Hof298 , 1s (CH2F2 ,  газ) = - 1 1 8 ккалf.моль , 

погрешность которого оценивается в +  5 ккалfмоль . Принятому значению теплоты об
разования соответствует 

D0 (CH2F2) = 426 ,040 + 5 ,2  ккалfмоль . 

CH2CI 2 (газ) . Теплота сгорания жидкого дихлорметана измерялась Бертло и Ожье [798 ] ; 
их данным соответствует значение t-..Ho/298,15 (CH2Cl2 , жидк . )  = - 3 1 ,3 ккал/моль .  

Гораздо более точны результаты измерений теплоты сгорания жидкого дихлорметана , 
полученные Смитом с сотрудниками [3786 ] : t-..Hc298 ,15 = - 1 44 ,5 1 7  + 0 ,400 ккал/моль .  
Приведеиное значение относится к следующему состоянию продуктов сгорания : HCl 
( 1  : 600 Н20) и С02 (газ) . Эти данные в сочетании с данными [3508 ] о теплоте растворения 
HCI и теплоте испарения CH2Cl2 позволяют р ассчитать !1H0/298 ,15 {CH2Cl2 ,  жидк.) = 
= - 29 ,3 + 0 ,4  ккал/моль и 

Ь.H0f29s , t s (CH2CI2 ,  газ) = - 22 , 5+ 0 ,5  ккалf.моль .  

Приведеиное значение теплоты образования газообразного дихлорметана принято в на
стоящем Справочнике. Соответствующее ему значение энергии диссоциации равно 

D0 (CH2Cl2) = 350, 837 + 0 ,7  ккалfмоль . 

CH2J2 (газ) . Калориметрическое измерение теплоты сгорания жидкого дийодметана 
было осуществлено Бертло [ 792 ] ,  который для состава продуктов сгорания : СО2 (газ) , 
Н20 (жидк . ) ,  J 2 (тв . )  нашел fo..Hc29e (CH2J2 , жидк . )  = - 1 78 ,4 ккал/моль . Расчеты, осно
ванные на использовании этих данных и принятых в настоящем Справочнике значений 
термохимических величин , приводят к значению !1Н0/298,15 (CH2J 2 ,  жидк . )  = 1 6  ккал/моль . 
В сочетании со значением теплоты испарения йодметана при температуре 298 , 1 5° К,  равной 
1 1 , 5 + 0 ,5 ккал!моль 1 , приведенный результат позволяет определить значение теплотm 
образования газообразного дийодметана :  

Ь.H0f298 , ts (CH2J2 ,  газ) = 2 7  ккалf.моль 2 , 

принятое в настоящем Справочнике . Погрешность принятого значения теплоты образова
ния CH2J 2 оценивается в ± 4 ккал/моль .  Соответствующее ему значение энергии диссоциа
ции равно 

CHF 3 (газ) . Теплота сгорания газообразного трифторметана в калориметрической бомбе 
была измерена Нейгебауэром и Маргрейвам [3052 ] ,  что позволило этим исследователям 
определить t-..Ho/298,15 (CHF3, газ) = - 1 62 , 6  ккал/моль . Этот результат не согласуется , 
однако , с результатами вычислений величины t1H0/298,15 (CHF3, газ) р азными методами ,  
основанными на использовании надежно установленных теплот образования галоидомета
нов (см . [47 1 ] ) .  Кроме того , вызывает сомнение надежность применеиной в работе [3052 1 
методики измерения теплового эффекта газовых реакций в калориметрической бомбе . 
Поэтому представляет интерес использование для определения теплоты образования три
фторметана результатов экспериментальных измерений , полученных при исследовании 
диссоциативной ионизации CHF3 под действием электронных ударов . 

Фармер с сотрудниками [ 1 530 ] измерили потенциал появления ионов СFt при диссоциа-
тивной ионизации CHF3 под действием электронных ударов и потенциал ионизации ради
кала CF3• Расчеты , проведеиные в работе [47 1 ]  на основании указанных данных , 

1 Оценка,  основанная на результатах применения нескольких полуэмпирических методов расчета теплот 
испарения, изложенных в работах [468, 469 ] .  

2 В термохимическом справочнике Бюро стандартов США [3508] принято значение д.Но/298 ,15 (CH2J 2 ,  газ) = 
= 25 ккалjмоль, найденное Быховским и Россини [8 13 ]  по данным Бертло [792] и оцененному ими значению 
тепл оты испарения диfiодметана.  
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nриводят к значению D298 (F3C - Н) = 1 02 + 2 ккал/моль.  Точно такое же зна
чение D298 (F3C - Н) nолучено в работе [47 1 ]  на основании результатов эксnери
ментального исследования кинетики фотолиза CHF3, nриведеиных в р аботе [3359] . 
Расчет , основанный на использовании nолученного в р аботе [47 1 ] значения D 298 (F3C - Н) 
и теплот образования CF3 и Н,  припятых в настоящем Сnравочнике , nриводит к следующе · 
му значению теплоты образования трифторметана :  

AH0f29S , I s (CH Fз, газ) = - 1 70 + 2  ккалj.моль.  

Это значение удовлетворительно согласуется с найденными эксnериментально теплотами 
образования других галоидометанов . Близкое значение дНо/298 ,15 (CHF3 , газ) = 

= - 168 ккал!моль было вычислено Лафтом [2677 ] на основании исnользования значения 
энергии диссоциации связи С - F в молекуле CHF3, найденного экстраполяцией в ряду 
энергий диссоциации связей углерод - галоид других трехзамещенных галоидометанов . 

Приведеиное выше значение теплоты образования трифторметана представляется зна
чительно лучше обоснованным, чем найденное Нейгебауэром и Маргрейвам [3052 ] по ре
зультатам калориметрических измерений . Ввиду этого оно принято в настоящем Справоч
нике .  Соответствующее ему значение энергии диссоциации равно 

D0 (CHF3) = 445 ,07 1  + 2 , 5 ккалf.моль.  

CHCI 3 (газ) . Теплоту сгорания трихлорметана определяли Бертло [789] , Томсев [3983 ] , 
Каблуков и Перельмаи [200 ] и Смит с сотрудниками [3786 ] . Однако лишь результаты , 
полученные nоследними исследователями , могут быть использованы для установления 
значения теплоты образования трихлорметана , так как nриведеиные в работах [789 , 200 ] 
значения теплоты сгорания трихлорметана не отнесены к определенному состоянию nро
дуктов сгорания .  Значение же теплоты сгорания трихлорметана, найденное Томсеном 
[3983 ] , содержит большую погрешность , величину которой трудно установить 1 • 

Смит с сотрудниками [3786 ] провели измерение теплоты сгорания жидкого трихлорме
тана по методу кварцевой спирали и получили значение дНс298 , 15 = - 1 1 3 , 1 46 ккал/моль ,  
соответствующее следующему конечному состоянию nродуктов сгорания :  С02 (газ) , HCl 
( 1  : 600 Н20) .  Расчет , основанный на этих данных , данных сnравочника [3508 ] для теnлот 
растворения HCl и данных настоящего Справочника для прочих термохимических вели
чин , приводит к значению дНо/298, 1 5  (CHCl3 , жидк . )  = - 32 ,35 1  ккал/моль 2 • Дальнейшие 
р асчеты , основанные на использовании этого результата и данных справочника [3508 ] 
для теплоты исnарения трихлорметана ,  приводят к значению 

AH0f29s , 1 s  (СНСi з, газ) = - 24,9 + 0 , 5  ккалf.моль , 

nринятому в настоящем Справочнике .  Соответствующее ему значение энергии диссоциации 
равно 

D0 (СНС\ 3) = 330 ,629 + 0 ,7  ккалfмол ь .  

В термохимическом справочнике [3508 ] nрипята оценка Быховского и Россини [ 8 1 3 ] :  
дНо/298 ,15 (CHCl3 , газ) =- - 24 ккал/.моль .  

CHBr3 (газ) . Калориметрическое измерение теплоты сгорания жидкого трибромметана 
было выnолнено Каблуковым и Перельманом [200 ] ( д Н с293 = - 90 , 1 1  ккал/ моль) , но не был 
определен состав продуктов сгорания . Поэтому калориметрические данные , полученные 
в работе [200 ] ,  не могут быть исnользованы для вычисления теплоты образования трибром
метана .  

В термохимическом сnравочнике [3508 ] nрипята оценка Быховского и Россини 
дНо/298 ,15 (CHBr3 • газ) = + 6 ккал!моль . 

Расчеты Юдина и Хачкурузова [47 1 ] ,  выnолненные по средним энергиям разрыва свя 
зей . по теплоте сгорания ,  р ассчитанной по методу Хараша [2392 ] и по интерполяционной 
формуле Бернштейна [76 1 ] ,  nривели к значениям дН0/298 , 15 (CHBr3 , газ) , р авным + 10 ,0 ; 

1 Причины возникновения этой погрешности рассмотрены в работе [471 ] .  , 
2 В работе [3786] дл я этой величины приводится значение, равное -32,4 ± 0,4 ккал/моль . 
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+7,9 и + 10 ,9 ккал!моль ,  ссответственно, в согласии со значением , найденным по графиче · 
скому методу Карапетьянца : 

�H0f29s , ts (СНВrз, газ) = 1 0  ккалj.моль , 

которое принято в настоящем Справочнике . Погрешность принятого значения теплоты обра
зования трибромметана оценивается в + 3 ккал/моль . Соответствующее ему значение энер 
гии диссоциации равно 

D0 (CHBr3) = =  289 ,532 + 3 ккалjмоль .  
CHJ3 (газ) . Калориметрическое измерение теплоты сгорания твердого трийодметана 

было выполнено Бертло [ 792 ] .  Полученное им значение /1Нс291 = - 1 6 1 ,9 ккал!моль соот
ветствует следующему составу продуктов сгорания : С02 (газ) , Н20 (жидк . ) ,  J 2 (тв . ) .  Рас· 
четы , проведеиные на основании этих данных и принятых в настоящем Спра
вочнике значений термохимических величин , приводят к 11Hof29B,lб (CHJ 3 ,  тв . ) = 

= 33 ,7 ккал/моль .  Этот результат в сочетании со значениями теплоты плавления 11Hm298 , 1 5 = 

= 3 ,9 мал/моль [3508 ] и испарения 11Hv298 ,15 = 1 3 , 2  + 0 ,5 ккал!моль 1 трийодметана 
прйводит к значению 

l1Hof2яs , ts (СНJз , газ) = 51  ккалj.моль 2, 

принятому в настоящем Справочнике . Погрешность принятого значения теплоты образо 
вания газообразного трийодметана оценивается в + 5 ккал/моль . Соиветствующее ему 
значение энергии диссоциации равно 

D0 (CHJ3) = 245 , 083 ± 5 ккалjмоль. 

CF 4 (газ) . Теплота образования четырехфтористого углерода впервые была определена 
Вартенбергом и Шютте [4 1 7 1 ] на основании полученных ими результатов калориметриче
ских измерений теплоты фторирования углерода . Полученное в работе [4 1 7 1 ] значение 
!1H0f298 (CF4, газ) = - 1 62 , 5 ккал!моль , принятое в термохимических справочниках [3508 , 
8 1 3 ,  98 ] ,  вычислено в предположении , что при фторировании углерода образуется только 
четырехфтористый углерод . Руфф и Вретшнейдер [3552 ] исследовали продукты фториро
вания углерода и нашли , что в них , кроме CF4,  содержатся еще другие фториды углерода . 
Поскольку не представлялось возможным выполнить достаточно точный количественный 
анализ продуктов фторирования углерода , термохимические исследования этой реакции 
в дальнейшем не проводились . 

Для определения теплоты образования CF4 Вартенберг [4 1 57 ]  предложил измерять 
теплоту сгорания щелочных металлов в четырехфтористом углероде . В р аботе [4 1 57 ]  с этой 
целью он измерил теплоту сгорания калия в четырехфтористом углероде и на основании 
полученных результатов измерений нашел !1H0f29 8 (CF4, газ) = - 23 1  ккал/моль . Однако 
этот результат не мог считаться надежным ввиду того , что в работе [ 4 1 57 ]  не был проведен 
надлежащий анализ состава исходных веществ и конечных продуктов реакции . Этот недочет 
был устранен в термохимических исследованиях Керкбрайда и Дейвидеона [ 2408 ] и Во
робьева и Скуратова [ 1 29 , 1 30 ] , применивших ,  кроме того , более совершенную технику 
калориметрических измерений . 

Керкбрайд и Дейвидсон [2408 ] , так же как и Вартенберг [4 1 57 ] , измеряли теплоту сго
рания калия в CF4• Воробьев и Скуратов [ 1 29 , 1 30 ] измерили теплоту сгорания натрия 
в CF4 • Согласно измерениям Керкбрайда и Дейвидеона [ 2408 ] ,  тепловой эффект реакции 
4К (тв . ) + CF4 (газ) = С  (графит) + 4KF (тв . )  при 298 , 1 5° К равен -3 1 9 ,8 ккал/моль , 
чему соответствует !1H0f298 ,15 (CF4, газ) = - 2 19 ,4  + 2 ,0 ккал/моль 3 • Согласно измерениям 

1 Теплота испарения определена авторами Справочника равной 1 3 , 2  ± 0 ,5  юсал/моль на  основании вычис
лений по формуле Форкрана [ 1 583, 468] с Tm = 398° К [3508] ,  а также в результате расчета по правилу 
Менделеева с поправочным членом [469] (с использованием теплот испарения СНСlз и СНВrз) . 

2 Быховский и Россини [813)  на основании использования результатов калориметрических измерений Берт 
ло [792) оценили I:!H0j2 91 (CHJ з, газ) = +44 ккал/м.оль. 

3 В работе [2408] получено /1H0f298 ,15(CF4, газ) = -218  ± 2 ккал/м.оль в связи с использованием значения 
I:!H0f298,15 (K F, тв . ) ,  отличного от принятого в настоящем Справочнике. 
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Воробьева и Скуратова [ 1 29 ,  1 30 ] , тепловой эффект реакции 4Na (тв . ) + CF4 (газ) = 
= С (графит) + 4NaF (тв . ) при 298 , 1 5° К равен -325 , 5  ± 2 ,2  ккал/моль , чему соответ
ствует /1Hof29S ,IБ (CF4, газ) = - 220 ,9 + 2 ,3  ккал/моль 1 • 

Помимо измерения теплот сгорания щелочных металлов в четырехфтористом углероде , 
для определения теплоты образования CF 4 были выполнены калориметрические измерения 
тепловых эффектов иных реакций 2 • Скотт, Гуд и Уоддингтон t3666 ] измерили теплоту 
сгорания смесей тефлона и парафина во вращающейся бомбе и на основании полученных 
данных нашли 11Hof29S , Is (CF4, газ) = - 2 18 , 3  + 1 ,0 ккал/моль . Джессуп , Мак-Коски и 
Нелсон [2244 ]  измерили теплоту сгорания метана во фторе, что позволило им вычислить 
/1H0{29s ,I5 (CF4, газ) = - 220 ,3  + 3 ,0  ккал/моль . Дуус [ 1430 ] и Нейгебауэр и Маргрейв 
[3050 ] для определения теплоты образования CF4 измерили тепловые эффекты термического 
р азложения и гидрирования тетрафторэтилена .  Дуусом [ 1430 ] получено значение /1H0f298 ,15 
(CF4, газ) = - 2 1 2 ,7 ккал/моль . Одвако Нейгебауэр и Маргрейв [3050 ] указали на воз
можность систематических ошибок в измерениях Дууса , обусловленных неполнотой учета 
тепловых эффектов побочных процессов и недостаточной тщательностью анализа 
конечных продуктов реакции .  Поэтому Нейгебауэр и Маргрейв [ 3050 ] заново провели 
измерения тепловых эффектов реакций термического разложения и гидрирования тетра 
фторэтилена , применив более совершенные методы анализа конечных продуктов. На осно
вании полученных данных Нейгебауэр и Маргрейв [ 3050 ]  нашли /1H0f298 ,15 (CF4 ,  газ) = 

= - 2 1 7 , 1 ккал/моль . 
Наиболее надежные значения для теплоты образования CF4 получены Керкбрайдом 

и Дейвидеоном [ 2408 ] и Воробьевым и Скуратовым [ 129 ,  1 30 ] .  Их результаты подтверждены 
данными , полученными существенно иными путя ми [ 3666 , 2244 ] .  Путь , выбранный в ис
следованиях [ 1430, 3050 ] , менее надежен ввиду трудности учета всех факторов , влия
ющих на конечный результат . Следствием неполноты учета этих факторов было явно 
заниженное значение !1Н0{298 ,15 (CF4, газ) , полученное Дуусом [ 1430 ] . Нейгебауэр и Мар
грейв [3050 ] провели более тщательное исследование , чем Дуус . Однако и они , по-видимо
му, не смогли полностью учесть некоторые побочные процессы , ввиду чего полученное 
в работе [3050 1  значение 11Н0{298,15 (CF4 , газ) также должно быть признано заниженным . 

На основании рассмотренных выше результатов экспериментальных определений теп
лоты образования четырехфтористого углерода в настоящем Справочнике принимается 
значение 3 

�H0f29s , 1 s (CF4 , газ) = - 220 + 2 ""алj.моль ,  
которому соответствует 

D0 (CF 4) = 462 , 1 73 + 3 , 0  ккалfмоль . 

CF3CI (газ) . Теплоту образования трифторхлорметана определяли Керкбрайд и Дей
видсон [ 2408 ] и Вартенберг и Шиффер [4 1 69 ]  на  основании результатов проведеиных ими 
термохимических исследований сгорания калия в газообразном трифторхлорметане . В р а 
ботах [ 2408 , 4 1 69 ]  для /1Н0{298 ,15 (CF3Cl ,  газ) получены значения ,  равные соответственно 
- 1 7 1  и -162 ккал!моль .  Наиболее надежное значение для теплоты образования CF3Cl 
получено Керкбрайдом и Дейвидеоном [2408 ] .  Однако сами авторы работы [2408 ] допу
скают, что погрешность найденного ими значения теплоты образования CF3Cl может до 
стигать ± 5 ккал/моль .  

Припятое в настоящем Справочнике значение теплоты образования CF3Cl основано на  
использовании данных Мирса и Стала [ 2825 ] , измеривших тепловые эффекты реакции слож-

1 В , работах [ 1 29, 1 30] получено t1H0f 298 ,15 (CF4, газ)= - 2 1 9,2  ± 2,3 ккал/моль в связи с использованием 
значения t1Hof298 , 15 (NaF, тв . ) ,  отличного от принятого в настоящем Справочнике. 

2 Более детальное рассмотрение результатов исследований [3666, 2244, 1 430, 3050] проведено в работе 
[471 ] .  

3 Принятое в Справочнике значение теплоты образования было подтверждено Байбузом [8Об ] ,  получившим 
на основании обработки результатов измерений взрывов смесей CF4 с Н2, о�. СО и Н 20 значение 
t1H0{298 ,15 (CF4, газ) = -220, 1 ± 1 ,4  ккал/моль . 
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ного замещения и диспропорционирования для СС\4, CFClз, CF2Cl 2 и CFзCi l : 

AHof298 , 15 (CFзCI , газ) = - 1 71 ,3  + 5, 0  ккалjмоль 2 , 

которому соответствует 
D0 (CF3Cl )  = 423 ,732 + 5 ,0  ккалjмоль . 

CF 3Br (газ) . Энергия диссоциации связи С - Br в молекуле CF3Br может быть найдена 
на основании данных о кинетике пиролиза трифторбромметана ,  полученных в работе [3913 ] ,  
и н а  основании резvльтатов исследования диссоциативной ионизации CFaBr методом элек· 
тронного удара [ 1 530 , 1 330, 2200 ] .  Шварц и Сион [39 1 3 ]  на основан�и использования дан
ных о кинетике пиролиза CF3Br нашли D298 (F3C - Br) = 64 , 5  ккалtмоль . Юдин и Х�чку

рузов (47 1 ]  вычислили эту величину по значениям потенциала появления иона СFз при 
электронной бомбардировке CF3Br и потенциала ионизации р адикала CF3, полученных 
в работах [ 1 530 , 1 330, 2200 ] .  Наиболее точные значения последних величин получены в р а
ботах [ 1 530,  1 330 ] . Им соответствует значение D298 (F3C - Br) = 64 ,6 ккал/моль , находя
щееся в прекрасном согласии со значением этой величины, найденным Пiварцем и Сионом 
[ 39 1 3 ] .  Данные последней работы позволяют определить D298 (F3C - Br) = 65 + 2 ккалfмоль .  
Вычисления ,  основанные н а  использовании приведеиного значения D29s (CF3 - Br) и при
нятых в Справочнике теплот образования CF 3 и Br,  приводят к значению 

AH0f29в , t s  (CFзBr, газ) = - 1 58 + 2 ккалjмоль,  

которому соответствует 
D0 (CF3Br) = 408 , 383 + 3 ,6 ккалjмоль . 

CF3J (газ) . Энергия диссоциации связи C-J в молекуле CF3J может быть вычислена на 
основании данных , полученных методом электронного удара в работах [ 1 330, 2782 , 1 530 ] .  
Вычисленные Юдиным и Хачкурузовым [47 1 ]  значения D298 (F3C-J) на основании исполь
зования данных работ [ 1 330 , 2782 , 1 530 ] равны соответственно 49 ,  46 и 57 ккал/моль . По
следнее значение менее надежно ,  чем первые два, ввиду менее определенной интерпретации 
данных , полученных в работе [ 1 530 ] ,  чем в работах [ 1 330 , 2782 ] . Согласно [47 1 ] ,  в наилуч
шем согласии с расчетным значением теплоты образования CF3J и с экспериментальными 
значениями теплот образования других галоидазамещенных метана находится значение 
D298 (F3C-J) = 49 ккал!моль , соответствующее данным Дайблера и его сотрудников [ 1 330 ] .  
Использование указанного значения энергии диссоциации связи F3C-J и принятых в 
Справочнике теплот образования радикала CF3 и одноатомного йода приводит к значению 

AH0f29в , ts (CFзJ, газ) = - 1 44 + 5 ккалjмоль,  

1 Мире и Стал {2825] вел и исследования п р и  Т =  573 , 1 5° К: и р = 1 атм . Ими получены следующие зна
ч ен и я  тепловых эффектов газовых реакций : 

HF + CCI4''= CFClз + НС1 , дН:73 = 4 , 37 ± 0 , 20 ккал , 

HF + СFС1з = CF2Cl2 + HCI , дН;73 = - 6 , 60 ± 0 , 50 ккал , 

HF + CF2Cl2 = СFзС1 + HCI , дн;73 = - 9 , 88 ± 0 , 40 ккал , 

2CFClз = СС\4 + CF2Cl2 ,  дн;73 = - 2 , 62 ± О , 10 ккал , 

2CF2Cl2 = СFС1з + CF зС1 , дн;73 = - 3 ,  73 ± О , 20 ккал . 

2 После окончания работы над Справочником Байбузом {80б] в 1 96 1  г. был и определены теплоты образо
вания CF4, СFзС1,  СFС1з и СС\4 на основе уточненной методики обработки результатов измерений взрывов га
зовых смесей в сферической бомбе. Работа Байбуза [80б] поставила под сомнение надежность данных Мирса и 
Стала [2825 ] .  Для СFзС1 в работе [806] было найдено дН0f298 , 15 (CFзCl ,  газ) = - 1 66 ,2  ±2,2 ккал/моль . Одна
ко предварительные результаты измерений теплоты сгорания Na в СFзС1,  полученные в МГУ в 196 1 г.  [4 l a ] , 
привели к значению /1H0f298 , 15 (CFзCI ,  газ) =  - 1 72,3  ± 3 ккал/моль . 
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которое принято в Справочнике . Ему соответствует 

D0 (CF3J) = 393 ,263 + 5 , 3  ккалjмоль. 

CF2CI 2 (газ) . Теплоту образования CF2Cl2 определяли К:еркбрайд и Дейвидсон [2408 ] 
и Вартенберг и Шиффер [ 4 1 69 ]  на  основании результатов термохимических исследований 
сгорания калия в газообразном дифтордихлорметане .  В работах [2408 , 4 169 ] для f...H0f298,1Б 
(CF2CI 2 , газ) получены весьма близкие значения, р авные соответственно -1 1 �  и 
-1 1 1  ккал/моль 1 . Однако это совпадение не указывает на то , что теплота образования 
CF2CI 2 действительно близка к -1 12 ккал!моль , а скорее свидетельствует об идентичносп. 
методики термохимических измерений , применеиной в работах [2408 , 4 169 ] , и наличии 
однотипных погрешностей при использовании результатов этих измерений для вычисления  
теплоты образования CF2Cl2 • В работе К:еркбрайда и Дейвидеона [2408 ] погрешность по
лученного значения теплоты образования CF2Cl 2 оценивается в + 5 ккал!моль .  В то же 
время для теплот образования CF3 Cl и CFC18 ,  основанных на результатах исследования 
сгорания калия в соответствующих газах , Вартенбергом и Шиффером [4 169 ]  получены 
заниженные значения по сравнению с более надежными результатами К:еркбрайда и Дей 
видеона [2408 ] и Мирса и Стала [2825 ] . Это указывает на наличие в работе Вартенберга 
и Шиффера [ 4 1 69 ]  систематических погрешностей , ведущих к заниженным значениям теплот 
образования фторхлорметанов. 

В настоящем Справочнике для теплоты образования CF2Cl2 принято значение, основан
ное на использовании результатов измерения тепловых эффектов реакций сложного заме
щения и диспропорционирования в ряду фторхлорзамещенных метана ,  полученных Мир 
сом и Сталом [2825 ]  (см . первое примечание на стр . 55 1 ) .  Расчеты , проделанные с исполь
зованием этих данных и значений термохимических величин , припятых в Справочнике ,  
приводят к значению 

AH0/29S , t 5 (CF2CI2 , газ) = - 1 1 9 , 1 + 5  ккалj.моль ,  
которому соответствует 

D0 (CF2Cl2) = 381 ,801 + 5 ккалjмоль . 

CFCI 3 (газ) . На основании результатов термохимических исследований сгорания калия 
в газообразном фтортрихлорметане теплоту образования CFC13 определяли К:еркбрайд 
и Дейвидсон [2408 ] ,  Вартенберг и Шиффер [4 1 69 ]  и Нейгебауэр [3049 ] . В работах [2408 , 
4 1 69 ,  3049] получены значения f...H0{298 , 1 5  (CFC13 ,  газ) ,  р авные соответственно -70 , -63 и 
-66 ,2 ккал!моль 2 • Наиболее тщательное термохимическое исследование сгорания калия 
во фтортрихлорметане было проведено К:еркбрайдом и Дейвидеоном [2408 ] . Тем не менее 
возможная погрешность полученного значения теплоты образования CFC13 оцениваетс я 
в работе [2408 ] в ± 4 ккал!моль . . 

Значение теплоты образования CFCI3, полученное К:еркбрайдом и Дейвидеоном [2408 ] ,  
согласуется со значением , основанным . н а  результатах измерений тепловых эффектов 
реакций сложного замещения и диспропорционирования в ряду фторхлорзамещенных 
метана ,  полученных Мирсом и Сталом [2825 ]  (см . первое примечавне на стр . 55 1 ) 3 

AH0f29s , ts (CFCi з ,  газ) = - 70,9  + 5 ккалj.моль .  

Приведеиное значение теплоты образования CFC13 принято в настоящем Справочнике .  
Ему соответствует 

D0 (CFCI3) = 343, 893 + 5 ккалjмоль. 

1 При использовании принятых в настоящем Справочнике значений теплот образования KF и КС1 данные 
работ [2408, 4 1 69 ]  приводят к значениям L\H0f 298 .15(CF 2С1 з , газ) , равным соответственно- Н З  и -1 12 тстсал/моль . 

2 При использовании принятых в настоящем Справочнике значений теплот образования KF и КС1 данные 
работ [2408, 4 1 69] nриводят к значениям .iH0f298 ,15 (CFC13 , газ) , равным соответственно -71 и 
-64 тстсал/моль . 

3 В 1961 г. Байбуз [80б] на основании уточненной методики обработки результатов измерений давления 
взрывов смесей Нз, Оз и СFС1з в сферической бомбе получил значение .iH0f298 ,15 (CFClз, газ) = -66,4 ± 
± 2, 1 ТС1Сал/моль (см. также второе nримечание на стр . 551) . 
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CCJ4 (газ) . Теплоту сгорания газообразного четыреххлористого углерода измеряли 
Томсен [3983 ] и Бертло [ 79 1 ] и жидкого четыреххлористого углерода - Бертло [ 79 1 ! 

и Смит с сотрудниками {3786 ] .  Томсеном L3983 ] получено явно завышенн�е значение тепло
ты сгорания СС14 вследствие принципиальных недостатков примененнои им эксперимен
тальной методики (см . [47 1 ] ) .  Бертло [ 79 1 ] и Смит с сотрудниками [ 3786 ] проводили сжига· 
ние СС14  в калориметрической бомбе , причем в этих исследованиях сжигалась смесь четырех
хлористого углерода с парафином , в которой количество СС14 составляло 4 % от веса пара
фина .  Поскольку у Бертло продукты сгорания такой смеси не были приведены к определен
ному конечному состоянию, полученные им данные о теплотах сгорания не могли быть 
использованы для вычисления теплоты образования СС14 • Значительно более обстоятель
ные результаты были получены Смитом с сотрудниками [3786 ] .  Однако фактическая не
точность найденного ими значения теплоты образования жидкого четыреххлористого 
углерода ( /1H0f298 ,15 = -29 ,8 + 0 ,4  ккал/.моль) намного превосходит указанную в работе 
[ 3786 ] .  

В термохимических справочниках [3508 , 8 1 3 ,  98 ] принято 11H0f298 ,15 (СС14 , газ) = 

= -25 ,5  ккал/.моль ,  основанное на  данных Боденштейна ,  Гюнтера и Хофмейстера [849] , 
для теплоты гидрирования СС14 •  Юдиным и Х ачкурузовым [47 1 ] была заново вычисдена 
теплота гидрирования СС14  по данным экспериментальных измерений приведеиным 
в работе [ 849 ] ,  с учетом принятого в справочнике [3508 ] значения теплоты образования 
азида серебра , применявшегося в работе [849 ] для инициирования реакции гидрирования 
СС14 •  На основании полученного таким образом значения теплоты гидрирования СС14 
( /1Н0293 = -62 ,09 ккал/.моль СС14) , принятой в настоящем Справочнике теплоты образо
вания НС1 и с учетом теплоты образования аморфного углерода [3050 ] ,  в р аботе [47 1 ] было 
получено значение 

AH0f29s, ts  (CCI4 ,  газ) = - 24 ,7  + 0, 8 ккалj.моль , 

принятое в настоящем Справочнике .  
Нейгебауэр [ 3049 ] определил теплоту образования СС14 на основании результатов 

измерения теплоты сгорания магния в четыреххлористом углероде . Полученному им зна
чению 11H0f298 , 15 (СС14 ,  жидк . )  = -32 ,3 ккал/.моль соответствует /1H0f298,15 (СС14, газ) = 

= -24 , 5 + 1 , 5 ккал/.моль ,  что находится в согласии с принятым значением 1 • Принятому 
значению теплоты образования СС14  соответствует 

· 00 (СС1 4) = 307 ,993 + 1 , О  ккалj.моль . 

CCI 3Br (газ) . Теплота образования трихлорбромметана была вычислена Юдиным и Хач
курузовым [47 1 ] на основании данных Салливана и Дейвидеона [ 3900 ] по кинетике реак
ции (XVI I . 3) и результатов исследований CC13Br методом электронного удара ,  полученных 
Фармерам с сотрудниками [ 1 530 ] .  

Салливан и Дейвидсон [ 3900 ] изучили кинетику обратимой реакции 

СНС13 (газ) + Br2 (газ) �  CC13Br (газ) + HBr (газ) ( XVII . 3) 

в интервале температур 420-455° К и на основании полученных данных вычислили сред
нее значение теплового эффекта реакции в этом температурном интервале !1Н = -0,9  ккал . 
Расчеты , основанные на использовании экспериментальных данных Салливана и Дейвид
сана [ 3900 ] и принятых в настоящем Справочнике значений термодинамических функций 
компонентов реакции ( X VI I . 3) ,  позволили определить тепловой эффект ее при оо К рав
ным -2 ,2 1 ккал!.моль CC13Br, которому соответствует значение 2 

AH0fo (CCI3Br, газ) = - 8 , 1 8  + 0,50 ккалj.моль , 
подтверждаемое р асчетами , основанными на данных Фармера и его сотрудников [ 1 530 ] . 

1 Принятое в Справочнике значение теплоты образования CCI4 подтверждено также опытами Байбуза [80б] 
по измерению давления взрывов смесей Н 2, О2 ,  СО и CCI4 в сферической бомбе. На основании этих данных 
в работе [8Об] получено значение /1Н0{298 ,15 (СС14, газ) = -24,6 ± 1 ,9 ккал/моль . 

2 В работе [471 ] на основании данных [3900] было вычислено значение /1Н0{298 .15 (CClзBr, газ) = 
= - 1 0,3 ± 0 ,5  ккал/моль , которому соответствует 11H�fo (CClзBr, газ) = -8, 1 3  юсал/моль. 
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Таблица 155 
Принятые значения (в ка.лj.моль) термохимических величин метана н его га.лоидозамещенных 

в газообразном состоянии 

Вещество 1 Do 1 А.н•tо 1 A.H•f2uз,15 А.н•t298,15 1 о о 1 о о 
н 293,15- н о н 298 ,15- н о 

СН4 392 1 1 8  - 1 6  005 -17 845 -1 7 880 2353 2397 
СНзF 409 084 -66 103 -67 965 -68 оооа 2376 2421 
CH3Cl 371 782 -18 751 -20 586 -20 620 2442 2490 
СНзВr 357 603 -4 944 -8 543 -8 600 2486 2536 
СНзJ 343 704 6 364 4 143 4 1 00 2532 2584 
CH2F2 426 040 -1 1 6 1 91 -1 1 7  969 - 1 1 8  оооа 2504 2555 
CH2FCI 390 1 83 -70 284 -71 973 -72 оооа 2633 2689 
CH2FBr 376 067 -56 540 -59 950 -60 000а 2720 2778 
CHвFJ 362 400 -45 464 -46 984 -47 000а 3278 3358 
CH2CI2 350 837 -20 888 -22 476 -22 500 2774 2835 
СН2С!Вr 338 217  -8 640 -1 1 954 -12 оооа 2856 2919 
CH2CIJ 323 052 3 934 2 033 2 оооа 2937 3U02 
CH2Br2 323 109 6 096 1 070 1 оооа 2951 301 6  
CH2BrJ 310 948 15 666 12 056 12 оооа 3035 3102 
CH2J2 294 772 29 251 27 041 27 000 3104 3173 
CHFa 445 071 -1 68 354 -169 977 - 1 70 000 2704 2764 
CHF2Cl 406 272 -1 1 9  505 -120 982 -121  оооа 2890 2956 
CHF2Br  393  259 -106 864 -109 961 - 1 1 0 000а 3077 2148 
CHF2J 378 1 62 -94 358 -95 976 -96 оооа 3225 3298 
CHFC\2 368 495 -71 678 -72 987 -73 оооа 3098 3171  
CHFC!Вr 355 428 -58 983 -61 964 -62 оооа 3233 3308 
CHFBr2 341 353 -45 280 -49 941 -50 оооа 3361 3438 
CHCia 330 629 -23 762 -24 891 -24 900 3318 3396 
CHCI2Br 316 648 -10 1 53 -12 966 -13 оооа 3441 3520 
CHCIВr2 303 578 2;545 : -1 944 -2 оооа 3573 3655 

CHBr8 289 532 16 2 19  10 079 10 000 3729 381 3 

СНJз 245 083 52 895 51 037 5 1 000 401 6  4105 

CF4 462 173 -218 588 -219 987 -220 000 2972 3044 

CF3Cl 423 732 -1 70 097 -171 294 -171 300 3214 3294 

CFзBr 408 383 -155 120 -157 972 - 1 58 000 3367 3450 

CFзJ 393 263 -142 591 -143 985 - 1 44 000 3493 3577 

CF2Cl2 381 801 -1 1 8 1 1 6  -1 19  098 - 1 1 9 1 00 3469 3555 

CF2CIВr  371 650 -108 337 -110 976 -1 1 1  оооа 3619 3708 

CF2CIJ 357 555 -96 833 -97 991 -98 000а 3769 3860 

CF2Br2 357 628 -94 687 -98 953 -99 оооа 3800 3891 

CF2BrJ 344 539 -84 1 89 -86 968 -87 000а 3956 4049 

CF2J2 329 353 -71 594 -72 983 - 73 оооа 4014 4t 10  

CFClз 343 893 -70 158 -70 904 -70 900 3745 3838 

CFCI2Br 333 962 -60 599 -62 982 -63 000а 391 6  4012  

CFCIВr2 320 937 -47 946 -51 960 -52 оооа 4092 4191 

CFBr8 307 905 -35 286 -40 937 -41 оооа 4263 4364 
СС\4 307 993 -24 208 -24 709 -24 700 4030 4130 
CCI3Br 291 593 -8 1 80 -10 333 -10 448 4186 4287 

- 554 -



Таблица 155 (окончание) 

Веществn 1 D o �Hofo �H0f293,15 1 �Н0{298,15 
о 0 1 о о 

Н293,15 - Но H2ss,1s - Но 

CCI2Br2 280 221 2 820 -963 - 1 оооа 4363 4467 

СС!Вr3 267 229 1 5 440 10 060 10 оооа 4573 4680 

CBr4 255 219  27 078 20 082 20 оооа 4765 4874 

аоцененное значение по [471 ] . 

Приведеиное выше значение теплоты образования CC13Br при 0° К принято в настоящем 
Справочнике. Ему соответствует 

D0 (CC13Br) = 29 1 , 593 + 0, 7  ккалfмоль . 



Г л а в а  XVI/1 

ЭТИЛЕН И ФТОР-ХЛОРЗАМЕЩЕННЫЕ ЭТИЛЕНА 
(С2Н4, C2F4, C2CI4,  C2H2F2, C2H2CI2 ,  С2НзF , С2НзСI ,  С2НFз, C2HCI3 ,  C2F3CJ , C2FCJ3 , C2H2FCI , 

C2HF2CI , C2HFCI2) 

Молекулы этилена и его галоидазамещенных весьма сходны по своему строению ,  ввиду 
чего целесообразно совместное рассмотрение соединений этого класса .  В настоящем Спра
вочнике не р ассматривают�я бром- и йодзамещенные этилена, вследствие термической не
прочности этих соединении при высоких температурах . 

Галоидазамещенные этилена целесообразно подразделить на три группы, соответ
ствующие обобщающим формулам С2Хм С2Х2У2 и С2Х3У , C2X2YZ , C2XYZV, где Х ,  У, Z ,  
V - галоген или  водород .  Молекулы галоидазамещенных этилена типа С2Х4 обладают 
наивысшей симметрией (точечная группа симметрии Vh) ;  более низкой симметрией обла
дают молекулы С2Х2У 2 (точечные группы симметрии C2v , C2h и С2) ;  наннизшей симметрией 
обладают молекулы С2Х 3У ,  C2X2YZ и C2XYZV (точечная группа симметрии Cs) .  Молеку
лярные постоянные и термодинамические функции этилена и его фтор - и хлорзамещенных 
в настоящей главе р ассматриваются в соответствии с принадлежиостью этих соединений 
к указанным трем группам . 

Для галоидазамещенных этилена типов С2Х 2У 2 и C2X 2YZ известны три изомерные фор 
мы : цис- , транс- и несимметричная форма .  Различия в значениях термодинамических свойств 
р азных изомерных форм галоидазамещенных этилена мальi . Проведеиные р<tсчеты показали , 
что они того же порядка ,  что и погрешности определения термодинамических свойств этих 
соединений по имеющимся экспериментальным данным . Поэтому в настоящем Справочнике 
не приводятся таблицы термодинамических свойств отдельных изомерных форм фтор -хлор 
замещенных этилена типов С2Х 2У 2 и C2X 2YZ . В настоящем Справочнике не рассматриваются 
также полимерные формы этилена и его галоидозамещенных . 

Р а з д е л 1 . МОЛЕКУЛЯРНЫ Е  П ОСТОЯ Н Н ЫЕ 

Исследования спектров этилена и его галоидозамещенных , а также электронаграфические 
исследования показали ,  что молекулы всех этих соединений плоские ,  с характерной двойной 
связью между атомами углерода. 

Из рассматриваемых в настоящей главе соединений колебательные спектры не были 
изучены только для C2HFC12 , а структурные параметры экспериментально не определялись 
для C2F2Cl2 , C2HF3, C2HF2Cl и C2HFC12 •  Отсутствие этих данных в Справочнике восполнено 
оценками , основанными на результатах экспериментального изучения спектров и молеку
лярной структуры других галоидазамещенных этилена .  

Сведения о молекулярных постоянных этилена и его галоидазамещенных в основном 
исчерпываются данными о значениях основных частот и структуре соответствующих 
молекул . Константы ангармоничности колебаний ,  взаимодействия колебаний и вращения 
и постоянные центробежного р астяжения для молекул этилена и его галоидазамещенных 
не определялись . Для этилена и некоторых его галоидазамещенных проводились иссле
дования возбужденных электронных состояний . 

§ 71 . МОЛЕКУЛ Ы ТИПА С2Х4 

Молекулы этилена и его галоидазамещенных типа С2Х4 принадлежат к точечной группе 
симметрии Vh (а = 4) и имеют 1 2  нормальных колебаний .  Полносимметричные колебания 
с частотами v1, v2 ,  v3 , v4 соответствуют растяжению связей С-Х .  С=С, изменению валент-
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ного угла Х -С-Х и кручению групп СХ2 вокруг связи С =С. Остальные восемь частот 
соответствуют антисимметричным колебаниям в плоскости (v5 , v6 , v9 , V10, Vн, vl2) и вне 
шюскости молекулы (v7 , v8) . 

В инфракрасных спектрах молекул С2Х.�  активны колебания с частотами v7 , Vg , V 1o •  
v11 , v12 , в спектрах комбинационного р ассеяния - колебания с частотами V1, v 2 . Vз , Vs , v6 
и v8 .  Крутильные колебания  (v4) неактивны ни в инфр акрасных спектрах , ни в спектрах 
комбинационного рассеяния . 

Молекулы С2Х4 не обладают собственным дипольным моментом вследствие принадлеж
ности к точечной группе симметрии Vh. Поэтому их чисто вращательные спектры могут 
наблюдаться только при комбинационном р ассеянии и не наблюдаются в .инфракрасном 
спектре . 

С2Н4• Исследование колебательных спектров этилена начато с 1 905 г. [ 1 1 39 ]  и прово
дилось в р аботах многих исследователей , но лишь в 1 950 г .  удалось дать надежную интер 
претацию этих спектров и определить правильные значения основных частот С2Н4• 

Инфракрасный спектр газообразного этилена в области 700-4800 с.м-1 исследовали 
Кобленц [ 1 1 39 ] , Левин и Мейер [2597 ] ,  Смит [ 3790 ] ,  Гэллоуи и Б аркер [ 1 646 ] ,  Томлеон 
и Гаррис [3973 ] ,  Расмуссен и Б раттен [340 1 ] ,  Ариетт и Крауфорд [ 568 ] ,  Плайлер [ 3270 ] ,  
Аллеи и Плайлер [ 5 1 0 ]  и Одзава [ 3 1 60 ] . Инфракрасный спектр этилена в фотографической 
инфракрасной области (8500-14300 с.м-1) исследовали Баджер и Б айндер [600 ] ,  Шейб и 
Люг [36 1 5 ] ,  Льюис и Хаустон [2602 ] , Боннер [864 ] ,  Геневейн и Мекке [ 1 649 ] и Томлеон 
[ 3968 ] . Вращательная структура колебательно-вращательных полос С2Н4 р азрешена в ра 
ботах [2597 , 3790 , 1 646 , 3973 , 568 , 5 10 ,  3968 ] . В работе [ 3 160 ]  получены инфракрасные 
спектры этилена ,  находящегося под высокими давлениями и при наличии примесей других 
газов,  что позволило наблюдать полосы С2Н4, активные при обычных условиях лишь в 
спектре комбинационного р ассеяния .  

Колебательный спектр комбинационного рассеяния газообразного этилена п р и  низкой 
дисперсии исследовали Дорэ [ 1 269 ] ,  Диккинсон , Диллон , Разетти [ 1 335] , Льюис и Хаустон 
[2602 ] ,  Вагавантам [8 1 0 ] ,  Амптинн и Ш аретт [ 1 987 ] , Стойчев [3872 ] и при высокой диспер 

сии - Фельдман , Роман ко и Уэлш [ 1 547 ] .  Колебательный спектр комбинационного р ас
сеяния жидкого этилена на  приборах с малой дисперсией исследовали Боннер [864 ] ,  Амп
тинн , Юнгерс ,  Дельфосс [ 1 988 ] ,  Глоклер и Ренфрью [ 1 78 1 ] ,  Ранк , Шалл и Аксфорд [3382 ] ,  
Амптинн и Шаретт [ 1 987 ] . 

Обстоятельно изучены также колебате.'IЬные спектры дейтерозамещенных этилена :  
C2D4 [ 1 1 60 ,  1 646 , 1 988 , 1 987 , 568 , 5 1 0 ] , C�HD3 [ 1 988 , 1 987 , 1 090 ] , C2H2D2 [ 1 988 , 1 987 , 1 090 , 
2553 , 1 089 , 1 2 1 3 ]  и C2H3D [ 1 988 , 1 987 , 1 203, 1 2 1 3 , 1 202 ] .  При изучении колебательного 
спектра комбинационного рассеяния С2Н4 в р аботе [ 1 547 ] были обнаружены некоторые 
частоты колебаний молекулы 02Н2С13Н2 • 

В первые интерпретация колебательных спектров этилена была предложена Мекке [2830 ] 
в 1 932 г .  Однако в дальнейшем, по мере углубления и р асширения знаний о колебательных 
спектрах С2Н4, в эту интерпретацию вносились существенные исправления ,  что отразилось 
на  отнесении основных частот молекулы С2Н4• 

В табл . 1 56 приведены отнесения основных частот молекулы С2Н4 , принимавшиеся 
р азными исследователями вместе с принятым в настоящем Справочнике 1 . Наиболее суще
ственные р асхождения в отнесениях основных частот молекулы С2Н4 имели место для 
частот v4, v5 , v6 , v 8  и v10 . В отнесении основных частот v1, v2 , v3 и v7 , v9 , v11 , v12 сущест
венных р асхождений не было ,  поскольку первым соответствуют наиболее интенсивные 
полосы в спектре комбинационного р ассеяния .  а вторым - наиболее интенсивные полосы 
в инфракрасном спектре .  

Для частот v1 , v2 , v3 до 1 956 г .  принимались значения максимумов Q-ветвей соответ
ствующих полос , измеренные Диккинсоном , Диллоном и Разетти [ 1 335] в спектре комби
национного р ассеяния газообразного этилена .  Близкие значения для частот v1 , v2 , v3 были 
получены Вагавантамом [ 8 1 0 ]  и приняты Конном и Сезерлендом [ 1 1 60 ]  и Ву 

1 Ранние отнесения основных частот С2Н4, предложенные в работах [2830, 864] ,  были критически рассмот
рены К:онном и Сезерлендом [ 1  1 60] . Поэтому в данном Справочнике они не рассматриваются. 
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Таблица 156 
Отнесения основных частот молекулы С2Н4 , пре.цлагавшиеся разными исследователями 
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Alg 301 9  301 9 , 3  3020 3020 301 9 , 3  301 9 , 3  301 9 , 3  301 9 , 3  301 9  3026 , 4  3026 , 4 

Alg 1623 1 623 , 3  1 626 1 623 1 623 , 3  1 623 , 3  1 623 , 3 1 623 , 3  1 623 1 622 , 6  1 622 , 6  

Alg 1 342 1 342 , 4  1 343 1 343 1 342 , 4  1342 , 4  1 342 , 4  1342 , 4  1 342 1 342 , 2  1 342 , 2  

A lU - 825 700 .828 825 825 950 1027 - - 1027 

Blg 3240 3069 3075 3272 3069 3272 , 3  3075 3272 , 3  3075 3102 , 5  3102 , 5  

Blg 
1097 950 1 030 950 1 055 1050 1250 1236 1 236 1236 1 236 

BlU 940 940 950 950 949 , 2  949 , 2  949 , 2  949 , 2  949 - 949 , 2  

B2g 
940 1 1 00 943 1 1 00 950 943 943 943 943 950 943 

B2U 3107 3107 , 4  3107 3107 3105 , 5  3105 , 5  3105 , 5  3105 , 5  3105 - 3105 , 5  

B2U 950 950 1020 950 995 995 800 810 , 3  810 - 810 , 3  

взи 2998 2988 , 2  2988 2988 2989 , 5  2989 , 5  2989 , 5  2989 , 5  2990 - 2989 , 5  

Взи 1444 1 443 , 9  1 444 1 444 1443 , 9  1443 , 5  1 443 , 9  1443 , 5  1444 - 1443 , 5  

а В настоящем Справочнике для основных частот молекулы CzH4 приняты такие же обозначени я ,  
как в книге Герцберга [ 1 52]  и в работах [ 568 , 3382 , 366, 1 547 ] .  В работах [ 1 1 60 ,  4340 , 1646, 3401 ] были 
приняты иные обозначения .  

[4340 ] (для -v 1  и v3) . В 1 956 г . Фельдман . Романка и Уэлш [ 1 547 ] 1 в спектре комбинацион
ного рассеяния газообразного этилена разрешили вращательную структуру и определили 
начала полос v1 и v3 и более точно, чем раньше ,  измерили положение максимума Q·ветви 
полосы v2•  Найденные в работе [ 1 547] значения частот v1 , v2 и v3 приняты в настоящем 
Справочнике . Погрешности их ,  по-видимому, не превосходят + 0 , 5  с.м-1 . 

Для частот колебаний v7 , v9 ,  v11 , v12 Кони и Сезерленд [ 1 1 60 ]  и Ву  [4340 ] принимали 
значения центров соответствующих полос, измеренных Левиным и Мейером [2597 ] в ин
фракрасном спектре газообразного этилена ,  который был получен на спектрометре с вы
сокой дисперсией . В дальнейшем Гэллоуи и Баркер [ 1 646 ] р азрешили и проанализировали 
вращательную структуру полос v7 , v9 и v11 и определили начала этих полос . Для частоты v12 
в работе [ 1 646 ] было принято значение, найденное Левиным и Мейером . Герцбергом [ 1 52 ]  
это значение было приведено к вакууму. В настоящем Справочнике для частот v7 , v9 , v11 ,  
v12 приняты значения , рекомендованные Герцбергом [ 1 52 ]  на основании данных Гэллоуи 
и Баркера [ 1 646 ] и Левина и Мейера [2597 ] 2 • Погрешности определения принятых значе
ний частот v7 , v9 , v11 и v12 ,  по-видимому, не превосходят + 2 с.м-1 • 

Для частоты v10 Кони и Сезерленд [ 1 160 ] приняли значение, равное 1 020 с.м-1 • Это зна
чение v10 они вычислили при помощи изотопного соотношения Теллера - Редлиха , приняв 
для молекулы CJ)4 частоту v10  = 727 (.м-1 на основании проведеиной ими интерпретации 
инфракрасного колебательного спектра дейтероэтилена .  Ву [4340] интеvпретировал самую 

1 В работе [ 1 547] был применен спектрограф с л инейной обратной дисперсией 1 0,5 с.м-1 при Л. 4358 А. 
2 После того как были вычислены термодинамические функции этилена на основании принятых в Справоч 

нике значений основных часwт молекулы С2Н4 (см. табл . 1 56 и 1 57) ,  авторам стали известны результаты ис
следования тонкой структуры полосы v 11, полученные Алленам и Плайлером [5 1 0 ] .  В работе [5 10 ]  вращатель
ная структура полосы v 11 разрешена значительно лучше, чем в работе [ 1 646] ,  а ее анал из выполнен более точ
но (см. стр . 561) . Начало полосы v 11 Аллен и Плайлер определ ил и равным 2988,66 с.м-1 с погрешностью, не ире
восходящей ±0,05 с.м -1 . 
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интенсивную полосу в инфракрасном спектре этилена с центром при 950 CJC\ как обуслов
ленную наложением полос v7 и v10 , и для соответствующих частот С2Н4 принял одинаковое 
значение, р авное 950 с.м-1 • Гэллоуи и Баркер [ 1646 ] наблюдали в инфракрасном 
спектре С2Н4 очень слабую полосу с центром при 995 САГ\ отнесенную ими к частоте v10 • 
Это отнесение было также принято Герцбергом [ 1 52 ] .  Расмуссен и Браттен [340 1 ] наблюдали 
в инфракрасном спектре этилена слабую полосу с центром при 807 , 1 с.м-1, отнесенную ими 
к частоте v10 ,  для которой они приняли значение,равное 800 см-1 • Наблюдавшаяся же Гэл
лоуи и Баркером [ 1 646 ] очень слабая полоса при 995 см-1 отнесена в р аботе [340 1 ]  к частоте 
v7 мQлекулы С12Н2 ·03Н2 . Полоса около 800 с.м-1 наблюдалась в инфракрасном спектре 
этилена также Томпсанам и Гаррисом [3973 ] , которые отнесли ее к одной из основных ча
стот молекулы С2Н4• Слабую полосу поглощения в этой области спектра этилена 
наблюдал еще Кобленц [ 1 1 39 ] .  Однако последующие исследователи колебательного спектра 
этилена игнорировали это наблюдение , полагая ,  что в спектре, полученном Кобленцом, 
эта полоса принадлежала не этилену ,  а примеси . Ариетт и Крауфорд [ 568 ] специально 
исследовали инфракрасный спектр эти.'lена в области полосы с центром вблизи 800 с.м-1 , 
разрешили и проанализировали ее вращательную структуру и определили начало полосы 
при 8 10 ,3  см-1 . Это значение и было приписано Ариеттам и Крауфордом частоте v10, так как 
при этом достигается более удовлетворительное отнесение полос с центрами при 2046 , 5 
и 1656 см-1 к частотам "в + v10 и 2v10 , соответственно 1 • Окончательное доказательство пра
вильиости отнесения частоты v10 ,  предложенного Ариеттам и Крауфордом [ 568 ] ,  было дано 
в результате расчетов основных частот молекул этилена и его дейтерозамещенных, выпол 
ненных Свердловым и Пахомавой [366 ] . В настоящем Справочнике принимается v10 = 
= 8 1 0 ,3 см-1 • 

Частоту v8 Канн и Сезерленд [ 1 1 60 ]  отождествили со слабой полосой при 943 см-1 , на
блюдавшейся Глоклером и Ренфрью [ 1 78 1 ]  в спектре комбинационного рассеяния жидкого 
этилена . Такое же отнесение для частоты v8 было принято Герцбергом [ 1 52 ]  и в работах 
[340 1 , 568 , 3382 , 366 ] .  В работах [864 , 4340 ] частота v8 ошибочно принималась равной 
1 100 с.м-1 • В спектре комбинационного рассеяния жидкого этилена Боннер [864 ] набJlюдал 
полосу с центром при 950 см·I , что дало повод Гэллоуи и Баркеру [ 1646] принять v8 = 

= 950 см-1 • Правильнасть отнесения частоты v8 , принятого Герцбергом [ 1 52 ] , была под
тверждена Стойчевым [3872 ] ,  наблюдавшим в спектре комбинационного рассеяния газооб
разного этилена слабую и широкую полосу с двойным максимумом в районе 950 см-1 • В связи 
с этим Фельдман , Романка и Уэлш [ 1 547 ] 2 приняли v8 = 950 см-1 . 0днако значение v8 = 

= 943 с.м-1 • принятое в работах [ 1 52 ,  340 1 , 568 , 3382 , 366 ] лучше , чем значение 
v8 = 950 см-1 , согласуется с отнесением полосы при 1889 ,6 с.м-1, наблюдавшейся в ин
фракрасном спектре [ 1 1 39 ,  2597, 1 646 ] ,  к частоте v7 + v8• Ввиду этого в Справочнике 
принимается значение v8 = 943 с.м-1 • 

Кони и Сезерленд [ 1 1 60 ]  оценили частоту "в равной 1 030 с.м-1 , исходя из отнесения ин 
фракрасной полосы при 2046 , 5 с.м-1 [2597 ] к частоте "в + v10 и оценки v10 = 1020 см-1 • 
Ву [4340 ] принимал значение "в = 950 см-1 , предложенное Боннером [864] на основании 
данного им отнесения полос С2Н4 , расположенных в фотографической области . Гэллоуи 
и Баркер [ ] 646] и Герцберг [ 1 52 ] ,  приняв v10 = 995 см-1 , оценили частоту "в равной 1 055 
или 1050 см-1 по составной частоте v6 + v10 = 2046 , 5  см-1 • В дальнейшем аналогичные 
расчеты приводили Расмуссена и Браттена [ 340 1 ]  к значению v6 = 1 250 с.м-1 и Ариетта 
и Крауфорда [ 568 ] к значению " в  = 1236 с.м-1 , поскольку первые принимали v10 = 800 с.м-1, 
а вторые - v10 = 8 1 0 ,3 с.м-1 • Значение "в = 1236 см-1 было подтверждено Ранкам , Шаллом 
и Аксфордом [3382 ] ,  обнаружившими в спектре комбинационного рассеяния жидкого эти
лена полосу с центром при 1236 см-1 . Правильиость предложенного в работах [ 568 , 3382 ] 
отнесения для частоты "в подтверждена вычислениями Свердлова и Пахомавой [366 ] . В на
стоящем Справочнике принимается "в = 1 236 + 3 с.м-1 ; погрешность определяется неточ-

1 Полоса с центром при 2046,5 с.м-1 наблюдалась Левиным и Мейером [2597] в инфракрасном спектре га
зообразного этилена .  Полоса с центром при 1656 с.м-1 наблюдалась в спектре комбинационного рассеяния газо
образного [8 1 0, 1 547] и жидкого [864, 1 78 1 ] этилена, а также в инфракрасном спектре сильно сжатого газооб
разного этилена [3 1 60] .  

1 Предпринимавшиеся в работе [ 1 547] попытки обнаружить полосу v 8  в спектре комбинационного рассея
ния газообразного этилена оказались безуспешными. 
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ностью измерения центра соответствующей полосы в спектре комбинационного р ассеяния 
жидкого этилена [3382 ] . Предпринятые в работах [3872 , 1 547 ]  попытки обнаружить полосу

· 
Vв в спектре комбинационного р ассеяния газообразного этилена остались безуспешными . 

Для ;астаты V5 до недавнего времени принимзлись значения,  р авные либо 3075, либо 3272 CJC , в связи с тем , что соответствующие линии неоднократно наблюдались в спектре 
комбинационного рассеяния этилена 1 (см . табл . 1 56) . Плайлер [3270 ] показал , что значе
ние vo = 3272 L-JГ\ принятое Герцбер гом [ 1 52 ]  и в работах [ 568 , 3382 ] , неудовлетво�итель
но , так как приводит к аномально высокому значению поправки на  ангармоничность коле
бания . Измерения степени деполяризации линии при 3075 см -1 [3382 ] и расчеты Свер).J.лова 
и Пахомавой [ 366 ] также свидетельствуют в пользу низкого значения для v5 • Стойчев й�872 ] 
для получения спектра комбинационного рассеяния газообразного этилена применил более 
совершенную методику, чем в предшествующих исследованиях,  и обнаружил р анее не на
блюдавшуюся полосу с максимумом при 3 1 08 +5 с.м - 1 • Он показал , что эта полоса соот
ветствует частоте v5 молекулы С2Н4 в газе , между тем как р анее наблюдавшаяся в спектре 
комбинационного р ассеяния жидкого этилена полоса при 3075 с.м -1 соответствует частоте v5 
молекулы С2Н4 в жидком этилене . Полоса при 3272 с.м -1 , наблюдавшаяся в спектре комби
национного р ассеяния газообразного этилена ,  отнесена Стойчевым [ 3872 ] к составной ча
стоте V2 + 2v10 • Фельдман , Романка и Уэлш [ 1 547 ]  исследовали с большой дисперсией 
спектр комбинационного рассеяния газообразного этилена в области 2800-3300 с.м -1 . В этой 
области ими зарегистрирован р яд линий полосы v5 , на основании отнесения которых они 
вычислили н ачало полосы v5 , равное 3 102 , 5 с.м - 1 • 

В работах [ 1 1 60,  4340 , 1 646, 1 52 ]  величина частоты крутильного колебания v4 оцени 
валась примерно р авной 800 с.м -1 либо на  основании ошибочных интерпретаций полосы 
с центром при 1 656 см-1,  наблюдаемой в спектре комбинационного р ассеяния ,  либо н а  ос
новании р асчетов, в которых использовались результаты экспериментальных измерений 
теплоемкости газообразного этилена и найденные по спектрам значения остальных 
частоr 2 • 

Действительное значение частоты v4 было установлено Арнеrтом и К.рауфордом [ 568 ] 
в ре::sультате изучения инфракрасных спектров молекулы этилена и молекул всех дейтеро
замещенных этилена в области частот неплоских колебаний v4, v7 ,  v8 и последующей теоре
тической обработки полученных данных . Дело в том , что частота крутильного колебания 
активна в инфракрасных спектрах молекул C2H3D , mpaнc-C2H2D2 и C2HD3 •  Это позволило 
достаточно надежно определить силовую постоянную крутильного колебания и вычислить 
значения v4 молекул С2Н4 , цuc-C2H2D2 ,  СН2 ·CD2  и C2D4 ,  в колебательных спектрах которых 
эта частота неактивна .  Таким образом , в работе [ 568 ] частота v4 молекулы С2Н4 была опре
делена равной 1 027 с.м -1 • Этот результат впоследствии был подтвержден вычислениями , 
проведеиными в работах [ 366 , 1 2 1 3 ] .  В настоящем Справочнике примимается v4 = 1 027 с.м -1 • 

1 Линия около 3075 с.м-1 наблюдалась в спектре комбинационного рассеяния жидкого этилена [864, 1 988, 
1 78 1 , 3382] , л иния при 3272 с.м-1 - в спектре комбинационного рассеяния газообразного этилена [ 1 335] .  Сле
дует заметить , впрочем, что Дорэ [ 1 269] наблюдал л инию при 3080 с.м-1 в спектре комбинационного рассеяния 
газообразного этилена . 

2 В первые Эйкен и Парте [ 1 503] на основании полученных ими данных о теплоемкости этилена вычислили 
v4 � 775 с.м-1 . В дальнейшем Бонпер [864] предположил дл я л инии в спектре комбинационного рассеяния при 
1 656 с.м-1 два возможных, по его мнению, отнесения: л ибо к частоте v 4 + v 7 ,  л ибо к обертону 2v 4 •  В работе 
[864 ] предпочтение было отдано второй интерпретации и частота v 4 оценена равной 825 с.м-1 .  l(онн и Сезерленд 
[ 1 1 60]  отдали предпочтение первой интерпретации Боннера для л инии при 1 656 с.м-1 и вследствие этого оце
нили v 4 = 700 с.м-1 .  В работах Ву [4340] ,  Гэллоуи и Баркера [ 1 646] и Герцберга [ 1 52 ]  линия при 1 656 с.м-1 
в спектре комбинационного рассеяния С2Н4 относилась к частоте обертона крутильного колебания и v  4 оценива
л ась равной 825 и 828 с.м-1 . Эта оценка в работах [4340, 1 646, 1 52 ]  подкреплялась ссылкой на совпадение со зна
чением v 4, оцененным по теплоемкости газообразного этилена [ 1 503, 1 0 1 9 ] .  Подтверждение правильиости приня
той оценки величины v 4 Герцберг [ 1 52] видел также в факте наблюдения Расмуссеном (по предварительному 
сообщению о результатах [3401 ]) и Томпсоном и Гаррисом [3973 ] слабой полосы около 800 с.м-1 • 
Он считал весьма вероятным принадлежиость этой полосы к частоте крутильного колебания, полагая, 
что последнее может стать активным в инфракрасном спектре по отношению к переходам с высоких вращатель
ных уровней вследствие кориолисова взаимодействия. Однако это предположение о казалось несостоятельным, 
так как в работах [3401 , 568, 3382] было показано , что инфракрасная полоса около 800 с.м-1 принадлежит ос
новной частоте v 1о, а полоса при 1 656 с.м-1,  наблюдаемая в спектре комбинационного рассеяния,  является часто
той обертона 2v1o ·  
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Постоянная 

1 
v1, см-1 

'V2 , см-1 
'Vз, см-1 
'V4, см-1 
'VБ , см-1 
'Vв ,  см-1 

'V7 , с.м-1 

Принятые значения молекулярных постоянных С2Н4, C2F � и C2CJ4 
(cr = 4) 

G.!H4 1 G.!F4 1 G.!C14 1 Постоянная G.JH4 

3026 , 4  778 447 'Vs , см-1 943 
1 622 , 6  1 872 1 571  'Vв , см-1 3105 , 5  
1342 , 2  394 235 'V1o, см-1 810 , 3  
1027 1 90 1 1 0  'Vн, с.м-1 2989 , 5  
3102 , 5  1 340 1000 'V12, см-1 1443 , 5  
1236 551 347 1 А/ вl с . 1Q-Ш ' (г · см2)з 5 , 477 

949 , 2  406 288 

Таблица 157 

G.!F4 G.!C14 

508 512  
1 337 908 

218  1 76 
1 186 777 

558 310 
15 875 336 800 

Припятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы С2Н4 при• 
ведены в т абл . 1 57 .  Погрешности припятых зн ачений частот оцениваются + 0 , 5  с.м-1 для 
'\11, V2 ,  Vs , V5 и v10 ,  + 1 с.м-1 для v7 , v9 , v11 и v12 , + 3 с.м-1 для v4 и v6 и + 1 0  с.м-1 
для v8• Припятые в настоящем издании Справочника значения основных частот молекулы 
С2Н4 близки к значениям , припятым в первом издании \ и к значениям, рекомендованным 
Свердловым и Пахомавой [ 366 ] на  основании проведеиных ими вычислений частот колеба
ний молекул дейтерозамещенных этилена 2 • Наиболее значительные отличия в значениях 
имеют место для частот v1 и v5 в связи с уточнением их в р аботе Фельдмана ,  Роман ко и У элша 
[ 1 547 ] .  

В ращательные постояввые и моменты инерции молекулы С2Н4 определялись многими 
исследователями на основании анализа тонкой структуры·  полос в инфракрасном спектре 
[ 600 , 36 1 5, 597 , 3968, 3790 , 1646 ,  5 1 0 ]  и в спектре комбинационного р ассея-gия [ 1 547 ] эти
лена ,  а также на основании анализа структуры вращательного спектра комбинационного 
р ассеяния [2602 , 3477 , 1 398 ] .  Наиболее точные значения  для вращательных постоянных 
основного колебательного состояния молекул С2Н4 и C2D4 получены Алленам и Плай.'Iером 
[ 5 1 0 ]  и Даулингом и Стойчевым [ 1 398 ] .  

Аллеи и Плайлер [ 5 1 0 ]  р азрешили вращательную структуру полос v11 в инфракрасных 
спектрах С2Н4 и C2D4 , использовав для этого спектрометр с дифракционной решеткой вы
сокого р азрешения .  Анализ полученных для С2Н4 данных позволил им определить зна
чения В0 = 0 ,9998 и С0 = 0 ,8294 с.м-1 , погрешности которых авторы р аботы [ 5 1 0 ] оцени
вают в + 0 ,0002 с.м -1 . Более реальна оценка погрешностей значений этих величин 
+ 0 ,00 1  с.м-1 , если учесть,  что среднее отклонение между р асчетными и наблюдаемыми 
значениями линий Р- и R-ветвей с J < 1 0  составляет 0 ,04 с.м-1 , как об этом указывается 
в работе [ 5 1 0 ] . 

Даулинг и Стойчев [ 1 398 ] сфотографировали чисто вращательные спектры комбина
ционного р ассеяния С2Н4 и C2D 4 со средней обратной линейной дисперсией 6 ,75 с.м-1 j.м.м 
во втором порядке вогнутой дифракционной решетки с р адиусом кривизны 0 ,4  .м .  Анализ 
полученных данных позволил авторам р аботы [ 1 398 ] определить следующие значения 
вращательных постоянных С2Н4 : А0  = 4 , 828 + 0 ,009 , В0 = 1 ,00 1 2  ± 0 ,0009 , С0 = 0 ,8282+ 
+ 0 ,0004 с.м-1 . Даулингом и Стойчевым впервые было определено значение постоянной А0 
непосредственно на  основании анализа спектральных данных , а не на  основании исполь-

1 1 1 
зования приближенного соотношения А = с + В' как это делалось в более р анних ис-

о о о 
следованиях . Найденные в р аботе [ 1 398 ] значения вращательных постоянных В0 и С0 со-

1 В первом издании Справочника для основных частот С2Н4 принимзлись значения, рекомендованные Ар
неттом, Крауфордом, Ранком и др . в работах [568, 3382] (см. табл . 1 56) , за исключением частоты v 5, для кото
рой принималось значение 'V 5 = 3 1 02 , 5 см -1 ,  полученное Стойчевым [3872 ] .  

2 Аналогичные вычисления были проведены также Крауфордом, Ланкастером и Инекипам . [ 1 2 1 3 ] .  
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гласуются со значениями этих величин , полученными в р аботах [ 5 1 0 ,  3477 ] , в пределах 
точности определения последних . Следует отметить ,  что если в ранних определениях вра
щательных постоянных С2Н4 на  основании анализа вращательной структуры колебательно
вращательных полос и чисто вращательного спектра использовались соотношения тео
рии уровней энергии симметричных волчков \ то в р аботах [ 1 398 , 5 1 0 ,  3477 ] было достиг
нуто достаточно высокое р азрешение, чтобы можно было применить соотношения для 
уровней энергии асимметричных волчков. 

В настоящем Справочнике для основного колебательного состояния молекулы С2Н<1 
приняты приведеиные выше значения вращатеюшых постоянных , определенные Даулингом 
и Стойчевым [ 1 398 ] .  Соответствующее им значение произведения главных моментов инер 
ции приведено в табл . 1 57 .  

Структурные параметры молекулы этилена ( в  основном электронном состоянии) опре 
делялись на  основании анализа вращательной структуры полос колебательно-вращатель 
ного [ 597 , 32 1 7 ,  3968 , 1 646 , 5 1 0 ] и вращательного [ 1 398 ] спектров,  а также н а  основании 
анализа электронаграфических данных [4264 , 3204 , 663 , 664 ] 2 • Наиболее точные значения 
структурных параметров молекулы С2Н4 получены Б артеллом и Бонемом [663 , 664 ] ,  Алле
нам и Плайлером [ 5 1 0 ]  и Даулингом и Стойчевым [ 1 398 ] . Б артелл и Бонем [664 ] провели 
весьма совершенное электронаграфическое исследование структуры С2Н4 с применением 
сектор -микрофотометрической методики и получили rс-н = 1 ,084 ::!- 0 ,003 , rc=c = 1 ,3227 + 
± 0 ,002 А ,  L Н-С-Н = 1 1 5°30' ± 36 ' .  С найденными в работе [664 ] значениями струк
турных параметров С2Н4 согласуются значения этих величин , основанные на  результатах 
исследования вращательной структуры полосы v 11 в инфракрасных спектрах С2Н4 и C�D" 
[ 5 1 0 ]  и чисто вращательных спектрах комбинацион.ного р ассеяния С2Н4 и C2D4 [ 1 398 ] : 
r0(C- H) = 1 ,086 -:±- 0 ,003 , r0(C-C) = 1 ,337 :+:: 0 ,003 .{\.. , ,L H-C-H = 1 1 7°22 ' ± 1 °  [ 5 1 0 ]  и 
r0(C - Н) = 1 ,086 :::f- 0 ,003 , r0(C=C) = 1 ,339 ± 0 ,002 А , L Н-С-Н = 1 17°34' ± 30 ' [ 1 398 ] . 
В настоящем Справочнике для структурных параметров молекулы С2Н4 приняты значения , 
найденные Да улингам и Стойчевым [ 1 398 ] . 

О возбужденных электронных состояниях молекулы С2Н4 известно на  основании изу
чения электронных спектров этилена в ультрафиолетовой и видимой областях и ряда теоре
тических исследований .  Результаты исследований спектра С2Н4 в ультрафиолетовой области , 
опубликованные до 1 94 1  г . ,  р ассмотрены в обзорах Шпонер [3825, 3827] .  В последующие 
годы ультрафиолетовые спектры С2Н4 и C2D4 были исследованы Уилкинсоном [4278 , 4279 , 
4272 , 4276б] . Эмиссионный . спектр С2Н4 в видимой области исследован Гольдфарбом и Пи
ментелем [ 1 792б ] . Детальна я  трактовка возбужденных электронных состояний С2Н4 была 
дана Малликеном [2984а ,  3003а ]  и Уолшем [4 145а ] . В дальнейшем теория электронных 
состояний молекулы с2н4 р азрабатывалась в работах [3005 , 3 1 1 9 ,  3826 , 3 1 93 ,  26 1 3 ,  246 1 ] . 
В результате проведеиных исс.!Jедований известно , что в возбужденных электронных состоя-

1 Основанием для этого была близость значений моментов инерции 1 в и 1 с ·  
2 Впервые экспериментальное изучение структуры молекул�:r С2Н4 было проведено электронаграфическим 

методом Вирлем [4264] , который нашел 'с=с = 1 ,30 ± 0 , 10  А. В дальнейшем Баджер [597] на основании 
данных Левина и Мейера [2597 ] и Льюиса и Хаустона [2602] о тонкой структуре полос в спектрах этилена 
определил приближе.нно главные моменты инерции. С2Н4. На основании этих данных и оцененного и м  зна
чения rс-н = 1 , 04 А Баджер нашел rс=с = 1 ,37 А, LН - С - Н = 126°. Пенни [3217 ]  предположил ,  что 
длина связи С - Н в молекуле С2Н4 равна 1 ,08 А , считая ,  что она должна быть немного меньше , чем в 
молекуле СН4• Использхя , далее , значения моментов инерции С2Н4, определенные Баджером [597 ] ,  Пенни 
вычислил 'с=С = 1 ,33 А и LH-C-H = 1 18° .  Томнеон [ 3968] из  анализа тонкой структуры колебательно
вращательных полос С2Н4 с центрами при 10 126 и 10 294 .с.м-1 нашел моменты инерr,щи С2Н4 и на  основании 
этих данных и оцененного им значения  'с-н = 1 ,085 А вычислил 'с=С = 1 ,331 А , L Н - С - Н =  1 1 8° .  
Паулинг и Брокуэй [3204] в результате анализа электронаграмм по методу визуальных кривых радиального 
распределения нашли r с-н = 1 ,06 ± 0,03 ,  r С= С =  1 ,34 ± 0,02 А, L Н - С - Н = 1 '10 ± 5° .  

Гэллоуи и Баркер [ 1646 ] на  основании исследования тонкой структуры ряда колерательна-враща
тельных полос в инфракрасных спектрах С2Н4 и CzD4 получили 'с-н = 1 ,071 , ' с=с = 1 ,353 А, L Н-С- Н= 
= 1 1 9°55' .  Неточиость значений структурных параметров С2Н4, найденных Гэллоуи и Баркером , обуслов
лена недостаточно высоким разрешением вращательной структуры полос и использованием для нахожде
ния вращательных постоянных С2Н4 теории уровней энергии симметричных волчков и приближенного со-

1 1 1 
отношения - = - + - .  Ао Во Со 
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ниях молекулы С2Н4 группы СН2 повернуты по отношению друг к другу на 90° . Первое 
возбужденное электронное состояние молеку.ТJЪI С2Н4 триплетвое с энергией возбуждения 
около 45 000 см-1 • 

C2F 4 •  Инфракрасный спектр газообразного тетрафторэтилена исследовали Торкингтон 
и Томпсов [4005 ] (500-3200 см-1 ) , Матутано [28 1 3 ]  (250-5000 с.м-1) , Нильсен , Классен , 
Смит [3090 ] (370-3500 с.м-1) , Манн ,  Аккуиста , Плайлер [2753 ] ( 1 90-455 см-1) и Кияма , 
Миномуро и Одзава [2429] (500-3200 с.м-1) . Спектр комбинационного р ассеяния газооб
разного тетрафторэтилена исследовали Нильсен , Классен , Смит [3090 ] и жидкого тетра
фторэтилена - Монфис и Дюшен [2938 ] .  Перечисленные исследования колебательных 
спектров C2F4 были выполнены на призмеиных спектрометрах с дисперсией , недостаточной 
для разрешения вращательной структуры полос . Спектр комбинационного р ассеяния 
газqобразного тетрафторэтилена в работе [3090 ] был получен на  приборе с дисперсией 
1 5  А/мм,  что позволило довольно точно локализовать положения максимумов отдельных 
полос . 

Интерпретация колебательных спектров C2F 4 впервые была выполнена Нильсеном , 
Классенам и Смитом [3090 ] на основании полученных ими данных об инфракрасном спектре 
и спектре комбинационного р ассеяния газообразного тетрафторэтилена . Результаты даль
нейших исследований подтвердили правильиость этой интерпретации и позволили уточнить 
значения основных частот V4 ,  v6 , v7 , V8 и V1o · 

Изучение спектр а комбинационного р ассеяния жидкого тетрафторэтилена [2938 ] пока
зало , что частоты колебаний молекулы C2F 4 изменяются незначительно при переходе 
от газа к жидкости . 

Манн , Аккуиста и Плайлер [2753 ] исследовали инфракрасный спектр в длинноволновой 
области , не изученной Нильсеном , Классенам и Смитом [3090 ] .  Это позволило авторам 
работы [ 2753 ] определить значение частоты v10 = 2 1 8  см-1 , оцененной в р аботе [3090 ] р ав 
ной 245 см-1 , а также значение частоты v7 = 406 с.м-1 , р анее припятой в работе [3090 ] рав
ной 407 с.м-1 на основании неопубликованных данных Плайлер а .  Для частот v6 и v8 в работе 
[27f3 ] были приняты значения , равные соответственно 55 1 и 508 с.м-1 на основании данных , 
полученных Монфисом и Дюшеном [2938 ] .  Нильсен , Классен и Смит [3090 ] принимали 
для этих частот значения , р авные 544 и 5 1 0  с.м-1 , соответственно . Значение v6 = 544 с.м-1 
в работе [3090 ] было вычислено по составным частотам, а значение v8 = 5 1 0  с.м-1 принято 
на основании исследования спектра комбинационного р ассеяния газа , в котором авторы 
работы [3090 ] наблюдали дублетную полосу с максимумами при 503 и 5 1 7  см -1 • Частоту 
крутильного колебания v4 Ман н ,  Аккуиста и Плайлер [2753 ] приняли равной 1 90 с.м-1 на ос
новании сравнения энтропии C2F4 [ 1 634 ] ,  вычисленной по калориметрическим данным и по 
молекулярным постоянным , а также на  основании результатов вычислений значений v4 
по составным частотам C2F4 и по силовой постоянной крутильного колебания молекулы 
С2Н4, найденной Ариеттам и Крауфордом [ 568 ] 1 • Для остальных основных частот C�F4 
(v1 , v2 ,  v3 ,  v 5 , v9 , v11 ,  v12) Манн ,  Аккуиста и Плайлер [2753 ] принялц значения , найденные 
Нильсеном , Классенам и Смитом [3090 ] . 

Рекомендованные Манном , Аккуистой и Плайлером значения основных частот :-.юле
кулы C2F4 приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 57 .  Правильиость 
этих значений подтверждена р асчетами значений основных частот молекул фтор -хлорэти
ленов , выполненных Манном , Фано , Милом и Симаноути [2758 ] . Погрешности припятых 
значений основных частот C2F 4 оцениваются от + 3 до ± 5 с.м -1 и частоты крутильного 
колебания v4 - в + 1 0 см-1 • 

Структурные параметры молекулы C2F4 определялись в электронаграфических иссле
дованиях [960 , 2327 , 98 1 ,  2204 ] .  Наиболее надежные значения структурных параметр<;>в 
C2F4 получили И .  Карле и Ж. Карле [2327 ] :  rc=c = 1 ,3 1 3  + 0 , 0 1 0 ,  rc- F = 1 ,3 1 3 +0 ,035 А, 
L F -C-F = 1 J 4 + 2° .  Близкие значения соответствующих структурных параметров 
были найдены в работе [2327 ] также для C2H2F2 в согласии с резул ьтатами исследований 

1 Манн, Аккуиста И! Плайлер [2753] наблюдали в инфракрасном сnектре C2F4 слабую nолосу с максимумом 
nр и  205см -1 , которую они приnисал и частоте v 4, считая ее активной в инфракрасном спектре, вследствие корио
л исова взаимодействия с колебанием v 1o. В работе Нильсена , I(лассена и Смита [30901 nринималось v4= = 2 1 0 см-1 на основании nриближенных расчетов по составным частотам C2F4• 

- 563 - 33* 



микроволнового спектра лифторэтилена [3448 , ) 457 ] .  Полученные в работе [2327 ] ::sначения 
структурных параметров C2F 4 в дальнейшем были подтверждены результатами электрона · 
графиче�ких исследований Брауна и Ливингстона [ 98 ) ] :  rc=c = ] , 33 + 0 ,06 , rc-F = 1 , 30 ± 
± 0 ,02 A ,LF-C-F = 1 14 + 3° .  Несколько иные значениq структурных параметр9в 
C2F4 были лолучены Брокуэем и Ливингстоном [960 ] (rc=c = 1 ,27 , 'c-F = 1 ,32 А ,  
LF-C-;;-F= 1 10°) и Джеймсом и Ливингстоном [2204 ] (rc=c = 1 ,27 + 0 ,04 , rc-F = 1 ,33 + 
+ 0,02 А ,  L F-C-F = 1 10 + 2°) . Однако результаты этих исследований менее надежны, 
чем результаты, полученные в работе [2327 ] .  Произведение главных моментов инерции 
C2F4, приведеиное в табл . 1 57 ,  вычислено по структурным параметрам , найденным И. Карле 
и Ж. Карле в р аботе [2327 ] .  

Электронный спектр C2F4 не исследовался . 

C2Cl4• Инфракрасный колебательный спектр жидкого тетрахлорэтилена исследовался 
в р аботах [ 1 1 39 ,  862 , 38 1 8 , 1 6 1 0 , 1 4 1 0 , 3268 , 760 , 2753 ]  ( 1 90-4000 с.м -1) 1 и газообразного 
тетрахлорэтилена - в работе [4336 ] (400-5000 с.м-1) . Все эти исследования были выполне
ны н а  призмеиных спектрометрах малой дисперсии .  Спектр комбинационного рассеяния 
жидкого тетрахлорэтилена исследовался в работах [3327,  1 239 , 1 240 , 3960 , 2954 , 3738 . 
1 982 , 4337 , 2470 , 4303 , 338 1 ,  3580 ] . Спектр комбинационного р ассеяния газообразного 
тетрахлорэтилена не изучался . 

Попытки интерпретировать колебательные спектры C2Cl4 предпринимались многими 
исследователями 2 • Наибольшие трудности встретились в отнесении основных частот, 
активных в инфракр асном спектре (v7, v9, v10, v11, v12) .  

В н астоящем Справочнике для C2Cl4 принято отнесение основных частот , рекомен
дованное Манном и др .  · [2759,  2758 ] .  Для основных частот C2Cl4, активных в спект
ре комбинационного рассеяния (v1, v2, v3 , v5 • v8) , в табл . 1 57 приняты значения ,  най
денные Виттеком [4303] для центров соответствующих полос в спектре комбинационного 
р ассеяния жидкого тетрахлорэтилена . Для частоты v4 крутильного колебания (неа ктивного 
в колебательных спектрах C2Cl4) в табл . 1 57 принято значение,  найденное Манном , Аккуис
той и Плайлером [2753 ] в результате вычисления v4 по силовой постоянной соответствую
щего колебания C2F4 (0 ,245 · I0-11 эрг/рад 2) и отнесения очень слабой линии в спек
тре комбинационного рассеяния жидкого тетрахлорэтидена при 2 1 8  с.м-1 к частоте 2v4• 
Для частот колебаний v7, v9, v11, v12 в табл . 1 57 приняты значения центров полос , измерен
ных в инфракрасном спектре жидкого тетрах.тюрэтилена  Манном, Аккуистой и Плайлером 
[2753 ] ,  и для частоты v10- значение центра сильной полосы поглощения ,  найденное в ин• 
фракрасном спектре жидкого тетрах.1орэтилена Питцером. 

Таким образом , в табл . 1 57 приведены основные частоты , найденные для жидкого тет
рахлорэтилена .  Соответствующие значения основных частот свободной молекулы C2Cl4 
в газе должны быть несколько больше 3 , так как межмолекулярные взаимодействия в жид
кости осуществдяются за счет ослабления внутримолекудярного подя . Однако это различие 
в случае тетрахлорэтилена составляет примерно 5 с.м-1 , наскодько об этом можно судить при 
сравнении значений частот , наблюдавшихся в инфракр асных спектрах жидкого и газообраз
ного тетрахлорэтидена 4 •  Ввиду этого погрешность приведеиных в табл . 1 57 значений основ
ных частот молекулы C2Cl4  оценивается в ± 5 с.м-1 , а частоты v4- в ± 10 с.м -1 • 

Структурные параметры молекулы C2Cl4  опредепялись на  основании результатов элек
тронаграфических исследований Брокуэем , Паулингом , Бичем [959 ] , Липекомом 5 , И .  Карле 
и Ж. Карле [2328 1 и Рао и Ливингстоном l3387 J . • В этих исследованиях бьши подучены 
близкие значения для длины связи C-Cl (,_.. 1 ,72 А) и угла C -C-Cl (,_.. 1 23°) , но р азные 
значения для длины связи С =  С. В р аботе Брокуэя , Паулиига и Бича [959 ] было предподо 

1 В работе (2753 ] сообщается, что обл асть исследования инфракрасного сnектра жидкого тетрахлорэтьле
на бы.т. а расш ирена Пищером до 1 35 с.м -1 ,  который наблюдал сильную nолос у nри 1 76 с.м-1 и сл абую nол осу 
при 1 52 с.м -1 • 

2 См. [ 1 52 ,  4340, 4002, 760, 2753 , 2759, 2758] .  
3 Это утверждение касается большей части частот. 
4 В работе [4336] по инфракрасному сnектру газообразного тетрахлорэтилена оnределены значения только 

двух основных частот молекулы С2С\4 (v 9 и v 11) . 
5 Работа Лиnскома ,  выnолненная в 1 950 г. , не была оnубл икована. Полученные им значения структурных 

nараметров C 2Cl4 nриведены в сводке Саттона и Аллена [5 17 ] .  
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жено гс=с = 1 ,38 А , тогда как , согласно ( 5 1 7 ] , Липеком получил значение Гс=с = 1 ,34 + 
± 0 ,05 А.  Последующие электронаграфические исследования C2Cl4 (2328 , 3387 ] были вы

полнены на  основании более совершенных методов 1 . И. Карле и Ж. Карле (2328 ] получили 
Гс-С! =  1 ,72 + 0 ,0 1 ,  Гс=С = 1 ,30 ± 0 ,03 А и L C-C--:-Cl = 1 23° ,25 ± 0° , 75 ,  а Рао и Ли
вингстон (3387 ] нашли Гс-с! = 1 ,724 , гс=с = 1 ,327 А, L C-C-Cl = 1 23° ,35 .  Значение 
гс=с = 1 ,30 А, полученное И. Карле и Ж. Карле , меньше значения длины связи С =С , 

полученного этими исследователями для молекулы C2F4 (см . стр . 563) . Между тем из срав
нения структурных параметров этилена и его галоидазамещенных и общих теоретических 
представлений следует , что при замещении в молекуле С2Н4 водорода атомами галоидов 
происходит уменьшение длины связи С = С и минимальное значение этой величины должно 
достигаться в молекуле C2F4• Согласно данным р абот (2327 ,  1457] , длины связей С=С в моле
кулах C2F4 и C2H2F2 (несимм . )  в пределах погрешностей их определения совпадают. Анало
гичное соответствие естественно предположить для молекул C2Cl4 и C2H2Cl2 (несимм . ) .  На ос
новании изучения микроволнового спектра дих�орэтилена в р аботе [3679 ] для молекулы 
C2H2Cl2 (несимм .) найдено гс=с = 1 , 32 + 0 ,02 А в согласии со значением этой величи
ны для молекулы C2Cl4 ,  полученным Рао и Ливингстоном (3387 ] . Поэтому на основании 
результатов электронаграфических исследований молекулярной структуры C2Cl4 в 
настоящем Справочнике принимаются след,ующие значения структурных параметров : 
Гс-С! = 1 ,72 + 0 ,0 1 , Гс=С = 1 ,32 ± 0 ,02 А , L C-C-Cl = 1 23° ,3  ± 0° ,7 ,  которые 
использованы при вычислении произведения  главн:ых моментов инерции , приведеиного 
в табл . 1 57 . 

Ультрафиолетовый спектр тетрахлорэтилена исследовали Лачер , Х уммель , Бомфальк и 
Парк (2509 ] .  

§ 72. МОЛЕ КУЛ Ы  ТИПА С2Х2 У 2 

Молекулы галоидазамещенных этилена типа С2Х 2У 2 существуют в виде трех изомерных 
форм (цuс- , транс- и несимметричной) ,  в структурном отношении отличающихся порядком 
связей атомов Х и У с атомами углерода (см . рис .  1 9) .  Молекулы галоидазамещенных этилена 

Рис . 1 9 .  Изомерные формы молекул галоидазамещенных этилена типа С2Х2У2 

а - цис-форма , б - транс-фор ма , в - нес и м м етр и ч н а я форма 

типа С2Х 2У 2 вне зависимости от принадлежности к той или иной изомерной форме харак
теризуются одним и тем же числом симметрии а = 2 ,  имеют 12 невырожденных основных 
частот ,  из которых девять соответствуют плоским колебаниям (v1, v2 , . • • , v 9) и три - не
плоским колебаниям (v10 ,  v11 , v1 2) . 

Разные изомеры мо.ТJекул галоидазамещенных этилена типа С2Х 2У 2 принадлежат к раз
ным точечным группам симметрии,  ввиду чего их колебательные спектры р азличны (см . 
табл . 1 58) . 

В табл . 1 59 приведены принятые в настоящем Справочнике значения молекулярных 
постоянных фтор - и хлорзамещенных этилена типа С2Х2У 2 . 

C2H2F' 2 .  Экспериментально изучены молекулярные свойства только несимметричного 
дифторэтилена CH2CF2 2 • 

1 В работе [2328] применялась сектор-микрофотометрическая методика и в работе [ 3387] - сектор-визу
альная. 

2 В 1 96 1  г .  было опубл иковано исследование микроволнового спектра цис-дифторэтилен а [2570а ] ,  в резуль
тате которого определены значения вращательных постоянных основных колебательных состояний молекул 
C�2H 2F2 и C12C13H2F2 и найдены следующие значения структурных параметров молекулы цuc-C2H2F2 : rc=c= 
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Изомеры с.х.У. 

СХ 2СУ2 

Цис-С2Х 2У� 

Транс-4Х зУ2 

Таблица 158 
Характеристика основных частот изомерных молекул 

галоидазамещенных этилена типа �Х2 У 2 

Точечная 
группа Типы колебаний симмет-

рии 

А1, nлоек . 

с2 А2 ,  неnлоск . 
В1 , плоек . 

В2 , неплоск . 

А1 , nлоек . 

c2v 
Аз, неплоск . 
В1 , пло ек . 

В2 , неплоск . 

Ag, плоек . 
Au , неплоск . 

c2h B
g, неплоск . 
Bu ,  плоек . 

Основные 
частоты 

V1 , 'Vз, 'V4, 'V7, 'Vg 
V12 

'V2 , V; , 'V6 ,  Vs 
VIo , Vн 

'V1 , Vз, V;; , 'V7 , '\lg 
V1o, Vн 

V2, 'V4 ,  V6, Vs 
'V12 

V1 , Vз , '\14, V6 , 'Vs 
'VIO • Vн 

V12 

V2 , V; , '\17 , Vg 

Активность в колебатель-
ных спектрах 

инфракр.  1 спектр 
комб. рассея -спектр ни  я 

Акт .  Акт. 
Неакт . )) 

Акт. )) 
)) )) 

... 
» )) 

Неакт .  )) 
Акт .  )) 

)) )) 

Неакт. )) 
Акт. Неакт . 

Неакт. Акт. 

Акт. Неакт. 

Инфракрасный спектр газообразного дифторэтилена исследовали Торкингтон и Томпсон 
f4005] (500-3200 с.м-1) , Матутапа [28 1 3 ]  (250-5000 с.м-1) , Кол и Томпс.он [ 1 1 47 ] (полосы 
при 803 , 926 и 955 с.м-1 ) и Смит, Нильсен и Классен [ 3773 ] (445-5000 с.м-1) . Спектр ком
бинационного р ассеяния жидкого дифторэтилена исследовали Эджелл и Берд [ 1 453 ] и газо
образного - Смит, Нильсен и Классен [ 3773 ] . Колебательные спектры дейтерозамещенных 
дифторэтилена (CHDCF2 и CD2CF2) исследовали Эджелл и Юльте [ 1 462 ] . 

Таблица 159 
Принятые значения молекулярных постоянных фтор- и хлорзамещенных этиnена типа С2Х2 У 2 

(cr = 2) 

'VI 1 v2 1 Vз 'V4 1 'Vs 1 Vo 1 V7 1 Vs 1 Vo 1 V1o 1 Vн 1 'Vl2 1 I Alвlc 
Молекула 

с.м-t ! t о-ш г• - еж• 

СН2СFз 3060 3103 1 728 1380 1 302 955 926 550 1 438 803 61 1 714 963 , 2  
CH2CCI2 3035 3 1 35 1 6 1 6 1391  1 088 788 601 375 299 874 458 686 1 0167 
Ц ис-С2НзСiз 3077 3072 1 587 1294 1 1 79 848 7 1 1  

1 
571 1 73 876 406 697 9841 

Транс-С2Н2СI2 3073 3080 1 578 1274 1 200 846 8 1 7  350 250 895 227 763 4822 
CF2CCiз 1 327 1 032 1 749 993 622 459 434 258 1 92 564 323 1 67 88450 
Цuc-4F2CI2 1260 1 139 1 733 972 565 437 412  334 1 84 518  349 1 50 84970 
Т ранс-С2F зСiз 1 1 90 1 186 1 707 892 632 426 1 425 288 1 75 529 333 140 821 70 

Согласно табл . 1 58 ,  все основные частоты молекулы CH2CF2 активны в спектре комбина
ционного рассеяния и, за  исключением частоты крутильного колебания v12 ,  в инфракрас
ном спектре .  

= 1 ,324, ' c-F = 1 ,337, 'с- н =  1 ,080 A,LF - С - С = 1 22°9' ,  LH - С - С =  1 2 1 ° 1 6' .  В работе (2570а ] 
определены также вращательные постоянные возбужденного колебательного состояния (v5 = l) молекулы 
tjuc-C�2H зFs. 
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Торкингтон и Томлеон [4005]  и Матутано [ 28 1 3 ]  выполнили частичный анализ наблю
давшегося ими инфракрасного спектра CH2CF2, но не дали отнесения основных частот. Кол 
и Томлеон [ 1 1 4 7 ]  исследовали контуры наиболее интенсивных полос в инфракрасном спектре 
CH.CF2 • 

Интерпретация колебательных спектров CH2CF2 и определение всех основных частот 
молекулы впервые были выполнены в работах [ 1453 , 3773 ] . Эджелл и Берд [ 1 453 1 
интерпретировали полученный ими спектр комбинационного р ассеяния жидкого CH2CF 2 
с учетом результатов измерений Торкингтона и Томпсона [ 4005 ] в инфракрасном спектре 
газа.  Смит, Нильсен и Классен [ 3773 ] интерпретировали полученный ими инфракрасный 
спектр и спектр комбинационного рассеяния газообразного CH2CF2 • Для всех основных 
частот молекулы CH2CF2, за исключением v4 и v12 •  в работах [3773 , 1453 ]  были получены 
близкие значения .  Частоту деформационного колебания v4 Эджелл и Берд [ 1453 ] опреде
л или по спектру комбинационного р ассеяния жидкого дифторэтилена равной 1 359 с.м-1 , 
тогда как Смит , Нильсен , Классен [ 3773 ] определили ее р авной 1 4 1 4  с.м-1 по инфракрасному 
спектру газа и 1405 с.м -1 по спектру комбинационного рассеяния газа.  Частота крутиль
ного колебания  v12 определялась в работах [ 1453 ,  3773 ] н а  основании изучения спе
ктра комбинационного рассеяния жидкого дифторэтилена равной 7 1 2  с.м-1 [ 1 4 53 ]  и 590 с.м-1 
{3773 ] . 

Это противоречие было устранено Эджеллом и Юльте [ 1462 ] ,  которые показали ,  что в 
инфракрасном спектре CH2CF2 Смит , Нильсен и Классен [3773 ] в действительности заре
гистрировали максимумы двух ветвей полосы v4 при 1 4 1 4  и 1 36 1  с.м-1 •  Вторая ветвь этой 
полосы наблюдалась Эджеллом и Бердом [ 1 453 ] в спектре комбинационного рассеяния 
жидкости при 1 359 с.м-1 и Смитом , Нильсеном и Классенам [3773 ] - в  спектре комбина
ционного рассеяния газа при 1 358 ,7 с.м-1 • 

Используя эти данные и значения максимумов ветвей соответствующих полос молекул 
CHDCF2 и CD2CF2, Эджелл и Юльте [ 1462 ] при помощи правила произведений Теллера
Редлиха показали ,  что центр полосы v4 молекулы CH2CF2 должен быть близким к 
1 380 с.м-1 . 

Для частоты крутильного колебания CH2CF2 Эджелл и Юльте [ 1462 ] приняли значение, 
определенное Эджеллом и Бердом [ 1453 ]  по спектру комбинационного рассеяния жидкого 
дифторэтилена ,  так как оно было подтверЖдено расчетами по силовым постоянным крутиль
ных колебаний молеt{ул С2Н4 и C2F4, найденным в работах [568, 2753 ] . Для остальных ос
новных частот молекулы CH2CF2 Эджелл и Юльте [ 1462 ] приняли те же значения,  что 
и в работе [3773 ] . Определенные в работе [ 1462 ] значения основных частот молекул 
CH2CF2 , CHDCF2 и CD2CF2 были подтверЖдены расчетами Свердлова, Клочковекого и Ку· 
киной [365] . 

Рекомендованные Эджеллом и Юльте [ 1 462 ] значения основных частот молекулы CH2CF 2 
приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 59 .  Погрешности принятых 
значений основных частот молекулы CH?CF2 могут быть оценены в пределах от ± 3 до ± 5  с.м-1 • 

Структурные параметры малекуды CH2CF2 опредедялись на основании электронагра
фического исследования [ 2327 ] и исследований микроволновых спектров несимметричного 
дифторэтидена [3449 ] и его дейтерозамещенных [ 1 457 ] .  Результаты всех этих исследований 
находятся меЖду собой в согласии . 

Э.rrектронографичесri:ое исследование структуры модекулы CH2CF2 , проведеиное И .  Кар 
л е  и Ж. Карле [2327 ] с использованием сектор -микрофотометрической методики и усовер 
шенствованной ими методики анализа электронограмм, привело к тем же значениям струк
турных параметров,  что и в раннем исследовании микроволнового спектр а CH2CF2 [3449 ] : 
Гс=с = 1 ,3 1 1 -± 0 ,035 , Ге-Р = 1 ,32 1 + 0 ,0 1 5 , гс-н = 1 ,07 ± 0 ,02 А ,  LF-C-F = 1 1 0 ±3° 
L Н-С-Н = 1 1 7 :+: 7° . . 

Эджелл , Кинси и Эми [ 1 457 ] с большей точностью, чем в работе [ 3449 ] ,  измериди микро
волновой спектр CH2CF2 , а также микроволновые спектры CНDCF2 и CD2CF2 • В результате 
анализа спектров авторы работы [ 1 457 ] опредедили с высокой точностью значения враща
тедьных постоянных и моментов инерции основного колебательного состояния молекуд 
CH2CF2 , CHDCr2 и CD.�CF2 • Предполагая , что L Н-С-Н = L D ---C-D = 1 20° ,  г0(С-Н) 
- г0 (C-D) = 0 ,009 А ,  Эдже.riЛ , Кинси и Эми [ 1 457 ] вычисдили следующие зFачения 
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структурных параметров. CH2CF2 : г0(С=С) = 1 ,3 1 1 + 0 , 005, г0 (C-F) = 1 ,32 1 + 0 ,005, 
г0 (С-Н) = 1 , 1 0 + 0 ,05 А , L F-C-F = 1 09° 1 5' + 25 ' , L Н-С-Н =  120°  (принято) 1 • 

Главные моменты инерции для основного колебательного состояния молекулы CH2CF2 , 
согласно данным [ 1 457 ] , равны (в 1 0-40 г с.м2) : ТА = 76 ,2750 , lв = 80,4586 , lc = 1 56 ,968 , 
чему соответствует значение lAlв lc , приведеиное в табл . 159 .  

Ультрафиолетовый спектр дифторэтилена не исследовался . 

C2H2CI2 • Рядом исследователей изучены колебательные спектры всех трех изомерных 
форм дихлорэтилена , что позволило достаточно надежно определить основные частоты 
соответствующих молекул . 

Результаты исследований колебательных спектров цис- и транс-дихлорэтилена ,  опубли
кованные до 1 945 г . , р ассмотрены в монографии Герцберга [ 1 52 ] , где дана также интерпре
тация этих спектров . 

Результаты исследований спектров комбинационного рассеяния , полученные до 1 942 г . ,  
рассмотрены Кольраушем [236 ] и Хиббеном [2065 ] .  В дальнейшем обстоятельные иссле
дования колебательных спектров цис- и mpaнc-C2H2Cl 2  были выпшшены Бернштейном и 
Рамзи [766 ] и Пищером и Халленбергом [3260 ] . 

Колебательные спектры дейтерозамещенных цис- и mpaнc-C2H2Cl2 исследовали Берн
штейн и Рамзи [766 ] (C2D2Cl2) и Бернштейн и Пуллин [ 765]  (C2HDCI2) .  

Бернштейн и Рамзи [766 ]  получили инфракрасные спектры газообразных и жидких 
цис- и mpaнc-C2H2Cl 2 и C2D 2Cl2 в области 400-3500 с.м-1 и заново произвели их интерпре
тацию с учетом всех р анее выполненных спектроскопических исследований , изучения рав
новесия между цис- и mpaнc-C2H2Cl2 [4320 ]  и использования теоретического соотношения 
для частот изотопных молекул . В итоге проведеиного исследования Бернштейн и Рамзи 
[766 ] подтвердили правильиость отнесения полос колебательного спектра цис-С2Н2С12 , 
данного Герцбергом [ 1 52 ] , уточнив значения частот v2 , v4 , v6 , 'V8 и v12 • Оrнесение частот 
колебательного спектра цuc-C2H2Cl2 , данное Герцбергом [ 1 52 ]  и Бернштейном и Рамзи 
[766 ] ,  было подтверждено Пищером и Халленбергом [3260 ] ,  которые исследовали инфра· 
красный спектр газообразного цис-С2Н2С1 2 в области 130-400 с.м-1 • 

Припятые в табл . 1 59 значения основных частот молекулы цис-С2Н2С12 основаны на ре
комендации Пищера и Холленберга [3260 ] , подтвержденной р асчетами Свердлова , К.rючков
ского и Кукиной [365 ] .  Рекомендованные Питдером и Халленбергом значения основных 
частот цuc-C2H2Cl 2 отличаются от соответствующей рекомендации Бернштейна и Рамзи [766 } 
только в значении частоты крутильного колебания v12 •  У Бернштейна и Рамзи 'V12 = 69 1 с.м -1 • 
тогда как у Питдера и Холленберга v12 = 697 с.м-1 • Заметим , что Герцберг [ 1 52 }  на осно
вании данных Ву  [4336 } принимал v12 = 694 с.м-1 • 

С большими трудностями пришлось столкнуться при интерпретации колебательного 
спектра mpaнc-C2H2Cl 2 • Из 12 основных частот молекулы транс-С2Н2С1 2 Герцберг [ 1 52 ] 
на основании имевшихся в его распоряжении сведений о спектрах mpaнc-C2H2Cl2 имел 
возможность определить значения только девяти частот. Впервые значения всех основных 
частот молекулы транс-С2Н2С12 были определены Бернштейном и Рамзи [ 766 ] .  Следует 
заметить , что в работе [ 766 } специально исс"1едовалась вращательная структура полосы v10 
и определен ее центр . В дальнейшем существенные коррективы в интерпретацию колеба
тельных спектров mpaнc-C2H2Cl2 ,  данную Бернштейном и Рамзи , были внесены Питдером 
и Халленбергом [3260 ] . 

Пищер и Х алленберг [3260 ] ,  используя спектрометр с дифракционной решеткой , ис
следовали инфракрасный спектр газообразного mpaнc-C2H2Cl 2 в области от 1 30 до 400 с.м-1 
и установили , что значения ,  приписанные Бернштейном и Рамзи [ 766 } частотам v9 и v11 
( 1 92 и 265 с.м-1) и подтвержденные О 'Лоаном [3 1 32 ] , ошибочны . Ввиду этого Пищер и Хол 
ленберг заново выполнили интерпретацию колебательных спектров mpaнc-C2H2Cl 2 , учтя , 
помимо собственных спектральных данных и данных Бернштейна и Рамзи ,  также резуль
таты исследований спектра комбинационного р ассеяния жидкого mpaнc-C2H2Cl2 ,  получен 
ные Крейшем , Зьомеком и Кливлендом [2483 ] . 

1 В работе [2570а ] был и з.аново вычислены по данным Эджелла,  К:инси и Эми [ 1457] структурные пара
метры молекулы CH 2CFz и найдены следующие значения : rc=c = 1 ,320,  rc-F = 1 ,32 1 (принято согласно 
[2327]) ,  rс- н = 1 ,076 А, LF - с - F = 1 09°26' ,  L Н - с - Н =  1 2 1 ° . 
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Приведеиные в табл . 1 59 значения основных частот молекуль! mpaнc-CzHzC1z основаны 
на интерпретации колебательных спектров транс-С2Н2С12 ,  даннои Питцером !'1 Халленбер 
гом [3260 ] ,  и подтверждены р асчетами Свердлова , Клочковекого и Кукинои [ 365 ] . При
ведеиные значения частот v1 ,  v3 , v4 ,  v6 , v8 , v12 основаны н а  измерениях спектра комбина
ционного рассеяния жидкости [ 2483 ] ,  значения частот v2 , v5 , v7 и v1o - на измерения!' 
инфракрасного спектра жидкости [766 ] и значения частот v9 и v11 - на измерениях ин
фракрасного спектра газа [3260 ] и данных Вуда и Стивенсона [4320 ] по изучению р авно
весия между цис- и mранс-С2Н2С12 .  

Инфракрасный спектр паров несимметричного диклорэтилена (СН2СС12) исследовали 
Эмшвиллер и Леконт [ 1 483 ] (525-1450 о1г1) ,  Томпсон и Торкингтон [ 3975] (500-2000 см-1) 
и Эванс [ 1 509 ] (320-700 см-1) . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого несимметрич
ного диклорэтилена исследовали Кабанн [ 1 039 ] , Томпсон и Торкингтон [ 3975 ] , Шорыгин 
(согласно [ 4 1 5 ] ) ,  Джойнер и Глоклер [ 23 1 0 ]  и Эванс [ 1 509 ] . 

Впервые колебательные спектры СН2СС1 2  были интерпретированы Томпсанам и Тор 
кингтоном [3975] и затем заново интерпретированы Джойнером и Глоклером [23 1 0 ]  на  ос 
нове использования полученных ими более полных данных о спектре комбинационного 
р ассеяния . Основное различие в интерпретации колебательных спектров СН2СС12  состоит 
в р азном отнесении частет v11  и v12 .  

Джойнер и Глоклер [23 1 0 ]  не обнаружили в спектре комбинационного р ассеяния СН2СС12  
слабую линию при 540 см-1 , наблюдавшуюся Томпсанам и Торкингтоном [3975] и отнесен
ную ими к частоте v11 . Эта линия не наблюдалась в спектре комбинационного рассеяния 
СН2СС12 также и другими исследователями [ 1 039 , 4 1 5 , 1 509 ] , и ,  по-видимому, принадлежала 
примеси в образце дихлорэтилена ,  исследованном Томпсанам и Торкингтоном [3975] . 
Основная частота v11молекулыСН2СС12 была отождествлена Джойнером и Глоклером с линией 
458 см-1 в спектре комбинационного рассеяния .  Соответствующую линию в спектре комби
национного р ассеяния Томпсон и Торкингтон наблюдали при 450 см-1 и отнесли ее к частоте 
крутильного колебания v12 •  Это противоречие в отнесении основных частот СН2СС12 было 
устранено Эвансом [ 1 509 ] ,  заново исследовавшим спектр комбинационного р ассеяния жид
кого несимметричного диклорэтилена на спектрометре с фотоэлектрической регистрацией 
и дисперсией 7 А/мм при 4358 А и получившим впервые инфракрасный спектр паров в области 
320-700 см-1 • В указанной области спектра Эванс зарегистрировал три полосы СН2СС12 
с центрами при 375, 458 и 60 1 см-1 , соответствующие частотам v8 ,  v11 и v7 .  Частота v12 неак
тивна в инфракрасном спектре и наблюдается только в спектре комбинационного рассеяния .  

В табл . 1 59 приведены значения основных частот молекулы СН2СС12 ,  определенные 
Джойнером и Глоклером [23 10 ]  на  основании предложенной ими интерпретации колеба
тельных спектров, которая была подтверждена дополнительными исследованиями Эванса 
[ 1 509 ] и найденным Хилденбрандом и др . [2027 ] согласием между экспериментальным 
значением S02g8 , 15 (CH2CC12 ,  газ) и значением , вычисленным по найденным в р аботе [ 23 1 0 ] 
основным частотам молекулы CH2CCI2 1 • 

Электронаграфическое изучение молекулярной структуры всех трех изомеров диклор 
этилена было выполнено. Брокуэем , Бичем и Паулиигом [959 ] , которые , приняв длину 
связи С=С равной 1 ,38 А ,  нашли для длины связи C-Cl и угла  С-С-С! в молекул<;,�х 
цис-С2Н2С12 , mpaнc-C2H2Cl2 и СН2СС12 значения , р а];'!ные соответственно 1 ,67 + 0 ,03 А ,  
1 23 , 5  ± 1 ° , 1 , 69 ± 0 ,02 А , 1 22 , 5  ± 1 ° и 1 ,69 ± 0 ,02 А ,  1 22 + 1 ° . Однако ,  как показали 
дальнейшие исследования молекулярной структуры этилена и его галоидозамещенных , 
значение длины связи С =С, принятое в работе [959 ] , сильно завышено , и ввиду этого были 
получены неверные значения длин связей C-Cl . 

Секина и Нисикава [ 3679 ] исследовали микроволновой спектр СН2ССЧ5 и СН2СС135С!37 
и с большой точностью определили значения вращательных постоянных соответствующих 
молекул в основном колебательном состоянии . Эти результаты и предположение, что длина 
связи С-:-Н и угол С-С-Н в молекуле CH2CCI 2  такие же , как и в молекуле С2Н4 (rс- н = 
= 1 ,07 А ,  L С-С-Н = 120° ,  согласно [ 1646 ] ) , позволили Секина и Нисикава опреде-

1 При использовании основных частот, найденных Торкингтоном и Темпеоном [3975 ] ,  такого согласия 
не достигается .  
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лить значения qрочих структурных параметров CH2CCI2 : гс=с = 1 ,32 + 0 ,02 , гс-с! = 
-= 1 ,727 + 0 ,0 1 А ,  L C-C-CI = 1 23 ° 10 '  ± 30' . 

-

Значения структурных параметров молекулы CH2CCI2 ,  найденные по микроволновым 
спектрам в работе [3679 ] , согласуются со значениями соответствующих величин , найден
ными при последующих электронаграфических исследованиях [263 1 ,  2093 ] .  Ливингстон , 
Рао , К.аплан и Роке [263 1 ]  провели электронаграфическое исследование молекулярной 
структуры CH2CCI 2 визуальным методом без применения и с применением сектора ,  а также 
микрофотометрическим методом с применением сектора . Результаты исследования указан
ными тремя методами находятся в близком согласии между собой . Наиболее точные зна
чения структурных параметров CH2CCI2 в работе [263 1 ]  получены при помощи сектqр 
микрофотометричеслого метода : гс=с = 1 ,324 ± 0 ,020, гс-с1 = 1 ,7 1 0  ± 0 , 0 1 0  А ,  
L C l -C-Cl = 1 14 , 5  ± 1 ° . Электронографическuе исследование молекулярной стр уктуры 
цис-С2Н2Сl2 , выполненное Гофмаю;,>м [2093 ] ,  привело к следующим результатам : гс= с = 1 , 336 ::l:: 
j:: 0 , 0 1 6 ,  Гс-СI = 1 ,722 -±: 0 , 0 1 0  А , L C-C-CI = 123° ± 1 ° , 5 .  

Приведеиные в табл . � 59 значения для произведений главных моментов инерции цис- ,  
транс- и неси.м.м. -С2Н2С12  вычислены по структурным параметрам ,принятым в работе Секина 
и Нисикава [3679] 1 . 

Ультрафиолетовый спектр дихлорэтилена исследован Лачером и др . [2509 ] .  

C2F2CI2 . Инфракрасный спектр газообразного несимметричного дифтордихлорэтилена 
исследовали Торкингтон и Тоrvшсон [4005 ] (500-3200 с.м-1) , НильсеБ , К.лассен и Смит [3089 ] 
(442-5000 с.м-1) и Манн и Плайлер [2760 ] ( 1 88-400 с.м-1) при помощи призмеиных спектро
метров малой дисперсии . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого CF2CCI 2 исследо
вали Хатчер и Йост [ 1 973] и Нильсен , К.лассен и Смит [3089 ] . Наиболее точные измерения 
максимумов полос в колебательных спектрах дифтордихлорэтил"ена были выполнены Ниль
сеном , К.лассеном и Смитом . 

Впервые попытка интерпретировать колебательные спектры CF2CCI� предпринималась 
Торкингтоном и Томпсовом [4005 ] . Однако эта попытка была весьма несовершенной , посколь
ку авторы работы [4005] не располагали достаточно полными данными о колебательных 
спектрах CF2CCI 2 . Более удовлетворительна интерпретация колебательных спектров CF2CCI2 , 
предложенная Нильсеном , К.лассеном и Смитом [3089 ] на  основании проведеиного ими тща
тельного исследования инфракрасного спектра и спектра комбинационного рассеяния дифтор 
дихлорэтилена 2 • Однако ввиду того , что в р аботе [ 3089 ] инфракрасный спектр CF2CCI2 был 
исследован только до 442 с.м-1 , в интерпретации колебательных спектров CF2CCI2 , предло
женной Нильсеном , К.лассеном и Смитом , были допущены серьезные ошибки , касающиеся 
отнесения частот v5,  v7 , v8 и v11 • Впервые это обнаружили Манн ,  Фана , Мил и Симаноути 
(см . [2760, 2758 ] ) ,  которые вычислили основные частоты молекулы CF2CCI2 на основаFии ис
пользования силовых постоянных молекул C2F4 и C2Cl4• 

Для проверки и1менений в отнесении основных частот CF2CCI2 ,  предложенных Манном , 
Ф ана , Милом и Симаноути , в работе [ 2760 ] был исследован инфракрасный спектр CF2CCI�  
в области от 1 88 до 400 с.м-1 • В указанной области спектра Манн и Плайлер [ 2760 ] обнаружили 
две полосы CF2CCI2 с центрами при 258 и 323 с.м-1 . Полоса при 258 с.м-1 ранее наблюдалась 
только в спектре комбинационного р ас<:еяния [3089 , 1 973 ] ,  слабая же полоса при 323 с.м-1 
ранее не наблюдалась . На основании анализа контура полосы при 258 с.м-1 Манн и Плайлер 
[2760 ] показали , что эта по.11оса принадлежит частоте v8 , а не частоте " н ·  как ошибочно было 
предположено Нильсеном , К.лассеном и Смитом [3089] , а полоса при 323 с.м-1 соответствует 
частоте "н· Частота v8 в работе [ 3089] была ошибочно отождествлена с центром полосы 
при 434 с.м-1 , наблюдавшейся в спектре комбинационного р ассеяния . В работах [2760 , 
2758 ] показано , что эта полоса должна соответствовать частоте v7 , которая в работе 
[ 3089 ] была ошибочно отождествлена с центром полосы при 622 с.м-1 , наблюдавшейся 

1 В 1 960 г. Шимицу и Такума [3708а] исследовал и микроволновой спектр цuc-C2H 2Ci 2 в области частот от 
20 до 25 Мгц. Анализ спектра позвол ил авторам работы [3708а] определить значения главных моментов инер
ции молекул СНС\35СНС!35 и СНС\35СНС\37 и структурные параметры цис-С2Н 2С\ 2 (rc-CI = 1 ,724 А, 
L_C - С - С\ = 1 2 1 °33', предполагая 'с=с = 1 ,32, 'с- н = 1 ,07 А, L_C - С - Н = 1 20°) . 

2 Н ильсен , Классен и Смит [3089] впервые измерили степень поляризации л иний в спектре комбинацион
ного рассеяния CF2CCI 2 и проанал изировал и форму контуров полос в инфракрасном спектре. 
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в инфракрасном спектре и в спектре комбинационного р ассеяния . Последняя ,  согласно 
1 2760, 2758 ] ,  соответствует частоте v5 • В работе [3089 ] частота v5 была ошибочно отождест
влена с центром полосы при 640 с.м-1 , соответствующей в действительности частоте обер 
тона 2v11 • 

Рекомендованные в работах [2760 , 2758 ] значения основных частот молекулы CF2CC12 
приведены в табл . 1 59 .  

Обстоятельнос исследование колебательного спектра mpaнc-C2F 2Cl 2  выполнено Манном 
и Плайлером [276 1 ] .  В работе [276 1 ]  был получен инфракрасный спектр газообразного mpaнc
C2F2Cl2 в области 1 50-50()0 с.м-1 на спектрометре с набором призм и дифракционной решеткой 
(малой дисперсии) и спектр комбинационного р ассеяния жидкого mpaнc-C2F2Cl 2 .  На основа
нии результатон измерений степени поляр изации линий в спектре комбинаuионного р ассея 
ния , изучения р аспределения интенсивности в инфракрасном спектре ,  а также на основании 
результатов р асчета значений основных частот молекулы mpaнc-C2F2Cl2 по си.rювым посто
янным C2F 4 и C2Cl4 [2758 ] Манн и Плайлер полностью интерпретировали колебательные 
спектры транс-С-:,F 2Cl 2 •  Рекомендованны� в работе [276 1 ]  на основании этой интерпретации 
значения основных частот молекулы mpaнc-C2F2C12  приведены в табл . 1 59 . 

Приведеиные в табл . 1 59 значения частот v2 ,  v3 ,  v5 , v 7 ,  v8 и v 10 основаны на измерениях 
спектра комбинационного рассеяния жидкого mpaнc-C2F2CI 2 , значения частот v1,  v4, v6,  v9 , 
v11 - на измерениях инфракрасного спектра газа ,  частота крутильного колебания v12 опре
деЛЕ'На расчетным путем (см . [2758 ] ) . Д.1я частоты v1 в табл . 1 59 приведено рекомендованное 
Манно:vr и Плайлером невозмущенное значение . В р аботе [276 1 ] на основании анализа инфра
красного спектра mpaнc-C2F2C!2 показано , что между колебаниями с частотами v4 + v8 и v 1  
имеет место резонанс Ферми 1 • Наблюдаемое значение частоты v1  = 1 2 14 с.м-1 • 

При исследовании инфракрасного спектра газообразного mpaнc-C2F2C!2 Манн и Плайлер 
[ 276 1 ] обнаружили ряд слабых линий цuc-C2F2Cl2 ,  что позволило им приближенно определить 
значени янекоторых основных частот молекулы цuc-C2F2Cl2 •  Манн ,  Фана . Мил и Симаноути 
[ 2758 ] по силовым постоянным C2F4 и C2Cl4 вычислили значения всех основных частот моле
кулы цuc-C2F2Cl2 в согласии с экспериментальными данными [276 1 ] .  Определенные в р аботе 
[2758 ] р асчетным путем значения основных частот молекулы цuc-C2F2Cl2 приведены в 
табл . 1 59 .  

Значения структурных параметров молекул изомеров дифтордихлорэтилена эксперимен 
тально не определялись . В р аботе [3089 ] для структурных параметров CF2CClz принимались 
следующие значения : rc=c = 1 ,27 ,  rc- F = 1 , 32 , rc-cr = 1 ,7 А, L F - С - F = L Cl 
- С - Cl = 1 1 0" .  Манн и Плайлер [276 1 1 н а  основании имевшихся в их р аспоряжении дан
ных о структуре молекул C2F4 , C2Cl1 •  CH2CF2 оценили следующие значения структурных па
раметров молеку.1ы mpaнc-C2F2C12: rc=c = 1 ,3 1 ,  rc-F = 1 , 3 1 ,  rc-cr = 1 ,72 А , L С- С - F = 
= L С - С - Cl = 1 23° .  Погрешности предположенных в работе [276 1 ]  значений структур 
ных параметров молекулы mpaнc-C2F2Cl2 могут быть оценены в + 0 ,02 А для межатомных 
р асстояний и в + 3° для углов между связями . В пределах указанных погрешностей значения 
соответствующих структурных параметров всех трех изомерных молекул C�F2C12 могут счи 
таться идентичными . 

В настоящем Спр авочнике для структурных параметров изомерных молекул C2F2Cl2 
приняты значения ,  предложенные Манном и Плайлером [276 1 ] .  В табл .  1 59 приведены зна
чения произведения главных моментов инерции молекул CF2CCI 2 , mpaнc-C2F2Cl2  и цuc
C2F2C l2 , соответствующие припятым значениям структурных параметров . 

Ультрафиолетовые спектры транс- C2F2Cl2  и CF2CC1 2 исследовали Лачер . Х уммель ,  
Бомфальк и Пар к [2509 ] .  

§ 73 . МОЛЕI(УЛ Ы  ТИПОВ С2Х3 У И C2X2Y Z  

Молекулы галоидазамещенных этилена типов С2Х3У и C2X2YZ принадлежат к точеч
ной группе симметрии Cs (cr = 1 )  и имеют 1 2  основных частот, активных в инфракрас
ном спектре и в спектре комбинационного р ассеяния . Девять основных частот мо
лекул С2Х3У и C2X2YZ (v1 ,  v2 ,  • • •  , v9) соответствуют плоским колебаниям и три •rастоты 

1 В обозначениях, припятых в работе (276 1 ] ,  резонанс Ферми имеет место между v 5  + v 1o и v 9• 
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(v 1 0 ,  v 11 , v 12) - нешюским колебаниям . В спектре комбинационного р ассеяния линии , соот· 
ветствующие частотам v 1 , v2 , • . •  , v 9 ,  поляризованы, тогда как линии , соответствующие час
тотам v 10 , v 11 , V 12 , деполяризованы .  

Галоидазамещениные этилена типа C2X 2YZ, подобно галоидазамещенным этилена типа 
С2Х2У 2 , могут существовать в виде трех изомерных форм : цис- , транс- и несимметричной (см . 
рис.  20) . 

Рис. 20 . Изомерные ф о рмы молекул галоидазамещенных этилена 
тип а  C2X 2YZ 

а - цис-форма , б - траuс·форм а ,  в - несимметр ичн а я  фо р м а  

В табл . 1 60 приведены припятые в настоящем Справочнике значения молекулярных по
стоянных фтор - и хлорзамещенных этилена типов С2Х3У и C2X2YZ . 

Таблица 160 
Принятые значения молекулярных постоянных фтор- и хлорзамещенных этилена типов С2Х3 У и С2Х2 Y Z  

(G = 1 ) 
V1 1 v2 1 Vз 1 V4 1 Vs 1 Vв 1 V7 1 Vs 1 Vg 1 V1o 1 Vн 1 v12 1 IAiвlc 

Молекула 

1 с.м-1 1Q-117 гз · смв 

CH2CHF 1 654 308o l 3 1 1 5  3150 1 306 1 380 928 1 1 56 483 931 863 7 12  95 , 1 77 

СН2СНС1 1 610 3030 3080 3 1 30 724 1 370 395 1280 1030 942 , 5  896 , 8  620 323 , 700 
. CH2CFC! 1 656 301 6

1 
3069 1383 1 1 86 947 699 432 371 836 607 51 5 3182 , 5  

CF2CHF 1 788 3150 1362 1264 929 1 1 71 485 623 232 750 555 305 5 1 60 
CF2CHC1 1 745 3130 1333 1 1 99 845 970 <133 579 201 751 572 243 12871 
CF2CFCI 1 792 1336 1 2 1 5  1058 689 5 17  338 463 188 538 369 1 66 39100 
CCI2CHF - - - - - - - - - - - - 40900 
CCI2CHC! 1 589 3080 1242 1 932 840 628 274 38 1 1 72 780 450 2 1 1  92800 
CCI2CFCI 1 645 1 181 988 857 520 407 250 358 1 74 537 3 1 3  1 30 180400 

1 

C2H3F . Инфракрасный спектр газообразного фторэтилена исследовали Тор кингтон и Томп
сон [4005] (500-3200 с.м-1) ,  Ko.'I и Томпсон [ 1 1 47 ]  (665-1 250 с.м-1) и Бак и Кристенсен [625 ] 
(400-3500 с.м-1) .  Спектр комбинационного р ассеяния фторэтилена не изучался . Инфракрас
ные спектры дейтерозамещенных фторэтилена были исследованы Баком и Кристенсеном [625 1 . 

Колебательное отнесение полос в инфракрасном спектре фторэтилена впервые было вы· 
полнено Торкингтоном и Томпсоном [ 4005] . В дальнейшем вносились изменения в отнесение 
частот деформационных неплоских колебаний V ш и v 11 , предложенное в р аботе [4005] , и были 
уточнены значения других частот (см . табл . 1 6 1 ) . 

Питцер и Фримаи [3257 ] на  основании р ассмотрения соответствия между значениями си 
ловых постоянных молекул галоидазамещенных этилена типа С2Н3Х высказали сомнение 
в правильиости отнесения частот v 10 и v 11 в р аботе [4005] и предложили считать V 1u = 924 
и v 1 1  = 860 с.м-1 . Однако Кол и Томпсон [ 1 1 47 ] на основании анализа вращате,IJьной структуры 
полосы при 924 с.м-1 показали ,  что эта полоса принадлежит плоскому колебанию, и тем са 
мым подтвердили ее отнесение к частоте v7 • Вместе с тем в р аботе [ 1 1 47 ] был уточнен центр 
полосы v 7  и показано , что полосы инфракрасного спектра при 730 и 860 с.м-1 принадлежат 
к частотам неплоских колебаний . Однако,  в отличие от р аботы [4005 ] ,  отнесение их к ча
стотам v 10 и v 11 было изменено (см . табл . 1 6 1 ) .  
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Чdстота 

v1 V2 
'Vз 
V4 
Vs 
Vв 
'V7 
Vs 
V9 
'V1o Vн 
V12 

Отнесения основных частот молекулы C2H3F ,  предлагавшиеся разными 
исследователями 

(значения частот выражены в с.м-1) ,  

Торкингтон П итцер и Кол и Томп- Бак и Кр и -
Шерер и 

Тип Поте 
колебания и Томпсон Фримаи [3257] , сон [ 1 1 47] ,  стенсел [625] , [3622] , 

[4005] , 1945 г .  1946 г .  1949 г .  1958 г .  1959 г .  

А' 1 650 - - 1 654 -
А '  3080 - - 3080 -
А' 31 1 0  - - 31 15  -
А'  3135 - - 3150 -
А ' 1 306 - - 1 306 -
А'  1 393 - - 1 380 -
А' 924 - 928 929 -
А' 1 1 53 - 1 1 56 1 1 56 -
А '  500 - - 483 -
А "  860 924 729 , 6  940 931 
А "  732 860 862 , 7  863 864 
А "  7 1 5  7 15  7 1 1 , 7  71 1 714 

Таблица 161 

Настоящий 
Справочник 

1 654 
3080 
31 15  
31 50 
1 306 
1 380 

928 
1 1 56 
483 
931 
863 
712 

В дальнейшем Бак и Кристенсен [6251 исследовали инфракрасные спектры фторэтилена 
и его дейтерозамещенных с несколько большим разрешением , чем Торкингтон и Томпсон 
[40051 , что позволюю уточнить значения ряда частот . Отнесение основных частот C2H3F,  
предложенное Баком и Кристенсеном [6251 , отличается по существу от отнесения Торкинг
тона и Томпсона [4005 1 с поправкой Кола и Томпсона [ 1 1 47 1 только в отношении частоты 
v 10 •  Для частоты v 10 Бак и Кристенсен предложили значение, равное 940 с.м-1 , хотя в инфра
красном спектре C2H3F соответствующую полосу они не наблюдали .  Предложение считать 
v 10 = 940 с.м-1 Бак и Кристенсен обосновали ,  с одной стороны , аналогией с C2H3Cl н CzH3Br ,  
для которых соответствующая частота равна примерно 940 с.м-1 , и ,  с другой стороны , приме
нением правила сумм и произведений для частот колебаний C2H3F и его дейтерозамещенных . 
Тот факт , что полоса с центром при 940 с.м-1 не наблюдается в инфракрасном спектре C2H3F ,  
Бак и Кристенсен объясняли тем , что она маскируется R-ветвью полосы v 7 • Полоса с центром 
при 730 с.м-1 в работе [625 ]  не отнесена к определенной частоте колебаний молекулы C2H3F, 
но дается косвенное указание на возможную принадлежиость этой частоты колебательному 
переходу между возбужденными колебательными состояниями C2H3F.  

Шерер и Поте [3622 ] на основании найденных в работе [625] значений основных частот 
молекулы C2H3F и ее дейтериевых производных вычислили частоты неплоских колебаний всех 
этих молекул . При этом различие между экспериментальными и р асчетными значениями не 
превышало + 1 с.м-1 . Для частоты v1 0  молекулы C2H3F Шерер и Поте получили значение , 
р авное 93 1 с.м -1 , погрешность которого они оценивают в ± 2 с.м-1 • Следует отметить , что 
трудности в отнесении частот колебаний C2H�F в значительной мере обусловлены отсутствием 
данных о спектре комбинационного рассеяни я этого соединения . 

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы фторэтилена 
приведены в табл . 1 60 и 1 6 1 . Для частоты v10 принято значение, вычисленное Шерером 
и Потсом [ 3622 ] .  Для остальных основных частот C2H3F принятые значения основаны на ре
зультатах работ [625 , 1 147 ]  (см . табл . 1 6 1 ) . Погрешности принятых значений частот v2 , Vз 
и v4 оцениваются в -t 1 0 с.м-1 , поскольку соответствующие полосы в инфракрасном спектре 
накладываются друг на друга и точное определение их центров затруднительно .  Погреш
ности значений остальных основных частот молекулы C2H3F, принятых в табл . 1 60 ,  оцени
ваются от ::J= 2 до -t 5 с.м-1 • 

Структурные параметры молекулы C2H3F определяли Бак с сотрудниками [626 ] , а также 
Морган и Гольдштейн [2949 ] на основании результатов анализа микроволновых спектров 
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фторэтилена и его изотопных модифи�<аций .  Электронаграфическое исследование молекуляр 
ной структуры C2H3F не проводилось. При исследовании вращательпой структуры полосы 
V10 в инфракрасном спектре C2H3F Кол и Томпсов [ 1 147 ]  определили только значения раз
ности вращате.пьных постоянных А - В для основного и возбужденного колебате.Тiьных со
стояний . 

Бак с сотрудниками [626 ] исследовали микроволновые спектры 10  изотопных модифика
ций молекулы CH2CHF, соответствующие чисто вращательным переходам 00 -+ 1_1 , 1 0 -
-+ 2-1 • 1 _1 - 2_2 , 1 1 - 20, 4_3 - 4_2 , 5_4 -+ 5_3 и 6_5 ___,. 6_4 в основном колебательном 
состоянии . Для шести изотопных модификаций мо.Тiекулы CH2CHF в работе [626 ] были опре
делены значения вращательных постоянных А0, В0, С0 . Соответствующие им значения момен
тов инерции использованы для нахождения структурных параметров молекулы CH2CHF . 
Вычисления структурных параметров CH2CHF проводились в предположении,  что молекулы 
изотопных модификаций CH2CHF плоские и длины связи С-Н в группе СН2 одинаковые . 
Принятие первого предположения оправдывалось тем , что инерционный дефект ( !с - I в -
-!А) незначителен по сравнению с величинами моментов инерции и имеет разный знак для 
разных изотопных модификаций молекулы CH2CHF. Второе предположение оправдывалось 
тем , что при расчетах , когда фиксировалось значение длины связи С-Н в группе СНF, разли
чие в значениях д.'IИН связей С-Н в группе СН2 не превосходило 0 , 0 1  А. В результате прове
деиных в работе [626 ] вычис.'lений были найдены следующие значения структурных па
рэметров CH2CHF: Гс=с = 1 ,333 , Гс-F = 1 , 348 , Гс-н (группа CHF) = 1 ,073 , rс-н (группа 
СН2) = 1 ,080 А , L F-C-H = 1 1 5° , 4 , LC-C-H (группа CHF) = 123° ,7 ,  L. С-С-Н 
(группа СН2) = 1 2 1 ° , 1 и 1 18° , 5 .  Значения погрешностей структурных параметров CH2CHF 
в работе [626 ] не приводятся , но , судя по разным вариантам расчетов этих величин , праве
денным в . работе [626 ] , они могут быть оценены для межатомных расстояний примерно в 
± 0 ,005 А .  

Морган и Гольдштейн [2949 ] исследовали микроволновые спектры молекул CI2H2CI2HF, 
03H2C12HF и CI2H203HF, соответствующие чисто вращательным переходам J = О - 1 и 
J = 1 -+ 2 в основном колебательном состоянии 1 . По этим данным в работе [2949 ] опреде 
лены значения вращательных постоянных В0 и С0 указанных молекул с погрешностью, не 
превосходящей 0 ,0005% .  Предполагая ,  что молекула C2H3F плоская и что L Н-С-Н = 
= LC-C-H = 1 20°, авторы работы [2949 ] вычислили моменты инерции для 1 1 34 вариантов 
возможных значений остальных структурных параметров . Сравнение расчетных значений 
моментов инерции молекул CI2H2CI2HF, CI3H2CI2HF и CI2H20

3HF с экспериментальными , 
а также применение расчетов по методу наименьших квадратов с использованием производ
ных моментов инерции по структурным параметрам позволило авторам работы [2949 ] опреде 
лить следующие значения этих величин : Гс=с = 1 . 337 -t 0 ,002 , Гс-F • 1 ,344 + 0 ,002 , 
Гс-н (группа CHF) = 1 , 080 + 0 ,005, Гс-н (группа СН2) = 1 , 075 + 0 ,005 А,  L C-C-F = 

= 1 2 1 ,0 + 0 , 2 ;  L С-С-Н = 1 20° (принято) - в  согласии со значениями , найденными 
Баком и др . [626 ] 2 • 

Приведеиное в табл . 1 60 значение произведения гла�ных моментов инерции молекулы 
C2H3F соответствует найденным в работах [626 , 2949 ] значениям вращательных постоянных 
основного колебательного состояния 3 : А0 = 2 , 1 347 1 ,  В0 = 0 ,35480, С0 = 0 ,304 1 5  с.м-1 • 

УльтрафиоJiетовый спектр C2H3F не изучался . 

1 Для молекулы C12H 2C12H F в работе [2949] исследованы также аналогичные переходы и в низшем воз 
бужденном колебательном состоянии, соответствующем возбуждению крутильного колебания (v 12) . 2 В 1961  г. Лори [2570б] опубликовал вычисленные заново значения структурных параметров молекулы 
С2НзF на основании данных, полученных в работах [626, 2949] : гс=С = 1 ,332, гс-F = 1 ,348, гс-н (группа 
CH F) = 1 ,07 1 ,  гс-н (группа СН 2) = 1 ,086 и 1 ,079 А, L_ F-C-C = 1 2 1 ° 1 0 ' , L F-C-H = 1 1 7°55 ' ,  
.iH-C-H = 1 20°3 1 ' , L_C-C-H = 120°43' .  

3 В работах [626, 2949] непосредственно по спектральным данным были определены значения вращатель
ных постоянных Во и Со изотопных модификаций молекулы С2НзF. Впервые точное значение постоянной Ао 
(и дипольнаго момента) молекулы С 2НзF было определено Мирри, Гуарниери и Фаверо в 196 1  г. [ 2924а] на ос
новании  анал иза чисто вращательного спектра С2НзF в области милл иметровых волн , соответствующего пере
ходам J = 5 -+  6 и J = 7 -+  8: Ао = 64582, 7  М гц = 2 , 1 54243 см-1 • Используя найденные Морганом и Гольд
штейном [2949] значения постоянных Во и Со , авторы работы [2924а]  определили также значения ряда центро
бежных постоянных молекулы С 2НзF. 
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C2H3CI . Инфракрасный спектр газообразного хлорэтилена исследовали Ву [4336 ] (400-
5000 с.м-1) , Томпсон и Торкингтон [3975 ]  (500-3330 с.м-1) , Кол и Томпсон [ 1 1 47 ] (830-
1 1 10 с..м-1) и Галликсон и Нильсен [ 1 885 ]  (295-5000 с.м-1) . Кол и Томпсон [ 1 1 47 ] получили 
инфракрасный спектр C2H3Cl  с разрешенной вращательной структурой полос на спектрометре 
с ди<ЬрRкционной решеткой .  В остальных работах инфракрасный спектр C2H�Cl был получен 
на призмеиных спектрометрах с неразрешенной вращательной структурой полос .  

Спектр комбинационного рассеяния газообразного хлорэтилена исследовали Галликсон 
и Нильсен [ 1 885 ] . Спектр комбинационного р ассеяния жидкого хлорэтилена исследова.ТJи 
Эванс и Бернштейн [ 1 5 1 0 ] . Более ранние исследования спектра комбинационного рассеяния 
жидкого хлорэтилена р ассмотрены в монографии Кольрауша [236 ] . Колебательные сuектры 
дейтерозамещенных хлорэти.ТJена исс.ТJедованы только для CH2CDC1 [ 1 5 1  О ] . 

Впервые значения всех основных частот молекулы хлорэтилена были определены 
Томпсанам и Торкингтоном [3975 ] на основании предложенной этими авторами интерпрета
ции инфракрасного спектра хлорэтилена .  Дальнейшие исследования колебательных спек
тров C2H3Cl  [ 1 147 ,  1 5 1 0 ,  1 885] подтвердили правильиость интерпретации Томпсона и Тор 
кингтона .  

Принятые в настоящем Справочнике значения основных частот молекулы хлорэтилена 
приведены в табл . 1 60 .  Для частот плоских колебаний (v1, v2 , • • •  , v9) приняты зна
чения , найденные Тоl\шсоном и Торкингтоном [3975] для Q-ветвей соответствующих полос 
в инфракрасном спектре .  Для частот неплоских деформационных колебаний (v10 , v 11) приняты 
значения центров соответствующих полос , найденные Колом и Томпсоном [ 1 14 7 ] .  Для час
тоты крутильного колебания v12 в т&бл . 1 60 принято среднее из значений частоты v12 , найден
ных в работах [4336 , 3975 ] ,  совпадающее со значением , найденным Га.1ликсоном и Нильсе
ном [ 1885 ] . Отличие значений прочих основных частот молекулы C2H3Cl ,  принятых в работе 
[ 1 885] , от значений соответствующих частот, приведеиных в табл . 1 60 ,  не превосходит 4 см-I , 
т .  е .  по имеющимся спектроскопическим данным находится в пределах вероятной погрешности 
определения основных частот этой молекулы . 

Структурные параметры молекулы C2H3Cl определялись в результате электронаграфиче
ских исследований [959 , 60 ] и исследований микроволновых спектров хлорэтилена и его изо· 
топных модификаций [3679 , 2428 ] .  

В раннем электронаграфическом исследовании молекуляр�;;�ой структуры C2H3Cl  [959 ]  
длина связи С=С ощибочно была предположена равной 1 ,38 А , и при этом было найдено 
гс-сi = 1 ,69 :-1� 0 ,02 А , L C-C-Cl = 1 22 + 2° .  В дальнейшем Гольдштейн и Брэгг [ 1 795 ] 
исследовали микроволновые спектры C2H3Cl35 и C2H3CJ37 и с высокой точностью определили 
значения вращательных постоянных основного колебательного состояния этих молекул . 
По этим данным Секино и Нисикава [3679 ] вычислили Гс=с = 1 , 34 +  0 ,02 ,  Гс-с! = 1 , 724 + 
+ 0 ,0 1 5  А ,  L C-C-Cl = 1 20°3' + 3CJ ' в предположении , что в мо.qеку.пе <;:2H3Cl длина свЯ= 
зи С-Н и у гол С-С-Н такие же , как и в молекуле С2Н4: Гс-н = 1 ,07 А , L С-С-Н = 
= 1 20° (согласно цанным [ 1 646 ] )  Повторное электронаграфическое исследование строения 
молекулы C2H3Cl бJ,;>IЛО проведено Акишиным, Вилковым и Весниным [60 ] .  В предпо.ТJожении ,  
что Гс-н =  1 ,07 А и L  С-С-Н= 120° ,  в работе [60 ]  дл я  молекулы C2H3Cl было найдено 
Гс=с = 1 ,32 -::!: 0 ,02 ,  гс-сi = 1 ,72 -::1::: 0 ,0 1 А, L C-C-Cl = 125  ± 2° . .  

Наиболее обстоятельное исследование молекулярной структуры C2H3Cl  было проведено 
Кайвелсоном , Вильсоном и Лайдом [2428 ] на  основании анализа микроволновых спектров 
девяти изотопных модификаций молекульт хлорэтилена .  В работе [2428 ] с большой точ
ностью были определены значения вращательных постоянных В0 и С0 этих молекул и вы
числены соответствующие значения моментов инерции lв и lc . Затем по изменениям момен 
тов инерции 1 в и 1 с от изотопного замещения (согласно методу Костейна - Крейтчмана 
[ 1 1 86 , 247 1 ] ) в работе [2428 ]  были вычислены следующие значения структурных параметров 
молекулы C2H3Cl 1 : гс-н (группа СН2) = 1 , 078 и 1 , 090 , rс-н (группа CHCI) = 1 079 , 
rc=c = 1 , 332 , rc-ci = 1 , 726 А, L С-С-Н (группа СН2) = 1 1 9°32 ' и 1 2 1  ° 1 ' .  L Н-С-Н 

1 По терминологии, предложенной Костейном [ 1 1 86] ,  это так называемые r8-параметры,  промежуточные 
между структурными параметрами равновесной конфигурации (re) и обычными rо-параметрами , вычисленными 
непосредственно по моментам инерции для основного колебательного состояния. 
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(группа СН2) = 1 1 9°27 ' , L С-С-Н (группа CHCI) = 1 23°49' ,  L H-C-Cl = 1 1 3°35', 
L C-C-Cl = 1 22° 1 8 ' .  Погрешность найденного в р аботе [2428 ] значения длины связи 
С=С I(айвелсон , Вильсон и Лайд оценивают в ±  0 ,005 А , .а погрешности значений длин дру
гих связей они оценивают как не иревосходящие + 0 ,0 1  А .  

Определенным в работах [ 1 795, 2428 ] значениям вращательных постоянных основного 
колебательного состояния молекул C2H3Cl35 и C2H3Cl37 соответствуют следующие значения 
главных моментов инерции (в 10 -40 г ·с-�2) : для C2H3C l35 IA = 1 4 ,95 ,  18 = 1 39 , 1 4 , fc = 

1 54 , 1 0 ; для C2H3Cl37 /А = 14 , 92 ,  18 = 1 42 , 1 3 , fc = 1 57 , 09 .  Основанное на этих данных 
значение произведения главных моментов инерции C2H3Cl приведено в табл . 1 60 .  

Ультрафиолетовый спектр C2H3Cl не  изучался . 

C2H2FCJ . Спектры и молекулярное строение нееледовались только для несимметричной 
формы фторхлорэтилена CH2CFC1 1 • 

Инфракрасный спектр газообразного CH2CFC1 исследовали Торкингтон и Томпсов [4005] 
(500-3200 с.м:-1) ,  Манн , Аккуиста ,  Плайлер [2754 ] ( 1 92-6350 с.м:-1) и Нильсен и Олбрайт 
[3088 ] 2 на призмеиных спектрометрах с малой и средней дисперсией . Наиболее обстоятель 
ное исследование инфр акрасного спектра CH2CFC1 было проведено Манном , Аккуистой и 
Плай.Тiером [2754 ] .  Спектр комбинационного р ассеяния газообразного CH2CFC1 исследо�али 
Нильсен и Олбрайт [3088 ] на трехпризмеином спектрометре с линейной дисперсией 1 5  А/.м;.м; 
при 4358 А. Колебательные спектры дейтерозамещенных фторхлорэтилена не изучались . 

Исчерпывающая интерпретация колебательных спектров CH2CFC1 была проведена Ман
ном , Аккуистой и П.11айлером [2754 ] и Нильсеном и Олбрайтом [3088 ] .  В р аботе [2754 ] на 
основании изучения распределения интенсивности в инфракрасном спектре CH2CFC1 , анали
;>.а формы контуров поJюс и сравнения значений основных частот молекул CH2CF2, CH2CFC1 , 
СН2СС12 ,  CH2CBr2 дано отнесение основных частот молекулы CH2CFC1 и интерпретирован 
наблюдавшийся инфракрасный спектр этого соединения . Проведеиное Нильсеном и Олбрай
том [3088 ] исследование спектра комбинационного рассеяния газообразного CH2CFC 1 ,  а так
же инфракрасного спектра полностью подтвердило правильиость отнесения основных частот 
этой молекулы, выполненного ранее Манном , Аккуистой и П.11айлером [2754 ] . 

Рекомендованные в работе [2754 ] значения основных частот молекулы CH2CFC1 приняты в 
настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 60 . 

Микf.оволновые спектры CH2CFCl35 и CH2CFC137 исследованы Брэггом , Мадисоном и Шер
бо [892 , которые по чисто вращательным переходам в основных колебательных состояниях 
этих молекул определили с большой точностью значения вращательных постоянных А о , 

2Во - Ао - Со С С0 и параметра асимметрии х = А С оответствующие им значения главных 
о- о · 

моментов инерции в случае CH2CFCl35 равны (в I0-40 г ·см2) :  /А = 78 ,554 , Iв = 1 64 ,457 , 
fc = 243 ,328 и в случае CH2CFCl37 : !А = 78 ,556 , [8 = 1 69 ,342 , lc = 248 ,2 1 5.В табл . 1 60 
приведено основанное на этих данных значение произведения главных моментов инерции 
CH.CFCI .  

Манн , Аккуиста и Плайлер [2754 ] на основании экспериментальных значений структур 
ных параметров молекул C2F4, CH2CF2 и C2Cl4 и значений вращательных постоянных молекул 
CH2CFC135 и CH2CFC137 , найденных Брэггом , Мадисоном и Шербо [892 ] . определили сле
дующие значения структурных параметров CH2CFC1 : rc=c = 1 , 3 1 , rc-F = 1 ,32 , rc-c! = = 1 ,734 , rс- н = 1 ,07 А,  L C-C-F = 1 24°4 ' ,  L C-C-Cl = 1 23° ,  L С-С-Н = 1 2 1 ° . 

У.ттьтрафиолетовый спектр C2H2FC1 не изучался . 

1 В 1 961  г. были опубликованы результаты исследования микроволновых спектров двух изотопных моди
фикаций цuc-C 2H �CIF [ 2 134а] . Полученным в работе [ 2 1 34а] значениям моментов инерции CHCI3"CH F и 
CHC137CHF соответствуют следующие значения структурных параметров: 'с=С = 1 ,333 , 'с-с! = 1 , 726, 
'c-F = 1 ,348 ,  'с-н = 1 ,079 А, L C-C-Cl = 1 23° , 6 ,  L C-C-H = 1 23° ,2 ,  L C-C-F = 1 2 1° .  

2 В работе [3088] инфракрасный спектр CHsCFCI был получен в меньшей спектральной области, чем в ра
боте [2754 ] ,  а результаты измерений спектра о казал ись практически идентичными с полученными ранее в ра
боте [2754] . Поэтому Н ильсен и Олбрайт в работе [3088] ограничились л ишь приведением значений основных 
частот молекулы CH 2CFCI , найденных ими по инфракрасному спектру.  Различие между соответствующими 
значениями основных частот CH 2CFCI в работах [2754 ,  3088] для большей части частот равно 1 см-1 и л ишь 
для v 11 и v 2 составляет 3 и 4 см-1 , соответственно . 
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C2HF 3 • Инфракрасные спектры газообразных C2HF3 и C�DF3 исследованы Манном , Акку
истой и Плайлером [ 2752 ]  в области 200-5000 см-1 при помощи призмеиного спектрометра со 
сменной оптикой . Других исследований колебательных спектров этих соединений не прово
дилось . 

В работ� [2752 ] на основании сравнения инфракрасных спектров C2HF3 и C2DF3, изучения 
формы контуров полос и сравнения предполагаемых значений основных частот молекул 
этих соединений с установленными ранее значениями основных частот молекул C2HF2Cl ,  
С2НС13 , C2DC13 дано отнесение полос в инфракрасных спектрах молекул C2HF3 и C2DF3• 
Рекомендованные в работе [2752 ] значения основных частот C2HF3 приняты в настоящем 
Справочнике и приведены в табл . 1 60 .  

Структурные пар аметры C2HF3 экспериментально н е  определялись .  На  основании резуль
татов исследований молекулярного строения эти.rrена и его фторзамР.щенных могут быть ука
заны следующие пределы возможных значений структурных. параметров молекулы C2HF� : 
'с= с = 1 , 30-1 ,34, 'c-F = 1 ,30 - 1 , 35, 'с-н = 1 ,07-1 , 1 0 А , L_C - С  - F  = 1 20-1 28 , 
L_C - С  - Н= 1 20-125° , Поэтому в настоящем Справочнике принято 'с= с = 1 , 32 ± 0 ,02 , 
'c- F = 1 ,32 + 0 ,03, 'с-н =-= 1 ,08 + 0 ,02 А ,  L_C - C - F = 124 + 4° , L_C - C - H = 
= 1 22 + 3° в согласи

.
и со значениями , принятыми в работе [ 2752 ] (r0=0 = 1 , 3 1 ,  'c-F = 

= 1 , 32 ,  'с-н = 1 ,07 А ,  L_C - С - F = 124° ,  L_C - С - Н = 1 22°) . Определенным таким 
образом приближенным значениям структурных параметров соответствует приведеиное 
в табл . 160 значение произведения главных моментов инерции молекулы C2HF3 • 

Ультрафиолетовый спектр C�HF3 не изуча.тrся .  
C2HF2C1 . Спектры и молекулярное строение нееледовались только для несимметричной 

формы дифторхлорэтилена CF2CHC1 . 
Нильсен , Лян и Смит [ 3092 ] исследовали инфракрасные спектры жидкого и газообразного 

CF2CHC1 в областях 262-5000 и 455-5000 ас\ соответственно , и спектр комбинационного 
р ассеяния жидкого CF2CHC1 . Инфракрасные спектры получены на призмеином спектромет
ре со сменной оптикой , а спектр комбинационнq,го рассеяния - на трехпризмеином спектро
графе с линейной дисперсией 1 5  А/мм при 4358 А . На основании проведеиного в работе [ 3092 ] 
анализа колебательных спектров CF2CHC1 и сравнения вероятных значений основных частот 
этой молекулы с соответствующими значениями частот CF2CH2 и CF2CC12 ,  найден 
ными ранее , Нильсен , Лян и Смит полностью интерпретировали колебательные спектры не· 
симметричного дифторхлорэтилена .  Основанные на этой интерпретации значения основных 
частот CF2CHC1 приведены в табл . 1 60 .  Приведеиные в ней значения частот v1 , 
v2 ,  • • • , v8 и V1c определены по инфракрасному спектру газа , а значения частот v9 , v11, v12 -
по спектру комбинационного р ассеяния жидкости . Погрешность приведеиных в табл. 160 
значений частот CF2CHC1 может быть оценена в -t: 3 см-1 • 

Чисто вращательный спектр молекул CF2CHC135 и CF2CHCP7 исследован Дженкинсом и 
Сагденом [2225] в области 0 ,63-0,84 см-1 • Анализ спектров позволил определить следующие 
значения (в 10-6 с.м-1) вращательных постоянных молекулы CF2CHC135 : А 0 = 357 260 , В0 = = 76 606 , С0 = 63 050 и молекулы CF2CHC137 : А0 = 357 273 , В0 = 74478 , С0 = 6 1  596 
с погрешностью -± 1 · 1 0-6 см-1 •  

Приведеиное в табл . 1 60 значение для произведения главных моментов инерции CF2CHC! 
основано на величинах вращательных постоянных , найденных Дженкинсом и Сагденом 
[2225]  с учетом принятого в Справочнике соотношения изотопов Cl35 и Cl37 в природном 
хлоре .  

Подученные в работе [2225]  данные недостаточны для полного определения структуры мо
Л('кулы CF2CHC1 . Тем не менее Дженкинсом и Сагденом были проведены вычисления для вы
яснения особенностей стру�·пуры молекулы CF2CHC1 с учетом известных данных о структуре 
молекулы С2Н4 и ее галоидозамещенных . Применеине метода Крейтчмана [ 247 1 ]  позволило 
авторам работы [2225 ]  определить лишь расстояние атома хлора от центра тяжести молекулы 
CF 2СНС1 и соотношение между значениями параметров rc-c1 и L С - С - Cl ,  совместное 
с найденными значениями моментов инерции . В р аботе [ 2225 ] отмечается , что наиболее ве
роятное значение rc-ci равно 1 ,  72 А , ему соответствует L C-C-Cl = 1 18 ° .  Д.rrя параметров 
rс-н и L С-С-Н в работе [ 2225 ] приняты такие же значения , как и в молекуле С2Н4: 
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'с-н = 1 ,07 А, L С-С-Н = 120° (согласно [ 1 646 ] ) .  При этом условии Дженкинс и Саг
дев вычислили по моментам инерции CF2CHCl35 и CF2CHCl37 значения параметров 'c-F и 
L F-C-F, соответствующие принятым значениям rc=c = 1 ,32 и 1 ,34 А 1 • Резуль 
таты исследований молекулярной структуры СН2СС12 [ 263 1 ,  2093] , C2H3Cl [2428 ] , C2H3F 
[626 , 2949 ] . С�Н4 [ 1 398 , 664 ] , CH2CF2 [3227 ] дают основания предполагать , что длина 
связи С=С в молекуле CF2CHCI заключена в пределах от 1 , 32 до 1 ,34 А, чему соответ
ствуют, по р асчетам Дженкинса и Сагдена ,  значения 'c-F ::::::: 1 ,35 А и L F-C-F -- 1 06° .  
Таким образом , длина связи C-F в молекуле CF2CHCI значительно больше , чем в мо
лекулах CH2CF2 и C2F4 (см . стр . 567 и 563) . Дженкинс и Сагдев [2225 ]  объясняют это 
ослаблением связей C-F за счет упрочнения связи C-Cl . Следует отметить , что найден
ное в работе [2225] значение 'c-F ....... 1 , 35 А согласуется со значением длины связи C-F 
в молекуле C2H3F по данным, полученным в работах [626 , 2949 ] .  

Ультрафиолетовый спектр C2HF2C1 н е  изучался . 

C2HFCI 2 . Экспериментальные данные о частотах колебаний и структуре молекулы C2HFC12 
отсутствуют. В литературе отсутствуют также данные о расчете основных частот молекулы 
C2HFC12 по силовым постоянным молекул других галоидазамещенных этилена и предпо
ложительные оценки структурных параметров . 

В настоящем Справочнике принимается , что наиболее устойчивой изомерной формой фтор 
дмхлорэтилена является несимметричная форма CHFCC12, подобно тому как это имеет место 
для фтор хлорэтилена и дифторхлорэтилена .  На основании сведений ,  полученных Дженкинсом 
и Сагдевам [2225 ]  о структурных параметрах мо.т1екулы CF2CHC1 , а также принятых в нас
тоящем Справочнике значений структурных параметров молекул C2H3F и С2НС13, принима
ются следующие значения структурных параметров молекулы CH.fCC12 : rc=c = 1 ,32 ± 0 ,02 . 
r c-F = 1 , 34 ± 0 ,02 ,  rc-CI = 1 ,72 ± 0 ,0 1 ,  Гс-н = 1 ,08 + 0 ,02 А ,  L C-C-Cl = 1 22 + 2° ,  
L C-C-F = 1 25 + 3° ,  L С-С-Н = 120 ± 2° .  Приведеиное в табл . 1 60 значение произ 
ведения главных моментов инерции молекулы CHFCC12 вычислено на  основании принятых 
значений структурных параметров. 

В отношении основных частот молекулы CHFCC12 можно утверждать , что они 
должны иметь промежуточные значения между значениями соответствующих частот CF2CHC1 
и С2НС13 (см . табл . 1 60) . Однако при составлении настоящего Справочника основные частоты 
молекулы CHFCC12 не вычислялись,  так как было найдено , что колебательные составляющие 
термодинамических функций C2HFC12 могут быть с достаточной точностью непосредственно 
определены по соответствующим значениям этих величин для других галоидазамещенных 
этилена (см . стр . 587) .  

C2HCI3 • Инфракрасный спектр газообразного трихлорэтилена исследовали Ву  [4336 ] 
в области 400-5000 см-1 и Бернштейн [7'59 ]  в области 400-4000 см-1 при помощи призмеи 
ных спектрометров малой дисперсии .  Положения отдельных , наиболее интенсивных полос 
в инфракрасном спектре газообразного трихлорэтилена определялись в работах [ 399 1 ,  4 107 ] .  
Инфракрасный спектр жидкого трихлорэтилена в области 400-4000 см-1 исследовал Берн
штейн [759 ] .  

Спектр комбинационного рассеяния жидкого трихлорэтилена изучался рядом исследова
телей , результаты которых рассмотрены в монографиях Кольрауша [236 1  и Хиббена [2065 ] .  
Спектры комбинационного рассеяния растворов С2НС13 в СС1 1  исследовались А.11леном и 
Бернштейном [498 ] . Спектр комбинационного рассеяния газообразного трихлорэтиJ!ена 
не изучался . Колебательные спектры C2DC13 исследовались в работах [ 759 , 498 , 2 1 32 1 .  

Правильная интерпретация колебательных спектров С2НС1 3  была дана Бернштейном в ра 
боте [759 ] . Дальнейшие исследования колебательных спектров С2НС13 [ 498 , 2 1 32 ]  подтвер 
дили интерпретацию Бернштейна [759 ] и позволили уточнить значения основных частот . 

В настоящем Справочнике приняты значения основных частот молекулы С2НС13 , 
определенные Алленам и Бернштейном [498] на основании проведеиного ими исследования 

1 Значению 'с=С = 1 ,32 А, согласно этим расчетам, соответствуют rс-F = 1 ,351 ±0,004 А и L F-C-F = 
= 105°36' ± 1 °40 ' ,  а значению 'с=С = 1 ,34 А соответствуют 'c-F = 1 ,340 ± 0,005 А иL_F-C- F = 1 06°50'± 
± 1°20 ' .  
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спектров комбинационного рассеяния растворов C2HCI3 в CCI4 • Припятые значения основ
ных частот колебаний C2HCI3 приведены в табл . 160 .  Погрешность определения последних 
оценивается в + 2 % .  Различие основных частот молекулы C2HCI3 в газе и в жидко
сти не превосходит этой величины . 

Структурные параметры молекулы C2HCI3 определяли Брокуэй , Бич и Паулинг [959 ] 
и Липеком (см . [ 5 1 7 ] )  на основании изучения дифракции электронов . Однако методика полу
чения электронаграмм и их расшифровки , применявшаяся этими исследователями , была не
достаточно совершенной для определения точных значений структурных параметров C2HCI 3• 
Брокуэй , Бич и Паул�нг [959 ]  на  основании полученной ими электронаграммы получил!i : 
Гс-сi = 1 , 7 1  ± 0 ,03 А , L. C-C-Cl = J 23 + 2° в предположении. что гс=с = 1 ,38 А . 
Липеком (см . [ 5 1 7 ] ) нашел гс=с = 1 ,36 + 0 ,04 ,  гс-с1 = 1 ,72 + 0 ,02 А ,  L. C-C-Cl (группа 
CCI2) = 1 2 1 , 5  + 1 ° , L. C-C-Cl (группа CHCI)  = 1 24 + 2°. 

На основании результатов исследований молекулярной структуры этилена и его гало
идазамещенных установлено , что у галоидазамещенных этилена длина связи С=С короче , 
чем в молекуле С2Н4• Величина же длины связи С=С в молекуле С2Н4, согласно на!Jболее 
точным результатам исследования ее строения [ 5 1 0 ,  664 , 1 398 ] ,  р авна 1 ,335 + 0 ,005 А .  Ми
нимальная длина связи С=С у галqидозамещенных этилена имеет место в случае молекулы 
C2F4 , где она р авна 1 , 3 1 3  ± 0 , 0 1 0  А, согласно данным работы [2327 ] . На основании иссле
дования микроволновых спектров СН2СС12 [3679 ] и .СF2СНС1 [2225 ]  длина связи С=С в слу
чае СН2СС12 была опред�лена р авной 1 ,32 ± 0 ,02 А и в случае CF2CHC1 - заключенной в 
предела2С от 1 ,32 до 1 ,34 А .  Длина связи C-Cl у всех хлорзамещенных этилена равна ] , 72 ± 
± 0 ,0 1 А. Ддина связи С-Н в молекулах C2HCI3 и C2HF3 , в пределах точности ее определе
ния для C2HF3 (см . стр . 577) , может считаться идентичной . Угол между связями С=С и C-Cl 
в группе СС12 на основании данных , полученных при электронаграфическом изучении струк
туры С2НС13 (см. [ 5 1 7 ] ) ,  а также данных , полученных для CH2CCI2 [3679 ] и C2Cl4 [ 5 1 7 ,  2328 ] , 
равен 1 22 ± 2° .  Для аналогичного угла в группе CHCl примимается значение , р авное 125 ± 
± 3° на основании данных , полученных Липекомом (см . [ 5 1 7 ] )  для C2HCI3 и Акишиным, Вил
ковым и Весниным [60 ]  для C2H3Cl . Угол между связями С=С и С-Н может считаться рав
ным 120 ± 2° .  Таким образом , в настоящем Справочнике принимаются следующие значе
ния структурных пщ� аметров молекулы C2HCI3 : гс=с = 1 ,32 + 0 ,02 ,  Гс-с1 = 1 , 72 ± 0 ,0 1 ,  
Гс-н = 1 ,08 ± 0 ,02 А, L C-C-CI (группа СС1 2) = 122 -± 2", L. C-C-Cl (группа CHCI) = = 1 25 ± 3° ,  L С-С-Н = 1 20 ± 2° .  

Припятые значения структурных параметров C2HCI3 использованы для вычисления про
изведения главных моментов инерции , значение которого приведено в табл . 160 .  

Ультрафиолетовый спектр C2HCI3 исследовали Лачер , Хуммель .  Бомфальк и Парк [2509] . 

C2F 3CI . Инфракрасный колебательный спектр газообразного трифтор хлорэтилена иссле
довали Смит с сотрудниками [3772] \ Манн , Аккуиста , Плайлер [2751 ] ( 1 85-4000 с.м-1} 
и Плайлер 2 ( 1 1 0-220 с.м-1) на призмеиных спектрометрах малой дисперсии . Спектр комби
национного р ассеяния жидкого трифторхлорэтилена исследовали Смит с сотрудниками 
[ 3772 ] и Ролф и Будуорд [3474 ] .  В работе [3772 ] был получен спектр комбинационного рас
сеяния жидhого трифторхлорэтилена при комнатной температуре (под давлением) . При этом 
поляризационные измерения не проводились . Ролф и Будуорд [ 3474 ] получили спектр ком
бинационного рассеяния жидкого трифторхлорэтилена ,  охлажденного до -75° С, что позво
лило им провести поляризационные измерения и наблюдать ряд новых полос C2F3CI . Спектр 
комбинационного рассеяния газообразного трифторхлорэтилена не исследовался . 

Впервые интерпретация колебательных спектров C2F3Cl была предложена в работе 
f3772 ] . Однако после того как калориметрические исследования [3 1 30 ,  1 635]  позволили оп-
ределить s;44, 80 (C2F3Cl , газ) , было обнаружено весьма значительное расхождение между 
экспериментальными и расчетными значениями этой величины , приписанное ошибкам в от
несении основных частот молекулы C2F3Cl , предложенном в работе [3772 ] . Для устранения 
этой неувязки Манн , Аккуиста и Плайлер [275 1 ] исследовали инфракрасный спектр C2F8C t 

1 Результаты, nолученные в работе [3772 ] ,  nриводятся в работах [275 1 ,  3474] . 
2 Результаты исследования инфракрасного сnектра C2FзCl в области 1 1 0-220 с.м-1 сообщаются в работе 

[2758] . 
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в значительно более широкой области , чем в работе [3772 ] , и заново интерпретировали коле
бательные спектры этого соединения . Манн , Аккуиста и Плайлер [275 1 ] внесли существен
ные изменения в отнесение основных частот молекулы , предложенное ранее в р аботе [3772 ] . 
Однако предложенная в работе [275 1 ]  новая интерпретация колебательных спектров C2F3Cl 
также не могла считаться вполне надежной . В ней использовались неполные данные о спек
тре комбинационного рассеяния ,  полученные в работе [3772 ] , а частота крутильного колеба
ния v12 была определена не по спектральным данным , а вычислена по найденному 
в результате калориметрических измерений значению s;44

,
8 (C2F3Cl , газ) и принятым в ра-

боте [275 1 ]  значениям остальных частот и структурных параметров молекулы C2F3C l .  
Выполненное Ролфом и Будуордам [3474 ] исследование спектра комбинационного рассеяния 
поставило под сомнение правильиость отнесения в работе [275 1 ] частот v 9  и v 1 2 ,  подтвердив 
в то же время правильиость отнесения остальных частот. Действительные значения частот 
v9 и v12 , равные соответственно 188 и 169 САС\ были установлены Плайлером (см . [2758 ] ) ,  
исследовавшим инфrакрасный колебательный спектр C2F3CI в обJiасти 1 1 0-220 с.м-1 • 
Исправленное соответствующим образом отнесение основных частот C2F3Cl ,  предложенное 
в работе [275 1 ] ,  было подтверж!.Iено теоретическими расчетами [2758 ] . 

В настоящем Справочнике для молекулы C2F3Cl  приняты значения основных частот, ре
комендованные в работе [2758 ] , которые приводятся в табл . 1 60 .  Погрешность принятых зна
чений основных частот C2F3Cl оценивается в + 2 см-1 • 

Структурные параметры молекулы C2F3Cl впервые были определены Акишиным , Вилко
вым и Весниным [60 ] на  основании выполненного ими электронаграфического исследования . 
Применяя визуальные методы расшифровоки электронограмм , авторы работы [60 ] нашли 
rc-F = 1 , 32 + 0 ,0 1 , rc-c1 = 1 , 72 + 0 ,02 А, L F -C-F = 1 14 + 2° ,  L C-C-F (грурпа 
CF2) = 123 ± 1 ° ,  L С-С-С! = 1 27 + 1 ° , 5  в предположении, что rc=c = 1 ,3 1  А и 
L CI -C-F = 1 14 ° .  

Определенные в работе [60 ]  значения структурных параметров молекулы C2F3Cl  исполь
зованы в настоящем Справочнике для вычисления произведения главных моментов инерции 
C2F3C l ,  значение которого приведено в табл . 1 60 .  

Ультрафиолетовый спектр C2F 3Cl исследован Лачером , Хуммелем , Бомфальком и Парком 
[2509 ] .  

C2FC13 .  Инфракрасные спектры газообразного фтортрихлорэтилена  исследовали Манн 
и Плайлер [2760 ] (200-5000 с.м-1) и Нильсен , Галликсов и Вуллетт [309 1 ] (450-5000 с.м-1) 
на призмеиных спектрометрах со сменной оптикой . В работах [2760 , 309 1 ] был также полу
чен спектр комбинационного рассеяния жидкого фтортрихлорэтилена .  В работе [309 1 ]  он 
был получен на приборе с большей дисперсией . 

Манн и Плайлер [2760 ] интерпретировали полученные ими колебательные спектры C2FC12 
на основании вычисленных ими значений основных частот молекулы C2FCI3 1 • Исследо
вание колебательных спектров C2FCI3 ,  проведеиное Нильсеном , Галликсоном и Вуллеттом 
[309 1 ] ,  подтвердило интерпретацию этих спектров, данную Манном и Плайлером .  

Значения основных частот молекулы C2FCI3 ,  определенные Манном и Плайлером в ра 
боте [2760] , приведены в табл . 160 .  За исключением v 5 ,  v 9  и v12 ,  значения всех основных час
тот молекулы C2FCI3 определены по инфракрасному спектру газообразного фтортрихлор 
этилена .  Приведеиные в табл . 160 значения частот v5 и v9 определены по спектру комбина
ционного рассеяния жидкого фтортрихлорэтилена .  Частоту крутильного колебания v 12 Манн 
и Плайлер [2760 ] определили равной 130 см-1 на основании расчетов Манна [2758 ] (vj2

a c ч  = 
= 129 см-1) и наблюдавшихся автор1:1ми работы [2760 ] в спектре комбинационного рассея
ния C2FCla  двух слабых линий при 1 23 и 144 см-1 • Погрешность принятых в табл . 1 60 значе
ний основных частот C2FCI 3 оценивается в + 3 см-1 • 

Экспериментальные значения структурных параметров молекулы C2FCI3  не определялись . 
Манн и Плайлер в работе [2760 ] предложили следующие значения этих величин : rc=c = 1 ,3 1 ,  
rc-F = 1 ,3 1 , rc-c\ = 1 ,72 А ,  L C-C-F = L C-C-Cl = 1 230., руководствуясь данными 
о структуре молекул C2F4 и C2Cl4 , полученными в работах [2327 , 2328 ] .  

1 Расчет проводился по силовым постоянным молекул C 2F4 и C2CI4 •  
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В настоящем Справочнике структурные параметры C2FCI 3 ,  предполагаются равными 
rc=c = 1 , 32 ± 0,02 ,  rc-F = 1 , 32 + 0 ,02 ,  Гс-СJ = 1 , 72 + 0 , 0 1 А , L C-C-CI (группа 
СС\2)  = 1 23 + за, L C--C-CI (группа CFCI )  = 1 25 + за, L f·' -C-CI = 1 1 4 + за - на 
основании сравнения припятых значений структурных параметров молекул C2F4 , C2FзC I ,  
C2F2Cl2 и С2С1 4 (см. стр . 56З , 580 , 57 1 ,  564) . Указа нные значения структурных параметров 
С2FСI 3 использованы для вычисления произведения главных моментов инерции (см. табл . 1 60) . 

Ультрафиолетовый спектр C2FC\3 исследовали Лачер , Хуммель ,  Бомфальк и Пар к [ 2509 ] . 

Р а з д е л 2 . ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСК И Е ФУН КЦИ И ГАЗОВ 

Термодинамические функции газообразного этилена и 14 его фторхлорзамещенных , вы
численные в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор в интерва
ле температур 293 , 1 5-6000а К, приводятся во втором томе Справочника (см . том I I ,  табл . 2 1 3 , 
2 16 ,  2 1 8-230) . Вычисления проводились по молекулярным постоянным этих соединений ,  
приведеиным в табл. 1 57-160 ,  без учета влияния межмолекулярного взаимодействия (для 
идеальных газов) . 

В табл . 4 1 9  ( I I )  приведены значения вириальных коэффициентов и их производных для 
с2н4, с помощью которых могут быть учтены поправки на  неидеалыюсть . 

Опубликованные в литературе данные по термодинамическим функциям этилена и его 
галоидазамещенных вычислены в приближении модели гармонический осциллятор - жест
кий ротатор . Поэтому при сравнении термодинамических функций этих соединений ,  вы
численных для настоящего издания Справочника со значениями , опубликованными в лите
ратуре , применявшаяся методика расчета не оговаривается .  

§ 74. ЭТИЛЕН И Е Г О  ФТОР-ХЛОРЗАМЕЩЕН Н Ы Е  ТИПА С2Х4 

Термодинамические функции газообразных С2Н4, C2F4 и C2Cl4 ,  приведеиные в табл . 2 1 3 ,  
2 1 6 ,  22 1 I I  тома Справочника , вычислены без учета влияния межмолекулярных взаимодей 
ствий по уравнениям ( I I .243) и ( I I .244) в приближенf!И модели гармонический осциллятор -
жесткий ротатор на  основании молекулярных постоянных , припятых в табл . 1 57 .  Использо
ванные в расчетах значения постоянных en , с� и с� приведены в табл . 1 62 .  

Таблица 162 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных С2Н4, C2F 4 ,  C2CI4 

61 1 О в 1 О з  1 04 1 6s 1 Ов / 0 7 1 O s  1 69 1 0 10 1 Он 1 0 1 2 1 с:Х, 1 с� 
Вещество 

1 град калjмоль · град 

с2н4 4354 , 4  2334 , 6  1 931 , 1  1478 4463 , 8  1 778 1 365 , 7  1 357 4468 , 2  1 1 65 , 9  4301 , 3  2076 , 9  -1 , 4239 6 , 5252 
CaF4 Ш 9  2693 567 273 1 928 793 584 731 1 924 314 1 706 803 1 0 , 2922 18 , 2413 
C2Cl4 643 2260 338 1 58 1 439 499 414 737 1306 253 1 1 1 8  446 1 4 , 8283 22 , 7774 

По грешиости значений термодинамических функций С2Н4, C2F 4 и C2Cl4 , приведеиных 
в табл . 2 1 3  ( I I ) ,  2 1 6  ( I I ) ,  22 1 ( I I ) ,  обусловлены в основном неточиостью припятых значений 
молекулярных постоянных и неучетом ангармоничности колебаний молекул . Первая причина 
является главной при Т -<  l OOOa К, вторая - при более высоких температурах . Погрешности 
значений Ф;98 ,15 для С2Н4, C2F4 и C2Cl4 оцениваются в +0,02 ,+0 ,56 и +0,87 кал/моль · град, 
соответственно , погрешности значений Ф;000 - в ± 1 ,6 ,  + 3 , 7  и + 4 ,6 кал/моль ·град , 
соответственно . 

Ниже р ассматриваются проводившиеся ранее вычисления термодинамических функций 
С2Н4, C2F4 и C2Cl4 и проводится сравнение результатов этих р асчетов с результатами расче
тов , выполненных при подготовке настоящего издания  Справочника .  
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С2Н4• Термодинамические функции газообразного этилена вычислялись многими иссле
дователями . Сводка данных о Проводившихея расчетах приведена в табл . 163 . В этой 
таблице указаны также справочники и монографии , в которых приводятся термодинамиче
ские функции С2Н4, вычисленные в соответствующих рабатах . 

Ранние расчеты термодинамических функций этилена [233 1 ,  430 , 3783 ] основывались на 
оцененных значениях структурных параметров молекулы С2Н4 и предложенном Мекке 
[2830 ] отнесении основных частот (см . табл . 1 56) . Частота крутильного колебания молекулы 
С2Н4 в этих расчетах оценивалась на основании калориметрических измерений теплоемкости 
этилена .  

В р аботе Касселя [233 1 ] термодинамические функции С2Н4 были вычислены в двух ва
риантах , соответствующих двум предположениям о величине частоты крутильного колеба
ния : v 4 -:- О и 950 см-1 •  Структурные параметры были оценены равными : rc=c = 1 ,  1 8 , Гс-н = 

= 1 ,08 A ,L Н-С-Н = 1 09°28' , чему соответствует lл lв lc = 3 ,423 · 1 О-117 (г ·см2)3 • Б рас
четах Фраста [430 ] значения основных частот молекулы С2Н4 , рекомендованные Мекке 
[2830 ] , не округлялись , как в работе r233 J ] ,  а для частоты крутильного колебания  v4 при 
нято значение, равное 950 см-1, вычисленное на  основании экспериментальных данных по 
теплоемкости этилена [432 ] .  Для моментов инерции С2Н4 в расчетах Фраста были приняты 
ошибочные значения , найденные в одном из р анних спектроскопических исследований , ко
торым соответствует I лl в l с = 3 , 1 87 · 1 0-117 (г ·с.м2)8 (ер . табл . 1 57) . Значения термодинами
ческих функций С2Н4, вычисленные в работах [233 1 , 430 ] ,  могут быть сравнены со значе
ниями соответствующих величин , приведеиными в табл . 2 1 3  ( I I ) ,  лишь после вычитания 

Таблица 163 
Сводка данных о расчетах термодинамических функций газообразного этилена 

1 
Год Справочники 

Авторы опубли- Термодинамические функции и 
кования монографии 

Кассель [ 2331 ] а • 1 933 s;98 ,16 и Ф� для т = 300 - 3оооо к [426] 

Фрост [ 430 ] а  . 1 934 s;oo и с� . ф� для т = 300 - 1000° к [426] 

Смит и Вон [ 3783] 1 935 s�. н� - н� для т = 298 - 973° к -

Питцер [3253] 1937 s;98 ,16 и ь.аоtт!Т для Т=300 - 1500° К -

Юсти [2312 ]  . 1 938 с� и s� - s;73,16 для т = 
= 273 , 16 - 1273 , 1 6° к -

Гуггенгейм [ 1877]  1 941 Ф� для Т = 355 - 973° К -
Томпсон [ 3971 ] а  . 1941 Ф�, s� .  н� - н�. с� для 

т = 291 , 1 6 - 1 500° к [426 ] 
Килпатрик и Питцер [2399] 1 946 Ф� . s� .  н� - н� .  с� для т =  [4384, 3680, 

= 298 , 16  - 1 500° к 3426 , 427 , 
1 1 9 ] 

Первое издание Справоч- 1 956 Ф�, S� , Н�-Н�, /� для 
ника [420] • • •  т = 293 , 1 6 - 6000° к -
Крёпелин и др . [ 2489] . .  1 958 ф� для т = 1000 - 6000° к -

а Термодинамические функции G.!H� вычислялись с учетом составляющей ядерных 
спинов 4R ln  2. 

из них состаюяющей ядерных спинов 4R lп 2. При этом различие значений Ф�000 , приве
деиных в табл . 2 1 3  ( I I )  и в работах [233 1 ,  430 ] ,  составляет 0 ,40 и 0 ,50 кал/моль · град соответ
ственно . Эти р асхождения обусловлены преимущественно р азличием принятых в расчетах 
значений произведения главных моментов инерции молекулы С2Н4• 
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Пишер [3253 ] , Юсти !23 1 2 ]  и Гуггенхейм [ 1 877] для расчета термодинамических функций 
С2Н4 использовали рекомендованные в р аботе Боннера f864 ] значения основных частот 
молекулы этилена (см . табл . 1 56) .  В р асчетах Питцера [3253 ]  дJiя моментов инерции принима
лись значения , найденные Баджером [ 597 ] , которым соответствует значение I A lв lc = 
= 5,20 · 1 0-117 (г ·см2)3  (ер .  табл . 1 57) .  Вследствие меньшего р азличия припятых в р�счетах 
значений молекулярных постоянных расхождение между значениями термодинамических 
функций С2Н4, приведеиными в табл . 2 1 3  ( I I )  и в р аботах [ 3253 , 23 1 2 ,  1 877 ] ,  меньше , чем 
между значениями , припятыми в настоящем Справочнике и в более р анних работах [233 1 ,  
430 , 3783 ] .  

Расчеты Темпеона [397 1 ] основывались н а  отнесении основных частот колебаний моле
кулы С2Н4, рекомендованном Конном и Сезерлендом [ 1 1 60 ]  (см . табл . 1 56) . При этом для 
частоты крутильного колебания v4 было принято значение , равное 820 см-1 , основанное на  
результатах экспериментальных измерений теплоемкости газообразного этилена и его энтро
пии при 298° К (см . ниже) .  Произведение главных моментов инерции С2Н4 в р асчетах [397 1 ]  
принималось р авным 5,22 · 1 0-117 (г ·см2)3 н а  основании результатов анализа вращательной 
структуры р яда полос в инфракрасном спектре , полученных в р аботах [ 3968 , 3790 ] . Если 
исключить из значений Ф� и S� ,  вычисленных Темпеоном [ 397 1 ] ,  составляющую ядерных 
спинов (4Rlп 2) ,  то значения этих величин станут весьма близкими к значениям , приведеи
ным в табл . 2 1 3  ( 1 1 ) .  Различие значений Ф;98.15 и Ф�000 составляет соответственно 0 ,02 и 
0 , 1 6  кал/моль ·град преимущественно за счет р азличия припятых значений частот v4 и v 6 •  

Расчеты Килпатрика и Питцера [2399 ] основаны на молекулярных постоянных С2Н4, 
рекомендованных ГэJшоуи и Баркером [ 1646 ] (см . c rp .  562 и табл . 1 56) .  Полученные в работе 
[2399 ] значения термодинамических функций С2Н4 близки к значениям, приведеиным в табл . 
2 1 3 ( I I) .  Различия в значениях Ф;98,15 и Ф�000 составляют соответственно 0 ,0 1  и О ,  1 2  кал/моль Х 
х град преимущественно за счет р азличия припятых значений частот v4 и v6 • Термоди
намические функции С2Н4, вычисленные Килпатриком и Питцером [2399 ] , приведены 
во многих справочниках и монографиях (см . табл . 1 63) 1 • Крёпелин с сотрудниками [ 2489] 
продолжил расчеты Килпатрика и Питцера l!.Л Я Ф; до 6000° К, использовав те же значения 
молекулярных постоянных с2н4, что и в работе [2399 ] .  

Значения термодинамических функций этилена , приведеиные в первом и в настоящем 
изданиях Справочника , отличаются незначительно , так как р азличия в припятых значениях 
молекулярных постоянных С2Н4 невелики .Различия в значениях Ф� при Т =  298 , 1 5  и 6000оК 
составляют 0 ,005 и 0 ,003 кал/моль ·град соответственно . 

Следует заметить , что для этилена может быть приближенно учтено влияние центробеж
ного растяжения молекул С2Н4 на величины термодинамических функций ,  так как Вильсо
ном [4287 ] для С2Н4 была вычислена постоянная р1 = 0 ,79 · 1 0-5 град-1 • Однако значительно 
большее влияние имеет учет ангармоничности колебаний . 

Теплоемкость газообразного этилена измерялась р ядом исследователей в интервале тем
ператур 1 50-460° К .  Результаты измерений , выполненных до 1 935 г . ,  приведены в справоч
нике [426 ] .  В последующие годы измерения теплоемкости были проведены Бурчиком , Исте
ром и йостом [ 1 0 1 9 ]  при Т =  270 ,7 ;  300 ,0 и 320 ,7° К с точностью + 0 , 5% . Результаты экс
периментальных измерений теплоемкости этилена согласуются со значениями теплоемкости , 
вычисленными по молекулярным постоянным С2Н4, припятым в настоящем Справочнике . 

Иган и Кемп [ 1 466 ] измерили теплоемкость этилена от 1 6 ,00 до 1 69 ,40° К ,  а также провели 
калориметрические измерения теплот плавления и испарения .  На основании результатов про-
ведеиных измерений Иган и Кемп вычислили S�69 .40 (С2Н4, газ) = 47 ,36 + 0 , 1 0  кал/моль ·град . 
Значение этой величины ,  вычисленное по припятым в настоящем Справочнике молекуляр 
ным постоянным с2н4, равно 47,354 кал/моль ·град. 

C2F 4•  Термодинамические функции газообразного тетрафторэтилена вычислялись Ман 
ном, Аккуистой , Плайлером [ 2753 ] (Т= 1 97 , 53-1500°К} и при подготовке первого издания 
настоящего Справочника (Т = 293 , 1 6-6000° К) . В этих расчетах использовались те же зна-

1 Таблицы термодинамических свойств этилена , nриведеиные в сnравочн ике [ 137 ] ,  основаны на расчетах 
Кил патрика и Питцера [2399] .  
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чения основных частот и структурных параметров молекулы C2F 4, что и в настоящем издании 
Справочника .  Различия между соответствующими значениями термодинамических функций 
C2F4, приведеиными в р аботе [2753 ] ,  в первом и в настоящем изданиях Справочника [см . 
табл . 2 1 6  ( 1 1 ) ] ,  несущественны. Они обусловлены некоторым различием припятых в расче 
тах значений физических постоянных и значений произведения главных моментов инерции 
молекулы C2F4• 

Фурукава ,  Мак-Коски и Рей.1и [ 1 634 ] провели весьма тщательные калориметрические из
мерения теплоемкости (Т= 16-2 1 0°К) ,  теплоты плавления и теплоты испарения тетрафтор
этилена ,  а также давления паров C2F4 •  По этим данным авторы работы [ 1 634 ] вычислили 
S�97 , 53 (C2F4 , газ) = 64 , 55 + 0 ,09 кал/моль ·град .  Вычисленное на основе припятых в настоя
щем Справочнике молекулярных постоянных C2F 4 значение S�97 , 53 равно 64 , 53 кал/моль ·град . 

C2CI4 • Термодинамические функции газообразного тетрахлорэтилена вычислялись Тор 
кингтоном [4003 ] ,  Манном , Аккуистой и Плайлером [2753 ]  и Манном , Милом и Плайлером 
[2759 ] в интервале температур 298 , 1 5-1500° К .  

Расчеты Торкингтона [ 4003 ] ошибочны , так как основывались на неправильном отнесе
нии основных частот молекулы C2Cl4 и оцененных значениях структурных параметров. 

В основу р асчетов Манна ,  Аккуисты и Плайлера [2753 ] были положены предJюженное 
этими авторами отнесение основных частот молекулы C2Cl4 и определенные электронаграфи
чески И .  Карле и Ж. Карле [2328 ] значения структурных параметров, которым соответствует 
значение 1 А 1 вlс = 3 1 6  · 1 0-117 (г ·см2) 3 (ер . табл . 1 57) . Значения Ф� и S� . приведеиные в ра
боте [2753 ] , больше соответствующих значений этих величин в табл . 22 1 ( I I )  примерно на 
0 ,5 и 0 ,8 кал/моль ·град , вследствие того , что в р асчетах [2753 ] принимались более низкие зна
чения частот v7 п v12 • 

В р аботе Манна ,  Мила и Плайлера [2759 ] были приняты те же значения основных частот 
молекулы C2Cl4 ,  что и в настоящем Справочнике , и значения структурных параметров -
по данным [2328 ] .  Различие между соответствующими значениями термодинамических функ
ций C2Cl4,  приведеиными в работе [2759 ]  и в табл . 22 1 ( I I ) ,  обусловлено разницей в припятых 
значениях структурных параметров молекулы C2Cl4 ,  а также физических постоянных . Для 
Ф� оно составляет 0 , 0 1 4  кал/моль · град при 298 , 1 5° К и 0 ,007 кал/моль · град при 1 500° К .  

Термодинамические функции газообразного тетрахлорэтилена при подготовке первого 
издания Справочника не вычислялись . 

§ 75. ФТОР- И ХЛОРЗАМЕЩЕН Н Ы Е  ЭТИЛЕНА ТИ ПА С2Х2 У2 

Термодинамические функции газообразных дифторэтилена ,  дихлорэтилена и дифтор
дихлорэтилена ,  приведеиные в табл . 2 1 9 , 223 , 226 1 1  тома Справочника, вычислены без 
учета влияния межмолекулярных взаимодействий по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) в при
ближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор на основании молекулярных 
постоянных CH2CF2 , цuc-C2H2Cl2 и mpaнc-C2FzCl2 , приведеиных в табл . 1 59 .  Этот выбор 
определился тем, что из изомеров C2H2F2 экспериментальные значения молекулярных 

т о , к. 

298 , 1 5  
1000 
2000 
4000 
6000 

Таблица 164 
Значения s� (в "а.л,j.мо.л ь · град) для И30Меров C2H2CJ2 и C2F2CJ2 

C2H2Cl 2  C2F2CI 2  

н.есимм . 1 цис- 1 тран.с- н.есимм. 1 цис- 1 транс-

68 , 8545 69 , 1 90 69 , 250 78 , 453 77 , 863 77 , 974 
94 , 842 94 , 846 95 , 036 109 , 1 86 108 , 974 109 , 074 

1 1 4 , 423 1 1 4 , 405 1 1 4 , 598 1 30 , 286 130 , 082 130 , 180 
1 35 , 670 1 35 , 649 135 , 842 1 52 , 073 151 , 869 151 , 968 
148 , 404 1 48 , 383 148 , 576 1 64 , 91 8  1 64 , 713 164 , 813 
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61 
Вещество 

неси.им . C2H2F2 4403 
цис- �H2Cl2  249 

транс . -С2F2С!2 2456 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций 
газообразных C2H2F2, C2H2CI2,  и C2F2CI2 .  

1 62 1 6з 1 64 1 65 1 6в 1 67 1 6s 1 6о 1 61о 1 6н 1 612 1 
град 1 

2486 1 986 1 332 791 4465 1873 1374 630 1155 879 1027 
584 822 1023 1220 1 696 1 862 2283 1260 1003 4420 4427 

1 706 909 611  414 479  201 761 1712  1 283 613 252 

Таблица 165 

с� 1 с� 
к.алjмоль · град 

7 , 5495 15 , 4986 
1 1 , 0950 1 9 , 0441 
14 , 1446 22 , 0937 

постоянных известны только для несимметричного изомера .  Что касается C2H2Cl2 и C2F2Cl2 , 
то для них р асчет термодинамических функций проводился на  основании молекулярных по
стоянных цис- C2H2Cl2 и транс-С2F2Сl2 ,  ввиду того что значения термодинамических функций 
этих изомеров являются промежуточными между значениями соответствующих функций 
двух других изомеров (по крайней мере при Т < 1 500°К) , как это следует из таб_л .  1 64 .  

Основанные на соответствующих данных табл . 1 59 значения постоянных в формулах для 
р асчета термодинамических функций C2H2F2 ,  C2H2Cl2 и C2F2Cl2 приведены в табл . 1 65 .  

Погрешности в значениях термодинамических функций C2H2F2 , C2H2Cl2 , C2F2Cl2 , при
ведеиных в табл . 2 1 9  ( 1 1 ) ,  223 ( 1 1 )  и 226 ( 1 1 ) ,  обусловлены неточиостью значений исходных 
молекулярных постоянных и приближенным хар актером припятой методики р асчета (неу
чет ангармоничности колебаний и прочее) . Суммарные погрешности в значениях Ф;98 , 16 

для 
C2H2F2 , C2H2Cl2 и C2F2Cl2 оцениваются, соответственно , в О,  1 ;  0 , 25 и 0,6 кал/моль ·град и 
в значениях Ф;000 - в 2 ,5 ;  3 и 4 кал/моль ·град . 

Термодинамические свойства C2H2F2 , C2H2Cl2 и C2F2Cl2 в первом издании Справочника 
не р ассматривались . Ниже приводятся сведения о других р асчетах термодинамических 
функций этих газов . 

C2H2F2 .  Мире,  Стал и др . [2826 ] вычисляли значения Н� - Н� газообразного дифтор
этилена (несимметричного) для Т =  233 , 1 5-298, 1 5°К . В работе [2826 ] приведены значения 
(Н; - Н�) - (Н;33 •15 - Н�) + 6.Н;33 •15 • В р асчетах [2826 ] были использованы основные 
частоты молекулы CH2CF2 ,  определенные Смитом и др . [3773 ] по колебательным спект
рам газообразного дифторэтилена (см . стр . 567) . 

C2H2Cl2 .  Термодинамические функции изомеров газообразного дихлорэтилена по соот
ветствующим молекулярным постоянным вычисляли Годпев и Филатова [ 1 60 ]  (Ф� при 
Т = 298, 1 - 1 500° К для цис- и транс- C2H2Cl2) ,  Татевекий и Фрост [4 1 5 ]  (S;98 , 1 для всех 
трех изомеров) , Питцер и Халленберг [3260 ] (при Т= 200-1 500° для цис- и транс- C2H2Cl2) 
и Хилдембранд с сотрудниками [2072 ] (при Т =  298, 1 5 - 1 500° :К для CH2CCl2) . 

Термодинамические функции цuc-C2H2Cl2 вычислены Годневым и Филатовой [ 1 60 1 
на основании устаревших данных для основных частот молекулы цис-С2Н2Сl2 
[4339 ] и для ее структурных параметров [959 ] .  Это в основном и обусловило р азличие 
значений Ф� , приведеиных в р аботе [ 1 60 ]  и в табл . 223 ( 1 1 ) ,  составляющее О, 1 кал/моль ·град 
при Т = 298, 1 5° :К и 0 , 5  кал/моль ·град при Т = 1 500°К . В расчетах Питцера и Холлен
берга [3260 ] были приняты те же значения основных частот цис- C2H2Cl2 , что и в 
настоящем Справочнике. Ввиду этого р азличия соответствующих значений термодинами
ческих функций цис-С2Н2Сl2 ,  приведеиных в р аботе [3260 ] и в табл . 223( 1 1 ) , невелики, хотя 
в расчетах [3260 ] также использовались устаревшие значения структурных параметров , 
найденные в раннем электронаграфическом исследовании [959 ] .  Различие соответствующих 
значений Ф� р авно примерно 0 ,05 кал/моль ·град. Вычисленные Татевеким и Фростом 
[4 1 5 ]  значения s;98,1 для всех трех изомеров С2Н2Сlз также основаны на устаревших зна
чениях молекулярных постоянных . Вследствие этого найденные в р аботе [4 1 5 ]  значения 
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s;98 , 1 изомеров СзНзСlз ниже соответс1вующих значений этих величин, приведеиных в 
в табл . 223 ( I I )  (для цис-С2Н2Сlз) , в р аботе [3260 ] (для цис- и транс-С2НзСI2) и р аботе [2072 ] 
(для СН2ССlз) от 0 , 5 до 1 кал/моль ·град. 

Хилдевбранд с сотрудниками [2072 ] измерили теплоемкость твердого и жидкого несим
метричного дихлорэтилена от 13 до 290° К, а также теплоты плавления , испарения и давле
ние паров . На основании этих данных в р аботе [2072 ] было вычислено значение 
s;98 ,15 (CH2CCl2 ,  газ) = 69,04 + 0 ,20 кал/моль •град в согласии со значением этой величины, 
вычисленной по молекулярным постоянным. 

СзFзСlз . Термодинамические функции газообразного транс-дифтордихлорэтилена вычи
сл ялись Манном и Плайлером [276 1 ] от 200 до 1 500° К на основании тех же значений моле
кулярных постоянных транс-СзFзСiз , что и принятые в настоящем Справочнике. Результаты 
соответствующих расчетов находятся в согласии между собой . 

Термодинамические функции прочих изомерных форм дифтордихлорэтилена не вычис
лялись. 

§ 76. ФТОР- И ХЛОРЗАМЕЩЕН Н ЬI Е  ЭТИЛЕНА ТИПОВ С2Хз У И С2Х2 YZ 
Термодинамические функции фтор - и хлорзамещенных этилена типов С2Хз  У и С2Х2 YZ, 

вычисленные по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) в приближении модели гармонический осцил
лятор -жесткий ротатор на основании молекулярных постоянных, принятых в табл . 1 60 , при
ведены в табл . 2 1 8 , 220, 222 , 224 , 225, 227, 228, 229, 230 I I  тома Справочника . В табл . 1 66 
приведены значения постоянных в соответствующих расчетных формулах . 

В ещество 

G.!HзF 
С2НзСI 
CaH2FC! 
СаНFз 
CaHF2Cl 
C2HFCI2 
CaHCls 
CaFsCI 
C2FClз 

Таблица 166 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 

фтор - и хлорзамещенных этилена типов С2Хз У и С2Х2 Y Z  

� 1 � 1 � 1 � 1 � 1 � 1 � 1 � 1 � 1 610 1 6н 1 612 1 с� 1 с� 
град 1 кал/J.tодь • град 

2380 4431 4482 4532 1 879 1 986 1 335 1 663 695 1 340 , 0  1242 1024 5 , 6439 1 3 , 5930 
2316 4360 4431 4503 1042 1971 568 1842 1482 1356 , 1  1290 , 3  892 7 , 7709 1 5 , 7200 
2383 4339 441 6  1990 1706 1 363 1006 622 534 1203 873 741 1 0 , 7962 1 8 , 7453 
2573 4532 1 960 1819 1 337 1685 698 896 334 1079 799 439 1 1 , 3327 1 9 , 2818 
251 1 4503 1918  1 725 1216  1396 623 833 289 1081 823 350 12 , 7860 20 , 7351 

- - - - - - - - - - - - 14 , 3954 22 , 3445 
2286 4431 1 787 1341 1209 904 394 548 247 1 122 647 304 1 5 , 6084 23 , 5575 
2578 1 922 1 748 1 522 991 744 486 666 270 774 531 239 14 , 3901 22 , 3392 
2367 1699 1422 1 233 748 586 360 515 250 773 450 187 1 6 , 6513  24 , 6004 

Погрешности в значениях термодинамических функций рассматриваемых соединений 
обусловлены неточиостью принятых значений молекулярных постоянных и приближенным 
характером методики р асчета. Суммарная погрешность значений Ф;98,15 составляет от 
О, 1 кал!моль ·град (для С2НзF, СзНзСI , C2HзFCI ,C2HF3 ,  C2HF2Cl) до 0 , 5-0,7 кал/моль . град 
(для С2НСlз , C2FзCl , C2FClз ,  C2HFCI2) . Суммарная погрешность значений Ф;000 изменяется 
от 2-2 , 5 кал/моль · град (для С2НзF, С2НзСl , C2HзFCI ,C2HF3, C2HF2Cl) до 4-5 кал/моль х 
х град (для С2НСlз ,  C2FзCI , C2FCl з ,  C2HFClз) . 

Термодинамические свойства фтор- и хлорзамещенных этилена типов С2Хз  У и С2Х2 YZ 
в первом издании Справочника не р ассматривались . Ниже приводятся сведения о р анее 
производившихся вычислениях термодинамических функций этих газов . 

СзНзF .  Термодинамические функции газообразного фторэтилена р анее не вычисля
лись . 
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C2H8CI . Термодинамические функции газообразного хлорэтилена вычи�лили Годпев 
и Филатова [ 1 60 1 (Ф� для Т = 298 , 1 - 1 500° К) , Татевекий и Фрост [4 1 5 ] (S29s.l ) ,  Ричардс 
[ 3432 1 (Ф� . S� . Н� - Н� . с; для Т==29 1 , 1 6-1 500о К) и Галликсов и Нильсены [ 1 885] , (Ф; , 
s� . (H� - H�) IT, с; д.'Iя Т =  273 , 1 6-500° К) . Различия между соотве1ствующими зна
чениями Ф� . приведеиными в указанных р аботах и в табл . 222 ( I I ) ,  не превосходят 
0 ,07 кал/моль · град и обусловлены р азницей в принятых значениях молекулярных и физи
ческих постоянных . 

C2H2FCI ,  �Hfs .  Термодинамические функции газообразных фторхлорэтилена (несим
метричного) и трифторэтилена для интервала Т =  200- 1 500° К вычисляли Манн,  Аккуиста 
и Плайлер в р аботах [2754 ,  2752 ] практически по тем же значениям молекулярных постоянных 
CH2CFCI и С2НFз , что и в настоящем Справочнике 1• Приведеиные в работах [ 2754 , 2752 ] 
значения термодинамических функций CH2CFCI и С2НFз находятся в согласии со значе
ниями соответствующих величин табл . 228( 1 1 )  и 220( 1 1 ) .  

C2HF2CI . Термодинамические функции газообразного дифторхлорэтилена (несиммет
ричного) вычисляли Нильсен , Лян и Смит [ 3092 ] (Ф; , s;,  (H�-H�) IT, с; при Т = 253, 46 -
6000 К) и Мире с сотрудниками [2826 ] (Н� - Н� при Т= 233 , 1 5 - 393, l 5° K) . 

В р асчетах [3092 ] были приняты те же значения основных частот молекулы C2H F2Cl , 
что и в настоящем Справочнике . Соответствующие значения термодинамических функций 
C2H F2Cl , приведеиные в р аботе [ 3092 ] и в табл . 229( 1 1 ) ,  различаются незначительно . Эти 
отличия обусловлены главным образом р азницей в припятых значениях главных моментов 
инерции молекулы C2H F2Cl . 

Результаты вычислений Нильсена ,  Ляна и Смита [3092 ] ,  несколько дополненные путем 
интерпо.'Iяции и экстраполяции ,  приводятся в справочнике Цейзе [4384 ] .  

C2HFCI2 . Термодинамические функции газообразного фтордихлорэтилена р анее н е  вы
числялись ввllду отсутствия данных о молекулярвы-ос постоянных этого соединения .  

В настоящем Справочнике поступательные и вращательные составляющие термодинами
ческих функций фтордихлорэтилена (несимметричного) были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 8) ,  
( 1 1 . 9) и ( 1 1 . 1 79) , ( 1 1 . 1 80) . Значения постоянных С� и С�, приведеиные в табл . 1 66 , вычислены 
по уравнениям ( 1 1 . 247) , ( 1 1 . 248) . 

Колебательные составляющие термодинамических функций C2H FCI2 могут быть вычис
лены на основании предположения ,  что приращения этих величин для обменных реакций 
между фтор - и хлорэтиленами равны нулю. Можем написать следующие уравнения обменных 
реакций с участием C2HFCk 

C2HFCI 2 + C2HF2Cl = C2HF3 + С2НС13 ,  
2C2HFC12 = C2H2Cl 2  + C2F2Cl2 , 
2C2HFC I 2 = C2HF2Cl + С2НС13 , 
2C2HFCI 2 = C2H2FCI + C2FCI3 •  

(XVII I .  l )  
( XVII I .  2) 

( XVII I .  3) 

( XVIII . 4) 

Предполагая , что для этих реакций дФ:ол = О и дSкол= О, имеем следующие соотношения : 

Ф:ол (C2HFCI2) = Ф:ол (С2НFз) + Ф:ол (С2НС1з) -· Ф�ол (C2HF2Cl) ,  

Ф:ол (C2HFCI 2) = � [ Ф:ол (C2H2Cl2) + Ф:ол (C2F2Cl2)] , 

• 1 [ • • l Фкол (C2HFCI 2) = 2 Фкол(С2НF2Сl) -t- Фкол (С2НС1 з) j ,  

Ф:ол (C2HFCl2) = � [ Ф:ол (C2H2FCl) + Ф:ол (С2FС1з) ] . 

1 Незначительное разл ичие имеет место в принятых значениях моментов инерции .  
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Аналогичные соотношения имеют место для колебательных составляющих энтропии . 
Результаты вычислений колебательных составляющих Ф; фтордихлорэтилена для Т = = 298, 1 5 ; 1 000 ( 1 000) 6000° .К по формулам (XVI I I . 5) - (XVI I I . 8) на основании колебатель · 

ных составляющих Ф; других компонентов реакций (XVI I I  · 1 ) - (XVI I I . 4) ,  вычислеtl
ных по экспериментальным значениям частот, приведены в табл . 1 67 .  

Из  рассмотрения данных этой таблицы следует, что при вычислении термодинамических 
функций C2HFCI2 по приближенным формулам (XVI I I . 5) - (XVI I I . 8) получаются весьма 
близкие значения соответствующих величин . Приведеиные в табл . 1 67 значения Ф:ол 
(C2HFCI2) группируются около значений, вычисленных по формуле (XVI I I . 5) .  Ввиду этого 
при вычислении термодинамических функций C2HFCI2 для табл . 230(1 1 ) колебательные 
составляющие Ф� и S� определялись по формуле (XVI I I . 5) и аналогичному соотношению 
ДЛЯ Sкол· 

Таблица 167 
Значения (в калj.моль - град) колебательной составляющей 

Ф� фтордихлорэтилена,  вычисленные по формулам 
(XV I I I . S) - (XVI I I .8) 

Т ,  ок. 1 (XV I I I . 5 )  J (XVI J I . 6) 1 (XVI I I .7) 1 (XV I I I . 8) 

298 , 1 .5 2 , 960 3 , 081 2 , 878 2 , 979 
1000 1 3 , 683 1 3 , 683 1 3 , 393 1 3 , 723 
2000 24 , 278 24 , 249 23 , 926 24 , 362 
3000 31 , 691  31 , 654 31 , 31 8  31 , 799 
4000 37 , 364 37 , 324 36 , 980 37 , 483 
5000 41 , 954 41 , 912  41 , 563 42 , 081  
6000 45 , 805 45 , 763 45 , 410  45 , 939 

С2НСi з . Термодинамические функции газообразного трихлорэтилена ранее вычисляли 
Аллеи и Бернштейн [498 ] в интервале температур 298 , 1 6- 1 500° I(. В р асчетах [498 ] были 
приняты те же значения основных частот молекулы С2НС!з ,  что и в настоящем 
Справочнике , но иные значения структурных параметров . Вследствие этого ,  а также вслед
ствие р азличия принятых значений физических постоянных , значения Ф; , приведеиные в 
работе [498 ] и в табл . 224 ( 1 1 ) ,  отличаются на 0 ,0 1 кал/моль ·град. 

Аллеи и Бернштейн [498 ] вычислили также термодинамические функции С2DС!з . 
С2FзС1 , C2FCl з . Термодинамические функции газообразных трифторхлорэтилена и 

фтортрихлорэтилена вычисляли Манн и Плайлер в работах [2751 , 2760 ] в интервале темпе
р атур 200- 1 500° :К . В настоящем Справочнике приняты несколько иные значения моле
ку.'lярных постоянных C2F3Cl и C2FCi з ,  чем в р аботах [275 1 ,  2760 ] .  Этим объясняются не
большие различия в значениях термодинамических функций трифторхлорэтилена и фтор 
трихлорэтилена ,  приведеиных в табл . 225 ( 1 1 ) ,  227 ( 1 1 ) и в р аботах [275 1 ,  2760 ] .  Различие в 
соответствующих значениях Ф� составляет 0 ,0 1 кал/моль · град. 

В р аботах [ 3 1 28 , 1 635 1 на основании результатов калориметрических измерений были 
вычислены значения s;44.80 (C2FsCI , газ) . Наиболее точное значение s;44 .80 (C2FзCI , газ) = 
= 73 ,28 + О, 1 0  кал/мол ·град, основанное на калориметрических измерениях , получили 
Фурукав� Мак-:Коски и Рейли [ 1 635 ] .  Значение этой величины, вычисленное по молекуляр 
ным постоянным C2FзCI , припятым в настоящем Справочнике, р авно 73 ,264 кал/моль ·град . 

Р а з  д е л 3 . ТЕРМОХИМИ Ч ЕСКИ Е ВЕЛИ �И Н Ы 
§ 77 .  ТЕП ЛОТЫ ОБРАЗОВАН И Я  И ЭН ЕРГ И И  ДИССОЦИАЦ И И  

С2Н 4  (газ) .  Теплоту сгорания этилена определяли неоднократно начиная с 1 838 г .  В боль
шинстве своем результаты этих исследований представляют лишь исторический интерес . 
Обзор данных , опубликованных до 1936 г . ,  выполнен Россини и Ноултоном [3505] . 
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В 1 935 г. Кистяковский с сотрудниками [24 1 7 ]  провели определение теплоты гидриро
вания этилена ,  используя метод калориметрической бомбы. Применение катализатора 
позволило этим исследователям исключить побочные реакции и получить весьма точные 
результаты . В 1 936 г. Кистяковский с сотрудниками [2420 ] пересмотрели полученные в р а
боте [24 1 7 ]  результаты и несколько уточнили значение теплоты реакции гидрирования 
этилена :  С2Н4 (газ) + Н2 (газ) = С2Н 6 (газ) , 6.Н0298 , 15 =-32, 6 1 8  + 0 ,060 ккал!моль .  Этот 
результат совместно с величиной теплоты образования этана, рекомендованной в справоч
нике [3508 ] , приводит к значению 6.H0f298 , 15 (С2Н 4 , газ) = 1 2 ,4 + 0 , 2  ккал/моль .  

В 1 937 г .  Россини и Ноултон [3505]  на основе разработанной ими совершенной методики 
калориметрических измерений с большой точностью определили теплоту сгорания этилена 
6.Нс298 , 15 = -337,234+0,072 ккал/моль .  В соответствии с принятыми в настоящем Справоч
нике значениями теплот обр азования СО2 и Н2О результаты измерений Россини и Ноул 
тона приводят к следующей величине теплоты обр азования этилена :  

AH0f29B , I 5 (С2Н4 ,  газ) = 1 2 , 50 + О, 1 0  ккалjмоль .  

Эта величина ,  совпадающая в пределах погрешности измерения с результатами , полученными 
Кистяковским с сотрудниками [2420 ] , принимается в настоящем Справочнике . Соответст
вующее ей значение энергии диссоциации С2Н4 на атомы равно 

D0 (С2Н4) = 531 , 208 + 0 , 9 ккалjмоль .  

С2Н з F (газ) . Экспериментальные данные, позволяющие определить теплоту образования 
фторэтилена ,  отсутствуют. 

Графическое сравнение теплот образования фторзамещенных этилена, фторхлорзамещен
ных этилена и фторзамещенных метана по методу К:арапетьянца приводит к значению 

Ь.Hof29S , I 5  (С2НзF , газ) = - 33 + 3 ккалjмоль ,  

с которым совпадают результаты р асчетов по  простой аддитивной схеме (см . [468 ] )  и по  ин
терполяционной формуле типа Бернштейна,  выведенной авторами Справочника на основе 
принятых значений теплот образования С2Н4, C2H2F2 и C2F41 .  Полученное таким образом 
значение теплоты образования фторэтилена принято в настоящем Справочнике. 

В р аботе [293 ] приводится значение 6.H0f298(C2HзF, газ) = -28 ккал/моль ,  вычисленное 
на основании простой аддитивной схемы по данным, отличным от принятых в настоящем Спра
вочнике. 

Принятому значению теплоты образования С2НзF соответствует 
D0 (C2H3F) = 543 ,726 + 3 ,2  ккалjмоль . 

С2Н зСI (газ) . Значение теплоты образования хлорэтилена (+7, 5 ккал!моль) , принятое в 
термохимических справочниках [3508, 8 1 3 ] ,  основано на  данных Томсена [3983 ] ,  измерив
шего теплоту сгорания газообразного С2НзСI . Погрешность этого значения порядка 2-
3 ккал/моль . 

В 1 956 г .  Лачер с сотрудниками [2508, 25 1 0 ]  измерили теплоту реакции С2НзСI (газ) + 
+ 2Н2 (газ) = С2Н 6  (газ) + HCI (газ) , 6.Н0521 = -52 ,6 1  + 0 , 26 ккал . Расчет теплоты об
р азования хлорэтилена по результатам измерений , полученным в р аботах [2508 , 25 1 0 ]  и 
другим термохимическим данным [3508, 1 678 ] ,  приводит к значению 2 

AH0f29S , I 5 (С2НзСI ,  газ) = 8 ,9  + 0 ,3  ккалjмоль , 

принятому в настоящем Справочнике .  Соответствующее ему значение энергии диссоциации 
р авно 

1 Эта формула имеет следующий вид: !1H0f 298 , 15 (C2H4_n F n' газ) = 12 ,5 - 46,38n + 0,688n2 , n = О, 1 ,  
2 ,  3 , 4. 

2 В работах [2508, 25 10 ]  указывается значение /1Н0{298, 15 = 8,889 ккал/моль . 
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C2H2f2 (газ) . Теплоту сгорания несимметричного дифторэтилена определили Нейгебауэр 
и Маргрейв [3050 ] :  !1Н0с298.15 = -262 , 1 5  + 0 ,8  ккал/моль .  Этот результат в сочетании 
с термохимическими данными [3508 ] позволил Нейгебауэру и Маргрейву определить теп
лоту образования несимметричного дифторэтилена :  

AH0f2�8 , 15 (CH2Cf2 , газ) = - 77,5 ккалj.моль . 

Погрешность приведеиного значения fi.H0f298 ,15 (C2H2F2) авторы работы [3050 ] приняли рав
ной +0 ,8 ккал!моль .  Однако в отчете термохимической лаборатории МГУ [35]  указывается , 
что погрешность, вычисленная Нейгебауэром и Маргрейвом , занижена и должна быть оце
нена в + 2 ккал/ моль 1 . С учетом этой погрешности значение теплоты образования дифторэти
лена, найденное Нейгебауэром и Маргрейвом, принимается в настоящем Справочнике . Ему 
соответствует 

00 (C2H2F2) = 555 , 28 1 + 2 , 5  ккалjмоль . 

С2Н2FСI (газ) .  Экспериментально значение теплоты образования фторхлорэтилена не 
определялось .  Результаты вычислений по простой аддитивной схеме (см . [468 ] )  показывают, 
что значение теплоты образования C2H2FCI лежит в пределах от -32 до -39 ккал!моль2 • 
Использование методики Хараша (см . [468 ] )  приводит к значению, р авному -38 ккал!моль .  

Чтобы установить наиболее вероятное значение теплоты образования C2H2FCI ,  была  
применена графическая методика К.арапетьянца . При этом использовались принятые в 
настоящем Справочнике значения теплот образования CFsCl , CHF2Cl , CH2FCI ,  CHsCl и C2FsCl . 
C2HF2Cl , C2HsCl . Значение 

l!.Hof 298 ,  1 s  (C2H2FCI , газ) = - 35 + 3 к кал/ .моль 

лучше других согласуется с теплотами образов-ания перечисленных соединений , ввиду чего 
оно и приним�ется в настоящем Справочнике . Соответствующее значение энергии диссоциации 
равно 

00 (C2H2FC1) = 522,995 + 3 ,2  ккалjмоль . 

C2H2CI2 (газ). Теплота сгорания жидких изомеров дихлорэтилена была определена Сми
том с сотрудниками [3786 ] по методу «кварцевой спирали» (см . [ 3502 , 47 1 ] ) . Значения 
fi.Hc29s , 15 (несимм. -С2Н2Сl2 , жидк . )  = - 26 1 ,077 + 0,4 ккал!.моль и tJ.Hc298 , 15 (симм.- C2H2Cl2 , 
жидк . )  =-26 1 , 649 + 0 ,4  ккал!моль отнесены авторами работы f3786 ] к следующим конеч
ным состояниям продуктов сгорания : СО2 (газ) , HCI ( 1  : 600 Н2О) . Результаты Смита и его 
сотрудников в сочетании с термохимическими данными справочника [3508 ] приводят к зна
чениям (в ккал/моль) : 

fi.Hof29S o ls (несимм . - C2H2Cl 2 , жидк . )  = - 6,2  + 0 , 4 ,  

fi.H0f29s o 1s (симм. - C2H2Cl2 , жидк . ) = - 6 ,8 + 0 , 4 ,  

fi.Ноf298 о 1б (неси.мм. - C2H2Cl 2 , газ) = + 0 , 8 + 0 ,5  3 , 

tJ.Hof298 , 15 (сим.м . - C2H2Cl 2 , газ) = + 0 ,4  + 0 ,5  3 • 

Последние два значения хорошо согласуются с данными К.еркбрайда [2407 ] для теплот 
хлорирования этилена и его хлорзамещенных . 

Зинке и Сталл [3750 ] измерили теплоту сгорания несимметричного дихлорэтилена и на 
основании полученных данных вычислили fi.H0f298 . 15 (несимм. -С2Н2СI2 , жидк . )  = -6,0 + 
+ 0 ,3  ккал/моль ,  что в пределах экспериментальной погрешности согласуется с результатами 
работ [3786, 2407 ] .  

1 В 1 960 г .  [ 4 l a ]  в термохимической л аборатории МГУ были проведены повторные измерения теплоты сго
рания несимметричного дифторэтилена, которые привели к значениям I:J.H0c298 ,15= - 259 , 8±2 , 4 и I:J.H0f298 , 15 = 
= -79,6  ± 2,4 к.кал/моль. 

:� В  работе [293] на основании простой аддитивной схемы расчета получено значение -32 ккал/моль. 
8 Значение теплоты испарения изомеров C2H 2CI 2 при 298, l 5°K приводится в Справочнике Бюро стандар

тов США [3508] .  
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Для дальнейших р асчетов в настоящем Спр авочнике принимаются значения теплот 
образования C2H2Cl2 , выведенные по данным Смита и его сотрудников [3786 ] .  Ввиду того 
что тепловой эффект изомеризации C2H2Cl2 лежит в пределах экспериментальной погреш
ности [3786, 2407 ] ,  в настоящем Справочнике принято значение 

AH0f2эs , 15 (C2H2CI 2 , газ) = 0,6  + 0 , 5  ккалj.моль. 

Принятому значению теплоты обр азования C2H2Cl2 соответствует 

00 (C2H2Cl2) = 497 ,542 + 1 , О  ккалfмоль .  

С2Нfз (газ) . Экспериментальное значение теплоты обр азования трифторэтилена впервые 
было определено Скуратовым, Колесовым, Мартыновым, Штехер и Зенковым [4 1 а ]  

AHof2os , IБ (C2H fз, газ) = - 1 1 4 ,6 + 2,4 ккалj.моль 

на основании измеренной ими теплоты сгор ания ( !::t.Hc298 , 15 = -232, 1  + 2 ,4 ккалjмоль) . 
Ранее значение теплоты обр азования газообразного трифторэтилена оценивалось в 
р аботах [35]  (-127 ккал/моль} и [293 ] (- 1 1 0 ккал!моль) на основании термохимических 
данных для других галоидазамещенных этилена.  

Определенное в р аботе [4 l a ]  значение теплоты образования С2Н Fз принято в настоящем 
Справочнике . Ему соответствует 

00 (C2HF3) = 559 ,682 ± 3 ккалjмоль. 

C2H F2CI (газ) . Теплота гидрирования дифтордихлорэтилена (C2F2Cl2 (газ) + Н2 (газ) = 
= C2HF2C1 (газ) + HCI (газ) ) , р авная !::t.H0298 = - 2 1 , 559 + 1 , 0 ккал, была измерена 
Лачером и его сотрудниками (25 1 0 ] .  Соответствующее ей значение теплоты образования 

A�of2os , IБ (C2H f2CI , газ) = - 77,5 + 3,0 ккалj.моль 

принято в настоящем Справочнике. Ему соответствует 

00 (C2HF2Cl)  = 532 ,735 + 3 , 3  ккалjмоль. 

C2H FCI2 (газ) . Экспериментальные данные , позволяющие определить теплоту образо
вания фтордихлорэтилена,  неизвестны. Согласно р асчетам по простой аддитивной схеме (см . 
[468 ] ) , эта величина лежит в пределах от - 38 до -41 ккал!моль1 • Вычисления по методу 
Х ар аша (см . [468 ] )  приводят к значению, р авному - 35 ккал!моль . 

Гр афическое сравнение теплот обр азования СНFз , CHF2Cl , CHFCl2 , СНСlз и С2НFз , 
C2HF2Cl , С2НСlз по методу Карапетьянца приводит к значению 

AH0f2os , t s  (C2H FCI2 , газ) = - 39 + 3 ккалj.моль , 

которое принимается в настоящем Спр авочнике . Этому значению соответствует 

00 (C2HFC1 2) = 504 ,505 + 3 , 2  ккалfмоль . 

С2НСi з (газ) . Теплота сгорания • жидкого трихдорэтилена !::t.Hc298 , 15 = - 230,029 + 
+ 0 ,4  ккал/моль была определена Смитом с сотрудниками [3786 ] по методу «кварцевой 
спирали» (см . [3502 , 47 1 ] ) . Результаты Смита и его сотрудников в сочетании с известными тер · 
мохимическими данными о теплотах  образования водных р астворов HCI [3508 ] приводят к 
значению !::t.H0f2o8 , 15 (С2НС13 , жидк . ) = - 9 ,4 + 0 ,4  ккалjмоль , которому соответствует 2 

1 В работе [293] на основании простой аддитивной схемы расчета получено f).H0{298 (CsHFCl 2 ,  газ) = = -36 ккал/моль.  
2 Теплота испарения CzHClз при 298, 1 5° К приводится в справочнике Бюро стандартов США [3508 ] .  
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Последнее значение, припятое в настоящем Справочнике , хорошо согласуется с данными 
Керкбрайда [2407 ] для теплот хлорирования этилена и его хлорзамещенных . Этому значе
нию соответствует 

D0 (C2HCI3) = 477 ,46 ± 1 , О  ккалjмоль . 
C2F 4 (газ) . Теплота образования C2F4 впервые бы,па  определена Керкбрайдом и Дейвид

саном [2408 ] по результатам калориметрических измерений теплоты сгорания калия в газо
образном тетрафторэтилене . В р аботе [2408 ] было найдено значение /J.H0f (C2F4 ,  газ) = 298 . 15 
=-162 ккал!моль с р азбросом в + 1 ккал/моль . Однако авторы р аботы [2408 ] отметили ,  
что фактическая погрешность найденного ими значения теплоты обр азования C2F4 может до
стигать + 5 ккал!моль .  Вскоре аналогичные измерения были проведены Вартенбергом и 
Шиффером [4 169 ] ,  которые нашли /J.H0f298 , 15 (C2F4, газ) = - 1 64 ккал/моль с разбросом в 
+ 5 ккал/моль .  - Дуус [ 1 430 ] измерил тепловые эффекты реакций термического р азложения , гидрирова
ния и сгорания в кислороде газообразного тетрафторэтилена и получи.'! следующие ре-
зультаты : 1 )  C2F4 (газ) = С (графит) + CF4 (газ) , !J.H;98, 15 = 6 1 ,43 ккал , 2) C2F4 (газ) + 
+ 2Н2 (газ) = 2С (графит) +4НF (газ) , /J.H0298,15 =-132 ,72 ккал, 3) C2F4 (газ) + О2 (газ) =  
= СО2 (газ)+СF4 (газ) , !J.Н;98, 1 5=- 1 5 1 , 1ккал . По теплоте гидрирования тетрафторэтилена 
Дуус вычислил !J.H0/298 ,15 (C2F4, газ) = - 1 5 1 , 3  ккал/моль .  По теплоте термического разло
жения C2F4 в работе [ 1 430 ] было вычислено значение !J.H0/298,15 (CF4, газ) = 
= - 2 1 2 , 7 ккал/моль .  Расчеты, проведеиные на основании найденных Дуусом 
значений тепловых эффектов указанных реакций и припятых в настоящем Справочнике 
значений термохимических величин, приводят к следующим значениям !J.H0f298,15 (C2F4, газ) : 
- 1 58 ,6 ,  - 1 5 1 , 3 и - 1 56, 9 ккал/моль .  Значительный разброс полученных результатов обус
ловлен неполнотой проведеиного в р аботе [ 1430 ] анализа состава конечных продуктов реак
ции и неполным учетом возможных побочных процессов . 

Термохимические исследования реакций термического р азложения и гидрирования 
газообразного тетрафторэтилена были проведены также Нейгебауэром и Маргрейвам [3050 ] . 
Этими авторами значительно более полно, чем Дуусом, был проанализирован состав продук
тов реакции и проведено специальное измерение теплоты сгорания углерода, образующегося 
при термическом разложении и при гидрировании тетрафторэтилена . На основании опре
деленной в р аботе [3050 ] величины теплового эффекта реакции гидрирования C2F41 Ней
гебауэр и Маргрейв вычислили /J.H0j298 , 15 (C2F4, газ) = - 1 5 1 , 7  + 1 , 1  ккал/моль . Этот ре
зультат и найденная в р абте [3050 ] величина теплового эффекта реакции термического 
р азложения C2F4 2 использованы Нейгебауэром и Маргрейвам для вычисления 
!J.H0/298 ,15 (CF4, газ) = -2 1 7, 1 ккал!моль .  Если же воспользоваться припятым в на
стоящем Справочнике значением /J.H0j298 .15 (CF4 , газ) , то величине теплоты реакции тер 
мического разложения C2F4 , найденной в р аботе [3050 ] ,  соответствует 
!J.H0/298,15 (C2F4, газ) =-154 ,6  ккал!моль .  

Окончательное решение вопроса о действительном значении теплоты образования C2F4 
было получено в термохимическом исследовании теп.'Iоты сгорания натрия в тетрафторэти
лене, проведеином Скуратовым, Колесовым и Зенковым [40а ] .  В этом исследовании мето
дика, применеиная р анее Керкбрайдом и Дейвидеоном [2408 ] и Вартенбергом и Шиффером 
[4 1 69 ] , была значительно усовершенствована на основании тщательного учета полноты 
протекания исследуемой реакции по анализу состава как конечных продуктов реакции , 
так и исходных ее компонентов . В отличие от исследований , проведеиных ранее в р аботах 
[2408, 4 1 69 ] ,Скуратов , Колесов и Зенков использовали вместо калия менее реакционноспособ
ный натрий ,  что позволило избежать протекания некоторых побочных процессов . Кроме того , 
в отличие от исследований [2408, 4 1 69 ] ,  в работе [40а ] было учтено отличие углерода, обра
зующегося при сгорании Na в C2F4 , от гр афита и определена теплота его сгорания . Величине 
теплового эффекта реакции C2F4 (газ) + 4Na (тв . )  = 2С (аморф. ) + 4NaF (тв . ) ,  определен-
ной в работе [40а ] ( !J.H;98,15 =-385,0 + 1 ккал) , соответствует !J.H0/298 ,15 (C2 F4 , газ) = 

1 c �F4 (газ) + 2н 2 (газ) + aq = 2С (аморф.) + 4HF (aq) , �н;98, 15 = -63,5 ккал. 
2 C2 F4 (газ) = С (аморф.) + CF4 (газ) ; �н;98 ,15 = -63,5 ккал. 
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=-152 ,6  + 1 , 5 кхал/моль1 в прекрасном согласии со значением, определенным Нейгебауэ
ром и Маргрейвам [3050 ] по теплоте гидрирования C2F4. Все остальные значения, полу-
ченные для !::!Н0Л98,15 (C2 F  4, газ) , несомненно менее точны. На основании результатов термо
химических исследований , полученных в р аботах [40а, 3050 ] ,  в настоящем Справочнике при
нимается значение 

AH0f29S , t 5  (C2F 4 ,  газ) = - 1 52 + 2 Кl(,алf.моль.  

Соответствующее ему значение энергии диссоциации р авно 

D0 (C2F4) = 564, 383 + 3  ккалfмоль.  

C2FзCI (газ) .  Теплоту образования трифторхлорэтилена определили в 1 954 г .  I(еркбрайд 
и Дейвидсон [2408 ] путем измерения теплоты сгорания калия в газообразном C2FзCl . В соот
ветствии с принятыми в настоящем Справочнике значениями теплот образования I(F и К.Сl 
(см. табл . 284) результаты измерений I(еркбрайда и Дейвидеона приводят к значению 

АН0[29и5 (C2 F3CI , газ) = - 1 27 + 2 1(,1(,адj.моль .  

Вартенберг и Шиффер [4 1 69 ]  повторили измерения Керкбрайда и Дейвидеона [2408 ] .  
Значение теплоты образования C2FзCl (- 1 1 8 к.кал/моль) , основанное н а  результатах р аботы 
[4 1 69 ] ,  на 9 к.кал!моль отличается от значения , вычисленного по данным Керкбрайда и Дей
видсона. Последние , применяя совершенную аналитическую методику и прецизионную тех
нику измерений ,  смогли более полно, чем Вартенберг и Шиффер , учесть побочные факторы, 
влияющие на ход эксперимента . Кроме того , результаты Керкбр айда и Дейвидеона [2408] 
для других соединений (в частности , для CF4, CFзCl , CFClз) , в отличие от результатов Вар 
тенберга и Шиффера ,  хорошо согласуются с наиболее точными определениями других авто
ров . С учетом этих соображений в настоящем Справочнике принято значение /::!H0f298 15 ,  
полученное Керкбрайдом и Дейвидсоном . Этому значению соответствует 

' 

D0(C2F3Cl ) = 549 ,583 + 2 , 6  к.калfмоль . 

C2F2CI2 (газ) .  Теплоты образования изомеров дифтордихлорэтилена определили Вартен
берг и Шиффер [4 1 69 ]  по результатам измерений теплоты сгорания калия в газообразном 
C2F2Cl2 .  В соответствии с принятыми в настоящем Справочнике значениями теплот обр а
зования KF и К.Сl (см . табл . 284) результаты Вартенберга и Шиффера приводят к значениям 
I::!H0/298 , 1 5 (цuc-C2F2Cl2 , газ) = -77 + 2 к.кал!моль и I::!H0/298 ,15 (mpaнc-C2F2Cl2 , газ) = 
=-79 + 2 кк.ал!моль .  Сравнение этих значений с экспериментальными значениями теплот 
образования CF4, CFзCl , CF2Cl2 , CFClз , СС1 4 и C2F4, C2FзCl , C2Cl 4 , на основании графиче
ской методики Карапетьянца , свидетельствует о том, что они достаточно надежны в указан
ных пределах . Для дальнейших р асчетов , ввиду того что тепловой эффект изомеризации 
C2F2Cl2 лежит в границах экспериментальной погрешности [4 1 69 ] , принимается значение 

AH0f298 , 1 5 (C2F2CI 2 , газ) = - 78 + 3 Кl(,алj.моль ,  

представляющее собой среднее между значениями для двух изомеров . Принятому значению 
теплоты обр азования C2F2Cl2 соответствует 

D0 (C2F2C12) =  5 1 0 , 805 +3,3  к.калfмоль. 

C2FCi з  (газ) . Экспериментально значение теплоты образования фтортрихлорэтилена не 
определялось . Сравнение теплот обр азования CF4, CFзCl , CF2Cl2 , CFClз ,  СС1 4 и C2F4, C2FзCJ ,  
C2F2Cl2 , C2Cl 4 по  гр афической методике. Карапетьянца приводит к значению 

AH0[29S , t 5 (C2FCI3 , газ) = - 38 + 3 "калj.моль ,  

с которым хорошо согласуются р асчеты по  простой аддитивной схеме 2 (см . [468 ]) . Примене
вне методики Хараша приводит к значению I::!Н',f298 (C2FClз ,  газ) =-39 ккал!моль .  В настоя-

1 В расчетах использовано припятое в настоящем Справочнике значение теплоты образования NaF. 
2 В работе [293] на  основании расчетов по простой аддитивной схеме приводится сначение -40 ккалjмол 
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щем Справочнике принято значение теплоты обр азования C2FClз ,  полученное по методике 
l(арапетьянца . Соответствующее ему значение энергии диссоциации C2FClз р авно 

D0 (C2FC13) = 480 ,983+ 3, 2  ккалjмоль. 

C2CI 4 (газ) . В термохимических справочниках [3508, 8 1 3 ]  принято значение 
6.H0f298,15 (C2Cl4 , жидк . )  =-3 ккал/моль . Эта величина, основанная на данных Бертло [ 789 } 
о теплоте сгорания жидкого C2Cl 4 , как указывают Быховский и Россини [8 1 3 ] ,  си.Тiьно 
занижена 1 • 

Теплоту сгорания газообразного тетрахлорэтилена определял Томсен [ 3983 ] .  Согласно 
данным Томсена [3983 } ,  теплота образования C2Cl 4 (газ) р авна +7,0 ккал/мол ь .  Это значение 
не может считаться надежным ввиду принципиальных недостатков метода «универсальной 
горелки» , которым пользовался Томсен (подробнее см . [47 1 ] ) . 

Вещество 

�н4 
С2НзF 
�НзСI 
C2H2F2 
G.!H2FCI 
�H2CI2 
C2HF3 

1 

�HF2CI 
�HFCI2 
�НСiз 
�F4 
C2FзCl 
C2F2Clз  
�FCiз 
C2Cl4 

а Оценка .  

Припятые значения (в калj,м,оль) термохимических величин для этилена 
и его фтор-ХJiорзамещенных в газообразном состоянии 

1 Do 1 д.Ноfо 1 д.Ноf 293,15 1 AH0f298 ,15 1 н;9з,ls - н� 

531 208 1 4 490 12 537 12 500 2465 
543 726 -31 160 -32 971 -33 000а 2652 
5 1 1  947 1 0 669 8 928 8 900 2761 
555 281 -75 847 -77 479 -77 500 2875 
522 995 -33 5 1 1  -34 985 -35 оооа 3073 
497 542 1 992 6 1 7  600 3212  
559  682 -1 1 3 380 - 1 1 4 590 - 1 1 4  600 3342 
532 735 -76 384 -77 491 -77 500 3484 
504 505 -38 103 -38 997 -39 ооо а 3738 
477 460 - 1 008 -1 800 - 1 800 3880 
564 383 -15 1 213  -1 52 002 - 1 52 000 3807 
549 583 -126 363 -127 005 - 1 27 000 3994 
510  805 -77 535 -78 006 -78 000 4205 
480 983 -37 663 -38 010 -38 000а 4369 
457 301 -3 93 1 -4 1 1 3  -4 1 00 4574 

Таблица 168 

н;us .lб - н� 

251 6  
271 2 
2825 
2945 
3150 
3289 
3424 
3570 
3830 
3976 
3903 
4094 
4309 
4477 
4687 

В 1 953 г. Смит и его сотрудники [3786 ] заново определили теплоту сгор ания жидкого 
C2Cl 4 , применив метод «кварцевой спирали» 2 . Значение 6.Нс298, 15 (C2Cl 4 , жидк . )  = - 1 98 ,622+ 
+ 0 ,4  ккал!моль отнесено авторами р аботы [3786 ] к следующим конечным продуктам сгора
ния : СО2 (газ) , HCI ( 1 :  600 Н2О) . Результаты измерений Смита с сотрудниками в сочетании 
с данными справочника [3508 ] приводят к значению 6.H0f29и5(C2Cl4, жидк . )  = - 1 2 , 4  ± 
+ 0 , 4  ккалjмоль , которому соответствует 

A.Hof298 , 15 (C2CI4 ,  газ) = - 4 , 1  + 0,5  ккалj.моль . 

Последнее значение , припятое в настоящем Справочнике, хорошо согласуется с данными Керк
брайда [2407 ] о теплотах хлорирования этилена и его хлорзамещенных . Принятому значению 
теплоты образования C2Cl 4 соответствует 

D0 (C2Cl4) = 457 , 30 1  + 1 , О ккалjмоль . 

1 Это может быть объяснено тем, что в работе [789] не была обеспечена полнота воестаноменяя Cl 2 до 
HCl . К:ак показал и более поздние измерения [334 ] ,  в бомбе Бертло пoCJie сгорания хлорсодержащих соедине
ний остается до 1 4% свободного XJiopa (см. [471 ]) .  2 См. [ 3502, 471 ] . 



Г л а в а  XIX 

АЦЕТИЛЕН И · ФТОРЗАМЕЩЕННЫЕ АЦЕТИЛЕНА 

Ацетилен является одним из наиболее обстоятельно изученных веществ , тогда как его 
фторзамещенные - вещества малоизученные. На первом этапе подготовки материалов для 
Справочника необходимые для расчетов термодинамических свойств экспериментальные 
данные были известны только для ацетилена .  Поэтому была проведена специальная р абота 
по оценке молекулярных постоянных и теплот образования C2HF  и СзF2 . Фторацетилен 
впервые был получен в 1 959 г .  [2899 , 482 ] .  Дифторацетилен в чистом виде получен не был ! ,  
и свойства его экспериментально не исследовались . 

Известно, что ацетилен и его галоидазамещенные в газообразном состоянии полимеризу
ются . В настоящем Справочнике рассматриваются только мономерные молекулы этих соеди
нений.  

Продуктами диссоциации молекул С2Н2 ,  C2F2 и C2HF являются р адикалы С2Н, C2F и С2 ,  
рассматриваемые в главах Х Х  (С2Н, C2F) и XVI (С2) . 

§ 78.  МОЛЕКУЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯ Н Н Ы Е  

С2Н2 .  Известно очень большое число работ, посвященных исследованию спектров аце
тилена .  Результаты этих исследований показывают, что в основном электронном состоянии 
молекула С2Н2 имеет линейную симметричную структуру (точечная группа симметрии Dооh) .  
Молекулы такого типа  характеризуются пятью нормальными ко.1ебаниями : тремя валентными 
колебаниями типов симметрии �;. �g  и �� и двумя деформационными, дважды вырожден
ными колебаниями типов симметрии Пg и Пи. Основные частоты соответствующих колеба
ний в настоящем Справочнике обозначены через v1 , v2 ,  vs, 'V 4, v5 • В инфракрасном спектре 
С2Н2 активны частоты v3 и v5 , а в спектре комбинационного р ассеяния - частотЬJ 'V1 , v2 и 'V4 .  

Исследования спектров С2Н2 , а также C2HD и C2D2 ,  выпо.тшенные до 1 944 г . , критически 
р ассмотрены Герцбергом [ 1 52 ] .  В этот период весьма обстоятельно были изучены спектры 
поглощения С2Н2 в фотографической области (8700- 1 5  600 C.ii.Г1) , где р асположеuы полосы, 
соответствующие обертонам и составным частотам . Наиболее точные исследования полос 
С2Н2 в этой области были выполнены Левиным и Мейером [2597 ] ,  Герцбергом и Спииксом 
[ 2048 ] ,  Функе [ 1 629 ] и Мекке и Циглером [ 2833 ] .  Спектр С2Н2 в ближней инфракрасной 
области , где р аспшюжены полосы основных частот и низших обертонов , до введения в прак
тику спектроскопических измерений полупроводниковых фотосопротивлений был изучен 
весьма неполно и неточно. Поэтому определение достаточно надежных значений колеба
тельных постоянных СзН2 стало возможно лишь в недавнее время . 

В прошлом неоднократно делались попытки определить по имевшимся спектральным 
данным колебательные постоянные С2Н2 (см . [ 2833 , 2048, 1 629, 434 1 ,  1 809, 4 1 2 1 ] ) .  Однако все 
эти попытки не могут быть признаны удовлетворительными , так как они опирались на не
надежные и неполные результаты исследования полос , р асположенных в ближней инфра
красной области, и проводились без учета резонанса между колебательными состояниями 
СзН2 . Впервые Герцберг [ 1 52 ]  указал на то , что между колебате"1ьными состояниями моле-
кулы С2Н2 вида (v1 , v2 . v3 , v�·. v�') и (v1 + 2 , v2 , v3 - 2 , v�·. v�' )  должно быть ангармониче-

1 Согласно [2048] в американских патентах :.!83 1 835, 22. I V  1958 и 2546997, 5 . I X  1 947 указывается , что в 
смеси фторауглеродов было установлено наличие дифторацетилена . 
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ское резонансное взаимодействие, аналогичное резонансу Дарлинга- Деннисана в моле
куле Н2О. Это предположение было подтверждено Нордином и Хасламом [ 3 10 1 ] ,  которые 
определили константу резонансного взаимодействия С2Н2 р авной 52 , 65 CJГU1 • u Обстоятельное исследование полос С2Н2 , р асположенных в ближнеи инфракраснои 
области, начали с 1 950 г. Белл и Нильсен [ 7 1 9 ]  и Талли и Нильсен [3920 ] .  Белл и Ниль
сен [ 7 1 9 ]  исследовали инфракрасный спектр С2Н2 в области 625-4000 с.м -1 и частично проана
лизировали вращате.'lьную структуру 30 полос, р асположенных в этой области . Авторами 
работы [ 7 1 9 ]  было дано отнесение этих полос и приближенно определены начала полос, 
что позволило оценить значения · некоторых констант ангармоничности С2Н2 . Талли и 
Нильсен [ 3920 ] исследовали область спектра от 4300 до 8500 с.м -1 , в которой обнаружили 
1 9  полос. В р аботе [3920 ] приводятся волновые числа нулевых линий этих полос и дано их 
отнесение. 

Аллеи , Тидуэлл и Плайлер [ 5 1 5 ]  получили инфракрасный спектр С2Н2 в области 1 900-
-8500 с.м-1 со значительно большим р азрешением 1 , чем в р аботах [ 7 1 9 ,  3920 ] ,  что позволи 
л о  и м  провести более полный ана.лпз вращательной структуры 2 8  полос , р асположенных 
в этой области . В частности , в работе [ 5 1 5 ]  определены нулевые линии 28 полос и дано их  
отнесение к частотам колебаний молекулы С2Н2 •  На основании этих данных, частоты 'V� + 'V� 
и найденных Беллом и Нильсеном [ 7 1 9 ]  значений частот v1 и v2 ,  принятых в книге Герцберга 
[ 1 52 ] ,  Аллеи , Тидуэлл и Плайлер вычислили значения 22 колебательных постоянных в квад
р атичном выр ажении для Fевозмущенных уровней колебательной энергии С2Н2 , а также зна
чение константы резонансного взаимодействия W 

D 
= 49 с.м-1 между колебательными состоя -

ниями (v1 , v2 , v3 , v�· . v�') и (v1 + 2 , v2 , v3 - 2 ,  v�' , v�') . Однако при помощи этих колебатель
ных постоянных не удается достаточно точно воспроизвести экспериментальные значения 
колебательных уровней С2Н2 , связанных с возбуждением деформационных колебаний . Так, 
р асхождения между найденными экспериментально значениями уровней (0 , О ,  О , 22 , J ) ,  
(0 ,  1 ,  О ,  4° , 1 1) ,  ( 1 ,  3 ,  О ,  31 , Р) и ( 1 ,  3 ,  О ,  51 , Р) и вычисленными р авны соответственно 1 6 ,23 ;  
40 ,0 ;  53 ,99 и 1 1 3 ,2 1  с.м-1 . Аю1ен , Тидуэлл и Плайлер высказали предположение, что эти р ас
хождения обусловлены наличием резонансного взаимодействия между колебательными rо-
стояниями (vi , Vz ,  v� ,  v�' , v�') и (v1 ,  v2 , v3 ,  (v4 + 2/• , (va +  2)1•) .  

Н е  исключая возможности иных резонансных взаимодействий между колебательными 
состояниями молекулы С2Н2 , помимо резонанса Дарлинга-Деннисона, вряд ли можно согла
ситься с предложенным Алленом, Тидуэллом и Плайлером объяснением основных расхожде
ний между экспериментальными и вычисленными значениями уровней колебательной энер 
гии С2Н2 , так как полученные в работе [ 5 1 5 ]  значения колебательных постоянных С2Н2 не
достаточно точны. 

Для представления зависимости уровней колебательной энергии С2Н2 от колебатель
ных квантовых чисел Аллеи, Тидуэлл и Плайлер приняли квадратичное выражение2 , теорети
чески обоснованное для линейных молекул Х2У2 Шаффером и Нильсеном [3690 ] во втором 
приближении квантово-механической теории возмущений. Однако, если рассмотреть р азности 
между последовательностями экспериментальных значений уровней колебательной энергии 
С2Н2 , соответствующих изменению какого-нибудь одного колебательного квантового числа, 
ветрудно убедиться в том, что уже для низших уровней необходимо учитывать члены, про
порциональные третьей степени квантовых чисел Vn . Некоторыми из них квадратичное выра
жение для G 0(v1 , V2 , vs , v�· .  v�') дополнялось уже в ранних попытках определить колебательные 
постоянные С2Н2 [2048, 1 629, 434 1 ] .  Необходимость учета этих членов в выражении для уров
ней колебательной энергии C2HD была  показава Алленом, Тидуэллом и Плайлером в р аботе 
[ 5 1 4 ] . К:роме того , само квадратичное выражение для G0 (v1,  V2 , v3, v�· .  v�) , использованное в 
работе [ 5 1 5 ]  для нахождения колебательных постоянных �Н2 ,  не полное. К:еллер , Нильсен и 
Шаффер [235 1 ,  2352 ] показали ,  что при выводе этого выражения в р аботе [3690 ] в разложе
нии потенциальной энергии линейных молекул Х2У2 по степеням относительных смещений 

1 В области от 4000 до 8500 см-1 разрешение равнялось nримерно 0,1 см-1 , в области 1900-3500 см-1 -
nримерно 0,2 см- 1 . 5 5 5 

2 G0(v1, V2 , vз, v�, v;•)= �ro; vi + �»;1vivf + g44 · l: + gss · l:, где lk = vk, vk - 2, . • •  1 или О (k = 4, 5) .  
i=i i=i /=1 
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атомов не были учтены члены четвертой степени. Учет этих членов ведет к дополнению квад
ратичного выражения для G o (v1 , V2 , vз ,  v�' , v;') , полученного в работе [3690 ] ,членом g45 l4l5 • 
Значение постоянной g45 опреде.1IЯЛИ Келлер , Нильсен и Шаффер [2352 ] по нулевым линиям 
ряда полос и Коберн ,  Рао и Нильсен [ 1 140 ] - на основании анализа вращательной струк
туры полосы V4 + "s · Согласно р асчетам, проведеиным в работе [2352 ] , g45 = 4 , 9 1  с.лгl, 
тогда как в работе [ 1 1 40 ]  было найдено g45 = 9 ,8  с.м -1 .  

Дополнительные данные о частотах колебаний молекулы С2Н2 были получены Фельдма· 
ном, Шепердом и Уэлшем [ 1 548 ] ,  исследовавшими вращательную структуру полос v1 , v2 и 
v�, и Коберном, Рао и Нильсеном [ 1 140 ] , исследовавшими вращательную структуру полосы 
v� + v� . Результаты этих исследований находятся в согласии с соответствующими резуль
татами исследования , выполненного Алленом, Тидуэллом и Плайлером [ 5 1 5 ] .  

В настоящем Справочнике для колебательных постоянных С2Н2 приняты значения, 
найденные Алленом, Тидуэллом и Плайлером в работе [ 5 1 5 ]  и дополненные учетом пс
стоянной у444 (см . табл . 1 69) . Необходимость учета этой постоянной связана с тем, что констан
та ангармоничности Х44 молекулы С2Н2 имеет положительное значение, как это было 
показано не только в р аботе [5 1 5 ] ,  но и в работах [ 1 629 , 7 1 9, 2 1 76 ] .  Поэтому если ограни
читься лишь чисто квадратичным приближением для уровней колебательной энергии С2Н2 , 
то уровни энергии состояний (0, О ,  О ,  v4, О) оказываются неограниченно возрастающими при 
последовательном увеличении квантового числа V 4 .  Это противоречит опытным фактам об 
ограниченной стабильности молекулы С2Н2 и ведет к затруднениям и ошибкам при вычис
лении термодинамических функций ацетилена с учетом ангармоничности колебаний при 
высоких температурах . Дополнение квадратичного выражения для G o (v1 ,  v2 , v3 , v�, v;•) 
членом У444 • v� устраняет эти затруднения и уменьшает отмеченные выше р асхождения 
между экспериментальными и расчетными значениями уровней колебательной энергии C2Hz. 

Таблица 169 
Принятые значения (в C"JГl) молекулярных постоянных С2Н2 

в основном электронном состоянии 

Постоя н - 1 Значение 1 Постоянная 1 Значение 1 Постоянная \ Значение 
на я 

о 
3397 , 78 -1 6 , 94 -1 (J)l Х12 У444 о 
1981 , 72 --99 , 01 -1 , 10а (1)2 Х1з g44 о 
3307 , 62 -1 6 , 46 +2 , 49 (1)3 Х14 goo о 

608 , 28 -11 , 75 Во 1 , 1 7658 (1)4 Xrs о 
729 , 03 - 1 , 38 0 , 00692 (1)5 Хzз а1 

хн -24 , 08 Х24 - 6 , 1 5  az 0 , 00635 
Xz2 - 7 , 92 Х25 - 0 , 85 аз 0 , 00549 
Хзз -25 , 69 Хз4 - 9 , 06 а4 -0 , 0021 
Х44 + 5 , 38 Хзs - 5 , 73 as -0 , 0022 
Xss - 2 , 27 Х45 -12 , 65 Do 1 , 0 · 10-6 

а В работе [515]  для g44 ошибочно приведено значение + 1 , 1 0  с.м-1 • 

Приведеиное в табл . 1 69 значение постоянной У444 вычислено на  основании разностей 
между экспериментальными значениями уровней колебательной энергии (0 1 04° 1 1) ,  ( 1 3031 1 1) и 
( 1 3051 1 1) и значениями , вычисленными при помощи колебательных постоянных С2Н2 ,  полу
ченных в р аботе [ 5 1 5 ]  (см . стр . 596) . В табл . 1 69 не приводится значение постоянной g45 •  
поскольку она не была  учтена Алленом, Тидуэллом и Плайлером [ 5 1 5 ]  при нахождении коле
бательных постоянных С2Н2 . Введение этой постоянной для р асчета уровней колебательной 
энергии С2Н2 потребовало бы нового определения значений всех колебательных постоянных . 
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Вращательные постоянные Вооооо и Dooooo молекулы С2Н2 определялись в р аботах 
[2048,  1 629, 2833 , 7 19 ,  5 1 5, 1 548, 1 140, 4265, 1 1 0 1 ,  1 049 ] на основании результатов исследова
ния структуры вращательного и колебательно-вращательного спектров С2Н2 , полученных 
с высоким разрешением методами инфракрасной спектроскопии [2048 , 1 629 , 2833 , 7 19,  5 1 5 , 
1 140, 4265, 1 10 1 ] и комбинационного р ассеяния [ 1 548 , 1 049 ] .  Значения постоянных Вооооо и 
Dooooo молекулы С2Н2 , полученные в указанных р аботах , согласуются между собой . В настоя
щем Справочнике для этих постоянных принимаются значения , определенные Уиггинсом , 
Ширером, Шаллом и Ранком [4265] в результате анализа вращательной структуры Q-ветви 
полосы 'V1 + v� . полученной с р азрешением в 1 45 000 (см . табл . 1 69) . 

Постоянные колебательно-вращательного взаимодействия а1 определялись в р аботах 
[2048, 1 629, 2833 , 1 548, 1 10 1 ] . Припятые в табл . 1 69 значения этих постоянных определены 
Кристенсеном, Итоном, Грином и Томпсовом [ 1 1 0 1 ] , которые провели тщательный анализ 
вращательной структуры полос С2Н2 , р асположенных в области от 625 до 3340 см -l , и 
вычислили значения соответствующих постоянных молекул C2HD и СзD2 . Авторы р аботы 
{ 1 10 1 ] нашли для Вооооо значение, совпадающее в пределах погрешности своего определения 
с более точным значением этой величины, полученным в р аботе [4265 ] ,  и вычислили Ве и 
равновесные значения длин связей в молекуле С2Н2 : Ге(С - Н) = 1 ,0585, Ге (С=С) = 1 ,2047 А. 
Весьма близкие значения этих величин приведены в монографии Герцберга [ 1 52 ]  и в р аботе 
[3 1 56аР. 

Обзор исследований ультрафиолетового спектра С2Н2 , выполненных до 1953 г . , имеется 
в р аботах Уолша [ 4 1 4 1  ] и Инголда и Кинга [2 1 73 ] .  В последующие годы обстоятельное 
исследование систем электронных полос С2Н2 , р асположенных в ультрафиолетовой области 
( 1 970 - 2500 А) , бы.тю проведено Инголдом и Кингом [2 1 73 ] и Иннесом [2 1 76 ] .  Уилкинсон 
[4274 ]  исследовал системы полос С2Н2 , р асположенные в области 1 280- 1 520 А. Теоретиче
ский анализ вопроса о возможных электронных состояниях молекулы С2Н2 на основании 
результатов исследований ультрафиолетового спектра проведен Уолшем [4 14 1 ]  и Маллике
ном [3002 ] ,  а квантово-механические р асчеты энергий возбуждения электронных состояний 
С2Н2 - Россом [3489]2 и Говардом и Кингом [2 1 34 ]3 • 

Инголд и Кинг [2 1 73 ]  провели детальное исследование системы полос С2Н2 , 
р асположенной в области длин волн 1 970-2500 А и соответствующей переходам из основ
ного электронного состояния 1 �; в первое возбужденное электронное состояние 1A u . На ос
новании теоретического анализа [2 1 74 ]  Инголд и Кинг [2 1 73 ]  показали ,  что в первом возбу
жденном электронном состоянии 1A u  молекула СзН2 имеет изогнутую плоскую транс-кон
фигурацию, соответствующую точечной группе симметрии Cah, и определили значения вра
щательных постоянных и структурных параметров молекулы СзН2 в этом состоянии . В даль
нейшем система полос 1A u  � 1 �; была детально исследована Иннесом [2 1 76 ]  по спектрограм
мам, полученным со значительно более высоким р азрешением , чем у Инголда и Кинга [2 1 73 ] .  
Анализ спектра C2Hz, проведенный Иннесом [2 1 76 ] ,  подтвердил основные результаты, полу
ченные Инголдом и Кингом [ 2 1 73 ] ,  уточнив их и дополнив рядом новых . Иннесом [2 1 '76 ]  
проведен анализ вращательной структуры полос системы 1A u � 1 � ; . что позволшю ему 
определить энергию возбуждения состояния 1A u  (voo = 42 1 97 ,69 см -1) , значения вращатель
ных постоянных и частот колебаний 'V2 и vз молекулы С2Н2 в возбужденном электронном 
состоянии 1А u4 .Структурные пар аметры молеку"1ы С2Н2 в возбужденном состоянии 1A u , сог
ласно данным, полученным Иннесом [2 1 76 ] ,  следующие : г0 (С - Н) = 1 ,08 ± 0 ,0 1 ,  
Го (С = С) = 1 , 388 -!: 0 ,008 А, L_C - С - Н =  1 20 + 2° .  (О результатах р абот [2 1 73 ,  
2 1 76 ]  см . также [4276б ]) . 

C2 F2 ,G.!HF.  Молекулярные свойства фторацетилена и дифторацетилена могут быть при
ближенно оценены на основании сравнения соответствующих экспериментальных данных , 

1 В работе [3 1 56а]  предпринята попытка дать теоретическое истолкование отрицательных значений по
стоянных а4 и as молекулы CsH s и получены формулы для вычисления этих постоянных через момент инерции 
и структурные параметры. 

2 Дл я  состояний , в которых сохраняется л инейная конфигурация молекулы С2Н2• 
8 Для состояний, в которых молекула СаНа имеет плоские цис- и транс-конфигурации. 
4 Иннесу [2 1 76] удалось также определить значения колебательных постоянных оо�, х44 и q44 молекулы С2Н 2 

в основном электронном состоянии. 
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полученных для СзН2 , C2Cl2 , C2HCI , C2DCI , C2Br2 и C2J2 .  Результаты соответствующих 
оценок для рсновных частот С2НF оказались в хорошем согласии с экспериментальными зна
чениями этих величин ,  найденными по инфракрасному спектру C2HF [2899, 482 ] .  Это дает 
основания считать , что припятые в настоящем Справочнике предположения о структуре и 
частотах колебаний молекул C2HF и C2F2 близки к действительности . 

В настоящем Справочнике принимается , что в основном электронном состоянии молекулы 
C2F2 и СзН F  имеют линейную структуру , как и изученные молекулы С2Н2 , C2Cl2 , C2HCI , 
C2Br2 , C2HBr и C2J2 . Для C2HF это предположение подтверждено прямыми результатами 
исследований спектров (см. ниже) . • 

Длина связи = С-Н в С2Н2 р авна 1 ,0585 А [ 1 1 0 1 ] ,  в C2HCI- 1 ,0525 А [4220 1 ,  в C2HCN , 
С2НСН3 , C2HCF3 - 1 ,056 А [ 164 ] , т. е .  изменяется в весьма узких пределах . •  Приведеиные 
данные дают основание предполагать , что в пределах погрешности + 0 ,005 А длина связи 
== С-Н в C2HF равна 1 ,055 А .  

Длина связи =C-F в молекулах C2F2 , C2HF и FCN должна иметь весьма близкие значе
ния .  Это утверждение следует из сравнения экспериментальных значений длин связей=С -Х 
( Х = Н, Cl , Br , J) в молекулах типов XCN , С2Х 2 , С2НХ и СН3С2Х ,  приведеиных в табл . 1 70 .  

Таблица 170 
Экспериментальные значения (в А) длин связей =  С - Х (Х = Н , C t ,  Br,  J) 

в молекулах типов XCN , С2Ха , СаНХ и СНзСаХ 

:= С - Х 1 XCN 1 Са Ха  1 Са Х Н 1 СНзСаХ 

:= С - Н  1 , 064 [ 1 64] 1 , 0585 [ 1 1 01 ]  1 , 0585 [ 1 101 ] 1 , 056 [ 1 64] 
:= C - CI 1 , 629 [ 1 64] 1 , 640 [517 ]  1 , 632 [4220] 1 , 637 [ 1 64] 
:= C - Br 1 ' 790 [ 164] 1 , 80 [101 ] 1 , 80 [517]  1 ' 793 [ 1 64] 
=: C - J  1 , 995 [ 1 64] 2 , 03 [ 101 ]  - 1 , 991 [ 164] 

Такое сравнение позволяет предполагать , что длина связи :=C-F в моJiекулах C2F2 , C2HF 
и FCN одинакова в пределах ± 0 ,0 1  А. Длина связи=С-F в молекуле FCN оценивается 
в 1 ,28 + 0 ,02 А (см . стр .646) . Такое же значение примимается и для длины связи = C-F 
в молекулах C2F2 и C2HF. Сравнение экспериментальных значений длин связей С-Н в мо
лекулах С2Н6 , С2Н4 и С2Н2 и длин связей C-F в молекулах C2F6 и C2F4 1 подтверждает пра
вильиость принятого значения для длины связи = С - F в молекулах C2F2 и C2HF.  

Длина тройной связи - С=С- мало изменяется при  замещении атомов водорода в мо
лекуле ацетилена атомами галоидов или другими группами . Согласно [ 1  1 0 1 ] ,  д.11ина связи 
-С=С- в молекуле С2Н2 р авна 1 ,2047 А. Длина связи -С=С- в молекулах С2НС1 и 
CH3C2CI н а  основании иссJiедования микроволновых спектров их изотопных модификаций 
[ 4220 , 164 ]  определена р авной соответственно 1 ,2 1 1 и 1 ,2069 А. Если эти данные о длинах 
связей -С = С - ср авнить со значениями силовой постоянной р астяжения связи -С= С
в молекулах С2Н2 , C2HF и С2НС1 2 , то следует признать , что длины связи - С = С - в моле
кулах C2F2 и C2HF должны быть весьма близкими к rc=c (С2Н2} ,  но несколько меньше 
последней . В настоящем Справочнике длина связи -С =  С- в молекулах C2F1. и C2HF 
rтринимается равной 1 ,20 ± 0 ,0 1  А. 

Молекулы C2F2 и СзН F, как и молекула С2Н2 , имеют пять основных частот: три ч.астоты 
v 1 ,  'V2 , vз валентных колебаний и две частоты деформационных (дважды вырожденных) 
колебаний v4,  v 5 •  Частоты 'Vl и vз в случае C2F2 соответствуют симметричному и антисиммет-

1 r С-Н (СаНв)= 1 ,09 ± 0,03 А [5 17 ] , 'с-н (СаН4) = 1 ,084 ± 0 ,003 А [664] , 'с-н (СаН 2) = 1 ,0585± 
± 0,005 А [ 1 1 0 1 ] , rc_p (CaFв) = 1 ,32 ± 0,02 А [3909] ,  'c-F (CaF4) = 1 ,3 1 3 ± 0,0 10  А [2327 ] .  

2 Согласно проведеиным расчетам, силовая постоянная связи -С:=С- в молекулах С2Н а , C2HF и CaHCl 
равна соответственно 15 ,34; 1 7,62 и 13 ,27 · 1 05 дип ·с.м-1 • 
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р ичному валентным колебаниям, сопровождающимся изменением длины связи С - F. В слу
чае СзНF частоте 'V1 соответствует колебание , сопровождающееся в основном р астяжением 
связи С - Н, а частоте vз - колебание , сопровождающееся р астяжением связи С - F. Ча
стоте vз молекул СзFз и C2HF соответствуют колебания с р астяжением связи -С= С-. 

Молекулы СзFз и СзНF принадлежат к точечным группам симметрии Dooh и Соои • ввиду 
чего правила отбора для колебательных частот этих молекул р азные. Если правила отбор а 
молекулы С2Fз аналогичны правилам отбора С2Н2 (см . стр . 595) , то в случае несимметричной 
молекулы СзНF все основные частоты активны как в инфракрасном спектре, так и в спектре 
комбинационного р ассеяния . 

Мидлтон и Шарки [2899 ] получили инфракрасный спектр поглощения газообразного 
фторацетилена в области 665-6500 сJг\ а .Якубович, Смирнов и Дубов [482 ] - в области 
665 -4000 см -1 • На микрофотометрической кривой спектра СзНF, приведеиной в р аботе 
[2899 ] , имеются девять полос средней и сильной интенсивности с центрами при 730, 95 1 , 
1 058 , 1 1 50, 2 1 10 , 2230 , 3355, 3875 и 6330 см -1 • В рабо:rе [2899 ] отмечается , что наиболее 
интенсивные полосы с центрами при 3355, 2230 и 1 058 см -l соответствуют основным часто
там v 1 ,  V2 , vз молекулы СзНF. Остальные полосы в спектре СзН F  Мидлтон и Шарки не интер 
претировали .  

Автор ами Справочника до опубликования р абот [2899, 482 ] были вычис.т�ены основные 
частоты молекулы C2HF по приближенным значениям силовых постоянных1 • Вычисленные 
таким образом значения частот V t ,  v2 , vз оказались близкими к экспериментальным значе
ниям центров соответствующих полос инфракрасного спектра [2899 ] .  Используя результаты 
этих вычислений и учитывая форму контуров полос в инфракр асном спектре СзНF,оказалось 
возможным произвести отнесение остальных шести интенсивных полос в инфракрасном 
спектре СзНF. Полосы с центр ами при 730, 951 , 1 1 50 ,  2 1 10 ,  3875 и 6330 c,1t -1 отнесены соот
ветственно к частотам 2v5 , V 4 + v5 , 2v4, 2vз , 'VI + 'V4 и 2v1 . 

На основании этого отнесения для основных частот молекулы C2H F  в Справочнике при
няты значения , приведеиные в табл . 1 7 1 2 . Значения частот V t ,  'Vз , v з  определены по центр ам 
соответствующих полос инфр акрасного спектр а [2899 ] ,  а значения 'V4, v5 - по центрам 
полос обертонов 2v4 и 2v5 • В табл . 1 7 1  приводится также значение главного момента инерции 
молекулы СзН F, вычисленное на основании приведеиных выше значений структурных пара
метров 3 • 

По экспериментальным значениям частот v1 , v2 ,  v3 молекулы C2HF, приведеиным в 
табл . 1 7 1 , и уравнениям (П4 .34) могут быть вычислены значения силовых постоянных fd, , 
fd. , fd,d. , соответствующих растяжению связей - С :=С- и =C-F и их взаимодействию 
друг с другом , если фиксировать значения постоянных {d, и {d,d, , соотЕетствующих р астя-

1 Последние были найдены на основании эксперимеnтальных значений соответствующих силовых постоян
ных С2Н 2 , C2HCI , C2J 2 и оцененного значения силовой постоянной растяжения связи ::=C-F. 

2 В 1 96 1  г. были опубл икованы результаты последующих исследований инфракрасных спектров C2HF 
[986а, 2 1 58б] на призмеиных спектрометрах. Браун и Тайлер [986а ] исследовали инфракрасный спектр C2HF 
и C2DF в области 400-4000 с.м - 1 , что позволило им,  помимо полос v 1 , v 2 , v 3 ,  наблюдать также полосу v 4 • Для 
C2H F  в работе [986а] были определены следующие значения основных частот (в с.м-1) : v 1 = 3370 , v 2 = 2245, 
v з = 1 064, v 4= (370) , v 5 = 584 . Значение частоты v 4 Браун и Тайлер оценили на основании значений v 4 и v ; , 
определенных по микроволновому спектру [4029] (см. третье nримечание) , и значения v 5 • Х ант и В ильсон 
[ 2 1 58б] исследовали инфракрасные спектры C2HF, C2HCI, C2HBr и их дейтерозамещенных в области 250-
3500 с.м -1 • Для C2HF в работе [ 2 1 58б] были получены следующие значения основных частот (в с.м- 1) : v 1 = 3355 , 
v 2 = 2255 , v з  = 1 055, v 4 = 367, v 5 = 578. Значения основных частот молекулы C2HF, полученные в работах 
[986а , 2 1 58б] ,  близки к значениям этих вел ичин , принятым в табл . 1 7 1 . 

3 В 1 960 г. было опубликовано сообщение Тайлера и Шеридана [4029] о результатах исследован ия микро
волнового сnектра шести изотопных модификаций молекулы C2HF. Этими авторами были найдены следующие 
значения структурных параметров молекулы C2HF : rc=:c = 1 , 1 98, rс-н = 1 ,053 , rc-F = 1 ,279 А, которые 
они в пределах погрешности ±0,005 А отождествили с равновесными значениями соответствующих длин свя
зей. Таким образом, в работе [4029 ]  был и  подтверждены значения структурных параметров молекулы C2HF, 
оцененные авторами настоящего Справочника. Найденному Тайлером и Шериданом значению Во (C2HF) = = 9706, 1 9  М гц соответствует 1 = 8,645 · 1 0-39 г ·с.м2 , что находится в близком согласии со значением 
1 (C2HF) , принятым в табл . 1 7 1 .  В микроволновых спектрах C2HF и C2DF Тайлер и Шеридан [ 4029] наблюда
л и  также вращательные переходы в колебательных состояниях (0, О, О, 1 , О) и (0, О, О, О, 1 ) ,  что позволило им по 
1-удвоению соответствующих спектральных линий определить прибл иженные значения частот v 4, v 5 и постоян
ных а4 и as молекул C2HF и C2DF. Для частот C2HF в работе [ 4029] были получены явно завышенные значения : 
'114 = 430 и 'V 5 = 650 с.м-1• 
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жению связи =С-Ни взаимодействию связей -С=С- и =С-Н. Принимая , что постоян
ные /d, и fd,d, мо:rекулы C2HF р авны соответствующим постоянным С2Н2: /d, = 5 ,90 , /d,d,= 
= -0 ,302 · 1 05 дин ·см-1 , получаем fd, = 1 7 ,62 , fd, = 7 ,79 и /d,d, = 1 ,005 · 1 05 дин · см-1 . 
Вычисления по уравнениям (П4. 34) ,  основанные на  приведеиных в табл . 1 7 1  значениях час
тот деформационных колебаний v4 и v5 с использованием принятых значений структурных 
параметров молекулы C2HF, приводят к следующим значениям силовых постоянных fa, 
И fa, :  fa, = 0 ,256 ,  fa, = 0 , 1 90· 1 05 дин ·см-1. 

Таблица 171 
Принятые значения молекулярных постоянных C2HF и C2F2 

'VI ! Vz 1 'Vз 1 'V4(2) 1 'V5(2) 1 I 
Молекула cr 

см-t 1 10-39 г·см' 

C2HF 3355 2230 1058 365 575 8 , 7  1 
CzFz 2400 800 1 350 450 200 23 , 7  2 

Ес.rш принять силовые постоянные молекулы CzFz равными соответствующим силовым по· 
стояиным молекулы C2HF и провести вычисления по уравнениям (П4 .35) , то для основных 
частот молекулы CzFz получим следующие значения (в см-1) : v1 = 2366, vz = 78 1 ,  vз = = 1 340 , 'V4 = 480 , v5 = 190 .  За  исключением v1, приведеиные значения частот близки к зна
чениям основных частот CzFz, принятым в первом издании Справочника на  основании приб
лиженной оценки силовых постоянных (v1 = 2550, 'Vz = 780, v3 = 1400, 'V4 = 475, v5 = 
= 1 80 см -1) . Поскольку погрешности вычисленных значений частот валентных колебаний 
C2F2 (v1 , vz, vз) порядка ± 1 00 см-1 , а частот деформационных колебаний (v4, v5) - по
р ядка 1: 50 см -1, в настоящем Справочнике приняты округленные значения основных ча
стот C2F2 , приведеиные в табл . 1 7 1 .  В этой таблице приведено также принятое в Справочнике 
значение главного момента инерции молекулы C2Fz, основанное на указанных выше предпо
ложениях о структуре этой молекулы. 

§ 79. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции С2Н2 , CzHF и CzFz, вычисленные в интервале температур 
293, 1 5 - 6000° К для соответствующих идеальных газов , приведены в табл . 2 1 2, 2 1 7  и 2 1 5  
I I  тома Справочника . Для С2Н2 в табл . 4 1 7  ( I l )  приведены значения вириальных коэффициен
тов и их производных . 

С2Н2 . Термодинамические функции газообр азного ацетилена,  приведеиные в табл . 2 1 2  ( I I ) , 
вычислены с учетом ангармоничности колебаний и центробежного р астяжения молекул CzHz 
на  основании метода Гордона (см . формулы ( I I . 1 95) , ( I I . 1 96) ) по молекулярным постоян
ным, приведеиным в табл . 1 69 .  Возбужденные электронные состояния CzHz в расчетах не 
учитывались ,  поскольку влияние этих состояний на значения термодинамических функций 
CzHz намного меньше погрешности последних . Колебательные составляющие С2Н2 , соот
ветствующие деформационному колебанию с частотой vм а также величины V4, v�, S4 и s� 
вычислялись непосредственным суммированием по формулам Гордона для вырожденнь1х коле
баний . При этом значения G о (0 , О, О, V4, О) определялись, согласно данным табл . 1 69 ,  с уче
том кубического члена У444 ·v:. Максимальное значение колебательного квантового числа 
v4 принималось равным 1 6  на основании решения уравнения вида ( 1 . 146) . Прочие колеба
тельные составляющие определялись обычным путем по таблицам термодинамических функ
ций гармонического осциллятора и поправок на  ангармоничность колебаний. Значения по
стоянных в уравнениях ( I I . 195) ,  ( 1 1 . 1 96) , ( I l . 247) и ( I I . 248) , вычисленные по принятым в 
табл . 169 значениям молекулярных постоянных , приведены в табл . 1 72 .  
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Таблица 172 
Значения постоянных д.ля расчета термодинамических функций �Н2 а 

Постоян- Значеlfие 
1 Постоян- j 1 Постоян- 1 1 Постоя

н
- 1 

Значение Значение Значение 
п

а
я 

на я 
на 

я 
н

а 
я 

61 4923,34, град а2 5,397·10-3 с14 -21,00·10-6 Y1s·T 16,906, град 
62 2862,67, град аз 4,666·10-3 C1s -21,99·10-6 У23·Т 1,986, град 
63 4795,93, град t4 -1,785 ·10-3 С23 50,36·10-6 Ум·Т 8,849, град 
6s 1052,19, град as - 1 ,870·10-8 см -19,27·10-6 Yzo·T 1,223, град 
Xn 7,037·10-3 Ьн 34,59·10-6 С25 -20,18·10-6 У34 ·Т 13,035, град 
Х22 3,981·10-3 ь22 29,13·10-6 Са& -16,66·10-6 У3;·Т 8,244, град 
Хзз 7' 707 ·10-3 Ьзз 21,77·10-6 Сзs -17,45·10-G YJo'T 18,201, град 
Xss 3,104·10-З Ьм 3,19·10-6 C4s 6,675·10-6 Yt;T -0,1102, град 

Qo·T-1 0,590?2,град-1 bss 3,50·10-6 Yl2·T 24,373, град Yt;T -5,275, град 
do·T-1 1,004·10-6, cl2 63,48·10-G Yta·T 142,455, град сф 0,0093, 

град-2 калf.моль·град 
а1 5,881·10-З С1з 54,88·10-6 Уа · Т  23,682, град Cs 6,9647, 

калf.моль·град 

а Колебательные составляющие термодинамических функций, соответствующие частоте v4, вычисля

лись непосредственным суммированием. 

Погрешности значений термодинамических функций С2Н2, приведеиных в табл . 2 1 2  (11), 
при Т< 1 500° К обусловлены преимущественно неточиостью припятых значений колеба
тельных постоянных . При более высоких температурах логрешиости обусловлены 
также приближенным методом р асчета и, в частности, неучетом ограничения по J. а 
также пренебрежением в разложеииях Qк�:.�Р по степеням колебательных квантовых чисел 
членами, пропорциональными третьей и более высоким степеням последних . Суммарные 
логрешиости значений Ф; ацетилена при Т = 298, 1 5 ; 3000 и 6000° К оцениваются соответ-
ственно в 0 ,0 1 ; 0 , 2  и 0 , 5 кал/моль ·град. 

Термодинамические функции ацетилена вычислялись во многих р аботах и приведены в 
ряде справочников и монографий . В табл . 1 73 перечислены р аботы, в которых проводились 
вычисления термодинамических функций �Н2 по молекулярным постоянным, а также ука
заны справочники и монографии , в которых приведены результаты соответствующих р асчетов . 

Из табл . 1 73 следует, что в большей части р аботтермодинамические функции С2Н2 вычисля
лись в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор (г. о . - ж. р . ) .  
Термодинамические функции С2Н2 с учетом ангармоничности кодебаний,  колебательно
вращательного взаимодействия и центробежного растяжения были вычисленЫ Гордоном 
[ 1 803, 1 809 ] и Уагманом, Килпатриком, Пищером и Россини [4 1 2 1  ] .  В справочнике [426 ] 
Фростом были сопоставлены значения Ф ; . вычисленные в р аботах [233 1 , 43 1 ]  в приближении 
модели гармонический осциллятор -жесткий ротатор, со значениями Ф;, вычисленными в р а
боте [ 1 809 ] с учетом ангармоничности колебаний . Это сопоставление показала, что при Т <  
< 1 000° К влияние .ангармоничности колебаний на значения термодинамических функций С2Н2 
несущественно. При 2800° К вклад ангармоничности колебаний в значение Ф* 2800 составляет 
примерно 0 , 5  кал/моль · град. 

Учет ангармоничности колебаний и других отклонений от модели гармонический осцил
лятор - жесткий ротатор в работе [ 1 809 ] был выпадиен по методу Гордона, а в р аботе 
Уагмана и др . [4 12 1 ] - по методу Майера и Гепперт-Майер . Константы ангармоничности 
С2Н2 , припятые в работах [1809, 4 12 1 ] ,  были вычисдены авторами этих работ по недоста
точно полным и неточным данным р абот [2833 , 1 630 , 4342 ] о частотах колебаний молекулы 
С2Н2 и без учета резонанса Дарлиига - Деннисана между колебательными состояни
ями. Поэтому отдельные значения констант ангармоничности С2Н2 , припятые в работах 
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[1809, 412 ] ,  сильно отличаются от значений соответствующих величин, принятых в насто
ящем Справочнике. Однако совокупность этих констант позволяла приближенно учесть 
влияние ангармоничности колебаний на значения термодинамических функций. Поэтому, 
несмотря на значительные отшJчия в принятых значениях молекулярных постоянных , тер
модинамические функции С2Н2 , вычисленные Гордоном [1809 ], незначительно отличаются 
от приведеиных в табл. 212 (11). 1 В то же время значения термодинамических функций 
С2Н2 , полученные в р аботе [4121] , существенно отличаются от приведеиных в табл . 212 (11). 
Расхождения между ними увеличиваются с возрастанием температуры и достигают 
0 , 3 1 1 кал/моль ·град в значении Ф* 1500• С.11едует отметить ,  что значения термодинамиче
ских функций С2Н2 , полученные в р аботе [4 121 ] , меньше вычисленных в приближении 
модели гармонический осциллятор -жесткий ротатор . Это свидетельствует о том, что мето
дика учета ангармоничности колебаний С2Н2 , использованная авторами р аботы [4121 ] , 
неудовлетворительна или в этой работе допущены ошибки.  

В первом издании Справочника термодинамические функции газообразного ацетилена 
вычислялись в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор . Вслед
ствие этого между значениями термодинамических функций С2Н2, приведеиными в 
табл . 2 1 2  ( I I )  и в первом издании Справочника, имеются р асхождения, достигающие для Ф� 
О, 7 кал/моль · град при Т = 6000° К.. 

Сводка данных о расчетах термодинамических функций газообразного ацетилена 

Авторы 1 
Год 

1 опубли· 
ков ания 

Кассель [2331] а 1 933 

Брайант [1000] 6 1 933 

Фрост [ 431} а 1 935 

Гордон [1803] 1 935 

Юсти, Людер [2315) 1 935 

Фрост [432] 1 936 

Глоклер , Морелл [1780)8 Н.\36 

Эйкен, Бертрам [1499] 1 936 1 1 
Гордон [1809] 1 938 1 Уа гм ан и др . [ 4121 ] г 1945 1 

Первое издание Спра- 1 956 
в очника [420) 

Крёпелин и др . [2489]  1 958 

Термодин аыическ и е  фун кции 

s;9s,ls · н;91- н�. Ф� для 

т = 300-3000° к 
с� для: т = 3оо-2оооо к 

s;OO' ф� ДЛЯ Т =  300-3000° К 

Ф�ооо 
с..; для т = 0-1000° с 
с� для т = 300-1 500° к 

ф� д•1Я Т =  273 , 2-700° К 

с� для т = О-300° с 

s;98,16, Ф; для т =  298 , 16-2sooo к 
Ф�, s�. о о со Нт-Но, Р 

для т = 298 , 1 6-1500° к 

Ф�, s�. Н�-Н� 
для т= 298 , 16-6000° к 

ф; для т= 1000-6000° к 

. 

1 
Метод 

расчета 

г .о .-ж.р  

)) )} 
>> » 

Гордона 

г .о .-ж.р. 

)) )) 
» )) 
>> )} 

Гордона 

Майера и 
Гепперт-

Майер 

г . о .-ж.р .  

)) )) 

а Термодинамические функции С2Н2 вычислены с учетом составляющих ядерного спина .  
6 Результаты вычислений представлены в форме эмпирического уравнения .  
в Вычислены также значения Ф� дейтерозамещенных ацетилена (4HD, C2D2). 

г Плюстер и Рид [3266] продолжи.1и расчеты Уагмана и др. [4121] для Ф� до 3000° К. 

Таблица 173 

1 Справочн ики 
и ыонографи и  

[426] 

-

[426] 

-

[455 , 2312] 

[425] 

[4384] 

[425] 

[426 , 4384) 

[3680 , 3426, 
3507 , 4384, 
1 1 9 ,  1 1 9а] 

-

-

В табл . 173 указаны справочники , в которых приводятся (с небольшими дополнениями) 
значения термодинамических функций С2Н2 , вычисленные в оригинальных р аботах . Термо-

1 Максимальное различие не превосходит ±0,06 кал/моль ·град. 
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динамические функции газообразного ацетилена приводятся rакже в справочниках [2363, 
1 37 ] .  Келли [2363 ] приводит значения Н� - н;98,16 и S� - s;98,16 для Т = 400-2000° К. 
вычисленные по эмпирическим формулам, основанным на р асчетах Касселя [233 1 ] и Уагмана 
и др . [4 1 2 1 ] .  В справочнике [ 1 37 ] , составленном Букаловичем и др . , приводятся значения 
теплоемкости , энтальпии и энтропии ацетилена в интервале температур 0- 1200° С, основан
ные на расчетах Уагмана и др . [4 1 2 1 ] . 

Энтропия ацетилена по измерениям теплоемкости при низких температурах не опреде
лялась.  

C2H F , C2F2 . Термодинамические функции газообразного фторацетилена и дифторацети
лена ,  приведеиные в табл . 2 1 7  ( I I )  и 2 1 5  ( 1 1 ) ,  вычислены по уравнениям ( I I . 243} , ( I I . 244) 
в приближении модели гармонический осциллятор-жесткий ротатор на основании значений 
молекулярных постоянных , припятых в табл . 1 7 1 . В табл . 1 74 приведены значения постоян
ных для расчета термодинамических функций C2HF и C2F2 . 

Таблица 174 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций 

газообразных C2Hf и C2F2 

е1 (1)  е2 (1) ез ( 1 ) е4 (2)  es (2) 
В ещество 1 l 1 1 1 сф 1 Cs 

град 1 кал(.моль·град 

C2HF 4827 3209 1522 525 827 5,5295 1 2,4850 

�F2 3453 1151 1942 647 288 7,1648 14,1203 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций C2HF и C2F2 обус
ловлены применением приближенной методики р асчета и неточиостью припятых значений 
молекулярных постоянных . Ввиду того , что экспериментальные данные об основных частотах 
молекулы C2F2 отсутствуют, погрешности термодинамических функций C2F2 существенно 
больше, чем C2HF. Погрешности значений Ф� фторацетилена при Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К 
оцениваются соответственно в 0 , 1 ;  1 , 0 и 1 , 5 кал!моль·град и дифторацетилена - в  0 , 5; 
2 ,5 и 3 ,0  кал/моль ·град . 

Термодинамические функции C2HF ранее не вычислялись.  Термодинамические функции 
C2F2 вычислялись при подготовке первого издания Справочника . Различия в значениях 
термодинамических функций C2F2 , приведеиных в первом издании Справочника и 
в табл . 2 1 5( 1 1 ) ,  составляют примерно 0 , 2  кал/моль ·град при Т <  1000° К и около 
0,05 кал/моль ·град при Т =  6000° К. Они обусловлены различиями в припятых значениях 
молекулярных и физических постоянных . 

§ 80. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЫ 

С2Н2 (газ). Теплоту сгорания ацетилена измеряли Бертло [784 , 796 ] ,  Томсен [39R3 ] и 
Микстер [ 2927 ] .  Результаты этих измерений согласуются между собой в пределах экспери
ментальной погрешности ( + 1 - ±2 ккал!моль) . Значительно более точными являются 
данные Микстера [2927 ] д.'Iя теплоты термического разложения С2Н2 . Основываясь на этих 
данных , Быховский и Россини [8 1 3 ]  вычислили f1H0f291 (С2Н2 , газ) = 53, 9  ккалjмсль. 

В 1 938 г .  Кони,  Кистяковский и Смит [ 1 1 6 1 , 1 1 62 ] определили теплоту гидрирования 
ацетилена при 355° К. Россини и др . [4 1 2 1 ,  3507 ] пересчитали экспериментальные данные 
Микстера [2927 ] и Копна, Кистяковского и Смита [ 1 1 62 , 1 1 6 1 ] и получили f1H0f298,15 (С2Н2. 
газ) = 54 , 1 94 + 0 , 1 90 ккал!моль . Эта величина была принята в справочниках [3507, 3508 , 
4384 , 3426, 249 ] . В настоящем Справочнике на  основании данных р абот [2927, 1 1 6 1 ,  1 1 62 , 
4 1 2 1 ] принято значение 

AH0f2эs,15 (С2Н2, газ) = 54,2 + 0,2 ккалj.моль, 
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которому соответствует 

D0 (C2H2) = 388,1 4 + 0,9 ккалjмоль . 

C2HF (газ) , �F2 (газ) . Значения теплот uбразования C2HF и C2F2 оценивались двумя 
методами : по средним энергиям р азрыва связи и по методу Хараша . 

При р асчете по первому методу необходимо определить средние энергии р азрыва связей 
=C-F, =С- Н и-С=С-во фторзамещенных ацетилена. Ввиду того , что связи -с- Н 
и = С - F в молекулах HCN, FCN, С2Н2, C2HF и С 2F2 аналогичны (см . § 84 и 78) , средние 
энергии р азрыва связей =С- Н и _С- F во фторзамещенных ацетилена приняты р ав
ными энергиям диссоциации этих связей в соответствующих цианидах 1• Такое допущение 
позволяет вычислить энергию р азрыва связи-С-С- в ацетилене Е(С=С) = 173 малjмоль 
и , соответственно , значения теплот образования C2HF и C2F2 : дН0f298,1о (C2HF, газ) = 
=+ 5 ккал/моль и дН0f298,15 (C2F2, газ) = -43 ккал!моль с погрешностями порядка 
± 15 ккал! моль . 

При использовании методики Хараша значения тепловых поправок на трой
ную связь и фтор были приняты согласно р аботе [468 ] . Вычисленным значениям теплот сго
рания дHc29s,Io (C2HF, газ) = -252 ккал!моль, дНс298,15 (C2F2, газ) =-203 ккал!моль соот
ветствуют значения дН0f298,15 (C2HF, газ) = + 5 ккал!моль и дH0f29B,Io (C2F2, газ) = = -45 м ал/моль,  близкие к найденным выше по энергиям связи . Расчет теплот сгорания 

Таблица 175 
Припятые значения (в калj.моль) термохимических величин С2Н2 , C2HF и C2F2 

Вещество 1 Do 1 
с2н2 388 140 
ClHF 404 513 
4F2 421 755 

в газообразном состоянии 

flHofo 1 
54 294 

4 789 
-45 585 

flHo f 293, lt 

54 201 
4 993 

-45 015 

1 о 1 . 01 о о tlH f298,15 H29З,Ir, ·-Но Н298.15-Н о 

54200 2341 2393 
5 000 2682 2744 

-45000 3093 3164 

соединений ацетиленового р яда по методу Хараша показывает, что отклонения р асчетных 
значений от соответствующих экспериментальных значений не превышают + 6 м ал/моль .  

На основании проведеиных оценок для теплот обр азования C2HF и �F2 в Справочнике 
приняты следующие значения 2: 

AH0f298,t5 (C2H F , газ) = 5 + 1 0  юulлj.моль, 
AH0f298, t5 (C2F 2, газ) = - 45 + 1 О ккалj .моль, 

которым соответствуют 
D0 (C2HF) = 404,5 1 3  + 1 0  ккалjмоль, 

D0 (C2F2) = 42 1 ,755 + 1 0  ккалjмоль . 

1 Согласно принятым в настоящем Справочнике данным Do (H-CN) = 110,4 ± 5 и Do (F-CN) = 125 ± 
+ 1 О ккал/ моль.  - 2 В первом издании Справочника теплота образования C2F 2 была принята равной нулю на основании весь
ма грубой экстраполяции теплот образования C2F6 и C2F4• 



Г л а в а ХХ 

ПРОСТЕЙШИЕ СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ УГЛЕВОДОРОДОВ 

И ИХ ФТОР- И ХЛОРЗАМЕЩЕННЫХ 

В настоящей г лаве рассматриваются термодинамические свойства  некоторых наибо
лее простых радикалов- продуктов диссоциации метана , его фтор- и хлорзамещенных , 
а также ацетилена и его фторзамещенных . Можно предполагать , что отсутствие дан
ных по другим радикалам,  в том числе содержащим два и более атомов углерода , не 
должно серьезно повлиять на точность термодинамических расчетов , так как стабиль
ность радикалов ,  не рассмотренных в Справочнике , сравнительно мала . Нужно отме
тить , что даже рассматриваемые в Справочнике радикалы в большинстве малостабиль
ные соединения , а остальные р адикалы , за  исключением, быть может, CBr3, CJ3, CBr2 
и CJ2 , еще менее стабильны. В частности , можно ожидать ,  что радикалы, содержа
щие одновременно галоид и водород, должны легко распадаться на углерод в твердом 
состоянии , галоидоводарод и другие продукты р азложения. 

§ 81. МОЛЕ КУЛЯРНЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 

СН. Основным электронным состоянием молекулы СН является состояние Х2П/. В ре
зультате многочисленных исследований , выполненных р азл,ичными авторами [206 1 ,  1 854 , 
1 694, 1 520, 1 695, 3349, 405 1 ,  1 424, 2394, 2476 , 3707, 3 1 04 ] , в спектре СН идентифицировано 
три системы полос: А2� - Х2П, В2"2. -Х2П и С2"2. - Х2П. Все три системы наблюда.тшсь 
в спектрах испускания р азличных углеводородных пламен и в спектре логлощения (при 
исследовании взрывного горения ацетилена [ 3 103а, 3 104 ] ,  при фотолизе дназаметана [3460а] ,  
а также в спектре логлощения пульсирующего разряда в атмосфере инертного газа с добав
ками С2Н2 , С2Н4, С6Н6 ,  С6Н5СН3 [832а ] ). 

Поскольку в работах ,  выполненных до J 950 г . , исследовались лишь по.rюсы, связанные 
с переходами между первыми двумя колебательными уровнями р азличных электронных сос
тояний , Герцберг [2020 ] н а  основании найденных Геро [ 1 6951 величин �G.1, для СН и CD 
вычислил , применяя изотопные соотношения, значения колебательных постоянных метина 
в основном состоянии Х2П (roe = 286 1 ,6 и ffieXe = 64,3  см-1) и в трех возбужденных электрон
ных состояниях . Вычисленные Герцбергом [2020 ]  значения ffie и ffieXe рекомендуются в спра
вочнике [649 ] . 

В 1 952 г. была опубликована р абота Дьюри [ 1424 ] ,  который исследовал спектр испуска
ния СН ,  применяв в качестве источника излучения водородно-кислородное пламя с неболь
шими добавками углеводородов . На основании анализа полос 1-0 , 1 - 1  и 1-2 системы 
А2� - Х2П Дьюри получил следующие значения колебательных постоянных СН в состоя
нии X2J1 : roe = 2844 и ФеХе = 62 , 5  с.м-1• Хачкурузов [436 ] , сравнив колебательные постоян
ные двухатомных гидридов элементов второго периода, показал , что значения постоян
ных , полученные Дьюри , менее надежны, чем значения , рекомендованные Герцбергом 
[2020 ]  и припятые в справочнике [649 ] . 

Это заключение нашло подтверждение в последующей работе Кисе и Бройда [2394 ] , ко
торые проанализировали полосы 0- 1  и 1 -2 системы А2�- Х2П молекулы СН. Источни
ком излуч�::ния служило ацетилено-кислородное пламя .  Спектр фотографировался в пер-

1 До опубликования работ Портера [3300] и Норриша , Портера и Треша [3 103а , 3 1 04];в которых был впер
вые получен спектр поглощения СН, некоторые авторы высказывали предположение, что основным состоянием 
радикала СН является состояние 41: (см. [ 1 42, 1 667]). 
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вом порядке решетки.  Волновые числа линий измерялись с точностью + 0,07 см-1• В каж
дой полосе было найдено по 12 ветвей , характерных для 2 А - 2П перехода. Анализ враща
тельной структуры полос 0-1 и 1-2 проводился с использованием формул Хилла и Ван
Флека для энергии вращательных уровней дублетных состояний . Постоянная спин-орбиталь
ной связи состояния Х2П была найдена равной 27 ,3  см-1• Таким образом ,  связь в основном 
состоянии СН близка к случаю Гунда Ь. Расщепление в возбуЖденном состоянии А2А оказа
лось ничтожно малым (приблизительно 1 см-1). 

Анализ полос 0- 1 и 1-2 вместе с результатами исследования полос 0-0, 1-1  и 2-2, 
выполненного Геро [ 1695 ] , позволил авторам [2394 ] уточнить значения молекулярных по
стоянных СН в состоячиях Х2П и А 2 А .  

Кисе и Бройда [2394 ] оценивают точность найденных ими значений постоянных roe, roeXe 
и Ве для состояния Х2П соответственно равными + 1,0, + 0,05 и +  0,0 1 0  см-1 • Следует от
метить , что эти ве.1ичины характеризуют только неточиость экспериментальных данных. Об
щая неопределенность в значениях колебательных постоянных , очевидно, значительно выше, 
так как они получены в результате изучения переходов на  три нижних уровня колебательной 
энергии основного состояния . Линейная экстраполяция колебательных уровней состояния 
Х 2JT по постоянным,  полученным в работе [2394 ] ,  приводит к диссоциационному пределу 
30 508 сАС\ который удовлетворительно согласуется с величиной D0 (СН) = 27 989 см-I, 
найденной в результате исследования предиссоциации в спектре СН. 

В настоящем Справочнике принимаютел молекулярные постоянные СН в состояниях 
Х2П и А2А ,  найденные в р аботе Кисе· и Бройда [2394 ] ,  и постоянные в состояниях В2'2. 
и С2'2. , рекомендуемые Герцбергом [2020 ] на  основании р аботы Геро [ 1 695 ] .  Эти постоянные 
приводятся в табл . 1 76 .  

CF. Исследования спектров испускания [556 , 557, 2756 , 55 ,  268 ] и поглощения [2778 ] 
фтористого метина показали, что основным электронным состоянием молекулы CF является 
состояние Х2Пг . В спектре CF известны две системы полос : А2'2.- Х2П и В2'2.- Х2П, распо
ложенные в области 1 950-2350 А. 

Впервые молекулярные постоянные CF были определены Андрюсом и Барроу [556 ,  557 ] . 
В работах [556 , 557 ] спектр CF был получен на  призмеиных приборах малой и средней дис
персии при использовании в качестве источника излучения разряда в парах фторированных 
углеводородов. В сИстеме А2'2.- Х2П Андрюс и Барроу наблюдали полосы 1-0, 0-0, 0- 1 
и 1 - 1  с разрешенной вращательной структурой , анализ которой позволил найти значения 
вращательных постоянных CF в состояниях Х2П и А 2'1:. . Анализ колебательной структуры 
системы А2'2. - Х2П не надежен , так как канты полос 1-0 и 0-0 размыты из-за наложения 
линий других полос. В системе В --+ Х Андрюс и Барроу идентифицировали 18  полос (v" � 3 , 
v' � 6) , образующих пять секвенций . На основании результатов измерений положения кан
тов этих полос и расстоянИй между кантами различных ветвей Андрюс и Барроу нашли при
ближенные значения колебательных и вращательных постоянных CF в состоянии В. Посколь
ку вращательная структура полос системы В --+ Х в р аботе [557 ] не была разрешена ,  
тип состояния В определить н е  удалось . Найденные Андрюсом и Барроу значения моле
кулярных постоянных СF в состояниях Х2П , А2'2. и В  приведены в книге Герцберга [2020 ] и 
в справочнике [649 ] . Для уточнения типа состояния В и вращательных постоянных CF 
в этом состоянии спектр молекулы CF в области 1 970-2 100 А был вновь исследован Татев
ским, Кузяковым и др. [55 ] . В качестве источника возбуждения использовался импульсный 
р азряд в токе паров CF4• Спектр в области 2000-2075А фотографировался на спектрографе 
ДФС-3 с дисперсией 2 А/мм, а в области Л.< 2000 А- на спектрографе ДФС-5 с дисперсией 
3 А/мм. 

Авторы [1)5] выполнили анализ вращательной структуры полос 0-0 и 1-0 системы 
В - Х. На  основании того, что наиболее интенсивными ветвями исследуемых полос яв
ляются Q-ветви ,  а формулы для Q-ветвей системы полос 2'2. - 2П удовлетворительно описы
вают положения линий этих ветвей , авторы [55] пришли к выводу, что верхнее состояние 
изучаемых полос является состоянием типа 2'2. . Найденные в р аботе [55] значения враща
тельных постоянных в состоянии В2'2. практически совпадают с постоянными, рекомендуе
мыми Андрюсом и Барроу [557 ] .  В табл . 1 76 приводятся припятые в настоящем Справочнике 
колебательные и вращательные постоянные молекулы CF ,  найденные Андрюсом и Барроу 
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Таблица 1 76 

Принятые значения молекулярных постоянных СН,  CF и CCI 

Моле-
те 

кула 
Состоя ние  

Х2Пr о а 
А2А 23151,8 

с н вз�- 25949 
С2�+ 31 821 

Х2Пr од 

CF А2� 42705 
вз� 49452 

ХlП,, ,. 
оз 

CCI Х2П,1 ,. 
ваАм 36003,92 

а А =  27,3 см-1• 
6 fЗ1 = 2,6 ·10-5 см-1. 
в f31 = 6,4·1О-5см-1. 

1 roe 1 roexe 

2868,5 64,4 
2943,0 99,3 
2542,5г 373,8г 
2824, 1г  105,8г 

1308,4 10,86 
1 764 22е 

1 191,0 1 9,4ж 

875,1 7 , 0  

860 7,5 

г Рассчитано Герцбергом по изотопным соот
ношениям на основании известных значений AG,1• 
для СН и CD. 

д А= 77 см-1• 
е Так как для состояния А�� известно только 

AG,1. , значение roexe, приведеиное в таблице, оце
нено по соотношению (1.38). 

1 
с.м-t 

в е 1 Cl1 

14,448 0,530 
14,930 0,696 
12,887 0,485 
14,629 0,744 

1,4190 0,0190 
1,7277 0,0260 
1,323 0,027 

0,69363н 

1 
0,00672 

О,р976и 0,00678 

1 0,70620и -

ж roeYe = - 0,4 см-1• 

3 А = 1 34,92 см-1• 

1 De 

1,43 ·10-36 

1 ,47 · 1о-зв 
2,18·10-3 
1 ' 55·10-3 

6 ,  7 ·10-6 
6,8·10-G 
6,21·10-6 

1 ,88·10-GK 

1 ,89·10-GK 

1 ,84·10-GK 

и Приведено значение Во. 
к Приведено значение Do. 
л Приведено значение ru. 

1 'е 

1 А 

1,1198 
1,1026 
1 ,.1 861 
1,1132 

1,2708 
1 ' 1516 
1,31 8 

1,6452л 

1,6344л 

м Возможно существование состояния 2� с 
энергией возбуждения, ыеньшей 36000 см-1 (см . 
[4102а]). 

[557 ] ,  за  исключением вращательных постоянных CF в состоянии В2"2. ,  которые приняты по 
р аботе Татевского, Кузякова и др . [55] 1• 

CCI . Основным электронным состоянием молекулы CCl является состояние Х2П,. С моле
кулой CCl связаны серия полос, р асположенных в оqласти от 27 10  до 2940 А. Эти полосы 
наблюдались как в спектре испускания [55, 269, 269а, 269б, 579 , 580 , 2 1 24 ,  2247, 2'756. 4090 , 
1 8 1 9 , 4 1 02а ] , так и в спектре логлощения [4 102а ] . Полосы CCl имеют весьма сложную струк
туру, поэтому интерпретация их связана со значительными трудностями. Анализ колебатель
ной структуры полос CCl проводился рядом авторов [579 , 580 ,  2 124 ,  55, 269 , 269б, 4U90 , 
1 8 1 9 ,  4 102а] .  Герцберг [2020 ] и Розен [649 ] на основании результатов р абот, опубликованных 
до 1 950 г . , рекомендовали значения молекулярных постоянных CCl , найденные Венкате
сварлу [4090 ] (ro; = 846, ro;x; = 1, ro: = 867 ,5  и ro:x: = 1 , 5  с.м-1) . Эти же постоянные при
нимались в первом издании настоящего Справочника, где, однако, специально отме-

1 В последующей работе, опубликованной в 1 959 г . ,  К:узяков и Татевекий [268] пр именили более жесткие 
режимы электрического разряда через ток паров CF4 и уменьшили таким образом интенсивность полос CF2 . 
Это позволило им измерить в системе А2� - Х2П,  помимо четырех полос CF, наблюдаемых Андрюсом и Бар
роу [557] ,  еще девять полос: 0-2, 0-3, 0-4, 0-5 ,  0-6, 1-4, 1-5, 1-6 и 1-7.  Значения нулевых линий 
этих полос, рассчитанные по колебательным постоянным CF, предложенным Андрюсом и Барроу [557] ,  хорошо 
согласуются с наблюдаемыми значениями (в работе[268]значения колебательных постоянных СFне приводятся) . 
Следует отметить , что в работе[268] приведены значенияв;'= 1,360 и 

·
в; = 1,341  см-1, найденные в результате 

анализа тонкой структуры полос 0-2 и 0-3. Эти значения плохо согласуются с величинами В е и а1, приведеи
ными в табл . 176. 

-608-



чалось , что найденные Венкатесварлу постоянные ангармоничности слишком низки и ,  по
видимому. ошибочны 1 • 

Для уточнения анализа колебательной структуры полос Кузяков, Звалинекий и Татев
екий [ 55 , 269 , 269б] вновь исследовали спектр испуска11ия CCl . Источником возбуждения 
служила разрядная трубка типа трубки Шюлер а, заполненная гелием и парqми CCl4. Спектр 
фотографировался в первом порядке спектрографа ДФС-3 с дисперсией 2 А/мм. Наиболее 
интенсивная группа полос в об.z1асти 2777-2788 А была сфотографирована также в треть
ем порядке с дисперсией 0 ,67 А/мм. В работах [ 55, 269 , 269б ] были измерены длины волн 
23 кантов пяти пс>лос. дано новое отнесение кантов , отличное от отнесения , предложенного 
Венкатесварлу, и получены следующие молекулярные постоянные 2: ro: = 858 ,0 ,  ro:x: = 5,0 , 
ro: = 879 , 5  и ro:x: = 6 , 5  с.м-1 • Впоследствии Кузяков и Татевекий [269а]  провели анализ 
вращательной структуры двух полос в спектре CCl и нашли значения вращательных по-
стоянных , равные : в� = 0 ,6465 + 0 ,0032 , в� = 0 ,6589 + 0 ,0038 и в� = 0,655 1 + 0 ,0026 с.м-1• 

Следует отметить , что авторы р абот, опубликованных до 1960 г. , рассматривали 
наблюдаемые полосы ,  как связанные с электронным переходом 2� ____,. Х2П. Одна
ко в 1 960 г. Гордон и Кинг [ 1 8 19 ]  заново сфотографировали спектр CCl на приборе 
с большим разрешение�, чем в предыдущих работах . Детальное исследование тонкой струк
туры полосы при 2780 А показала , что полосы CCl связаны с переходом 2 � - 2П,. Все попыт
ки анализа, основанные на предположении, что наблюдаемые полосы связаны с .переходом 
2� --2П,, оказались неудачными. В  р аботе [ 1 8 1 9 ]  показано, что полоса в области 2780А является 
0-0 полосой , а не полосой 1 - 1 , как полагали Кузяков и Татевекий [269 , 269б] . В работе 
[ 1 8 19 ]  отмечается также, что Кузяков и Татевекий i269a] ошибочно пронумеровали линии, 
не обратив внимания на  небольшие отклонения от параболической формулы для малых J . 
На основании проведеиного анализа авторы работы [ 1 8 1 9 ]  получили следующие значения 
постоянных CCl : ro: = 875, 1 , ro:x; = 7 ,0 ,  ro: = 860 ,  (J):x; = 7,5 ,  В� = 0 ,69 1 99 ,  В� = 0 ,70533, 
А " =  1 34 ,96с.м-1 , r� = 1 ,65 1 1 5  и r� = 1 ,63546А. Экстр аполяция колебательных уровней ос
новного состояния к диссоциационному пределу по постоянным, рекомендуемым в работе 
118 19],  приводит к значению D0(CC1) = 26940, 5  с.м-1 (77 ккал!.моль), которое хорошо согла
суется со средней энергией связи в молекуле СС14• 

В 196 1 г. Берма и Малликен [4 1 02а]  сняли спектр CCl в первом,  втором и третьем пор5_!дках 
решетки с разрешающей силой 320 000 и дисперсией в третьем порядке, равной 0 ,23 Л/ .м�. 
Авторы [ 4 1 02а ]  тщательно проанализировали тонкую структуру полос при 2777 и 2788 А, 
рассм�.триваемых как две подполосы полосы 0-0 перехода 2� ____,. 2П,, и полос при .2846 и 
2856 А (подполосы полосы 0- 1 тогоже перехода) . Отнесение полос при 2777 и 2788 А к пе
реходу 0-0 согласуется с данными, полученными Гордоном и Кингом [ 1 8 1 9 ] , и подтвер
ждается присутствием этих полос в спектре логлощения CCl ,  который был получен Герцбер
гом 3• Поскольку в р аботе [4 102а]  спектр CCl был получен с еще большим разрешением,  
чем в р аботе Гордона и Кинга [ 1 8 1 9 ] , авторы [4 102а]  смогли провести более детальный 
анализ вр ащательной структуры исследуемых полос, и найденные ими вращательные по
стоянные CCl наиболее точны. Этого нельзя сказать о колебательных постоянных в основном 
электронном состоянии : ro := 875,9  (2П.",), 872 ,3  (2П•f,), ro;x:= 4 ,6  (2II•f,), 3 ,4  (2П.1,), получен
ных на основании измерений положения линий в ветвях 0Р12 и Р1 полос 0-0 изотопных мо
лекул СС135 и ССР7• 

В настоящем Справочнике примимаются значения колебательных постоянных ССl ,найден
ные Гордоном и Кингом [ 1 8 1 9 ] , и значения вращательных постоянных , полученные Берма 
и Малликеном [4 102а ] .  Припятые значения постоянных приведены в табл . 1 76. 

Следует отметить ,  что, рассматривая возможные электронные конфигурации молекулы 
CCl , отвечающие низким электронным состояниям, Берма и Малликен нашли, что наблю-

1 Экстраполяция колебательных уровней основного состояния по постоянным, найденным Венкатесварлу, 
приводит к чрезвычайно высокому значению диссоциационного предела ( 177 453 с.м-1 ) . 

2 Линейная экстрапол яция колебательных уровней состояния Х2П, по постоянным, най,v.енным в работах 
[55, 296, 296б] ,  приводит к значению энергии диссоциации Do (CCI) = 36 297 см-1 ( 104 ккал/моль), которое су
щественно превышает среднюю энергию связи в молекуле СС\4. 

з В отношении спектра поглощения CCI авторы работы [4 1 02а ] ссылаются на частное сообщение Герцберга . 
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даемая система в спектре CCI аналогична системе В'- Х молекулы NO и можно ожидать 
существования состояния 21:, энергия возбуждения которого должна быть меньше энер
гии состояния 2 д. 

СН2• Существование свободного радикала СН2 экспериментально доказано многими ис
следователями [370, 20 18 ,  2659 ] .  Однако вопрос о структуре и типе основного электронного 
состояния и частотах колебаний метилена длительное время оставался перешеиным 1• В свя
зи с отсутствием экспериментальных данных в литер атуре было опубликовано большое число 
работ, посвященных теоретическому расчету возможных электронных конфигураций и элек
тронных состояний молекулы СН2• Теоретическое рассмотрение, выполненное Малликеном 
(см .  [ 409 1 ]) , показала, что наиболее вероятно предположение о том, что молекул а СН2 должна 
быть симметричной , нелинейной с синглетным основным состоянием. Эта структура соот
ветствует предположению, что в молекуле СН2 атом углерода находится в состоянии, соот
ветствующf.м электронной конфигурации s2p2• Электронной конфигурации sp3 атома угле
рода соответствует молекула СН2 с триплетным основным состоянием и линейной структу
рой . Малликен полагал , что в действительности электронная конфигурация атома 
углерода должна быть промежуточной между s2p2 и sp3, но несколько ближе к первому слу
чаю и ,  следовательно, молекула СН2 должна иметь синглетное основное состояние, а угол 
НСН- величину от 1 10 до 140°. Уолш [4 1 39 ]  также пришел к заключению, что угол НСН 
в СН2 должен быть значительно меньше 180°. Нира и Охата [3096 ] ,  применив метод атомных 
орбит, получили для угла НСН в СН2 значение 140°, однако авторы [3096 ] отмечали, что 
этот результат нельзя считать окончательным. Квантово-механический расчет,  вы
полненный Галлупом [ 1647 ] , привел к выводу, что наиболее вероятное значение для угла 
НСН лежит вблизи 160°. Но в работе Грея [ 1 844 ] отмечается , что выводы Галлупа [ 1 647 ] 
ошибочны 2 , поскольку он без всякого основания не принимал во внимание самое низкое 
двухвалентное состояние атома углерода, связанное с электронной конфигурацией s2p2• 
Автор работы [ 1 844 ] показал , что угол НСН в молекуле СН2, соответствующий этому со
стоянию атома углерода ,  должен несколько превышать 90". Расчеты Фостера и Бойса 
[ 1583а ] ,  выполненные методом молекулярных орбит с учетом взаимодействия конфигура
ций , привели к выводу, что основное электронное состояние СН2 является триплетным , 
а молеКУ.Ла СН2 в этом состоянии имеет следующие параметры : <НСН = 1 29° и Гс-н = 
= 1 , 1 2 А.  Серси [3670 ] на основании расчетов , выполненных при помощи электростатиче
ской модели ,  нашел для угла НСН значение 1 14 , 4  + 3°. 

Необходимо подчеркнуть , что все квантово-механические р асчеты СН2 содержат большое 
число допущений (в частности, о величине межатомного расстояния Гс-н ) и ,  следовательно, 
в большей или меньшей степени приближенны [3000 ] .  Поэтому к выводам, полученным в ре
зультате таких расчетов, следует подходить с осторожностью. 

За  последние годы были предприняты многочисленные попытки экспериментально иссле
довать спектр СН2• Многолетние исследования , проведеиные в лабор атории Герцберга ме
тодом импульсного фотолиза с целью обнаружения спектра сн2, длительное время не имели 
успеха [2026 ] .  Только в 1 959 г. в краткой заметке 12046 ] Герцберг и Шусмит сообщили, что 
им удалось,наконец, получить в спектр� логлощения при фотолизе диазометана группы ли
ний СН2, расположенные в области 1400А .  Исследование спектра,  наблюдаемого при фотолизе 
обычного, частично и полностью дейтерированного диазометана ,  а также анализ тонкой 
структуры полос , наблюдаемых при фотолизе частично и полностью дейтерированного 
диазометана,  не оставляли сомнений в том , что излучателем спектра являются молекулы 
СН2 , CHD и CD2 соответственно. Авторы р аботы [2046 ] пришли к выводу, что в нижнем 

1 В л итературе в течение ряда лет предпол агалось , что угол между связями С-Н в СН2 равен 1 40°. Это 
значение было получено Герцбергом в 1 942 г. из анализа  структуры полосы Л 4050 А, которую он наблюдал 
в спектрах комет и в спектре безэлектродного разряда в парах метана [20 18 ,  20 1 7 ] .  Герцберг предполагал , что 
данная полоса принадлежит молекуле СН2. Однако в 1 949 г. это отнесение было отвергнуто Монфисом и Розе· 
ном [2939 ] ,  которые не нашли изотопного смещения при замещении водорода дейтерием в источнике воэбужде-· 
ния. Позднее Дуглас [ 1 368] и Клузиус и Дуглас [ 1 1 33] однозначно доказали ,  что полоса МО50 А принадлежит 
трехатомной молекуле Сз. 

2 Следует отметить , что возражение Галлупа [1 648] на замечание Грея [1 844] несостоятельно, поскольку 
он ссылается на согласие выводов своей работы [ 1 647] с экспериментальными данными, полученными Герцбер
гом в работах [20 1 7, 201 8 ] ,  где молекуле СН2 была приписана полоса Л 4050 А. 
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состоянии наблюдаемого электронного перехода молекула должна иметь угол НСН от 140 
до 1 80° и соответственно межатомное расстояние Гс-н, равное 1 ,03 или 1 ,07 А. Исследование 
переменной интенсивности линий в спектре CD2 показала, что молекула метилена в наблю
даемом нижнем электронном состоянии должна иметь неполностью симметричную электрон
ную структуру ,  т. е. это состояние должно быть состоянием типа 3��- Правда , авторы рабо
ты [2046 ] не исключали возможность того, что наблюдаемое нижнее состояние не является 
основным электронным состоянием . . 

Позднее Мак-Карти и Робинсон [2689 ] наблюдали вблизи 2600 А три отчетливые линии 
в спектре поглощения замороженных в жидком гелии продуктов конденсированного разряда 
через этан в атмосфере криптона .  Аналогичные линии появлялись также в спектре поглоще
ния замороженных в криптоне продуктов фотолиза кетена и диазометана. На основании 
величины наблюдаемого изотопного смещения при работе с частично и полностью заме
щенным этаном авторы [2689 ] пришли к выводу , что излучателем спектра является ради
кал СН2• Однако проведеиные эксперименты практически ничего не дали для решения во
проса о типе основного состояния и структуре радикала СН2• Они позволили только утверж
дать , что в одном из состояний , связанных с наблюдаемым электронным переходом, моле
кул а сн2 должна быть изогнутой . 

В последующих р аботах Робинсона и Мак-Карти [3460а] и Гольдфарба и Пиментела 
[ 1 792а] детально исследован процесс фоторазложения диазометана и его дейтерозамещенных, 
находящихся в матрицах из азота и криптона,  соответственно при температурах 20 и 4 , 2°К.  
В этих работах показано, что в процессе фотолиза действительно образуется метилен , одна
ко в вопросе об отнесении полос, наблюдаемых в спектре ,  сопровождающем фотолиз , авторы 
работ [3460а ,  1 792а] не пришли к однозначному решению. Мак-Карти и Роб:и..нсон [3460а]  
относят к молекуле СН2 только четкие полосы, расположенные в области 3000 А, в то время 
как Гольдфарб и Пиментел полагают, что с молекулой метилена с1,3язаны полосы в видимой 
и ультр афиqлетовой областях с максимумами при 4 1 82 и 3968 А и поглощение в области 
3050-3300 А. Робинсон и Мак-Карти пр овели теоретическое рассмотрение возможных 
электронных конфигураций и соответствующих им электронных состояний молекулы СН2 
и показали, что если в основном состоянии молекула СН2 имеет линейную структуру,  то ее 
основное состояние является состоянием типа 3��. пр ичем в этом случае должны существо-
вать синглетные состояния 1 � и 1�; с очень низкими энергиями возбуждения.  Если же в 
основном состоянии СН2 имеет нелинейную структуру,  ее основное состояние является син
глетным состоянием типа 1 А1. Сопоставление полученных экспериментальных данных с 
результатами анализа возможных электронных пер�ходов привело авторов работы [3460а] 
к выводу, что полосы , наблюдаемые в области 3000 А, связаны с переходом между триплет
ными СОСТОЯНИЯМИ И, следоватеЛЬНО, МОЛекула СН2 В ОСНОВНОМ электрОННОМ СОСТОЯНИИ 
линейна. Однако Робинсон и Мак-Карти отмечают, что при идентификации основного со
стояния молекул, имеющих незаполненные электронные орбиты, должна быть соблю
дена определенная осторожность , и в данном случае нижнее состояние перехода, наблю
даемого в твердой фазе при 4 , 2° К ,  может в действительности не быть основным электрон
ным состоянием молекулы СН2, подобно тому как это имеет место для NH f2688 ] и 
с2 [2688а ] .  ' 

В 1960 г .  Ане, Бейдер и Ван дер Аувера [560а] исследовали реакцию метилена, полу
чаемого при фотолизе с цис- или транс-2-бутеном в газообразной и жидкой фазе с образова
нием цис- или транс-изомера 1 , 2-диметилциклопропана .  Проводя фотолиз диазометана в 
условиях избытка азота, авторы [560а] нашли,  что стереоспецифика реакции,  наблюдаемая 
Вудвортом и Скеллом с сотрудниками [432 1 а ] , пропадает. Это позволило им сделать вывод 
о том , что в условиях избытка азота (как это предполагал ранее Герцберг) образующийся 
при разложении диазометана метилен находится в триплетнам состоянии , и, следовательно, 
в основном электронном состоянии молекула сн2 линейна.  

В 196 1  г .  Герцберг в обзорной лекции, посвященной исследованиям спектров и структур 
метила и метилена [2026б ] ,  привел более подробные данные о результатах исследований 
спектра сн2, проведеиных в eiO лабор атории.  Помимо ультрафиолетовых полос , анализ 
структуры которых показал, что они связаны с электронным переходом 3��- 3�;, при 
определенных условиях фотолиза диазометана в спектре поглощения ваблюдались группы 
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полос в кр асной области, аналогичные по структуре а-полосам NH2 и отнесенные к моле
куле СН2• Анализ весьма сложной структуры этих полос привел к выводу, что они связаны 
с переходом между синглетными состояниями В1 <- 1А 1, причем в нижнем состоянии (1А 1) 
молекула изогнута и Гс-н = 1 , 1 2 А, а угол Н- С - Н р авен 103° , 2 ,  в то вр�мя как в со
стоянии 31;; молекула сн2 имеет линейную структуру и Гс-н = 1 ,03 + 0 ,0 1 А. Сравнение 
условий появления в спектре сн2 ультрафиолетовых и красных полос привело к выводу , 
что нижнее состояние ультрафиолетовых полос (состояние 3�;) более низкое, чем нижнее 
состояние красных полос (1А 1),  и что разница энергий между этими состояниями невелика. 
На основании этих данных Герцберг считает, что основным электронным состоянием 
молекулы СН2 является состояние 31;�, вблизи которого расположено синглетное состояние 
типа 1А1. 

На основании перечисленных выше экспериментальных р абот в настоящем Справочнике 
принимается , что молекула СН2 в основном состоянии имеет линейную симметричную струк
туру и относится к точечной группе симметрии Dооh· Межатомное р ас.стояние Гс-н в соответ
ствии с работой Герцберга [2026б] принимается равным 1 ,03 + 0 ,0 1 А. Произведение момен
тов инерции молекулы СН2• рассчитанное на основании принятых структурных парамет
ров,  приведено в табл . 1 78 .  

Трехатомная молекула симметрии Dooh должна иметь три основные частоты : часто:rы v1 
и v3 , соответствующие симметричному и антисимметричному валентным колебаниям связей 
С - Н,  и частоту v2 , связанную с деформационным дважды вырожденным колебанием мо 
лекулы . 

Частоты колебаний молекулы СН2 оценивались авторами работ [3905, 4338 , 43 10а ,  168, 
56 ] .  Сезерленд и Деннисон [3905] ,  Ву [4338 ] и А .  Гурвич и Фрост [ 1 68] выполнили при
ближенную оценку частот сн2 на основании силовых постоянных и частот молекул с2н4 
и Н2СО, принимая для угла между связями С - Н значения от 1 1 0 до 142° ,5 .  Татевекий и 
Тюлин [56 ]  р ассчитали частоты колебаний СН2 на основании силовых постоянных метана :  
fd = 8 ,34 · 106 , fa. = 0 ,7 1 · 1 06 , fdd = 0 ,05 · 106 , fd::1 = 0 ,35 · 1 06 с.м-2 ( [ 1 28 ] ,  стр . 352) - для 
различных значений угла между связями С - Н: 1 10 ,  1 1 5 ,  1 20 ,  140 и 160° . В 1 960 г .  Вольф
еберг [43 10а]  принял частоты колебаний метилена равными v1 = 3396 ,7 ,  v2 = 1 484 ,6  и 
v3 = 3287 ,8  с.м-1 (L_HCH = 1 20°) . Найденные в работах [3905, 4338 , 56 , 1 28 , 43 10а]  значения 
частот сн2 приведены в табл. 1 77 .  

Таблица 177 
Основные частоты СН2, вычисленные разными авторами для различных 

значений угла НСН 

L_HCH 1 v1 1 Vz v3 
Авторы 1 град см:-1 

Ву [4338] . . . . . . .. . 1 1 5  2990 1440 3100 
Сезерленд и Деннисон [3905] 120 2970 1 440 3000 
А. Гурвич и Фрост [168] . . 142 , 5  2990 1440 3110 

( 110 3070 1300 3 1 60 

J 
115 3060 1300 3 160 

Татевекий н Тюлин [56] . . . 120 3050 1310 3 170 
) 140 3030 1310 3210 

t 1 60 3020 1310 3230 
Вольфеберг [4310а] . . . . . . 1 1 20 3396, 7 1484 , 6  3287 , 8  

Как видно и з  таблицы, значения частот СН2, р ассчитанные для нелинейной молекулы , 
мало зависят от величины угла НСН и согласуются между собой в пределах 1 0% . Однако 
р асчет частоты деформационного колебания линейной молекулы СН2 на основании силовой 
постоянной угла между связями в нелинейных молекулах может привести к большим ошиб-
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кам,  так как изменение угла между связями при переходе от сн4 и с2н4 к сн2 связано с 
изменением валентного состояния атома углерода . 

В 1 958 г .  Миллиган и Пиментел [29 18 ]  исследовали методом матричной изоляции продук
ты фотолиза диазометана .  На основании анализа условий проведения эксперимента и от
носительной интенсивности полос , наблюдаемых в спектре поглощения в области от 700 до 
3200 с.л.г\ авторы [29 18 ]  пришли к выводу, что с деформационным колебанием молекулы 
СН 2 должна быть связана одна из полос : 1 1 14 или 1362 с.м-1• Поскольку на основании имею
щихся данных нельзя выполнить точную оценку силовой постоянной деформационного ко
лебания молекулы сн2, в настоящее время не представляется возможным сделать обоснован
ный выбор между этими значениями частот 1• В настоящем Справочнике для частоты дефор
мационного колебания СН2 принимается значение v2 = 1 100 ± 200 с.м-1• Частоты валент
ных колебаний линейной молекулы СН2, не наблюдавшиеся в спектре, могут быть оценены 
сравнительно надежно на основании р асчета по уравнениям (П4 . 32) ,  так как силовая по
стоянная связей С - Н мало изменяется в различных углеводородных соединениях (этан-
5 3  · 105 дип ,,.,.-1 этилен - 5 1 · 1 05 дип ·с.м-1 метан - 5 4  · 1 05 дип ·с.м-1) , wr&. , , , , • 

В Справочнике для частот v1 и v3 принимаются значения 3000 -1::: 100 с.м-1 и 3200 ± 
-1= 100 с.м-1, соответствующие /d = (5, 1 ± 0 ,2) 105 дип·с.м-1. В согласии с работой Герц
берга и Шусмита [2046 ] в настоящем Справочнике принимается , что основное электронное 
состояние СН2 является триплетным состоянием типа 3�. Принятые молекулярные посто
янные сн2 приведены в табл . 178 .  

Таблица 178 
Принятые значения молекулярных постоянных СН2,СН F, CF 2 и CCia 

V1 1 Va 1 'Vз IAiвlc 1 
Молекула <j с.м-1 10-117(г · см')3 

1 
СНа 3000 1 100 (2) 3200 3,55а 2 
CHF 3000 1 200 1600 0 , 86 1 
CFa 1 1 62 666,5 1480 48 , 20 2 
CCia 730 340 1000 1115  2 

а Приведено значение l .1()-39 г. с.м2. 

Следует отметить , что в соответствии с результатами теоретических р асчетов [ 1 583а ]  
и экспериментальных исследований [2026б] можно ожидать , что у молекулы СН2 имеются 
стабильные электронные состояния с низкими энЕ-ргиями возбуждения ; первым возбужден
ным состоянием является состояние 1А 1 с энергией , близкой к нулю. 

CF 2 • Спектр испускания молекулы двухфтористого углерода впервые был получен в без
электродном разряде через пщ�ы CF4 Венкат�сварлу [409 1 ] .  Спектр фотографировался на 
спектрографе с дисперсией 2,6 А/мм при  2500 А. Анализ колебат�льной структуры наблюдае
мой системы nолос , р асположенной в области от 2400 до 3250 А, показал , что канты полос 
прекрасно описываются уравнением 

v = 39195 + 750v� +(495 ,5v� - 0 , 5V�2)- (1 162v�- 0,2v?- 0,098v�3)-(666, 5v;- l,Ov�2-
o 5 " " ) - ' v1 v 2 ' 

1 Частоте v 2 = 1114 с.м-1 соответствует силовая постоянная деформационного колебания fa.,d2 = 0,32 
·J05дин·r.м-1, частоте 1362 с.м-1- fa./d2 = 0,47 ·105 дин·с..м-1. 
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где v1 и v2 - квантовые числа симметричного валентного и деформационного колебаний , и , 
следовательно, основные частоты соответствующих колебаний в нижнем состоянии равны 1 
v� = 1 162 и v; = 666 , 5  с.м-1 и в верхнем состоянии: v� = 750 и v; = 495, 5  с.м-1• 

Проведеиное Малликеном (см. [ 409 1 ] ) теоретическое р ассмотрение возможных электронных 
конфигур аций различных состояний молекулы CF2 в предположении, что молекула относит
ся к точечной группе симметрии C2v(LFCF � 1 10- 130" ) ,  показала, что наблюдаемая 
система полос в спектре излучения CF2 может быть интерпретирована как система, связанная 
с переходом 1В2 � 1А 1 • 

Лэрд, Андрюс l! Барроу [2543 ] ,  исследуя спектр поглощения молекулы CF2, нашли в об
ласти 2340-2660 А полосы, полностью идентичные эмиссионным полосам, наблюдавшимся 
в работе [409 1 ] .  Это было подтверждением того, что нижнее состояние 1А 1 системы полос Вен
катесварлу является основным электронным состоянием молекулы CF2•  

, Так как в результате изучения ультр афиолетового спектра CF2 [2543 , 409 1 ]  было найдено 
только две частоты , v1 и v2, Дюшен и Бернелл [ 1 429 ] для оценки частоты антисимметричного 
валентного колебания v3 вычислили силовые постоянные CF2 на основании найденных в ра
боте [409 1 ]  значений v1 = 1 162 и v2 = 666 ,5  с.м-1 • Поскольку полученное таким образом зна
чение силовой постоянной связи С - F оказалось значительно больше, чем в молекулах 
CH3F,  CH2F2 и CHF3 , авторы [ 1 429 ] приняли для частоты деформационного колебания более 
низкое значение v2 = 344 с.м-1 • Однако сделанный в работе [ 1429 ] вывод о величине v2 
нельзя считать обоснованным , так как при v1 = 1 1 62 и v2 = 344 с.м-1 и угле FCF, равном 1 1 0° , 
{d = 7 ,6  · 1ОБ дип · с.м-1 , что представляется слишком низким для связи C - F 2 • 

Татевекий и Тюлин [56 ]  на . основании сравнения значений частот деформацион
ных колебаний молекул SiC\4 , S iC\2 и CF2 показали, что у CF2 деформационная ча
стота должна быть больше, чем у CF4 {437 с.м-1) , т .  е. значение v2 , равное 666 , 5  с.м-I , более 
обосн овано, чем значение 344 с.м-1 •  Приняв, что соотношения между силовыми постоянными 
CF2 сохраняются такими же, как в молекулах CHnFm , Татевекий и Тюлин [56 ]  вычислили из 
значений v1 = 1 1 62 и v2 = 666 ,5  с.м-1 силовую по�тоянную fd = ( 13 , 2  ± 0 ,8) · 1 06 с.м-2 и 
L FCF = 109 , 5  -1:: 4° . Это позволило им найти частоту антисимметричного колебания 
v3 = 1 480 + 60 см-1 •  Авторы [ 56 ]  также отмечают, что если принять fd в CF2 равным ke в мо
лекуле CF и L FCF в пределах от 1 10 до 1 30° (рекомендация Уолша [4 1 39 ]) ,  то v3 = 1 530 + 
± 50 с.м-I ,  что хорошо согласуется с приведеиной выше величиной 3 • 

На  основании изложенного в настоящем Справочнике примимаются значения частот 
CF 2 , приведеиные в табл . 1 78 .  Возможная ошибка в величине v3 составляет 1 О % . 

Как уже отмечалось выше, результаты исследования спектра CF2 [409 1 ]  и теоретический 
анализ электронной конфигур ации CF2, выполненный Малликеном, приводят к выводу, что 
молекула CF2 в основном электронном состоянии относится к точечной группе симметрии 
C2v и должна иметь угол LFCF , равный 1 1 0- 130° . Расчет, проведенный Татевеким и Т юл иным 
[56 ]  на основании найденных в работе [409 1 ]  значений частот CF2 , показал , чтo L FCF = 
= 109 , 5  + 4° . Оценка Серси [3670 ] ,  выполненная в результате расчета для электростати
ческой модели молекулы, привела к значению L FCF = 1 08 +3° , 5, что хорошо согла
суется с величиной , найденной в работе [56 ] . 

1 Венкатесварлу [4091 ]  отмечает, что наблюдаемые полосы также хорошо описываются приведеиным вы 
ше уравнением, если для частоты деформационного колебания в нижнем состоянии принять 344 вместо 
666,5  с.м-1•  Однако в общем случае рассчитаннQiе значения волновых чисел кантов полос лучше согласуются с 
экспериментальными, ;  если v  � = 666,5 с.м-1• 

2 После окончания работы с текстом настоящего раздела была опубликована работа Манна и Треша [276 1 а \ ,  
которые исследовали спектр поглощения CF2 в ультрафиолетовой области. Выполненный Манном и Третем 
анализ колебательной структуры наблюдаемых полос показал , что частоты деформационных колебаний CF2 
в основном и возбужденном электронных состояниях равны соответственно 660 и 500 с.м -1 • 

з Джонс, Чентри и Барроу [2259] одновременно с расчетом частот молекулы SiF2 ,  проведеиным дл я под
тверждения отнесения полос, наблюдаемых в спектре, к молекуле SiFз (см. стр . 670) , выполнили  также расчет 
основных частот молекулы CF2 по методу Вильсона, принимая для силовых постоянных CF2 величины, оценен
ны� на основании известных частот CF и CF 4•  Полученные в результате расчета значения частот v 1 = 1 1 78 и 
v 2 = 630 с.м -1 хорошо согласуются с наблюдаемыми экспериментально. 
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В настоящем Справочнике принимается, что в молекуле CF2 L FCF = 1 10 + 5°.  Межатом
ное р асстояние гс-F в CF2 приНSJТО равным среднему между значениями Гс-F в р адикале CF 
и молекуле CF4 : 1 ,30 ± 0 ,05 А. Соответствующее этим структурным параметрам значе
ние произведения моментов инерции молекулы CF2 приводится в табл . 1 78 .  В соответствии с 
припятой структурой CF2 в Справочнике принимается ,  что основное состояние CF2 является 
сии г летным. 

CH F .  Экспериментальные данные о спектре и структуре молекулы CHF в лите
р атуре отсутствуют. В связи с тем, что молекулы СН2 и CF2 имеют р азные основные состо
яния и р азличную структуру, оценка структуры CHF неоднозначна. В настоящем Спра
вочнике принимается ,  что молекула CHF имеет пелинеИную структуру с углом HCF = 
= 1 10 + 1 0° , принадлежит к точечной группе симметрии C1v , а ее основное состояние явля
ется состоянием 1А 1 . Межатомное р асстояние Гс-н qринято р авным межатомному р асстоя
нию Гс-н в молекуле метана Гс-н = 1 ,09 ± 0 ,03 А 1 , а р асстояние между атомом углеро
да и атомом фтор'! принято р авным среднему значению из Гс-F в р адикале CF и в молекуле 
CF4 : 1 ,30 +0 ,05 А. Значение произведения моментов инерции CHF, вычисленное для припя
тых структурных параметров , приводится в табл . 1 78'. 

Нелинейпая несимметричная трехатомная молекула ,  относящаяся к точечной группе 
симметрии C1v , должна иметь три основные частоты, соответствующие валентным колеба
ниям связей: С - Н и С - F и деформационному колебанию молекулы. 

Основные частоты молекулы CHF оценивались в настоящем Справочнике на основа
нии расчета по уравнениям, выведенным Лехнером [2579 ] для пелинеИных молекул XYZ 
и модели поля валентных сил без учета взаимодействия связей и углов . Расчет проводился 
в предположении, что силовые постоянные связей С - Н и С - F равны соответствующим 
постоянным в молекулах СН2 и CF2, вычисленным по уравнениям (П4 .30) и припятым 
в Справочнике основным частотам СН2 и CF2 : fс-н = 9 ,0  · 10 6 ,  fc-F = 1 1 ,0 · 1 06 см-2 , а 
fa.ld2 - деформационная постоянная в CHF - равна средней из величин fa.ld2 для моле
кул СН2 и CF2, или 2 , 5  · 1 06 см-2 • Значение fa.ld2 = 2 , 5  · 106 с.м-2 является также средним из 
значений соответствующих деформационных постоянных в молекулах CH3F , CH2F2 и CHF3 
[ 1 28 ] .  Оцененным таким образом силовым постоянным соответствуют следующие основ
ные частоты CHF : v1 = 3 1 40 ,  v2 = 1 180 и v3 = 1600 с.м-1 • Расчет,  выполненный в предполо
жении, что силовые постоянные связей СН и CF в молекуле CHF равны соответствующим 
постоянным в двухатомных радикалах СН и CF (fс-н = 7,7 · 1 06 и fc-F = 13 ,0  · 1 06 см-2) ,  
приводит к частотам v 1  = 2900 , v2 = 1 250 и v3 = 1 650 см-1 •  Практически те же значения 
частот CHF (v1 = 2970 ;  v2 = 1 2 1 0  и v3 = 1 680 с.м-1) дает р асчет по уравнениям (П4 .25) , если 
принять , что силовые постоянные в. CHF р авны постоянным связей С - Н и С - F в моле
кулах сн4 и CF, (fc-H = 8 ,34 · 1 06 и fc-F = 1 2 , 3  · 106 см-2) .  

Следует также отметить , что при изменении значения деформационной постоянной f a.ld2 
в пределах 50 % значения основных частот CHF изменяются не более чем на  5-7 % . 

На основании изложенного в настоящем Справочнике для основных частот CHF прини
маются значения v1 = 3000 + 200, v2 = 1 200 + 1 00 ,  v3 = 1 600 ± 1 50 с.м-1 , которые при
водятся в табл . 1 78 .  

CCI 2 • Экспериментальных данных о спектре и структуре СС12 в литературе нет. По ана
логии с CF2 , а также SiC12 можно предполагать , что СС1 2  имеет угловую симметричную. струк
туру и относится к точечной группе симметрии C2v . Межатомное расстояние rc;-cl в СС12 
в Справочнике принято равным этому р асстоянию в молекуле СС14 : 1 ,76 + 0,05 А2 , а угол 
между связями, как и в молекуле двухфтористого углерода , р авным 1 10 ± 1 0° .  Следует от
метить, что �асчет ,  выполненный Серси [3670 ] ,  приводит к близкому значению L_CICCI = 

1 12 , 4  + 3 , 5 .  На основании припятых структурных параметров вычислено произведение 
моментов инерции СС12 ,  которое приведено в табл . 1 78 .  

Частоты колебаний молекулы СС12 были вычислены Татевеким и Тюлиным f 56 ]  по  урав
нениям (П4 .28) . Расчет , проведенный для CF2 ,  показал , что вычисленные значения частот 

1 В состоянии 1А1 молекулы СН2 'с-н = 1 ,12 А (см. стр . 612) .  
2 Поскольку в молекуле CCl r с-С! = 1, 654А, для СС\ 2 более вероятно значение r С-С!  =1, 70±0 ,  05А . 
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полносимметричных колебаний v1 и v2 хорошо согласуются с наблюдаемыми эксперименталь
но только в том с.11учае , если принять силовую постоянную связи С -F равной 
1 ,20 {d(CH2F2) или 1 ,05 ke (CF) . Поэтому авторы работы [ 56] приняли для {d {CCI2) значение 
7 ,0 · 1 06 с.м-2 , которое является средним между значением fd <CH2Cl2) = 5 ,9 · 1 06 с.м-2 [ 1 28 ] , 
увеличенным в 1 . 20 раз , и значением ke (CCI) = 6 , 5 · 1 06 с.м-2 , увеличенным в 1 ,05  раза 1 . 
Силовая постоянная взаимодействия связей С - С\ между собой {dd = 0 , 52 · 1 06 с.м-2 , 
постоянная угла между связями fa. · d2 = 1 , 77 · 1 06 с.м-2 и силовая постоянная 
взаимодействия угла CICCI со связью С - Cl {da. = 1 , 1 8  · 1 06 с.м-2 оценивались на  основании 
принятого значения {d(CC12) в предположении , что между силовыми постоянными CCI2  со
храняются те же соотношения ,  что и между си.1овыми постоянными молекул CCI4 , CHCI3 
и CH2Cl2 .  Рекомендуемые в р аботе [56 ]  значения основных частот CCI2 приводятся в 
табл . 1 78 и принимаются в Справочнике.  Возможная погрешность в значениях частот со
ставляет 1 0 % . 

По аналогии с CF 2 в настоящем Справочнике принимается , что основное электронное 
состояние СС12 является синглетным . 

СН 3 • До последнего времени отсутствовали какие-либо экспериментальные данные о 
спектре и структуре СН3• Поэтому структурные параметры и частоты колебаний молекулы 
метила могли быть оценены лишь приближенно.  

В литРратуре на  основании качественных соображений и квантово -механических расчетов 
дискутиравались две альтернативные модели молекулы СН3 - плоская и пирамидальная . 
Некоторые соображения в пользу плоской структуры метила высказывали Ван-Флек [4065 , 
4066 , 4067 ] ,  Боге [4 1 1 8 ] , Уолш [4 1 36 ] ,  Леннард-Джонс и Попл [2594 ] . Наиболее обстоятель
ные работы ,  в которых дано обоснование выбора плоской структуры мети.Тiа ,- это работы 
Пенни [32 1 6 ]  и Мамотенко [29 1 ] .  Авторы работ [29 1 , 32 1 6 ] , применяв метод локализованных 
э.пектронных пар Гайтлера - Лондона - Слейтера - Паулинга (ГЛСП) , рассчитали пол 
ную энергию связи молекулы СН3 для плоской и пирамидально-тетраэдрической модели . 
Согласно расчетам Пенни и Мамотенко , энергия связи для плоской модели СН3 больше , 
чем для тетраэдрической , на  ] 5,6 и 2 1  ккал!люль соответственно. Основываясь главнын об
разом на  результатах , полученных Пенни и Мамотенко , в работах [ 1 46, 1 68 , 370 1 для 
метила была принята плоская модель .  

Однако в последующих работах Линнетта и Поэ [2622 ] , Уолша [4 1 39 ]  и Ито , Qно и Ко · 
тани [ 2 1 94 ]  указывалось , что молекула метила должна иметь пирамида.Тiьную форму . 

Соображения ,  высказанные Линнеттом и Поэ [2622 ] , носили в осн�вном качественный ха 
рактер . Авторы [2622 ] считали ,  что метил имеет пирамидальную структуру, причем у гол 
между связями С - Н  должен быть больше 1 09° ,5  и меньше 1 1 6° ,5 .  

Уолш [4 1 39 ]  пришел к общему выводу , что , если молекула АН3 в основном состоянии содер 
жит не больше шести валентных электронов ,  ее структура должна быть плоской , если же 
она содержит семь или восемь валентных электронов , ее структура должна быть пирами 
дальной . Поэтому Уолш [4 1 39 ]  полагал , что структура молекулы СН3, имеющей семь валент
ных электронов, должна быть пирамидальной . Согласно Уолшу [4 139 ] , угол НСН в метиле 
должен быть промежуточным между 1 20° (плоская модель) и валентным углом HN H в N H:; · 
равным 1 07° .  · 

В отличие от упомянутых выше р абот Ито , Оно и Котани [2 1 94 ]  выполни.Тiи квантово 
механический расчет полной энергии связи в молекуле СН3 для основного электронного со
стояния . Используя метод , названный ими обобщенным методом Гайтлера - Лондона 
(ОГЛ) , Ито , Оно и Котани [2 1 94 ]  рассчитали полную энергию связи в молекуле СН3 для 
углов � между связью С - Н  и осью симметрии ,  р авных 45; 54 ,7 ;  60 ; 70 ,5 ;  80 и 90° .  Соответ 
ствующие значения углов между связями С - Н равны 75, 90° (прямоугольная модель) , 
97 , 1 09 ° , 5  (тетр аэдрическая модель) , 1 1 7 и 1 20° (плоская модель) . На основании найденной 
зависимости энергии связи в СН3 от угла между связями авторы [2 1 94 ] сделали вывод, что 
наиболее устойчивой формой молекулы СН3 является пирамидальная с углом между связя 
ми С - Н , равным 1 1 7° .  В своих р асчетах Ито , Оно и Котани [ 2 1 94 ] , так же как Пенни и 

1 Принятому в настоящем Справочнике значению roe (CCl) = 875 с.м-1 , найденному в работе [18 1 9 ] ,  соот-
ветствует значение ke = 6,79 ·106 с.м- 2 • • 
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Мамотенко , принимали , что ме�атомное расстояние С - Н  в метиле д.1я любых углов НСН 
одно и то же и равно 1 ,09 А . Это допущение , так же как и целый ряд других предпо
ложений , упрощающих расчеты , могло , очевидно , существенно исказить значение опти
мального угла ,  так как разность между энергиями связи для углов 1 09 , 5 , 1 1 7 и 120° невели
ка и составляет всего лишь 2-3 ккал!моль .  Поэтому до получения надежных эксперименталь
ных данных выводы р аботы [2 1 94 ] ,  так же как и р анее проводимых расчетов [32 1 6 ,  29 1 ] ,  
нельзя было считать обоснованными, и вопрос о структуре молекулы СН3 оставался от
крытым . 

В 1 956 г .  Герцберг и Шусмит [2045 ] , используя метод импульсного фотолиза ,  впервые 
получили спектр поглощения  молекулы СН3. Спектр регистрировался на трехметровом ва
куумном спектрографе с решеткой . При фотолизе Hg'(CH3) 2  (давление 0 ,04 .мм , д.IJина погло
щающего сосуда 50 см) в спектре поглощения были получены четJ:Iре узкие группы диф
фузных полос в вакуумном ультрафиолете в области 1300-1 5 1 0  А. Аналогичные , но не
сколько смещенные полосы были получеf!Ы при фотолизе Hg(CD3)2 . Кроме того , допqлнитель
ные полосы наблюдались в области 2 160 А при фотолизе Hg(CH3)2 и в области 2 1 40 А при фо
то,IJизе Hg(CD3)2 • Те же полосы появлялись при фотолизе СН3СНО, (CH3) zN2 , (СН3)2СО, 
CH3J и CH3Br ,  и ,  следовательно , они связаны с мети.'lьными р адикалами , так как фотохими
ческое разложение всех перечисленных выше молекул должно приводить к образованию 
молекулы СН3 1 • 

Основные полосы в вакуумной области спектра образуют четкие ридберговские серии , 
которые могут быть описаны следующими формулами : 

R для СН3 v = 79380 - (n _ 0 , 077)2 ; 

R для CD3 v = 79305 - (n _ 0 , 077)2 

n = 3, 4 , 5 ,  6 ,  7 . . . 

Постоянные члены в этих формулах дают значения ионизационных потенциалов для СН3 
9 ,840 + 0 ,002 эв и для CD3 9 ,832 + 0 ,002 эв , которые прекрасно согласуются с величиной 
9 ,90 + О, 1 эв , полученной р азличными авторами [2559 ,  2660 ] из масс-спектрометрических 
измерений . Это согласие еще раз показывает , что полосы действительно принадлежат СН3 • 
За исключением полосы 2 140 А CD3,  все полосы диффузны, по;видимому, в результате пре
диссоциации . Единственная разрешенная полоса при 2 1 40 А имеет переменную интенсив
ность . Переменную интенсивность полосы можно объяснить тем , что эта полоса является 
параллельной . Параллельная полоса может наблюдаться в спектре СН3 только если 
молекула имеет плоскую конфигурацию по крайней мере в одном из электронных 
состояний , между которыми наблюдается переход .  Если молекула имеет неплоскую 
конфигурацию , переменная интенсивность может быть обусловлена большим инвер
сионным удвоением , которое возможно только в тех случаях , когда отклонения молекулы 
от плоской ·структуры мальi .  Авторы работы [2045 ] в результате проведеиных исследований 
пришли к заключению , что молекула CH:J в основном состоянии слегка отклоняется от 
плоской конфигурации и является плоской во всех возбужденных состояниях , образую
щих серию Ридберга . Последнее согласуется с теоретическим предсказанием о том , что 
молекула сн; должна быть плоской [2026 ] . 

Таким образом , предварительное исследование спектра СН3 и CD3 [2045]  показывает ,  
что молекула СН3 в основном состоянии имеет плоскую структуру или  структуру ,  близкую 
к плоской . Это заключение находится в согласии с теоретическими р асчетами [2 1 94 ,  2622 , 
4 1 39 ] .  

На основании результатов теоретических расчетов [2 1 94 .  2622 . 4 1 39 ]  и эксперименталь 
ного исследования спектра  СН3 и CD3 [2045 ]  в настоящем Справочнике принимается , что мо-

1 В 1 960 г . Гейдон, Спокс и Зухтелен [ 1 670а] сообщили ,  что им удалось наблюдать полосы СНз в области 
2 1 57 А в спектрах поглощения богатых пламен диметилэфира, ацетальдегида , ацетона и метана. В работе Нелео
на и Куебера [ЗО38а] наблюдались спектры поглощения СНз и СDз, обраэующихся непосредственно в результа
те пирол иэа метана и дейтерометана. 
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леку л а СНа относится к точечной группе симметрии C3v и имеет LHCH = 1 1 7 + зо. Меж
атомное р асстояние Гс-н прiJнято равным межатомному р асстоянию rс-н в молекуле 
метана rс-н = 1 ,09 + 0 , 03 А .  На основании этих структурных параметров было рас
считано произведение моментов инерции СН3 , которое приведено в табл . 1 80 1 • 

Частоты нормальных колебаний молекулы СНа могут быть приближенно оценены на  ос
новании расчета по уравнениям для поля ва.11ентных сил (П4 .37) с силовыми постоянными 
СН3, припятыми равными силовым постоянным метана (см . стр . 6 1 2) .  Однако подобный 
расчет для лирамидальной модели с углом НСН, равным 1 1 7° (т . е. почти для плоской моле
кулы) , проведенный по силовым постоянным молекул углеводородов , не может быть выпол
нен достаточно точно , так как для модели молекулы, близкой к плоской ,  необходимо ввести 
дополнительную силовую постоянную , характеризующую колебание , аналогичное вне
плоскостному колебанию v2 плоской молекулы ХУ 3 •  Поэтому наряду с р асчетом для угла 1 1 7° 
были выполнены соответствующие расчеты для тетраэдрического угла и для плоской 
молекулы с углом НСН , равным 1 20° [ уравнения (П4 .4 1 ) ] . В последнем случае расчет вы
полнялся по силовым постоянным метана ,  вычисленным Герцбергом для поля валентных 
сил без учета взаимодействия связей и углов (см . [ 1 52 ]  стр . 200) и в предположении , что си
ловая постоянная неплоских колебаний fy/d2 равна О, 1 {d 2 • Рассчитанные таким образом 
значения частот СН:� приведены в табл . 1 79 .  

Как видно из табл . 1 79 ,  частоты , связанные с колебаниями связей С - Н ,  практически 
не зависят от выбранного значения угла НСН и близки к соответствующим характеристи
ческим частотам колебаний С - Н.  Рас.хождения между значениями частот v2 и v4 , вычис
ленными для угла НСН = 1 1 7° и для углов 1 1 0 и 1 '20° ,  значительно больше и составляют 
для v2 � 500 , а для v4 ,_, 200-300 с.м-1 • Это связано с отмеченной выше неправомочностью 
расчета частот лирамидальной молекулы с уг.11ом , близким к 1 20° ,  по уравнениям (П4 .37)
(П4 . 39) . 

Оценка частот колебаний молекулы СН3 на основании экстраполяции частот в ряду мо
лекул CH3J -)о CHaBr --j> CHaCl -> CH3F -> СН3Н приводит к значениям v1 = 2920 , 
v2 = 1 300 , "а = 3040 и v4 = 1 600 огl , которые , за ис,<лючением v2 , в пределах погрешности 
1 0 %  согласуются со значениями , вычисленными по уравнениям (П4 .39) и (П4 .4 1 )  для уг
лов НСН , р авных 1 1 0 и 1 20° . 

На основании выполненных оценок в настоящем Справочнике для частот v1 и "а прини
маются значения , равные соответственно 3000 + 1 00 и 3 1 00 -1:: 1 00 с.лгl, частота v4 прини
мается р авной 1 650 L..м-1 с погрешностью,  не превосходящей 1 50 с.м-1 • Наиболее неопределен
но значение частоты v2 • В Справочнике примимается значение v2 = 1 000 с.м-1 и предпола
гается , что погрешность в этой величине составляет 25% . Примимаемые значения частот 
СНа приведены в табл . 1 80 .  

1 Следует отметить , что за последние годы появились р аботы, посвященные изучению спектра парамагнит
ного резонанса СНз при низких температурах в различных матрицах [ 1 1 52,  2329, 3768, 3845 ] .  В частности, вы
полненное Колом, Притчардом, Дейвидеоном и Мак-Конпеллом [ 1 1 52] исследование парамагнитного резонанса 
в смеси С12Нз и С13Нз ,  полученных рентгеновским облучением СНзJ при температуре 77°, показала , что мо
лекула СНз должна иметь плоскую ил и весьма близкую к плоской структуру. К такому же выводу приходит 
Карплюс [ 2329 ] ,  исследовавший парамагнитный резонансный спектр СН3 .  Таким образом, можно считать , что 
результаты исследования спектра парамагнитного резонанса СНз не противоречат припятой в настоящем Спра
вочнике структуре молекулы метила .  

В работе [2026 ] ,  опубликованной в апреле 1 959 г. , Герцберг сообщил о дополнительных результатах, 
полученных в его лаборатории при исследовании спектров СНз и СDз. Анализ тонкой структуры полосы CD3 
при 2 1 44 А позволил найти приближенное значение момента инерции СDз относительно оси, перпендикул ярной 
оси симметрии молекулы (! = 5,  769 ·1 о-4о г ·с.м:2) . Отсутствие тонкой структуры в полосе СНз не дает возмож
ности получить значение второго момента инерции молекулы СНз , необходимое для однозначного определения 
структурных параметров. Однако в работе [2026] приведены два значения го (CD) , соответствующие двум раз
личным предположениям о значении угла  � между связью C-D и осью симметрии: �о = 90°, r0 (С - D) = = 1 ,072 А и � =  75° , го (C-D) = 1 , 061 А. Поскольку значение г0 (C-D) , соответствующее углу � =  75°, ока
залось слишком малым по сравнению с этим расстоянием в других молекулах, Герцберг [2026] пришел к выво
ду, что угол � должен быть больше 75° .  Из приведеиных цифр видно, что даже для плоской модели молекулыСDз 
значение ro (C-D) меньше, чем в метане. Уменьшение межатомного расстояния C-D в CD3 по сравнению с рас
стоянием в CD4 Герцберг объясняет соответствующим увеличением энергии разрыва связи углерод - водород 
в метиле по сравнению с метаном. В последующих работах [2026а, 2026б] Герцберг приводит для межатомного 
расстояния С-Н в СНз значения 1 ,0699 и 1 ,079 А соответственно. 

2 Расчет частот колебаний СНз для плоской модели (L:HCH = 1 20°) по силовым постоянным этилена [ 1 28] 
приводит практически к тем же значениям частот СНз,  что и расчет по постоянным метана. 
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Таблица 179 

Значения основных частот и произведения моментов инерции для разных моделей молекулы СИз 

L_ HCH 1 VI 1 v2 1 'Vз (2) 1 v4 (2) 1 I Aiвlc 
Л\етод расчета и автор 1 / 1о-"'(г · см')' град с.м-1 

Расчет по уравнениям (П4 .37) . } 109, 5 3053 875 3143 1712 53 , 64 
и силовым постоянным метана . 1 1 7  3034 512 3157  1 949 53 , 34 
Расчет по уравнениям (П4.41)  и 

СИЛОВЫМ ПОСТОЯННЫМ метана а 

c f y fd2=0, 1 fd . . 120 2915 1030 3100 1 620 53 , 06 
Экстраполяция .  . 2920 1300 3040 1600 -
Оценка Х алфор да , Андерсона и 

Кисеина [ 1932] . .  109 , 5  2895 1465 2987 1445 -
Оценка А .  Гурвича и Фраста [1 68] 120 2923 -б 3025 1602 -

1 
а Расчет по силовым постоянным этана приводит к значениям частот СН3 , практически совпадающим 

(± 50 с.м-1) с частотами ,  рассчитанными по постоянным метана.  
6 В работе [ 1 68] значение частоты v2 не приводится . 

Ранее приближенная оценка основных частот молекулы СН3 была выполнена на осно
вании сопоставлении я характеристических частот группы СН3 в р азличных соединениях 
Гурвичем и Фростом [ 1 68 ]  для плоской модели СН3 и Халфордом , Андерсоном и Кисеиным 
[ 1 932 ] для пирамида,ТJьной модеJJИ с тетраэдрическим углом НСН .  Значения .  полученные 
этими авторами , приводятся в табл . 1 79 .  

Поскольку в молекуле СН3 имеется один свободный электрон , в Справочнике в соот
ветствии с р аботами [2592 , 2990 , 2026 ] принимается , что ее основное состояние является дуб
летным 2А; . Первое возбужденное состояние - 2Е' , как показал квантово -механический 
расчет , выполненный Хигути [2069 ] ,  должно быть р асположено приблизительно на 
53 000 с.м-1 выше основного состояния . Рассмотренные выше экспериментальные данные 
свидетельствуют, что энергия первого возбужденного состояния имеет значение около 
46700 с.м-1 • 

CF 3 и CCI 3 •  В литературе отсутствуют какие-либо сведения об экспериментальных ис
следованиях спектра или структуры молекул трехфтористого и треххлористого углерода . 

В настоящем Справочнике ,  согласно рекомендации Татевекого и Тюлина [ 56] , прини 
мается , что молекулы CF3 и СС13 имеют пирамидальную структуру и принадлежат к точеч 
ной группе симметрии C3v . Авторы работы [ 56 ]  полагают , что наиболее вероятным значе
нием угла между связями является угол ХСХ , равный 1 1 0 ° .  Как уже отмечалось выше, 
теоретические соображения 1 2622 , 4 139, 2 1 94 ]  и результаты исследования спектра СН3 
и CD3 [ 2026 , 2045 ]  показывают , что молекула СН3 должна иметь структуру , близкую к пло
ской . Поэтому вполне вероятно , что угол ХС Х в молекулах CF8 и СС13 ,  подобных молекуле 
СН3,  должен иметь значения в пределах от 1 1 0 до 1 20° .  Однако впредь до получения экспери
ментальных данных о структуре этих молекул в Справочнике принимается в соответствии 
с рекомендацией Татевекого и Тюлина , что углы FCF и ClCCl р авыы 1 1 0 .± 1 0 ° .  

Предварительное исследование структуры полосы логлощения 2 140 А в спектре CD3 
показала , что межатомное расстояние в этой молекуле до.ТJжно быть меньше , чем в молекуле 
метана [.2026 ] .  Поэтому в Справочнике gринимается ,  что в молекуле CF3 rc-F = 1 ,30 + 
± 0,05 А (длJiна связи в CF4 равна 1 , 322 А) . Межатомное р асстояние в СС13 принято р авным 
1 ,76 + 0 ,05  А, ка_{ в СС14 1 • Рассчитанные на  основании этих структурных параметров про
изведения главных моментов инерции CF3 и СС13 приведены в табл . 1 80 .  

1 Поскольку в молекуле CCI 'с-с! = 1 ,654А, для СС13 более вероятно значение 'с-с! = 1 ,70±0,05А . 
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Таблица 180 
Припятые значения моле�улярных постоянных СН3, CH2F ,  CH F2 ,  CF3 и CCI3 

v1 v2 Vз V4 Vs v6 1 1Alвlc 1 1 1 1 1 1 
Молеку ла \lo-"' (г · с.ы')' 

G 
с.м-t 

СН3 3000 1000 3100 (2) 1 650 (2) - - 53 , 34 · 10-3 3 
CH2F 3000 3000 1 100 1200 1 500 1400 о ,  73 1 
CHF2 3000 1 1 50 1 200 600 1 350 1400 52 , 7  1 
CF3 925 630 1210 (2) 550 (2) - - 793 , 8 3 
CCI 3 615  345 830 (2) 275 (2) - - 307 , 30 · 102 3 

Приближенная оценка основных частот молеку л CF3 и СС13 была выполнена Татевеким 
и Тюлиным [ 56 ] . Основные частоты CF3 оценивались на  основании  сопоставления частет 
в ряду CF3Cl , CF3F и CF3H , а также вычислялись по уравнениям (П4 .37) . Расчет проводился 
для различных значений угла FCF ( 1 1 0 ,  1 1 5  и 1 20°) по силовым постоянным моJiекул CH2F2 , 
CHF" и CF 4 1 • В качестве наиболее вероятных значений основных частот трехфтористого 
углерода Татевекий и Тюлин [ 56 ]  рекомендуют значения , которые являются средними из 
вычисленных для угла 1 1 0° и полученных экстраполяцией в ряду CF3CI , CFaF и CF3H . 

Оценка основных частот молекулы CCI3 проводилась впервые Кольраушем [236 ] при 
помощи экстраполяции частот в ряду МОJlекул CCI3Br ,  CCI3Cl , CC1 3F , CCI3D и CCI 3H .  Татев 
екий и Тюлин [ 56 ]  вычислили основные частоты CCI3 по уравнениям (П4 .37) дJiя р азных 
значений угла CICCI . При этом они принимали , что силовые постоянные CCI8 равны соот
ветствующим силовым постоянным СНС13 2 . Авторы работы [ 56 ] , так же как и в CJiyчae CF3 , 
в качестве наиболее вероятных , рекомендуют значения  частот CCI3 , средние между вычис
ленными по уравнениям (П4 .37 )  цля угла ClCCI = 1 1 0 ')  и найденными К:ольраушем [ 236] 
в результате экстраполяции . 

Рекоме�дуемые в р аботе [56 ] значения частот CF3 и СС1 3 приведены в табл .  1 80 и при 
nимаются в настоящем Справочнике .  Возможная погрешность этих значений составляет 
1 0 % 3 . 

Поскольку в молекулах CF3 и СС1 3  имеется один свободный электрон ,  основное электрон 
ное состояние этих молекул должно быть дублетным , так же как у молекуJiы СН3. 

CH 2F и CH F  2 •  Спектр и структура молекул CH2F и CHF2 экспериментаJiьно не исследова
лись . Поэтому их основные частоты и структурные параметры приняты в настоящем Спра 
вочнике на  основании прибJiиженных оценок.  

Можно предпоJiагать , что при замещении атомов водорода в СН3 атомами фтора  структура 
моJiеку л CH2F и CHF 2 остается пир амидальной . Поскольку моJiеку лы CH2F и CHF 2 имеют 

1 В работе [56] для расчета частот CF3 были выбраны следующие силовые постоянные · fd = 10,9 . f06 , 
f dd = 0,65 · '106 , fa = 2 , 28 · 106 ,  f da = 1 , 70 · 106 , faa = 0 , 23 · 106 см-2 . Расчет основных частот для плоской 
модели молекулы CF3 по силовым постоянным фторэтилена ,  взятым из работы Монфиса и Дюшена [2938] ,  
приводит к значениям частот , которые незначительно отличаются о т  частот, рассчитанных п о  приведеиным 
выше постоянным фторзамещенных метана .  Следует отметить , что , в отличие от СН3, значения частот v2 
для плоской модели CF3 и CCI 3 отличаются от принятых всего на 30 и 80 см-1 соответственно (если 
t'Y 

d2 = О,  1 f d) . 
2 fd = 6, 1 . 106 ,  f dd = 0,45 · 106 , fa = 1 ,62 · 106 ,  f da = 1 ,00 · 106 ,  faa = 0, 14 · 106 см-2 • 
3 В справочнике Ландольдта - Бернштейна [2555]  приводятся частоты CF3 : v1 = 937 , v2 = 697,  v3 = = 1 1 1 6  и V4 = 508 см-1 и CCI 3 : V1 = 668, V2 = 367 , v3 = 760 и V4 = 262 см-1 , принятые равными соответ

ствующим частотам CF3H и ССiзН . Венкатесварлу и Сундарам [4087] вычислили по методу Вильсона 
на основании этих значений частот CF3 для угла FCF = 109° следующие значения силовых постоянных 
CF3 : fd = 3,846 · 105, f dd = 0,2203 · 105, fa = 1 ,6970 · 105 и f da = - 0, 509 · 105 дин · см-1 . 
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одну плоскость симметрии , они относятся к точечной группе сИмметрии Cs .  Длины свя
зей С - Н  и С - F в CH2F и CHF2 были приняты в настоящем·Справочнике такими же , ка к 
в СН3 и CF3 : Гс-н = 1 , 09 + 0 ,05  и rc-F = 1 , 30 + 0 ,05 А ,  а углы - равными 1 1 0 + 1 0 ° .  
На основании принятых значений структурных параметров были вычислены произведения 
главных моментов инерции , приведеиные в табл . 1 80 . 

Четырехатомная молекул8 симметрии Cs должна иметь шесть невырожденных частот , 
три из которых связаны с валентными колебаниями связей и три - с  деформационными 
колебаниями . .  

Сравнение основных частот в рядах молекул 

CH2FCJ _" CH2FF ____". CH2FH -> CH2F 

и 

позволяет оценить значения соответствующих частот молекул CH2F и CHF 2 , которые следу
ет , конечно , рассматривать лишь как грубо приближенные . 

Эти значения принимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 80 .  Ошибки 
в частотах , соответствующих колебаниям С - Н  связей , как показывает сравнение частот 
колебаний этих связей в различных молекулах ,  очевидно , не превосходят + 200 см-1 • При
водимые в табл . 1 80 значения частот , связанных с валентными колебаниями C-F связей , 
б.1изки к частотам фторзамещенных метана ,  этилена , этана ,  и их погрешность также , 
очевидно , не превышает + 200 см-1 • Оценить погрешность в значениях частот деформацион 
ных колебаний сложнее . В Справочнике принимается , что ошибки в соответствующих 
частотах составляют 20-30 % .  Для проверки правильностF выбранных значений были 
выполнены расчеты основных частот CH2F и CHF 2 по уравнениям (П4 .33) . При этом nри
нималось ,  что силовь1е постоянные равны соответствующим постоянным молекул фтор
замещенных метана [ 1 28] 1 : fс-н = 8 , 5 · 10 6 ,  fc--F = 1 0 ,6 · 1 06 ,  [FcF = 1 , 1 · 1 06 , fнcн =0 ,75 · 1 06 , 
fнcF = 1 , О · 1 05 см-2 • Вычисленные таким образом значения частот равны : для CH2F v1 =-
3 1 50 , v2 = 3090 , v3 = 1 350 ,  v4 = 650 , v5 = 1 400 и v6 = 1 1 30 см -1 , для CF 2Н v1 = 3000 . 
v2 = 1000 , v3 = 1 220 , v4 = 250 ,  v5 = 1 1 70 , v

6 
= 1420 см-1 • За исключением частот v4 ,  со 

ответствующих деформационным колебаниям , они согласуются в пределах 1 0-20 % с ча
стотами , приведеиными в табл . 1 80 .  

Слишком низкие значения частот деформационных колебаний v4 , очевидно , связаны с 
тем , что выбранное приближение недостаточно правильно описывает силовое поле пирами 
дальных молекул XY2Z . 

По аналогии с СН3 в настоящем Справочнике принимается , что основные электронные 
состояния CH2F и CHF2 являются дублетными .  

С2Н и C2F .  В литературе отсутствуют какие-либо сведения о спектрах и структурных 
параметрах молекул С2Н и C2F. Исследования спектров поглощения при импульсном фото
лизе пропиольальдегида (НС2СНО) , проведеиные в лаборатории Герцберга [ 2026 ] ,  показа
ли , что , несмотря на  присутствие С2Н в абсорбционной кювете в результате фотолиза про
пио.т:I ьальдегида 2 , в спектре никаких дискретных полос , связанных с радикалом С2Н , не 
наблюдается . 

Можно предполагать , что в основных электронных состояниях С2Н и C2F должны иметь 
линейное стrоение с тройной связью между атомами углерода (С = С - Х ) .  Молекулы та
кого типа принадлежат к точечной группе Coov и характеризуются тремя частотами колеба
ний (из которых одна  дважды вырождена) . Основные частоты и структурные параметры мо
лекул С2Н и C2F могут быть оценены с достаточной точностью на основании соответствую
щих данных для молекул ацетидена и его галоидозамешенных . 

1 Значения частот CH 2F и CHF2 , вычисленные по уравнениям (П4 .33) , с силовыми постоянными фторзаме
щенных метана, найденными в р аботе [3277 ] ,  незначительно отличаются от частот, рассчитанных по силовым 
постоянным из работы [ 1 28] .  . 

2 Существование С2Н в этих условиях было установлено косвенным путем по присутствию в спектре оста
точных газов полос поглощения диацетилена (С4Н 2) .  Единственным путем образования диацетилена при фото
лизе пропиольальдегида явл яется рекомбинация двух радикалов С2Н ,  образующихся при фотолизе [ 2026 ] .  
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Длина тройной связи С=С в молекулах ацетилена и его галоидазамещенных мало изме
няется при переходе от одного заместителя к другому. Поэтому естественно предподожить , 
что длина связи С= С в р адикале с2н равна Гс:=с в ацетидене . На этом основании в Спrавоч
нике принято rc:c (С2Н) = 1 ,2 1  ± 0 ,02 А.  Ддина связи С-Н также мадо изменяется в раз
дичны� ацетидензамещенных 1 ; в предедах поrрешности + 0,005 А она принята равной 
1 ,055 А .  Ддина связи С=С в C2F оценена на основании сравнения межатомных р асстояний 

Таблица 181 
Примятые значения молекулярных 

постоянных с2н и C2F 

v1 \ v2 (2) [ Vз 1 1 
Молекула [ 10-30 г · см' см-1 

с2н 3300 600 2030 1 , 90 
C2F 2480 360 1 090 7 , 66 

cr 

1 
1 

в модекулах С2Н6 , С2Н4 , С2Н2 , C2F6 и C2F1 рав
ной 1 ,20 ± 0 ,03 А .  Межатомное расстояние 
rc-F в модекуде C2F принято р авным межатом
ному р асстоянию rc-F в модекудах C2FH , C2F2 
и FCN (см . стр . 599 и 646) :  rc-F = 1 ,28 ±0 ,05 A .  
На основании оцененных таким образом струк
турных параметров C2F и С2Н бьщи р ассчитаны 
моменты инерции этих молекул , которые приве
дены в табд . 1 8 1 . 

Основные частоты С2Н и C2F бьши вычисдены 
н а основании оцененных силовых постоян
ных этих модекуд . Расчет проводился по урав
нениям (П4 . 27) . Сидевые постоянные модеку
лы с2н принимадись р авными силовым посто-
янным модекулы ацетидена (fd, = 5 ,92 1 05 , 

{d,= 1 5 ,80 · 1 05дин · с.м-\ fа=О , 1 5  · 1 О- 1 1дuн · см/рад) .Оценка сидовых постоянных связей C-F(f d,) 
и С = С (fd, ) для C2F бьша выпош1ена н а  основании сравнения сидовых постоянных связей 
С = С,  С-F и С-Н в молекулах С2Н6 , С�Н4 , С2Н2 , C2F6 , C2F4 , а деформационной постоянной 
fa. - по значению этой постоянной в модекулах С2Н2 и C2N2 . Припятые значения силовых 
постоянных C2F равны : fd, = 8 ,5 · 1 05 , fd, = 1 9 .00 · 1 05 дин · см-I ,  fa = 0 ,25 · 1 0-11 дин · см/рад . 
Вычисленные по уравнениям (П4 .27) основные частоты С2Н v1 = 3330 , v2 (2) = 560 и v3 = = 2045 см-1 близки к характеристическим частотам соответствующих колебаний , приведеи 
ным в монографии Герцберга [ 1 52 ]  (3300 , 700 и 2050 см-1 соответственно) 2 . В Справочнике 
принимается : v1 = 3300 + 1 00 ,  v2 (2) = 600 + 1 00 ,  v3 = 2050 + 1 00 с.м-1 • Для частот 
молекулы C2F р асчет по уравнениям (П4 .27) привел к значениям v1 = 2480 , v2 (2) = 360 и v3 = 1 090 см-1 , которые приведены в табл . 1 8 1 ; возможная погрешность этих знач€ 
ний составляет 1 5% .  в 

Поскольку в молекулах С2Н и C2F имеется один свободный электрон и они изоэдектрон 
ны с молекулами CN и СР , в Справочнике принято , что их основные состояния являются 
дублетными состояниями 21; .  

§ 82. ТЕРМОДИНАМИЧЕСК:ИЕ ФУН К:ЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции веществ ,  р ассматриваемых в настоящей г лаве,  для со
стояния идеального газа были вычислены в интервале температур от 293 , 1 5  до 6000° К 
по молекулярным постоянным , принятым в предыдущем параграфе . Вычисленные значения  

1 'с- н (С2Н 2) = 1 ,0585 А.[ 1 10 1 ] , 'с - н  (C2HCl) = 1 , 052 А [4220 ] ,  'с- н(С2НСN) = 1 ,056А[ 1 64 ] , 
r с _  н(С2НСНз н C2HCF3) = 1 ,056 А [ 1 64 ] . 

2 Расчет по уравнеi!ИЯМ (П4 .27) с силовыми постоянными с2н , принятыми равными силовым постоянным 
С2Н 2  (см. стр . 601 ) ,  дает v 1 = 3320, v 2 (2) = 6 1 0 ,  v з  = 20 1 5  см-1 , что в пределах погрешностей совпадает с ча
стотами, вычисленными выше. 

3 Структурные параметры и частоты колебаний радикала С2Н оценили недавно Плюстер и Рид [3266 ] . 
Авторы [3266] исходили из предположения, что молекула С2Н линейна, относится к точечной группе симмет
рии C00v и имеет следующие значения межатомных расстояний : r с=с = 1 ,220 и r С- Н = 1 ,062 А. Поскольку 
группы -С=С-Н и -C=N изоэлектронны, а радикал CN , соотвеТствующий радикалу С2Н ,  изучен весьма де
тально, авторы работы [3266] оценили силовую постоянную и частоту колебаний связи С=С в радикале С2Н 
на основании сравнения силовых постоянных связей С==:С и C==:N в различных соединениях, содержащих по
добные группы с тройными связями.  Силовая постоянная связи С-Н в С 2Н была принята равной соответствую
щей постоянной в С2Н 2 , а постоянная деформационных колебаний f"' = 0 ,2 10  'с-н · На основании оцененных 
силовых постоянных авторы рассчитали частоты колебаний C2H : v 1 = 32 16 ,7 , '\1 2 = 639,4 и v з  = 1 923,4 см-1 . 
Найденные таким образом значения основных частот и межатомных расстояний 'с-=с и 'с-н удовлетворитель-
но согласуются с величинами, рекомендуемыми в настоящем Справочнике. 

-
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термодинамических функций приведены в табл . 1 38 , 1 39 ,  140 ,  1 44 ,  145 ,  1 46 ,  150 ,  1 5 1 , 1 53, 
1 57, 1 58 , 1 59 ,  2 1 1 и 2 1 4  I I  тома Справочника.  

При р асчете термодинамических функций этих газов различие постоянных изотопных 
модификаций их  молекул не учитывалось . 

СИ ,  CF и CCI . Термодинамические функции метина,  монофторяда и монохлорида углеро
да , приведеиные в табл .  1 38 ( I I ) ,  1 44 ( I I )  и 1 57 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям (I I .  1 6 1 )  и 
( 1 1 .  1 62) на  основании молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 1 76 .  Значения lп  � 

d и Т дТ lп � в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [соотношения 
( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 .  1 38) ] без введений поправок на ограничение числа вращательных уровней 
основного электронного состояния .  Молекулы СН, CF и CCI имеют основные электронные 
состояния 2Пr . Согласно припятым молекулярным постоянным, отношение А/Во для СН 
имеет величину порядка 1 ,95 ,  и. следовательно , характер связи в этой молекуле близок к слу
чаю Гунда Ь . В соответствии с этим при р асчете термодинамических функций метина величи-д 
ны ln !!.. и Т дТ ln !!.. в уравнениях ( 1 1 .  1 6 1 )  и ( 1 1 .  1 62) вычислялись по формулам ( 1 1 .  1 53) 
и ( 1 1 .  1 54 . ) . Д.ТJя молекул CF и CCI отношение А/В имеет величины порядка � 55 и � 190 д 
соответственно .  Поэтому значения ln  !!.. и Т дТ ln !!.. при р асчете термодинамических функ-
ций этих газов вычисля.ТJись по уравнениям ( 1 1 .  1 5 1 )  и ( 1 1 .  1 52) .  

Таблица 182 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций СН , Cf и CCI 

6 1 Х • 103 1 �1 · 102 1 �2 · 104 1 Qo 1 d0;06 1 � · 1010 1 сф 1 Cs В ещество т 
град 1 - 1 - 1 - 1 град-• 1 град-• 1 кал/ моль ·град 1 

с н 4127 , 2  22 , 4508 3 , 7369 1 3 , 96 0 , 0490043 9 , 79 -1 , 13 -2 , 87 1 7  4 , 0838 
CF 1 882 , 1  8 , 3002 1 , 3475 1 , 90 0 , 493201 4 , 66 - 2 , 9274 9 , 8824 
CCI 1 256 , 9 8 , 0128 0 , 9680 0 , 937 1 , 00264 5 , 44 - 5 , 6055 1 2 , 56 1 0  

В табл . 1 82 приводятся значения постоянных СФ и Cs для р асчета составляюших жестко
го ротатора и поступательного движения в уравнениях ( 1 1 .  1 6 1 )  и ( 1 1 .  1 62) ,  величин 6 и х, 
а также значения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 .  1 37) и ( 1 1 .  1 38) . Возбужденные электрон
ные состояния молекул CF и CCI при расчете термодинамических функпий обоих газов во 
внимание не принимались , так как при 6000° К вклад этих состояний в значения Ф� не 
превышает 0 ,005 кал/моль · град . В клады состояний А 2 !!.. , В2� и С2� молекулы СН вычислялись 
по соотношениям ( I I .  1 27) , т . е .  с учетом р азличия частот колебаний и вращательных по
стоянных СН в основном и возбужденных состояниях . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций метина, 
монофторида и монохлорида углерода связаны с отсутствием экспериментальных данных об 
энергии их высоких колебательных уровней в основном электронном состоянии . Однако в 
связи с тем , что энергии диссоциации СН, CF и CCl близки к значениям , полученным линей
ной экстраполяцией по постоянным , принятым в Справочнике (см . стр .627, 630 и 633) ,  соответ
ствующие погрешности должны быть незначительны и не превышают О ,  1 кал! моль ·град 
в значениях Ф6;00 • Погрешности из-за пренебрежения необходимостью ограничения числа 
вращательных уровней основных э.ТJектронных состояний молекул газов не превышают 
0 ,05 кал/моль · град в значениях Ф6�00 • Общие погрешности значений Ф2�8 •15 , Ф;000 и Ф�000 для 
СН , CF и CCl приведены в табл . 184 .  

Термодинамические функции СН вычислялись Цейзе [4382 ] ,  А .  Гурвичем и Фростом 
( 1 68 ]  (Т < 5000° К) , Уордом и Х асси [ 4 1 49 ]  (2000 < Т <  5000° Ю ,  Рибо [ 3426] 
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(Т < 3500° К) , Крёпелином , Нейманом и Уинтером [ 2489 ] (Ф� для Т <  6000° К) . Все эти 
р асчеты выполнены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . 
а мультиплетность состояния Х2П учитывалась слагаемым R ln 4 .  Применеине приб.т�ижен
ного метода р асчета и неточных значений мо.т�екулярных постоянных СН привело к тому. 
что термодинамические функции метина , вычисленные в этих р аботах , содержат значитель
ные ошибки , особенно при высоких температурах . С данными настоящего Справочника луч
ше всего согласуются результаты расчета Уорда и Х асси (расхождения в пределах от 
0 , 04 кал/моль ·град В Ф2�00 ДО 0 ,6 Кал/МОЛЬ ·град В s;000) И Цейзе (расхождеНИЯ В пределах 
0 ,2 кал/моль ·град) . В р аботе Рибо , по-видимому,  допущены грубые ошибки , в связи с чем 
полученные им величины отличаются от приведеиных в табл . 1 38 ( 1 1 ) на 3-4 кал/моль · град . 
Термодинамические функции СН, вычисленные Цейзе , приведены в его книге [4384 ] .  

Термодинамические функции CF в периодической литературе н е  публиковались ,  в аме
риканской литературе имеются ссылки на таблицы термодинамических функций CF, р ас
считанные в Бюро стандартов США и оставшиеся неизвестными авторам настоящего Спра 
вочника . Мар грейв в книге [2775 ] приводит значения Ф� монофторяда углерода для 2000< 
< Т  <5000° К, которые хорошо согласуются с данными табл . 144 ( 1 1 ) .  

Термодинамические функции CCI были вычислены в р аботе Дж. Гордона [ 1 8 1 6 ]  
(Т < 6000° К) п о  колебательным постоянным , найденным Венкатесварлу (см .  стр . 608) 
и вращательным постоянным Ве = 0 , 6 16  и а1 = 0 ,00 1 см-1 •  Расхождения между результата
ми этого р асчета и величинами , приведеиными в табл . 1 57 ( 1 1 ) ,  составляют 0 , 1 -
0 , 5  кал/моль ·град . Они обусловлены р азличием постоянных CCI , припятых в р асчетах (в 
р аботе [ 1 8 1 6 ]  метод р асчета не указан) . 

Термодинамические функции CF, приведеиные в первом и на.стоящем изданиях Спра ·  
вочника , идентичны . Расхождения между соответствующими данными для СН и CCI . дости
гающие Q ,Ofi и 0 ,62 кал/моль · град в значениях s;000 , обусловлены уточнением постоянных 
молекул , этих газов . 

СН2 • Термодинамические функции метилена , приведеиные в табл . 1 39 ( I I ) ,  были вы
числены по уравнениям ( 1 1 .24 1 )  и ( I I . 242) . Расчет был выполнен в приближении модели жест
кий ротатор - гармонический осциллятор на основании молекулярных постоянных ,  при
пятых в табл . 1 78 . В табл . 1 83 приведены значения постоянных Сф и C's в уравнениях ( 1 1 . 24 1 ) 

Таблица 183 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций СН2 , СН3, С2Н и их фтор-хлораамещенных 

е1 l 62 1 6з 1 64 1 е. 1 66 1 с� 1 с' s 
Вещество 1 

град 1 калj.мсль · град 
i 1 

сн2 431 6 , 4  1582 , 7  (2) 4604 , 1  - - - -3 , 2809а 3 , 6746а 

С Нз 4316 , 4  1438 , 8  4460 , 3  (2) 2374 , 0  (2) - - -5 , 9373 2 , 01 1 8  
с2н 4748 , 0  863 , 27 (2) 2920 , 7 - - - 2 , 1998а 9 ,  1553а 
CF2 1 671 , 9  958 , 95 2129 , 4  - - - 3 , 8366 1 1 , 7857 
СFз 1330 , 9  906 , 44 1 740 , 9  (2) 791 , 34 (2 ; - 1 - 8 , 1519 1 6 , 1010 
4F 3568 , 2 51 7 '  96 (2) 1568 , 3  - - - 6 , 5850а 1 3 , 5405а 
CHF 431 6 , 4  1 726 , 6  2302 , 1  - - - -0 , 2915 7 , 6576 
CH2F 4316 , 4 431 6 , 4  1 582 , 7  1 726 , 6  2138 , 2  201 4 , 3  1 '  1914 9 , 1405 
CHF2 431 6 , 4  1654 , 6  1 726 , 6  863 , 27 1 942 , 4  2014 , 3  n , 7454 14 , 6945 
CCI2 1050 , 3  489 , 2  1438 , 8  

1 
- - - 8 , 4659 1 6 , 4146 

ССiз 884 , 86 496 , 38 1 1 94 , 2  (2) 395 , 67 (2) - - 1 3 , 3945 21 , 3432 

а Приведены значения СФ и С5. 
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и ( I I .242) , вычисленные по припятым молекулярным пост�янны� СНа, а также величин 6n 
для р асчета колебательных составляющих в значениях Фт и Sт . Поскольку выше было 
принято , что СНа имеет основное состояние 3� (см. стр . 6 1 3) , в значения СФ и Cs 
включены слагаемые R ln 3. 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций метилена 
обусловлены отсутствием экспериментальных данных о колебательных постоянных сн2 
(до 0 , 5-0,8 кал/моль · град в значениях Ф�) .  а также отсутствием данных , необходимых для 
учета отклонений молекулы СН2 от модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор 
(до 0 ,5 кал!.люль · град в значениях Ф�) . Молекула СН2 , согласно данным Герцберга (см . 
стр .  6 1 2) , имеет синглетное электронное состояние 1А 1 с низкой энер гией возбуждения ,  вели
чина которой в настоящее время неизвестна .  При р асчете термодинамических функций СН2 
составляющие Этого состояния не учитывались из-за отсутствия данных о его энергии воз-
буждения .  Погрешности вычисленных значений Ф;98, 15 , Ф;ооо и Ф�оо , обусловленные этим 
обстоятельством , составшrют 2 , 2 , 5 и 3 кал!.�tюль · град,  если энергия состояния 1А 1 р авна ну
лю и О , 2 и 2 ,5 кал/моль · град , если она равна 2000 см-1 • Общие погрешности вычисленных 
значений Ф� метилена при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К приведены в таб.ТI . 1 84 

Вещество 

с н 
сн2 
С Нз 
СаН 
CHF 
СНзF 
CHF2 

Погрешности в вычисленных значениях Ф� СН2 , СН3 , С2Н 
и их фтор-хлорзамещенных 

1 бФ;98,15 1 бФ;ооо 1 бФ:ооо Вещество 1 бФ;98 ,15 1 бФ;ооо 

0 , 02 0 , 1  0 , 2  CF 0 , 02 0 , 1  
0 , 2  1 , 2  2 , 0  CFa 0 , 2  0 , 8  
0 , 3 1 , 3 2 , 0  CFa 0 , 8  3 , 0  
0 , 1  1 , 0 1 , 7  CaF 0 , 3  2 , 0  
0 , 2  1 , 5  2 , 5  CCI 0 , 02 0 , 1  
1 , 0 2 , 8  4 , 0 ССlз 0 , 3  1 , 5 
1 , 0  3 , 0  4 , 0 ССlз 1 , 0 3 , 5  

Таблица 184 

1 
1 бФ:ооо 

0 , 2  
1 , 2  
4 , 0  
3 , 0  
0 , 2  
2 , 0  
5 , 0 

Термодинамические функцииметилена вычислялись в работах Цейзе [4382 ] (Т < 1 500° К) ,  
А .  Гурвича и Фраста [ 1 68 ]  (Т < 5000° К) , Рибо [3426 ] (Т < 3500° Ю и Крёпелина , Нейма-
н а  и Уинтера [2489 ] (Ф� для Т <  6000° К) . Все эти р асчеты выпалиены в предположении,  
что молекула СН2 имеет нелинейную структуру и синглетное основное электронное состоя
ние .  Разница в типе основного электронного состояния и структуре СН2 обу�ловливает зна
чительные р асхождения между результатами этих р асчетов и данными табл . 1 39 ( I J ) .  

Расхождения между результатами расчетов [2489 , 3426 ] и данными н астоящего Справоч
ника составляют около 1 кал/моль · град при 1 000° К и уменьшаются с увеличением темпе
р атуры .  Результаты р асчета А .  Гурвича и Фраста отличаются от приведеиных в табл . 1 39 
( l l ) на  величины до 0 ,3  кал/моль · град в значениях Ф� и до 1 кал /моль - град в значениях S� . 
При увеличении температуры р асхождения изменяют знак. 

Расхождения между значениями термодинамических функций СН2, вычисленными в пер
вом и настоящем изданиях Справочника,  обусловлены теми же причинами . В значениях 
Ф� они достигают максимаJтьной величины при 1 000° К (око;ю 1 , 3 кал/моль - град) ,  в зна
чениях S� уменьшаются от 1 ,6 кал/моль · град при 298 , 1 5° К, проходят через нуль около 
4000° К и вновь возрастают до 0,3 кал/.1r1.оль · град при 6000° К. 

CH F , CF2 и CCI 2• Термодинамические функции трех р ассматриваемых газов , приведеиные 
в табл .  1 50 , 145 ,  1 58 I I  тома Справочника ,  были вычислены по уравнениям ( l l .243) и ( I I . '244) 
в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осци.'lлятор . Расчет был выпол-
нен по молекулярным постоянным, приведеиным в табл .  1 78 .  В табл . 1 83 приводятся значе-
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ния постоянных c:r, и с� для расчета вращательно-поступатедьных составляющих в значе
ниях термодинамических функций этих газов , а также 611 для нахождения колебательных 
составляющих Ф; и s; по таблицам гармонического осцилдятора .  

Основные погрешности в вычисденных значениях термодинамических функций CHf" , 
CF2 и СС\2 при низких температурах обусловлены отсутствием экспериментальных данных 
о вращательных постоянных и геометрических параметрах этих молекул! ; при высоких тем
пературах к ним добавляются ошибки из-за отсутствия экспериментальных данных о час
тотах колебаний , применения приближенного метода расчета и неучета возбужденных элек-
тронных состояний этих модекул . Величины погрешностей в вычисленных значРниях Ф; 
для CHF, CF2 и CCI2 при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К приведены в табд . 1 84 .  

Расчеты таблиц термодинамических свойств CF2 в дитературе н е  публиковались , хотя 
имеются указания на то , что такие расчеты проводились в Бюро стандартов США. Мар
грейв (см. [2775 ]) приводит значения Ф� для двухфтористого углерода при Т�5000о К без 
указания на метод р асчета и принятые постоянные СF2 •  Соответствующие значения согла
суются с приведеиными в табл . 145  ( 1 1 ) в пределах 0 , 1 кал/моль ·град . 

Расхождени я  между значениями термодинамических функций CF2 , приведеиными 
в первом и настоящем изданиях Справочника , связаны с некоторым уточнением принятых 
значений основных частот и структурных параметров ; они не превышают 0 ,03 и О, 14 кал/ 
моль · град в значениях Ф� и S� . Термодинамические функции СС12 в первом и настоящем 
изданиях Справочника идентичны . Другие расчеты термодинамических функций CClz в ли
тературе неизвестны .  

Термодинамические функции CHF публикуются впервые . 
СН 3,  CF 3 , CH2F ,  CHF 2 ,  CCI 3 . Термодинамические функции метила и четырех других рас

сматриваемых газов , приведеиные в табл . 1 40 ,  1 46 ,  1 5 1 ,  1 53 и 1 59 1 1 тома Справочника , были 
вычислены по уравнениям ( 1 1 .  24� ) и ( I I . 244) в прибдиженин модели жесткий ротатор - гар 
монический осциллятор . Расчет был выпадиен по молекудярным постоянным , приведеиным 
в табл . 1 80 .  В табл . 1 83 приводятся значения постоянных c:r, и Cs для расчета вращательно
поступательных составляющих в значениях термодинамических функций ,  а также значения 
611 для расчета колебательных составляющих по таблицам гармонического осциллятора .  
Поскольку молекулы этих газов должны иметь дублетные основные состояния , в значения 
С:Х, и С� включены слагаемые R ln 2 .  

Основные ногрешиости в вычисленных значениях термодинамических функций метила 
и остальных газов связаны с отсутствием экспериментальных данных о структуре молекул . 
их частотах колебаний и вращательных постоянных ; ведичины погрешностей вычисленных 
значений Ф� при 298 , 1 5 , 3000 и 6000° К даны в табл . 1 84 .  

Термодинамические функции метила вычислялись в работах А .  Гурвича и Фраста 
[ 1 68 ] (Т < 5000° К) , Цейзе [4382 ] (Т< 1600° К) , Рибо [ 3426 ] (Т < 3500° К) и Крёпелина . 
Неймана и Уинтера [ 2489 ] (Ф� для Т <  6000° К) . Расхождения между результатами рас
чета [ 1 68 ]  и данными Справочника достигают 1 , 5-1 ,7 кал/моль ·град и обусловлены . во 
первых , тем , что для плоской модели СН3 число симметрии равно 6 ,  в то время как дд я 
вирамидальной оно р авно трем , и ,  во-вторых , некоторым различием прин ятых значений мо 
лекудярных постоянных . Расхождения между данными Справочника и расчетом Рибо так 
же имеют ве.rшчину порядка 1 , 5 кал/моль ·град и ,  по -видимому,  связаны с различием приня
тых моделей молекулы СН3 или пренебрежением в работе [3426 ] статистическим весом 
основного состояния этой молекулы .  Данные Цейзе и Крёпелина и др . отличаются от зна
чений , приведеиных в Справочнике , на 0 , 1 -0 ,2  кал/моль ·град , по-видимому,  из-за векото
рого р азличия принятых значений молекулярных постоянных . 

Расчеты термодинамических функций CF3 в периодической литературе не публиковались . 
Значения Ф� трехфтористого углерода , рекомендуемые Маргрейвам в книге [2775 ] и основан
ные на  неизвестных расчетах , отличаются от приведеиных в табл . 1 46 ( 1 1 ) на  0 , 7 -
0 ,9 калlмоль ·град . 

1 Поrрешности в значениях Ф� и S� молекул CCI2 и СС!8 ,  из-за того , что r C-Cl принято равным 1 ,  76А ,  
а н е  1 , 70А (см . стр . 615 и 619) , составляют около 0 ,2  калj.моль · град. 
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Термодинамические функции CCl:� .  приведеиные в первом и настоящем изданиях Спра
вочника , идентичны . Расхождения между соответствующими данными для СН3 и CF3 , обус
ловленные некоторыми изменениями значений молекулярных постоянных , принятых для 
расчетов , достигают 0 ,2 и 0 ,08 кал/моль · град соответственно . Другие р асчеты термодинами
ческих функций СС13 в литературе неизвестны ; термодинамические функции CH2F и CHF2 
публикуются впервые . 

С11И и C2F . Термодинамические функции С2Н и C2F, приведеиные в табл . 2 1 1 ( l l )  и 
и 2 1 4  ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I .  24 1  )и ( I I . 242) в приближении моде.1и жест
кий ротатор- гармонический осциллятор . Расчет был выполнен по молекулярным постоян
ным , приведеиным в табл . 1 8 1 . В табл . 1 83 приводятся значения СФ и Cs для р асчета вра 
щательно-поступательных составляющих в термодинамических функциях этих газов ,  а 
также 6n для нахождения колебательных составляющих по таблицам гармонического осцил
лятора .  Поскольку молекулы С2Н и C2F имеют дублетные основные электронные состоя
ния 2� , в значения СФ и Cs включены слагаемые R ln 2 .  

Погрешности в вычисленных значениях функций С2Н и C2F связаны с отсутствием экс
периментальных данных о постоянных этих молекул и с использованием приближенного 
метода расчета . Оцененные величины погрешностей в значениях Ф� при 298, 1 5 ;  3000 и 
6000° К приведены в табл . 1 84 . 

Термодинамические функции С2Н были вычислены недавно в работе Плюетера и Рида 
[ 3266 ] по оцененным значениям молекулярных постоянных (см . стр . 622) для Т <  3500° К .  
Расхождения между данными этих авторов и значениями ,  приведеиными в табл . 2 1 1 (11) , 
имеют величину порядка 1 , 5 кал/моль ·град . Они обусловлены главным образом тем, что 
в р аботе [3266] статистический вес основного состояния молекулы С2Н принят равным 1 .  

В литературе отсутствуют данные о других р асчетах термодинамических функций С2Н ,  
а также C2F . 

§ 83. ТЕРМОХ ИМ И Ч ЕСКИ Е ВЕЛИ Ч И Н Ы 

СИ (газ) . В спектре СН (а также CD) имеет место предиссоциация в состояниях А2 д ,  
82� и С2� [ 1 694 ] .  Наиболее точное значение энер гии диссоциации СН , равное примерно 
28 000 с.м.-1 , было найдено Гера [ 1 694 ] по предельной кривой для вращательных уровней 
состояний 82� молекул СН и CD , у которых диссоциация при вращении происходит на уров
нях v = О и v = 1 .  С этим значением хорошо согласуются результаты исследований предис
социации в состояниях А2 д и С2� ,  согласно которым энергия диссоциации СН равна 29 500 
и 28 800 cu-1 соответственно . 

На основании д анных , полученных Геро в работе [ 1 694 ] ,  Гейдон [ 1 668 ] и Герцберг [ 2020 ]  
рекомендуют для энергии диссоциации СН 28 000 см-1 , или 80 ккал!моль .  

Линейная экстрагrоляция колебательных уровней основного состояния Х2П п о  постоян
ным , полученным в работе Кисе и Бройда [2394 ] (см . стр . 606) , дает D0 (СН) = 30 500 с.м.-1 

(порядка 87, 2 ккал!моль) . Более короткая и ,  следовательно ,  более точная линейная экст
раполяция колебательных уровней 82� приводит с учетом энергии возбуждения этого 
состояния к значению D0(CH) = 29 000 см-1 (порядка 82 , 9  ккал/моль) . Это значение хо
рошо согласуется с величинами , полученными при исследовании предиссоциаций в спектре 
СН , хотя и является менее точным . 

В настоящем Справочнике примимается 

Do (СИ) = 80 + 1 ккалjмоль .  

Этому значению соответствует 

дН0f0 (СН , газ) = 1 4 1 , 2 1 7 + 1  ккалjмоль . 

СИ 2 (газ) . Значение энергии отрыва атома водорода от молекулы СН3 и связанное с ним 
значение теплоты образования СН2 может быть вычислено по результатам исследования кине
тики некоторых реакций и определения потенциалов появления ионов при электронной бом
бардировке метана и метила .  
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Кистяковский и Розенберг [24 19 ]  исследовали кинетику фотохимического разложения 
кетена в присутствии этилена и определили энергию активации реакции сн2 + с2н4 -
- СН2СН2СН2• На основании этой величины и ряда предположений о механизме р азло
жения авторы нашли , что нижняя граница энергии отрыва атома водорода от р адикала 
СН3 дается неравенством D (CH2 - Н) > 7 1  ккал!.моль .  Используя результаты некоторых 
других измерений , авторы работы [24 1 9 ]  пришли к выводу , что D (CH2 - Н) составляет 
около 80 ккал/моль ( f).Hofo (СН2) � 62 Ю\.ал!моль) . Погрешность полученного значения 
энергии диссоциации по оценке [255] может составлять около + 10 ккал!моль .  

Фрей и Кистяковский [ 1 608 ] обнаружили , что радикалы СН2 , полученные при фотохи
мическом разложении кетена , вступают в реакцию с этиленом , пропаном, циклопрапанам 
и бутаном . Гессер и Стиси [ 1 703 ] установили , что радикалы СН2 реагируют также с водоро
дом с образованием СН3 • Как отметил Тротман-Диккенсон [402 1 ] ,  чтобы эти реакции были 
возможны , необходимо ,  чтобы D (СН2 - Н) была больше или равна 1 0 1  ккал/моль .  Однако 
этот вывод не бесспорен , так как р адикалы СН2, образующиеся при фотохимическом р аз 
ложении кетена ,  по-видимому, обладают избыточной энергией , что объясняет их повы
шенную реакционную способность . 

Верхняя граница энер гии диссоциации метила D(CH2 - Н) была р ассчитана Лейдлером 
и К ей си [254 1 ]  на основании резу ль татов исследования хемилюминесценции , возникающей 
при реакции хлористого метилена с парами натрия [693 ] .  В этой работе была найдена гр а
ница теплового эффекта реакции 

2Na (газ) + CH2Cl2 (газ) =  2NaCl (газ) + СН2 (газ) , (X X . l )  

которая превышает 48 ,3 ккал!моль, чему соответствует f).H0f0 (СН2) < 69 ккалjмоль и 
D(CH2 - Н)<87 ккал!моль .  

Рид [34 1 1 а ] , используя данные по кинетике разложения uиклобутана  [ 1 678а ] , вычислил 
f).H0f0(CH2,  газ) = 64 ккал/моль . Эта работа вызвала ряд критических замечаний Тротма
на-Диккенсона [402 1 ] ,  который считает, что D (CH2 - Н) должна быть больше 1 0 1  ккал!моль 
(или f).H0f0 (CH2) > 82 ккал/моль) . В работе [34 1 1 б ] Рид приводит доводы ,  подтверждающие 
величину, предложенную им в р аботе [34 1 1 а ] .  

Лонг [2642 ] н а  основании многочисленных данных по кинетике р азложения метя.на ,  
реакциям метильных р адикалов и по непрерывному спектру молекулы сн2со рекомендует 
для теплоты образования СН2 величину 70 + 1 5  ккал/моль .  

Мак-Дауэлл и Уоррен [2702 ] измерили потенциал появления иона сн; из метана и вы-
числили D500(CH2 - Н)<8О ±� ккалlмоль .  При этом они предполагали , что при диссоциатив
ной ионизации СН4, помимо сн; , образуется молекула водорода . Этому значению энергии 
диссоциации соответствует f).H0f0(CH2) = 60 ккал!моль .  Как указывает Коттрелл [255 ] , 
найденный Мак-Дауэшюм и Уорреном [2702 ] потенциал появления ионов сн; , по-видимо-
му , занижен и соответственно занижена вычисленная по этим данным теплота образования 
СН2• Анализ данных Мак-Дауэлла и Уоррена [2702 ] позволил Коттреллу [255 ] дать следую
щую опенку: D500(CH2 - Н) = 86 ккал!моль ( f).H0[0(CH2) = 66 ккал1моль) . 

Измерения потенциалов появления ионов сн; из метана позволили Брэнсону и Смиту 
[904 ] определить нижнюю границу энергии диссоциации :  D(CH2 - Н) > 88 ккалlмоль ,  
или f).H0{0(CH2) > 6 1  ккал!моль .  Однако эта оценка может иметь большую погрешность . 

Лангер , Хиппл и Стивенсон [2559 ] определили потенциалы появления ионов сн; , сн; , 
сн; , сн+ и С+ из метана ,  метила и метилена и потенциал ионизации СН2• Комбинировани
ем этих потенциалов была получена D500(CH2- Н) = 3 , 7  ± 0 ,3 эв = 86 + 7 ккал/моль .  
или D0(CH2 - Н )  = 83 ,4 ккал!моль и f).H0fe(CH2) = 65,6 ккал/моль 1 • В работе Уолдрана 
[4 1 29 ]  был измерен потенциал появления иона сн; , из СН3 и найдено значе-
ние D (CH2 - Н) = 3 , 39 + 0 ,22 эв, или 78 + 5 ккал!моль ,  совпадающее в пределах погреш
ностей с найденным Лангером и др . [2559 ] . 

1 В работе [ 1 1 25а] было получено значение потенциала ионизации CH z ,  которое оказалось в очень хоро
шем соответствии с найденным Лангером и др . [2559] .  Это совпадение является косвенным подтверждением пра
вильиости значения D (СН 2-Н) , полученного в работе [2559 ] .  
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Значения энергии диссоциации D(CH2 - Н) , вычисленные на  основании потенциала по
явления С� из СН3 [2559 , 4 1 29 ] , более надежны по сравнению с результатами расчетов ,  
основанных на  потенциале появления сн; из сн4 [2702 , 904 ] ,  так как в последнем случае 
процесс дисrоциативной ионизации включает р азрыв нескольких связей и допускает различ
ные интерпретации.  

Наисолее полное исследование потенциалов появления иона сн; было проведело в р а-
боте Лангера ,  Хиппла и Стивенсона [2559 ] .  В этой же работе был измерен потенциал иони
зации сн2. 

На основании данных этой р аботы в Справочнике прини:ь.шется 

AH0f0 (СН2 , rаз) = 66+15 к,к,алj.моль\ 
Это значение находится в хорошем соответствии с результатами расчетов ,  основанных на 
кинетических измерениях [24 1 9 ,  4 1 29 ,  34 1 1 а ] , ему соответствует 

D0 (СН2) = 206 , 849 + 1 5  ккалfмоль . 

СН3 (газ) . Теплота образования метила может быть вычислена на основании измерения 
энергии отрыва атома водорода от метана .  Последняя величина определялась различными 
методами . 

Исследуя ltинетику пиролиза CH3J , Батлер и Полани [ 1 036 ] нашли D(CH3 - J)  = = 54 ,0 + 0 , 5  ккал!моль . Этой величине соответствует l!H0f0(CH3) = 35,3 ккал!моль и 
D0(CH8 - Н) = 102 ,9 ккал/моль . Однако дальнейшие исследования (см . [255 ] )  по�азали , 
что механизм пиролиза CH3J более сложен , чем это считали Батлер и Полани [ 1 036 ] .  

Наиболее точное определение энергии отрыва атома водорода от молекулы метана было 
выполнено Кистяковским , Артсдаленом и Андерсеном [ 548 , 57 1 , 547 , 24 1 3 ] .  Эти авторы ис
следовали кинетику фотобромирования метана . Скорость реакции определялась путем фо
тометрического измерения концентрации брома . В результате исследования была опредtле
на энергия активации реакции 

СН4 + Br = СН3 + HBr, ( Х Х .  2) 
равная Е41.,3 = 17 ,8 ккал!моль .  Для обратной реакции энергия активации оказ11лась равной 
2 ккал/моль [ 24 13 ] . Тепловой эффект реакции бромирования (Х Х .2) равен в этом случае 
АН453 = 1 5 ,8 ккал!моль .  На основании этой величины и припятых в Справочнике энталь
пий и теплот образования компонентов реакции были найдены AH0f0(CH3) = 33 ,9 ккал/моль 
и D0(CH3 - Н) = 10 1 ,6 ккал/моль .  

Обзоры многочисленных измерений энергии отрыва атома водорода от молекулы метана ,  
выполненных методом электронного удара ,  приведены в р аботах Стивенсона [3854 ] , Мак
Дауэлла и Уоррена [2702 ] и Коттрелла [255 ] . Среднее значение Douo(Cl-13 - Н) , полученное 
этим методом , составляет 1 02 + 1 ккалlмоль ,  или D0(CH3 - Н) = 99 ,6 ккал!моль и 
АН0{0(СН3) = 32 + 1 ккал/моль . В последующих работах Брэнсона и Смита [ 904 ] ,  Лоссин
га, Инголда и Гендерсона [266 1 ] ,  Стивенсона [3855] и Лангера ,  Хиппла и Стивенсона [2559 ] 
это значение Do00(CH3 - Н) было подтверждено . 

Теплота образования м�;;тила може1 быть также вычислена по измеренным Лоссингом , 
Ин rолдом и Гендерсоном [266 1 ] энер гиям диссоциации связи ряда соединений типа СН3Х ,  
где Х - галоид . Исследование проводилось методом электронного удара .  Пересчет полу-

1 В тезисах доклада Чупки, Меши и Берковича [ 1 1 13а ] ,  оnубликованных после окончания работы с настоя
щим разделом Справочника, приведены результаты масс-спектрометрических определений состава продуктов 
реакции графита с водородом. Используя отношение измеренных интенсивностей ионных токов с+ и СН э + и 
термодинамические функции СН э , Чупка и др . вычислили значение АН0f29ы5 (СН э ,  газ) = 80 ккал/моль . 
По интенсивностям· ионных токов сн+, сн; и сн; авторы [ 1 1 13а] наm.п и значение константы равновесия 
реакции 

2СН э (газ) = СН (газ) -ф- CHs (газ) 
и ее теплового эффекта . Вычисленное на основании этих измерений значение AH0f298 , 1 5  (СН э, газ) равно 
86 ккал/моль . Таким образом, значения AH0f (СН э ,  газ), найденные в работе Чупки и др . [ l l l3a ] ,  оказались зна
чительно больше полученных в предыдущих работах. 
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ченных этими авторами результатов с учетом принятых в Справочнике значений теплот об
р азования соответствующих соединений приводит к !1H0f0(CH3) ;:::::::; 31 ккалfмоль . 

Шварц [39 1 2 ]  исследовал кинетику термического разложения CH3Br в токе толуола и 
нашел D (CH3 - Br) = 68 ккалjмоль .  Этому значению соответствует !1H0f0(CH3) = 
= 34 ,9 ккал/моль .  

В Справочнике принимается значение 

AH0f0 (CH·3 , газ) = 33 ,9  ± 2 "''ал/ .моль,  

найденное в работах Кистяковского , Артсдалена и Андерсона [ 548 , 57 1 , 547 , 24 1 3 ] . Работы 
этих авторов наиболее точны . Довольно высокая погрешность принятого значения оцени
валась с учетом результатов масс-спектрометрических измерений .  Принятому значению 
соответствует 

D0 (СН3) = 290 ,581 ± 2 ккалjмоль . 

С2Н (газ) . Чертон [ 1 095] исследовал процесс образования диацетилена из ацетилена под 
действием ультрафиолетового излучения . Предположив , что первичным актом является 
отрыв атома водорода , Чертон по длинноволновой границе р адиации , инициирующей эту 
реакцию, нашел D(C2H - Н) < 1 2 1  ккал!моль .  Близкое значение этот же автор получил 
в работе [ 1 096 ] ,  основываясь на эмпирической зависимости энер гии диссоциации связи уг
лерод - углерод в р азличных соединениях от длины соответствующей свя* .  

При исследовании полимериз:щии ацетилена под действием фотосенсибилизированных 
атомов ртути Ле-Рой и Стиси [2595 ]  нашли для верхней границы D (C2H - Н) значения 
1 1 2 ,2 и 1 20 ,7 ккал!моль в зависимости от принимаемого механизма рЕакции . 

Франкевич и Тальрозе [429 ] при помощи разработанного ими метода исследовали столк
нов�ния некоторых ионов и молекул в специальном масс-спектрометре. Франкевич и Таль
розе установили, что реакции 

и 
с2н; + Н2О = Нзо+ + С2Н 

снзон+ + С2Н2 = снзон; + С2Н 

(Х Х . 3) 

(Х Х .4) 

в таких условиях не протекают . Это свидетельствует о том , что соответствующие рР.акции 
не могут быть экзотермическими [406 ] . На основании этого наблюдения Франкевич и 
Тальрозе пришли к выводу , что D (C2H - Н) должна быть больше 1 1 7 ккал/моль ,  или . 
11Н0{0(С2Н) > 1 20 кко.л/моль .  

Подрсбное исследование потЕ'нциа.т:юв появления р азличных ионов из  ацетилена и его 
гомо.тюгов было выполнено Котсом и Андерсоном [ 1 1 38 ] .  В рf'зультате проведеиного иссле
дования авторами работы [ 1 1 38 ] были вычислены значения теплоты образования р �дикала 
С2Н ,  лежащие в интервале от 1 1 0 до 1 53 ккал!.wоль (это соответствует энергиям диссоциации 
от 107 до 1 50 ккал!моль) в зависимости от исходного вещества .  Было обнаружено , что 
продукты диссоциативной ионизации некоторых вешеств , например ацетилена, обладают 
избыточной кинетической энергией . Наиболее точное измерение было выполнено в случае 
1 -бутина. На основании полученных данных авторы работы [ 1 J 38 ] рекомендуют 11Нс f 0(С2Н) = 
= J 1 2  ± 3 ккалlмоль ; Е'МУ соответствует D0(C2H - Н) = 1 09 ккал/моль .  

Сделать доста1очно обоснованный выбор значения теплоты образования С2Н в настоя
щее время не представляется возможным . В Справочнике принимается значение теплJты 
образования радикала с2н 

AH0fo (С2Н ,  газ) = 1 1 6 ± 1 0  ппадj.МО.Л/Ь; 
это значение есть среднее между результатами , полученными в работах [429 , 1 1 38 ] . Этому 
значению соответствует 

D0(C2H) =  274 , 802 ± 1 0  ккалj.моль . 

CF (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния Х2П 
молекулы CF по постоянным ,  припятым в Справочнике (см . табл . 1 76) , приводит к зна
чению D0(CF) = 39 000 см-1 = 1 1 1  ,5 ккал/ моль .  Более короткая экстраполяция колебатель-
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ных уровней возбужденного состояния В2"1:. по постоянным, приведеиным в табл . 176 ,  дает 
для диссоциационного предела этого состояния по отношению к уровню v = О состояния 
Х2П значение 61 700 см-1 • В предположении,  что состояние В2"1:. молекулы CF коррелирует 
с атомными состояниями C(1S0) + F (2P.1.) , этот диссоциационный предел соответствует зна
чению энергии диссоциации D0(CF) = 40 050 см-1 = 1 14 ккал/моль ,  которое хорошо согла
суется с величиной , полученной линейной экстраполяцией для основного состояния . Гейдон 
[ 1 668 ] значение диссоциационного предела состояния В2"1:. ,  найденное Андрюсом и Барроу 
{ 557 ] vменьшает на 2800 см-1  и принимает для энергии диссоциации CF значение 37 250 ± 
+ 2400 см-1 , или 1 06 , 5  + 6 ,9  ккалlмоль . Анализ графиков зависимости l:!G (v + 112) от v 
и
-

!:!G(v -t- lf2) от G (v) показывяет ,  что значение, рекомендуемое Гейдоном [ 1 668 ] ,  требует 
слишком быстрого схождения уровней состояния В2"1:. молекулы CF. Поэтому в Справочни
ке принимается несколько большее значение диссоциационного предела состояния 8�}; 
(39 500 с.м-1) ,  или 

которому соответствует 

8H0f0 (CF ,  газ) = 80 ,085 ± 5 ккадj.мо.ttь .  

CF 2 (газ) . Аткинсон [ 586 ] исследовал кинетику фотодиссоциации тетрафторэтилена и ,  
полагая , что первой стадией процесса является разрыв двойной связи , нашел D (CF2= CF2)< 
< 1 1 2 ккал/моль , чему соответствует значение теплоты образования CF2 , большее 
- 25 ккал/моль и D (CF2 - F) < 1 1 3 ккал/моль.  

Рид и Рабинович [34 1 0 ]  исследовали кинетику реакции взаимодействия паров натрия 
с галоидазамещенными метана и пришли к выводу, что энергия активации вторичной реак
ции CF3 + Na -+ CF2 + NaF не должна превышать 3 , 5  ккал/моль . Отсюда авторы работы 
[34 1 0 ]  нашли , что теплота образования CF2 должна быть больше-- 18  ккал/моль и что 
D (CF11 - F) < 1 20 ккал/моль .  

Рид и Снедден [34 1 2 ]  измерили энергии последовательного отрыва атомов фтора от мо
лекулы CF4 • Исследование проводилось методом электронного удара и привело к 
D.00(CF2 -· F) < 1 25 + 7 ккал!моль (теплота образования CF2 больше - 14  ккал/моль) . 

Маргрейв [2774 ] определил потенциал появления иона cF; при диссоциативной иони-
зации C2F4 и ,  используя оцененное значение потенциала ионизации /(CF2) = 1 1  ± 1 эв, 
вычислил значение энергии диссоциации D (F2C = CF2) = 93 + 20 ккал/моль 2 и теплоту 
образования l:!H0f0 (CF2, газ) = - 30 + 20 ккал/моль . 

Поскольку расстояние между атомами углерода в C2F4 меньше , чем в С2Н4 , можно пред
полагать , что D (F 2С = CF 2) должна быть больше D (H2C = СН2) = 1 1 7 ,6 ккал/ моль и соот
ветственно !:!Н0f(СF2) должна быть меньше- 17  ккал/моль .  Энергии последовательного отры
ва атомов от молекул СН4 и CCI4 равны (в ккал/моль) : 

Х = Н 
Х = Cl 

D (СХ3 - Х) D (СХ2 - Х) D (СХ - Х) D (С - Х ) ,  

101 ,5  
65 , 8  

83 , 7  
61 ,6  

126 ,8 
100 , 7  

80 
80 

Отсюда видно, что наиболее прочной является связь СХ - Х ,  составляющая для этих 
молекул около 32 , 5 %  от энергии атомизации . Если принять , что D (CF - F) составляет та-

1 Следует отметить , что Кузяков и Татевекий [268] , исследуя систему А2� - Х2П,  не обнаружили в спект
ре полос, связанных с переходами с уровня v' = 2. Авторы работы [268] предположили ,  что между уровнями 
v '  = 1 и v '  = 2 состояния А2� имеет место предиссоциация,  и на этом основании оценили верхнюю границу 
»нергии диссоциации CF равной 5 ,8  эв ( 133 ккал/моль) .  

2 Маргрейв [2774] в подтверждение принятого им значения D (F2C=CF2) ссылается на  результаты расче
тов Патрика [3 197 ) ,  который вычислил D(H 2C=CH 2) = 142, D(CI 2C=CCI 2) = 149 и D(F2C=CF2) = 
= 1 05 ккал/моль , полагая, что энергии связей С-Н , С-С\ и C-F в этих молекулах равны средним энергиям 
связей в СН4, СС\4  и CF 4•  Это предположение очень грубое. Более точный расчет с использованием теплот обра
зования СН 2 и СС\ 2 приводит к значениям D(H 2C=CH 2) = 1 1 7 ,6 и D(Cl 2C=CCI 2) = 96 ккал/моль . 
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кую же долю от энергии атомизации,  то это приведет к значениям ЛН0/0(СF2) ;::::: 
;:::::- 50 ккалjмоль и Do(F2C = CF2) ;::::5 1  ккал/моль . Последняя величина представляется 
неоправданно низкой. По-видимому, правильнее считать : D0 (CF - F) > D0(CH - Н) = 
= 126 ,8 ккал!моль. Это приводит к значению /1H0f0(CF�, газ) , большему- 29 ккалiмоль . 

Таким образом , сопоставление энергий диссоциации и межатомных р асстояний в мо
лекулах C2F4 и С2Н4, а также энергий последовате.'Iьього отрыва атомов фтора от моле
кулы CF4 приводит к противоречивым результатам . 

В Справочнике принимается значение 

ЛН0fо (CF2 , газ) = - 30 ± 20 ккалj.моль , 
полученное Маргрейвам [2774 ] .  Этому значению соответствует 

D0(CF2) = 236 ,585 ± 20 ккадj.модь .  

Припятое значение нуждается в уточнении .  
CF 3 (газ) . Теплота образования CF3 может быть вычислена на  основании измерений 

энергии диссоциации связей CF3 -- Х,  где Х - атом водорода или галоида . 
Сион и Шварц [3676, 39 1 3 ,  39 12 ,  39 1 4 ]  исследовали кинетику пиролиза CFsBr в токе то

луола и нашли D(CF3 - Br) = 64 ,5  ккал/моль . Исс.тrедуя кинетику фотолиза фтораформа 
в присутствии дейтероацетилена ,  Г .  Притчард ,  Х .  Притчард , Шифф и Тротман-Диккенсон 
[3328 ] нашли, что разность между D (CHa - Н) и D(CF3 - Н) составляет О ,  5 ккал!моль .  
Отсюда на основании принятых н Справочнике термохимических данных получается 
D(CF3 - Н) = 1 0 1 , 1  ккал/моль . Позже эти же авторы в работе [3329 ]  исследовали кинетику 
реакции взаимодействия радикала CF� с метаном и , основываясь на энергии активации 
прямой и обратной реакции , подтвердили найденную р анее разность между значениями 
D (CH3 - Н) и D(CF3 - Н) . Однако результаты этих исследований не могут быть использо
ваны для определения теплоты образования радикала CF3, так как в настоящем Справочнике 
приняты значения теплот образования CF3Br и CF3H , основанные на  приведеиных выше зна
чениях D(CF3 - Br) и D(CF3 - Н) . 

К:инетика взаимодействия газообразного натрия с различными галоидазамещенными 
метана исследовалась Ходжинеем и Хейпсом [2092 ]  и особенно подробно Ридом и Рабино 
вичем [ 34 1 0 ,  3347 ] .  Используя предложенное Оггом и Полани [3 1 1 7 ]  соотношение между 
энергиями активации и энергиями диссоциации связей и принимая за основу D (СН3 - Cl) = 
= 8 1 ,2 ккал/моль , что совпадает со значением , принятым в настоящем Справочнике , Рид 
и Рабинович нашли D (CF3 - Cl) = 80-81 ккал/моль ,  чему соответствует ЛН0fо (CF3) = = - 1 1 8--т-- 1 1 9  ккал!моль . 

Дайблер , Риз и Малер [ 1 330 ] провели подробное масс-спектрометрическое исследование 
диссоциативной ионизации CF4, CF3Cl , CF3Br и CF3J . В частности , в этой работе были экс
периментальн� измерены избыточные кинетические энергии продуктов диссоциативной иони
зации .  Однако отсутствие надежного значения потенциала ионизации CF3 не позволило ис
пользовать полученные результаты для вычисления теплоты образования CF3 • 

Фармер , Гендерсон , Лосеинг и Марсден [ 1 530 ] измерили потенциал ионизации CF3 и 
потенциалы появления иона CF; и других ионов при диссоuиативной ионизации CF3H , 
CF4 ,  CF3Cl , CF3Br ,  CF3J ,  СF3СН3и C2F6• В частности , авторы [ 1  530 ]  нашли , что Dбoo(CF3-J) = 
= 57 + 4 ,  Dыю (CF3 -· F) = 1 23 + 2 и D500 (CF3 - Н) = 1 02 +  2 ккал!моль . Этим энергиям 
диссоциации соответствуют теплоты образования трехфтористого углерода - 1 12 ,  - 1 1 6 
и - 1 1 8 ккал!лtоль . В р аботе Фармера и др . [ 1 530 ] кинетическая энергия продуюов диссо 
циативной ионизации не  учитывалась . Поэтому по.11ученные значения ЛН0/о (CF3) нужно рас
сматривать только как нижние границы ,  тем более что в аналогичной работе Дайблера, 
Риза и Молера [ 1 330] было установлено ,  что во многих случаях продукты диссоциации об
ладают значительной кинетической энергией . 

Рид и Снедден [34 1 2 ]  определили энергии последовательного отрыва атомов фтора от 
молекулы CF 4 методом электронного удара . Для D500 (CF 3 - F) эти авторы нашли величину 
меньшую или равную 1 2 1  ± 3 ккал/моль , чему соответствует ЛН0f0 (CF3) > -- 1 J 8 ккал/моль .  

Наиболее точное значение теплоты образования CF3 было получено Ридом и Рабинови
чем [ 34 10 , 3347 ] . Результаты масс-спектрометрических исследований приводят к менее точ-
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ным и плохо согласованным между собой величинам . В Справочнике принято значение теп

лоты образования трехфтористого углерода 

AH0f0(CF3 , газ) = - 1 1 9 ± 1 иuалj.моль . 

Этому значению соответствует 

D0 (CF3) = 344 ,085 ± 2 ,5 ккалjмоль. 

C2F (газ) . Принятое в Справочнике значение энергии диссоциации радикала C2F 

D0 (C2F)  = 293 ± 1 0  иuалj.моль, 
было оценено по энергиям связей в молекулах С2Н2 ,  C2HF, C2F2 , С2Н и С2 . Этому значению 
соответствует 

6.H0f0 (C2F, газ) =  64,67 ± 1 0  ккалjмоль. 

CH F  (газ) . Принятое в Справочнике значение теплоты образования р адикала CHF 

AH0f0 (CH F ,  газ) = 8 ± 20 uuалj.моль 
было оценено при помощи средних энергий связей в радикалах СН2 и CF2 • Аналогичный 
расчет теплот образования CHF2 и CH2F показал хорошее соответствие с эксперименталь
ными данными .  Погрешность принятой величины зависит в первую очередь от погрешно
сти теплоты образования радикала CF2 • Принятому значению теплоты образования соот
ветствует 

D0 (CHF) = 23 1 ,7 1 7  ± 20 ккал/моль .  

CHF2 (газ) и CH2F (газ) . Рид и Рабинович [34 1 0 ]  исследовали диффузионные пламена 
натрия с CHF2Cl , CH2FCI2 и другими соединениями и нашли энергии активации реак
ций типа 

CHF2Cl + Na -+ CHF� + NaCI . (Х Х . 5) 
Используя предложенное Оггом и Полани [3 1 1 7 ]  соотношение между энергиями актива

ции и энергиями диссоциации связей , Рид и Рабинович нашли , что D (CHF 2- Cl) и D (CH2F
- Cl) равны 8 1 -82 ккал!моль .  Этим значениям соответствуют теплоты образования CHF2 
и CH2F,  р авные -67 и -17 ккал/моль .  Расчет теплот образований CHF2 и CH2F ,  основанный 
на среiiних энергиях связей в радикалах CF3 и СН3 ,  приводит к значениям -68 и -1 7 
ккалlмоль соответственно . 

В Справочнике принимаются следующие значения теплот образования : 

AH0fo (CH F2 , газ) = - 67 + 5 икал! .моль, 
AHof 0 (CH2F , газ) = - 1 7  + 5 uuалj.моль, 

которым соответствуют 
D0 (CHF2) = 325 ,2 1 7  + 5 , 1 ккал!моль ,  

D0 (CH2F) = 308 ,349 + 5 ккал!моль .  

CCJ (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней энергии основного состоя 
ния Х2П молекулы СС! , выполненная по  постоянным , найденным К.узяковым и Татевеким 
[269] , приводит к значению D0 (CC J)� 104 ккал/моль , а по постоянным , найденным Гордоном 
и К.ингом [ 1 8 1 9 ]  и принятым в табл . 1 76 , - около 78 ккшz iмоль .  Оценка энергии диссоциации 
CCl по соотношению, предложенному Липпиикоттом и Шрёдером [2625 ] ,  приводит к зна
чению D0(CC I) = 80,5 ккал/моль .  К. близкому значению приводит также оценка на основа
нии данных об энергиях диссоциации двухатомных соединений элементов IV и VI I групп , 
приведеиных в монографии Гейдона [ 1 668 ] . 

Рид и Снедден [ 34 1 2 ]  методом электронного удара нашли D0(CC1) = 1 30 + 20 ккал/моль .  
Эта величина представляется завышенной , так как средняя энергия связи в молекуле СС14 
р авна 77 ккал/моль 1 . 

1 Энергии диссоциации CF и СН меньше средних энергий связей в CF4 и СН&. 
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Нужно отметить , что значение D0(CCI) ,  полученное Ридом и Снедденом [34 1 2 ]  основано 
на определенной интерпретации целого ряда процессов,  правильиость которой

' 
не может 

быть установлена достаточно надежно . 
Вычисление D0 (CCI)  по графическому методу Карапетьянца с использованием данных 

по CCI4 , ССlз , CCI2 ,  СН4, СН3 , СН2 и СН приводит к значениям от 73 до 1 03 ккал/моль (раз
брос объясняется в первую очередь тем , что экстраполяция резко снижает точность оценки) . 

В Справочнике принимается 

D0 (CCI) = 80 ± 1 0  кн:алj.молъ. 

Отношение принятого значения D0(CCI) к средней энергии связи в СС14 хорошо соответствует 
аналогичным отношениям в случаях CF и СН . 

Принятому значению соответствует теплота образования 

.6.H0fo (CCI , газ) =  1 1 8 ,  1 35 ± 10 ккалf.моль . 

CCI2 (газ) . Бланчард и Ле-Гофф [839 ] исследовали потенциалы появления р азличных 
продуктов диссоциации четыреххлористого углерода ,  пропускаемого через камеру ,  в ко
торой имелась вольфрамовая лента , нагретая до 1 300-1 800° К. Анализ возможных ме-
ханизмов образования ионов CCJ+ и CCI; позволил авторам вычислить два возможных зна
чения энергии диссоциации при 1 700° К :  D (CC12 - Cl) = 62 ± 7 и 93 + 7 ккал/моль . Ав
торы считают правильным низшее значение . Пересчет этих величин к 0° К дает 
D0(CCI2 - С!) = 6 1 , 7 и 92 ,7 ккал/моль ,  или соответственно !Y..H%(CCI2) = 46 и 77 ккал/моль . 
Сравнительная оценка этих двух величин по методу Карапетьянца с использованием соот
ветствующих данных по галоидазамещенным метана и продуктам их диссоциации подтверж
дает низшую величину. 

В Справочнике принимается значение 

.A.Hof 0 (CCI 2 , газ) = 46 ± 1 О н:н:ал/ .молъ ,  

которому соответствует 
D0 (CC I2) = 1 80 ,  685 ± 10 ккалj.моль . 

CCI 3 (газ) . При изучении кинетики пиролиза CC13Br в токе толуола Шварц и Сион [39 1 4 ,  
39 1 3 ]  нашли , что D0(CC13 - Br) = 4 9  ккал/моль . Найденная Шварцем и Снопом величина 
подтверждается результатами исследования обменной реакции между бромом и CCI3Br 
[ 255 ] .  Этому значению энергии диссоциации соответствует !Y..H0f0(CCI3) = 1 2 , 7  ккал/моль .  
Шварц [39 1 2 ]  на  основании данных , полученных при исследовании фотобромирования хло
роформа [982 ] , нашел D0(CC13 - Н) = 89 + 2 ккал/моль ,  чему соответствует !Y..H0f0(CC13) = 
= 13 , 6  ккал/моль .  Погрешность этих величин ,  по -видимому, несколько больше, чем прини
мает Шварц (см . [255] ) . 

В работе Фармера ,  Гендерсона ,  Лосеинга и Марсдена [ 1 530 ] были определены потен
циалы появления ионов Cci; , образующихся при  диссоциативной ионизации СС14 и CCI3Br ,  
и потенциал ионизации СС13 (8 ,78 + 0,05 ав) . Потенциал появления cCI; из CCI4, равный 
1 1 ,67 + 0 , 1 ав, оказался в хорошем согласии с соответствующей величиной 1 1 ,83 ± 0 ,05 ав, 
полученной Уорреном и Крагсом [4 1 5 1 ] ,  и величиной 1 1 ,7 + 0 ,3  ав, полученной Бланчар
дом и Ле-Гоффом [839 ] . Фармер и др . [ 1 530 ] рекомендуют среднее значение потенциала 
появления иона сс1; , р авное 1 1 , 75 + О, 1 ав; этому значению соответствует D500(CCI3 - Cl) = 
= 68 , 5  ± 3 ккалlмоль ,  или D0(CC13 - Cl) = 67 , 7  ± 3 ккал!моль и !У..Н0{0(СС13) = 1 5 + 
+ 3 ккалlмоль . Результаты измерений [ 1 530 ] потенциала появления иона cCI; из моле-
ку.Тiы CC13Br ( 1 0 ,90 ± 0 , 1 эв) приводят к D0(CC13 - Br) = 48 , 5  + 3 ккал!моль 1 • 

1 В статье [ 1 590а ] ,  оnубд икованной nосле окончания работы с настоящей главой, было найдено значение 
nотенциала nоявления иона ci- из CCI4, которому соответствует D (CClз--Cl) = 76, 1 ± 1 ,6 ккал/моль, что зна· 
чительно nревышает значения,  найденные в работах [ 1 530, 4 1 5 1 ,  839 ] .  

- 634 -



Наиболее точны, по-видимому , значения теплоты образования CCI:; ,  вычисленные по 
данным Шварца и Сиона [39 1 2 ,  39 1 4 ] .  В Справочнике принимается 

AH0f0 (CCI3 ,  газ) = 1 3  ± 2 ккалj.мо.л:ь, 
чему соответствует 

D0 (CCI3) = 242 ,235 ± 2 ккалjмоль . 
Таблица 185 

Принятые значения (в иалj.мо.ль) термохимических величин простейших свободных 
радикалов углеводородов и их фтор- и хлорзамещенных в газообразном состоянии 

Вещество 1 Do 1 flH0fo 1 flHof293.15 1 flHof 298 ,15 1 о о 1 о 
о 

н293, 15 - но н298 , 15 - н о 

с н 80 000 141 217 142 026 142 035 2026 2061 

сн2 206 849 66 000 65 859 65 853 2068 2106 

СНз 290 581 33 900 33 053 33 034 2354 2396 

с2н 274 802 1 1 6 000 1 1 6  788 1 1 6  798 2230 2275 

CF 108 000 80 085 80 955 80 963 2131 2167 

CF2 236 585 - 30 000 - 29 878 - 29 880 2420 2465 

СFз 344 085 -1 19 000 -119 645 -1 1 9  651 2690 2750 
�F 293 000 64 670 65 662 65 677 2478 2530 
CHF 231 717 8 000 8 089 8 084 2342 2383 
CH2F 308 349 - 1 7 000 - 17 885 - 17 905 2361 2404 

CHF2 325 217  - 67 000 - 67 834 - 67 851 2456 2504 

CCI 80 000 1 1 8 135 1 1 9  040 1 1 9  048 2206 2244 

CCI2 180 685 46 000 46 259 46 263 2637 2691 

СС!з 242 235 13 000 12  822 12 827 3276 3352 



Г л а в а  XXI 

СОЕДИНЕНИЯ УГЛЕРОДА С СЕРОЙ, 

АЗОТОМ И ФОСФОРОМ 
(CS , CS2, COS , C N ,  C2N2 , HCN , FCN , СР) 

В настоящей главе р ассматриваются некоторые простейшие соединения углерода с серой, 
азотом и фосфором . 

Рассматриваемые в Справочнике соединения углерода с серой (CS , CS2 и COS) охваты
вают практически все важнейшие термадинамически стабильные при высоких температурах 
соединения этого класса . Такие соединения ,  как CH3SH, HCNS, CH4N2S и т . п . , при нагре
вании , особенно в присутствии окислителей , легко р азлагаются . 

Из соединений углерода с азотом в Справочнике рассмотрено только несколько наиболее 
простых :  CN, C2N2 ,  HCN и FCN . Известно большое число других соединений этого класса 
(например , CNHS, CN2H2 , CN2H4, HNCO, CN408,  CICN и т. п . ) . Большинство из них , 
за исключением , быть может, HNCO , NCO и некоторых других , нестабильны при высоких 
темпер а тур ах . 

Соединения углерода с фосфором представлены в Справочнике простейшей молекулой 
СР . Другие, более сложные соединения углерода с фосфором термадинамически нестабИльны 
при высоких температурах . 

§ 84. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  ПОСТО.ЯННЬIЕ  

CS . Основным электронным состоянием молекулы CS является состояние 1�+ .спектр CS 
наблюдался как в испускании [2537 ,  2790, 2249 , 1 2 1 7 , 238 , 328 , 237 ) , так и в поглощении 
[237 , 239 , 1 042а ,  1 435, 1 436 , 2543 , 3302 ] .  В отличие от хорошо изученного спектра 
молекулы СО с большим числом развитых полос , исследование которых позволило опре
делить постоянные этой молекулы во многих электронных состояниях (см . стр . 444 ) ,  в спект
ре молекулы CS до настоящего времени детально изучена только одна система полос 
(А 1П - Х1�) . р асположенна5! в ультрафиолете . Кроме того ,  в спектре CS наблюдались по
лосы в области 2500-2700 А , отнесение которых остается неопределенным . 

Полученный впервые Фаулером и Струттом [ 1 585а ) полосатый спектр CS был затем изу
чен Мартином [2790 ] и Джевонсом [2249 ] .  Детальный анализ спектра CS выполнили Крау
форд и Шурклифф [ 1 2 1 7 ) , которые фотографировали спектр CS на  приборах с различной дис
персией . Спектрограммы , использованные для проведения анализа колебательной структУ,
ры спе.J<тра ,  были получены. на призмеином спектрографе с дисперсией от 7 А/ .мм, при 2400 А 
до 1 8  А /  .мм, в обла�ти 3200 А .  Применеине приборов с дифракционными решетками (диспер 
сия порядка 0 ,28 А/ .мм,) позво.1ило получить спектры с хорошо разрешенной вращательной 
структурой полос . Крауфорд и Шурклифф [ 1 2 1 7 ]  проанализировали 65 полос (v' < 1 1 ,  
v" < 1 6) ,  имеющих красное оттенение и состоящих из Р-, Q- и R-ветвt>й . На основании ис
следования тонкой структуры двух полос и аналогии с четвертой положительной системой 
СО авторы р аботы [ 12 1 7 ]  интерпретировали наблюдаемую систему ,  как связанную с пе
реходом из возбужденного состояния 1П в основное электронное состояние 1�+ , и объясни 
ли наблюдавшееся сильное возмущение колебательных и вращательных уровней состояния 1П взаимодействием с близко р асположенным состоянием 3П . Найденные в работе [ 12 1 7 )  
молекулярные постоянные CS рекомендуются в монографии Герцберга [2020 ] и в справоч 
нике [649 ] .  

Следует отметить , что Хауэлл [2 1 38 ] , сравнивая значения ro;;ro; для основных систем по 
лос двухатомных молекул окислов , сульфидов ,  селенидав и теллуридов элементов IV группы 
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Периодической системы 1 , пришел к заключению, что выполненный в работе [ 1 2 1 7 ]  анализ 
вращательной структуры неполон и что основная система полос в спектре CS связана не с 
переходом 1П - 1� , а с переходом 3П - 1� .  аналогичным системе Камерона в спектре 00 
(для системы Камерона ffi;;ffi; = 1 ,24 , что хорошо согласуется со значением ffi;:ffi; = 1 ,20 
для системы CS) . Х ауэлл предположил также , что наблюдаемые возмущения в спектре CS 
связаны, как и возмущения в полосах Камерона 00, с возмущающим действием состояния 
1П .  Однако детальный анализ вращательной структуры полос основной системы СS, выпал·  
ненный Боуэном (878 ] и Лэрдом [2542 ] по спектрограммам, полученным Крауфордом и Шур 
клиффом , не подтвердил предположений Х ауэлла [2 1 38 ] .  

Окончательное решение вопроса о типе возбуЖденного электронного состояния ,  связан 
ного с основной системой в спектре CS , и о природе возмущающих состояний стало возмож
ным после детальпого анализа вращательной структуры полос в широком интервале значе
ний v' , выполненного Лагерквистом , Уэстерлундом , Райтом и Барроу [2537 ] специально 
для уточнения типа верхнего электронного состояния этой системы. Спектр CS возбуждался 
в разряде через поток cs\1 и фотографировался в первом и втором порядках 2 1 -футовой ре
шетки . В работе [2537 ] был выполнен анализ вращательной структуры 24 полос (v' < 5, 
v" < 7) .  При проведении анализа для вращательных постоянных CS в основном состоянии 
были приняты значения ,  найденные Моклерам и Бердом [2930 ] в результате исследования 
микроволнового спектра р азличных изотопных модификаций CS (В; = 0,82005, а� = 0 ,00592 
и D" = 1 ,34 · 1 О-6 с.м-1) (вычислено по соотношению ( 1 . 36)) . Найденные в работе [2537 ] 
колебательные и вращательные постоянные CS в состояниях Х1� и А1П принимаются в 
настоящем Справочнике и приведены в табл . 1 86 .  Исследование возмущений в состоянии 
А 1П позволило авторам р аботы [2537 ] установить , что они вызваны взаимодействием с 

Принятые значения молекулярных постоянных CS,  CN и СР 

те 1 roe 1 Моле- Состояние кула 

cs Х11;+ о 1285 , 08 
a'Bl;+ 38858а 760 
А1П 388986 1081 , 20 
eBl;- 39155а 750 

г--
CN Х21: о 2068 , 616 

А2Пl 9246 , 04в 1812 , 316  
В21: 25752 , 0  2163 , 9  --

СР хзl:+ о и 1239 , 67 
А2Пi 6974 , 07к 1061 , 99 
В21;+ 29100 , 35л 836 , 32 

а Приведены значения Т0• 

6 Возможно существование еще двухзп-состо
яний с энергией возбуждения порядка 35 000-
38000 см-1. 

roexe 1 в е 1 (1,1 · 103 1 
с.м-1 

6 , 46 
7 

1 1 , 1  
5 
1 3 , 1 1 1в 
12 , 588ж 
20 , 2  
6 , 86 
6 , 035 
5 , 91 7  

0 , 82005 5 , 92 
0 , 585 8 
0 , 77995 6 , 29 
0 , 610 6 
1 , 8989 1 7 ,  17г 
1 , 7166 1 7 '  1 63 
1 , 985 23 
0 , 79863 5 , 97 
0 , 6980 7 , 7 
0 , 68289 6 , 28 

ж rоеУе=-0,012 см-1. 

3 а.2 = - 4, 14 · 10-i см-1. 
и r = - 0,01 7 см-1. 

Таблица 186 

Do · 106 re 

А 

1 , 34 1 , 535 
- 1 , 82 

1 , 62 1 , 574 
- 1 , 78 

6 , 395д 1 , 172 
6 , 246д 1 , 233 
6 , 574д 1 , 146 
1 , 326 1 , 5583 

- 1 , 667 
1 , 821 1 , 6852 

в roeYe = 0,91 см-1. 
г а.2=4,73 · 1О-5 см-1. 

к Приведено усредненное значение ; Те (А2П,;,)= 
= 6894,93,  Те (А2П,1,) = 7053,20 с.м-1. 

д Вычислено по соотношению ( 1 . 36) . 
е А = - 52 ,2 см-1• 

1 Значения ro;;ro: для всей группы молекул равны 1 ,46 ± 0 ,04 , а для CS ro;;ro: = 1 , 20 . 
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состояниями а'3�+ и е3�- , и оценить энергию возбуждения и значения молекулярных nосто
янных CS в этих состояниях, которые также приводятся в табл . 1 86 .  

Анализ возможньlх электронных конфигураций CS , выполненный Лагерквистом и др . 
[ 2537 ] ,  показал. что кроме состояний , приведеиных в табл . 1 86 ,  молекула CS должна иметь 
еще четыре состояния (3П , 1 �+ , 1 �- , 3 �) с относительно низкими энергиями возбуждения . 
По аналогии с молекулой СО можно ожидать , что у CS между основным и первым синглет
ным возбужденным состоянием А1П р асположено еще два состояния 3П с энергиями воз
буждения порядка 35 000-38 000 с.м-1 • 

Как отмечалось выше , помимо основной системы А,1П - Х1� Крауфорд и Шурклифф 
[ 1 2 1 7 ]  наблюдали в спектре CS в области 2500-27 10  А еще четыре полосы , оттененные в 
красную область и имеющие только Р- и R-ветви . Крауфорд и Шурклифф предположительно 
отнесли эти полосы к системе С1� - В1� . Однако Кондратьев [239 ] , а затем Портер [3302 ] 
показали , что нижним состоянием этой системы должно быть основное состояние Х1�+ мо
лекулы CS . Впоследствии Лагерквист и др . [2537 ] высказали предположение , что рассмат
риваемые полосы в действительности не связаны с каким-либо новым электронным перехо
дом , а являются группами линий , обусловленных переходами с уровня v' = 1 основной 
системы 1 • 

CN . Основным электронным состоянием молекулы CN является состояние Х2� .  Деталь
ный анализ возможных электронных конфигураций и соответствующих электронных состоя
ний , которые можно ожидать для молекулы CN , выполнен Дугласом и Раутли [ 1 382 ] .  
В спектре CN наблюдались системы полос, связанные с переходами между восемью электрон 
ными состояниями и простирающиеся от ближней инфракрасной области до далекого ваку
умного ультрафиолета . 

Наиболее характерными для спектра CN являются две системы - красная ,  связанная 
с переходом А2П - Х2� , и фиолетовая , обусловленная электронным переходом В2� - Х2� .  

Система А2П - Х2� была исследована Дженкинсом , Рутсом и Малликеном [2236 ] .  На 
спектР,ографе с 2 1 -футовой решеткой авторы р аботы [2236 ] получили спектр в области 3500-
8000 А ,  содержащий 24 полосы (v' < 1 2 ,  v" < 1 2) этой системы. Анализ вращательной струк
туры был выполнен для семи полос . Анализ колебательной структуры системы проводился 
по кантам R2-ветвей полос с учетом поправки на  различие в длинах волн кантов R2-ветвей и 
начал полос . В результате анализа были найдены колебательные и вращательные постоян
ные CN в состояниях Х2� и А2П . 

Однако в 1 948 г .  Герцберг и Филлипе [2038 ] показали,  что в работе [2236 ] была допуще
на ошибка при анализе колебательной структуры системы А2П - Х2� . Эта ошиб�а 
была связана с тем . что за полосу О - О  системы 2� - 2П принималась полоса Л =  9 1 40 А .  
Герцберг и Филщшс показали , что эта полоса является полосой 0-1 , а начало полосы 0-0 
имеет Л =  1 0550 А .  На основании анализа спектрограмм , полученных в работе [2038 ] и в 
более ранних исследованиях [2236 , 2237 ] ,  Герцберг и Филлипе уточнили значения постоян 
ных CN в состоянии А2П .  

Фиолетовая система полос CN , связанная с переходом В2� - Х2� и простирающаяся от 
видимой до близкой ультрафиолетовой области , наблюдалась как в спектре испускания , 
так и в спектре логлощения [24 1 4 , 424 1 , 4242 , 3 1 04 ] .  Полосы этой системы измеряли Улер 
и Паттерсон [4034 ] ,  Кайзер и Рунге [2340 ] и Хейрлингер [2060 ] .  Позднее эти измерения 
были повторены Джевонсом [2248 ] , Дженкинсом [2227 ] и Дженкинсом и Вулдриджеr-1 
[2237 ] .  В 1955 г .  Вейнард [4 1 94 ]  и Дуглас и Раутли [ 1 382 ] заново измерили и проанализи 
ровали ряд полос красной и фиолетовой систем CN . 

Дуглас и Раут ли [ 1 382 ] в спектре CN , возбуждаемом при разряде через пары C2N2 в при
сутствии гелия ,  получили , помимо р анее идентифицированных полос фиолетовой системы , 

1 В 1961 г .  Барроу, Диксон,  Лагерквист и Райт [650б] выполнили анализ вращательной структуры 
ряда полос в спектре поглощения CS , полученном при импульсном фотолизе CS2 • Помимо полос 0-0, 
1 -0 и 2-0 системы АlП - Xl:Z ,  в спектре CS наблюдались также три полосы системы а* (П) <--X1:Z и 
полосы двух запрещенных систем а' з;z+ -X1:Z и е3�- -Х1� . В результате проведеиного анализа в работе 
[650б] найдены молекулярные постоянные CS в состояниях а'3�+  и е3�- .  которые практически совпадают 
с приведеиными в табл . 186 . В работе [ 650б] также определены постоянные CS в состоянии а* (П)  
(Т0�3861 3 , 9 ,  ro. >- 780, roexe - 10 , в. > 0 ,629 и а - 1 1 - 10-з с.м-1) . 
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полосы 1 6-13 , 1 9-15 ,  18-17 , 1 8-1 8 и 19-18 .  Для уточнения колебательных 
и вращательных постоянных CN на низких колебательных уровнях состояний Х2� 
и 82� в работе [ 1 382 ] были также измерены полосы секвенции llv = 1 вплоть до полосы 
5-6. Дуглас и Раутли [ 1 382 ] исследовали также красную систему полос CN . Результаты 
собственных измерений (исследовались полосы вплоть до v ' = 1 9) вместе с данными , полу
ченными Дженкинсом , Рутсом и Малликеном [2236 ] , позволили Дугласу и Раутли найти 
уравнение, дающее зависимость llGv+ _!_ от v для 2П,;. компоненты состояния А2П . 

2 

Экстраполяция по этому уравнению приводит к диссоциационному пределу состояния 
Х2� ,  равному 77 7 1 7  с.м-1 (9 ,64 ав) .  Линейная экстраполяция дает D 0(CN) = 80 542 CJIC1 
(9 ,99 эв) . Припятое значение D 0(CN) равно 8 ,4 1  эв (см . стр . 659) . Используя также данные 
Дженкинса , Рутса и Малликена [ 2236 ] и Паркера [ 3 1 84 ]  и результаты анализа вращатель
ной структуры полосы 1 5-8 , Дуглас и Раутли нашли вращательные постоянные CN в со
стоянии А2П . Значения молекулярных постоянных CN в состояниях Х2� , А 2П и 82� . най
денные Дугласом и Раут ли [ 1 382 ] ,  примимаются в настоящем Справочнике и приводятся 
в табл . 1 86 .  Эти постоянные незначительно отличаются от постоянных , полученных ранее 
в работах [2236 , 2038 , 2237 , 2248 , 2227 ] и рекомендованных в справочнике [649 ] и в моно
графии Герцберга [ 2020 ] . 

Вейнард [4 1 94 ]  получил спектр CN в р<�.зличных порядках дифракционной решетки с 
дисперсией , изменяющейся от 0 ,88 до 2 , 14  А/мм .  В работе [4 1 94 ]  детально исследовалась 
лишь система 82� - Х2� .  Найденные для девяти измеренных полос (v' < 3 , .v" < 3) вол 
новые числа начал полос и значения вращательных постоянных 8v для состояний 82� и 
Х2� прекрасно описываются колебательными и вращательными постоянными , припятыми 
в настоящем Справочнике. Следует отметить , что разность между значениями v00 , приводи 
мыми в работе [4 1 94 ] ,  и значениями , р ассчитанными по этим постоянным , не превышает 
1 с.м-1 . Соответствующая разность для постоянных 8v не превосходит 0 ,003 с.м-1 • 

За последние годы для получения дополнительных данных об энергии диссоциации Cr;.J 
были выполнены исследования спектра CN в коротковолновой области вплоть до 1 650 А 
[ 1 380, 1 38 1 , 1 382 , 1 063 ] .  Дуглас и Раутди [ 1 380 , 1 38 1 , 1 382 ] помимо известных р анее со 
стояний Х2� , А 2П и 82� обнаружили электронные состояния CN : D2П , F 2 /),. и Н2П , 
с которыми связаны четыре системы полос : D2П ...... Х2� .  D2П�А2П , F 2 ll --+A 2П и Н2П----82� . 
расположенные в области близкого ультрафиолета . Карролл [ 1 063 ]  нашел еще два неизве
стных ранее возбужденных состояния CN : Е2� и J 2 ll , с которыми связаны системы полос 
Е2� ----Х2� , Е2� ...... А 2П и J 2 /),. ...... А 2П , расположенные в области 1650-2 100 А .  Значения мо
лекулярных постоянных CN в состояниях Х2� , А 2П и 82� ,  найденные в результате анализа 
колебательной и вращательной структуры ультрафиолетовых систем полос [3 182 , 1 063 ] ,  
практически совпадают с постоянными , найденными при анализе красной и фиолетовой си
стем . Рекомендуемые в работах [ 1 382 , 1 063 ] колебательные и вращательные постоянные CN 
в состояниях D2П , Е2� , F2 ll ,  Н2П , } 2 /),. не приводятся в табл . 186 ,  поскольку энергии воз 
буждения этих состояний превышают 50 000 с.м-1 . 

Следует отметить , что по аналогии с молекулой S iN (см . табл . 1 98) можно ожидать , что 
у молекулы CN должно существовать стабильное электронное состояние С2П с энер гией 
возбуждения около 35 000 + 3000 с.м-1 . 

СР . В спектре молекулы СР . известны две системы полос : С!lстема 82� +  ...... Х2� + , распо
ложенная в ближней ультр афиолетовой облает� (4400-2900 А) , и система 82�+ ..... А 2П; , 
расположенная в видимой области (5000-4400 А) . 

Впервые спектр молекулы СР был получен I:ерцбергом [20 1 4 ]  в первом порядке двухмет
ровой дифракционной решетки (дисперсия 8 ,7  Аlм.м) . В работе [20 1 4 ]  наблюдалась система 
полос 82� + � Х2� + с частично р азрешенной тонкой структурой и был проведен предвари 
тельный анализ колебательной структуры полос этой системы .  

В дальне.йшем Бэрвальд,  Г .  Герцберг и Л .  Герцберг [673 ] получили спектр СР в об:[Iасти 
2900-5000 А во втором порядке трехметровой дифракционной решетки (дисперсия 2 ,8 А/мм) 
с р азрешенной тонкой структурой полос . Однако на полосы СР нак.'Iадывались полосы CN, 
и лишь четыре полосы СР из системы 2� - 2� (3-0 ,  2-0 , 0-1 и 0-3) оказались свобод
ными от перекрывания полосами CN . В работе [673 ] были измерены канты полос системы 
2� - 2� , соответствующие v' < 1 0 , v" < 9, и системы 2� - 2П , соответствующие v' , v" < 4 ,  
и проведен анализ колебательной структуры . Определенные в результате этого анализа зна-
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чения колебательных постоянных молекулы СР в состояниях X2k+ , А2Пi и B2k+ , а также 
энергии возбуждения этих состояний принимаются в настоящем Справочнике и приведены 
в табл . 186. В работе [673 ] была 1акже проанализирована вращательная структура  пoJioc 
3-0 ,  2-0 ,  0-1 , 0-3 ,  что позволило опредеJiить вращатеJiьные постоянные Ве , ае ,  De и по
стоянные мультиплетного расщепJiения состояний 2k молекулы СР (постоянные r) . Рекомен
дованные в работе [673 ] значения вращатеJiьных постоянных СР примимаются в настоящем 
Справочнике и приведены в табл . 1 86 .  

CS2• Молекула сероугJiерода имеет линейную симметричную структуру и принадJiежит 
к точечной группе симметрии Dcoh · 

РезуJiьтаты исследований спектров CS2 , выполненных до 1 944 г . , детаJiьно р ассмотрены 
Герцбергом [ 1 52 ] . Следует отметить ,  что большинство р абот, опубликованных до 1 944 г . , 
бьто посвящено исследованию спектров комбинационного рассеяния жидкого , твердого 
и газообразного сероуглерода [408 1 , 4082 , 2562 , 2 1 68 , 375 1 ,  1 882 , 432 1 ]  и лишь в р а
ботах Бэйли и Касси [609 , 6 1 4 ] ,  Деннисана и Райта [ 1 3 1 6 ]  и Сандереона [3578 ] на  прибо
рах с малой дисперсией изучался инфракрасный спектр логлощения CS2 • На основании 
аБализа данных , полученных в этих работах , Герцберг [ 1 52 ]  рекомендовал следующие 
значеНИЯ ОСНОВНЫХ часТОТ CS2 : V1 = 656 ,5 ,  V2 = 396 ,7 И Vз = 1 523 САГ\ найденные 
Бейли и Касси [6 1 4 ] ,  Деннисаном и Райтом [ 1 3 1 6 1  и Лангсетом , Сёренсеном и Нильсе
ном [2562 ] .  

В последующие годы инфракрасный спектр логлощения газообразного CS2 исследовали 
Гайлар и Плайлер [ 1 639 , 1 640 ] (полоса 3v3) , Аллеи , Плай.т1ер и Блейн [ 5 1 2 ]  (полосы v, + v3, 
2v1 + v3 , v1 + 2v2+ v3) ,  Плайлер и Аккуиста [3272 ] и Лорд и Мак-Куббин [2650 ] (полоса 
\'2) , Гюнтер [ 1 873, 1 873а, 1 8736] , Гюнтер , Уиггинс и Ранк [ 1 874 ] (полосы 3v3 и v2 + 3v3 -
-v2) ,  Адни [ 1 9 1 9 ,  1 920]  ( полоса v2) и Узитинк [4205 ]  (полоса v3 - v1) .  Спектр комбинацион
ного р ассеяния CS2 исследовали Стойчев [3877]  и Эванс и Бернштейн [ 1 5 1 1 ] .  

Наиболее точные значения колебательных постоянных молекулы CS2 были найдены в 
работе Стойчева [3877 ] . Стойчев [3877 ] фотографировал спектр комб11национного рассея
ния газообразного CS2 во втором порядке решетки с дисперсией 1 ,25 А/мм. В спектре CS2 
им были промерены интенсивные полосы v1 и 2v2 , три полосы изотопных модификаций CS2 :  
(v1 + v2 - v2) CS32S34 , v1 CS32S34 и v1 CS32S"�3 и десять «горячих» полос : (v1 + 3v�) - 3v� , 
(v1 + 2v�) - 2v� , (v1 + 2vg - 2vg) , (2v2 - v�) ,  (v1 + v�) . (v1 + v�) - V2 ,  (2v1 - v1) ,  
(3v� - v�) ,  (4vg - 2vg) и (4v� - 2v�) .  

Результаты собственных измерений вместе с данными , полученными при исследовании 
инфракрасных полос, позволили Стойчеву определить колебательные постоянные CS2 , ко
торые приведены в табл . 1 87 и принимаются в настоящем Справочнике . Эти постоянные 
вычислены с учетом резонансного взаимодействия между энергетическими уровнями . Хотя 
в молекуле CS2 резонанс Ферми значительно менее интенсивен , чем в молеку.11е С02 ,  Стой
чев [3877 ] показал , что учет этого взаимодействия заметно сказывается на  величине коле
бате.ТJьных постоянных 1 • 

В р аботе Стойчева [ 3877 ] был получен также чисто вращате.11ьный спектр комбинаuион 
ного р ассеяния CS2 ,  причем стоксовекие и антистоксовские ветви удалось измерить до ли
ний с J = 94 . Анализ этого спектра позволил Стойчеву найти следующие вращательные по
стоянные cs2 в основном состоянии : Вооо = О ,  1 09 1 0  ± 0 ,0005, Doo� = 1 ,О · 1 0-8 см-1 , Го = 
= 1 , 5545 -+: 0 ,0003 А .  Используя значение а1 + 2а2 + а3 = 0 ,000460 см -1 , полученное 
Алленом , Плайлером и Блейном [ 5 1 2 ]  из анализа полосы v2 + 2v2 + v3 в инфракр,асном 
спектре , Стойчев нашел Ве = (0 ,  1 0933 + 0 ,00008) СА.Г1 и Ге = ( 1 , 5529 + 0 , 0005) А ,  что 
прекрасно согласуется с результатами исследований тонкой структуры по.ТJос 3v3 и v2 + 
+ 3v3 - v2 , выполненных Гюнтером f 1 873 , 1 873а ,  1 873б ] и Гюнтером , Уиrгинсом и Ранком 
[ 1 874 , 1 875 ] . В р аботах [ 1 874 , 1 875 ] было измерено около 275 линий полос 003-000 и 
О Р3-О РО.  Рекомендуемые в этих работах значения вращательных постоянных приведены в 
табл . 1 87 и принимаются в настоящем Справочнике. Значение сх1 , приведеиное в табли
це , было рассчитано на основании найденного в работах [ 1 87 4 , 1 875 ] значения сх3 и значения 

1 Следует отметить , что полученное Стойчевым [3877] значение анrармоничности Х22  имеет положительный 
знак. Очевидно, это связано с тем, что в спектре CS2 удалось наблюдать только три обертона колебания 'V 2 .  
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Таблица 187 
Принятые значения молекулярных постоянных CS2a 

(в см-1) 

Постоянная 1 Значение Постоянная ! Значение lпостоянн�я 1 Значение 
постоянной постоянной постоянной 

001 671 , 36 Х12 0 , 861 Вооо о , 109099 
ООэ (2 ) 398 , 62 Х2з -6 , 67 ct1 0 , 000156 

ros 1551 , 92 X1s -4 , 95 ct2 -0 , 000256 
Хн -1 , 054 gээ 0 , 671 сtз +0 , 000711  
Х22 0 , 126 w 36 , 05 Dooo 1 , 05 - 10-8 
Хзз -5 , 135 Qz 6 , 6 · 10-5 

а Основные частоты молекулы CS2, найденные по началам полос в спек
тре комбинационного рассеяния (v1) и инфракрасном спектре поглощения 
('Vэ и vз) , равны ; 'V1 = 657,98, 'V2 = 396 ,8  и v3 = 1 532 ,5  см-1 • 

В '  - В" ,  полученного АллеНSJм, Плайлером и Блейном [ 5 1 2] для полосы 20 1-000 . Необхо
димо отметить ,  что значения вращательных постоянных , найденных в работах [ 1 874 , 1 875 ,  
3877 ] , точнее значений , полученных Алленом , Плайлером и Блейном [ 5 1 2 ] . Последние на 
шли для D000 значение 4 , 34 · 1 0-8 с.м·I ,  которое слишком высоко по  сравнению с найденным 
ими значением В000 = 0 , 1 0927 с.м- 1 ,  что свидетельствует о наличии ошибки в измерениях 
или расчетах , выполненных в работе [ 5 1 2 ] . 

У.'lьтрафиолетовый спектр CS2 исследован в работах [4286 , 2228, 4 1 86 ,  3324 , 2503 , 26 12 , 
3353 ,  2434 , 1 373 , 3352 ,  37 1 7а ] .  

Попытки провести анализ структуры и интерпретацию ультрафиолетовых полос в спект
ре поглощения CS2 , предпринятые в р аботах [4286 , 2228 , 4 1 86, 3324 ] , оказались неудачными , 
так как спектральные приборы , применявшиеся для регистрации спектра ,  не давали р азре
шения ,  необходимого для выполнения анализа тонкой структуры .  Лишь в р аботе Либер 
мана [26 1 2 ]  полосы по глощения CS2 в области от 3050 до 3700 А были впервые сфотографи
рованы на приборе с р азр�шающей силой 300 000 . Из большого числа полос ,  наблюдаемых 
в области от 3050 до 3700 А ,  Либерману удалось проанализировать вращательную структуру 
шести полос , свободных от перР.крывания соседними полосами . Анализ показал , что уль 
трафиолетовые полосы связаны с переходом 1�: --+ 1�; . причем в возбужденном состоянии , 
расположенном приблизительно на  27 000 с.м-1 выше основного электронного сос;тояния , 
молекула CS2 изогнута (угол между связями С - S близок к 1 2 5° и rc-s --- 1 ,735 А) . Най
денное в р аботе [26 1 2 ]  значение энергии возбуждения согласуется с величиной , пред.ТJожен
ной Малликеном [2992 ] н а  основании теоретического анализа ,  и подтверждается р аботами 
Рамасастри [3353 ] и Клемана [2434 ] .  · 

Рамаеэстри [3352 ] ,  исследуя ультрафио.'!етовые полосы , нашел , что в области 
2900-3800 А расположе�ы две системы полос CS2 • В более интенсивной системе, занимаю
щей область 2900-3300 А , наблюдалась р азвитая прогреесия с интервалом 450 с.м- 1 ,  отне 
сенным Рамасастри к полносимметричному валентному колебанию в возбужденном состоя
нии CS2 • Предполагая , что интенсивная система связана с переходом между основным со 
стоянием CS2 и возбужденным состоянием , в котором молекула изогнута . Рамасастри на  
основании пр авил отбора ,  предложенных Малликеном [2999 ] для таких переходов ,  река- . 
мендавал следующие значения для основных частот в возбужденном: состояниИ : v1 = 450 , 
v2 = 226 , v3 = 1 050 с.м-1 • Вторая наблюдавшаяся Рамасастри система ,  очевидно , связана 
с возбужденным состоянием 1Пu , о существовании которого �ообщал Либерман [26 1 2 ]  на 
основании исследования возмущений в полссах л:;... 350 1  и 360 1 А. 

Следует отметить , что Дуглас [ 1 373] обнаружил изменение вида полос в ультрафиолето
вом спектре CS2 при наложении магнитного поля .  Предварительное исследование показала, 
что наблюдаемый эффект Зеемана может быть интерпретирован только, если предположить, 
что первое возбужденное электронное состояние CS2 является не синглетным , как это пред-
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полагалось р анее , а триплетным . Окончательное решение этого вопроса возможно то.т1ько 
в результате исследования зеемановского р асщепления вращательных уровней CS2 в воз 
бужденном состоянии. 

COS.  Молекула COS,  так же как и молекулы С02 и CS2 , линейная , но относится к точеч
ной группе симметрии Cooh .  Такая молекула должна иметь три основные частоты , активные 
в инфракрасном спектре и в спектре комбинационного р ассеяния (симметричное и антисим
метричное валентные колебания и деформацИонное дважды вырожденпае колебание) . 

В первые инфракрасный спектр COS был получен в р аботах Бэйли и Касси [ 6 1 0 ;  6 14 ] .  
Анализ наблюдаемых полос , тонкую структуру которых разрешить не удалось , привел 
к следующим значениям основных частот : v 1  = 859 , v2 = 527 , v3 = 2079 см-1 • Интер 
претация инфракрасного спектр а  COS , полученного в работе Бартупека и Баркера [672 ] ,  
привела к несколько отличным значениям частот: v1 = 859 , 2 ,  v2 = 52 1 , 5 , v3 = 2050 , 5  см-1 • 

Наряду с исследованием инфракрасного спектра COS в 1 930-1 940 гг .  были опублико
ваны также р аботы , посвященные изучению спектра комбинационного р ассеяния серо
окиси углерода [ 1 242 , 4 125 ] . Найденные в этих работах значения частот в пределах точности 
эксперимента хорошо согласуются с результатами измерений в инфракрасной области 
спектра .  

В 1 9 5 1  г .  Калломон , Мак-Кии и Томпсон [ 1 045] вновь исследовали инфракрасный 
спектр поглощения COS в области от 500 до 5000 см-1 • Анализ �О наблюдаемых в исследуе
мой области полос позволил авторам работы [ 1 045]  рекомендовать следующие значения ос
нов ных частот : v1 = 859 , v2 = 524 и v3 = 2064 см-1 , которые согласуются со значениями , 
найденными ранее. 

Впервые вращательная структура полос сероокиси углерода была разрешена в 
инфракрасном спектре в р аботе Калломона и Томпсона [ 1 046 ] 1 • В результате анализа четы
рех полос в спектре поглощения COS Калломои и Томпсон нашли : v1 = 859 ,  1 ,  '\-'2 = 524 и 
v3 = 2062 ,22 см-1 • Предполагая наличие резонанса Ферми между уровнями 4v2 и v3 и v1 и 
2v2 , авторы р аботы [ 1046 ] р ассчитали энергии взаимодействия резонирующих уровней , 
р авные соответственно 1 2 ,00 и 33 , 1 САС\ и значения неемещеиных частот : v1= 865 , 1  и v3= 
= 2065,95 см-1 • 

Наиболее тщательное исследование инфракрасного спектра COS выполнено Алленом , 
Плайлером и Блейном [ 5 1 3 ] , которые получили спектр COS в области от 1800 до 1 0  000 
с.м -1 (5, 5- 1  .мк) на спектрометрах с дифракционными решетками. Анализ тонкой структуры 
восьми полос, р азрешенных наилучшим образом , привел к значениям вращательных по
стоянных Вооо=0 ,20288 +0,00002 и Dooo= (4 ,08 +0, 52) · 1 0 -8 см -I ,  прекрасно согласующимся 
с результатами исследования микроволнового спектра COS . 

Авторы р аботы [ 5 1 3 ]  пришли к выводу , что резонанс Ферми и кориолисова взаимодей
ствие не влияют на положение уровня 00 1 ,  а предJiагаемое в р аботе [ 1046]  значение ддя не
смещенного центра полосы vз =2065,95 с.м - 1 не отвечает действительности 2 • С другой сто
роны, в р аботе Аллена и др . [ 5 1 3 ]  было показано , что резонанс Ферми между уровнями v1 
и 2v2 действительно имеет место. Наличие этого взаимодействия привело к тому, что резуль
таты анализа не смогли быть использованы для нахождения всех постоянных , входящих 
в уравнение колебательной энергии .  Были найдены только три постоянные ангармонично
сти : Х23=-7,33 ,  х13=- 1 ,86 и х33= 1 1 , 50 с.м -1 • 

Трудности анализа спектра молекулы сероокиси углерода , связанные с наличием резо
нансного взаимодействия между колебательнымИ состояниями, не позволили определить не
возмущенные значения основных частот и надежные значения постоянных ангармоничности . 

1 Уэнтинк [4206 ] на основании данных работы Калломона и Темпеона [ 1 046] ,  учитывающей резонансное 
возмущение уровней , вычисл ил нулевые частоты и постоянные ангармоничности молекулы COS;  ro1 = 876, 
ro2 = 530, rоз = 2091 , хн = -4,0 ,  Х22 = -0,4,  Хзз = -7, х12 = -6,80, х1з = -4,5 ,  х33 = 1 1 , 5 и ftu = 
= 3 , 2  с.м-1•  Однако Уэнтинк подчеркивает, что вычисленные им значения колебательных постоянных COS в от
л ичие от постоянных СО 2 и CS2 следует рассматр ивать л ишь как приближенные, поскольку наличие резонанса 
Ферми должно сказаться в возмущении ряда комбинационных полос, используемых для расчета постоянных 
ангармоничности молекулы COS. 

2 Этот вывод Аллена и др . [ 5 1 3 ] нашел подтверждение в результатах работ Саксена [ 3574а]  и Саксена,  
Уиггинса и Ранка [357.5 ] ,  которые провел и  весьма точные измерения и нашл и значения v0 ,  В ' - В "  и D ' - D" 
для пяти полос (2V 3,  4V 2 + v з, 3v l  + v з, 2v l + 2v 2 + v з  и 3v з) в инфракрасном спектре поrлощения cs2 . 
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В настоящем Справочнике принимаются значения основных частот, полученные в резуль
тате исследований инфракрасного спектра и спектра комбинационного рассеяния , прово
дившихся без учета резонансного взаимодействия уровней . Принятые значения основных 
частот COS приводятся в табл . 1 88. 

Микроволновой спектр молекулы COS исследовался в работах [20 1 2 ,  1 250, 1 25 1 , 4006, 4007 , 
4009 , 3447, 3882 , 2664 , 4207, 2260 , 3959 , 2663 , 3226, 3658 , 2405 ] ,  в которых с высокой точно
стью были измерены линии,  соответствующие р азличным чисто вращательным переходам:.  

Приведеиные в табл . 1 88 значения 
вращательных постоянных молекулы Таблица 188 
COS найдены Тетенбаумом [3959 ] ,  ко- Принятые значения молекулярных постоянных COS 
торый исследовал вращательный пере
ход J =3----+4 в различных колебатель
ных состояниях . При р асчетах Тетен
баум использовал значение Dooo= 
= (4 ,27 ±0,  1 7) · 1 О-8САГ\ найденное Джон
СОНОМ , Трамбаруло и Горди [2260 ] .  Зна
чения постоянных ot1 и а2 были. по
лучены в р аботе [3959 ] из данных для 
возбужденных состояний с учетом влия
ния резонанса Ферми , а3 найдено в ре
зультате исследования спектров трех 

V1 1 Vз (2) 1 Vз 1 Вооо 

С..\-Г 1 

859 [ 524 1 2064 1 0 , 202867а  / 
а а1 = 6 , 858 · 1 0-4 , аз = - 3 , 523 · 10-4, 

аз = 1 , 75 · 1О-4 , Dooo = 4 , 27 · 10-B c.м-l. 

cr 

1 

различных изотопных модификаций COS . Значение постоянной !-удвоения (q 1  = 
= 2 , 1 1 6 · I 0 - 4 с.м -1) , найденное в р аботе [3959 ] , прекрасно согл асуется с величиной q 1  = 
= 2 , 1 1 5 · 1 0-4 с.м-1 , вычисленной теоретически Нильсеном [3084 ] .  

Значениям вращательных постоянных , определенным из микроволновых спектров , 
соответствуют следующие значен!fЯ структурных параметров молекулы COS : rc=o = 1 , 1 637+ 
+О, 00 1 3  и r c=s = 1 ,  5586+0, 00 1 О А. Последние совпадают со значениями межатомных расстоя
ний (rc=o = 1 , 1 6 и rc=s = 1 , 56 А) ,  найденными Кроссом и Брокуэем [ 1 228 ] в результате элек
тронаграфических измерений . 

HCN . Молекула HCN имеет линейную структуру и принадлежит к точечной группе 
симметрии Cooh· Ко.!Jебания такой молекулы хар актеризуются тремя основными частотами : 
двумя частотами (v1 и v3) , связанными с валентными колебаниями связей С - Н и С =  N , 
и частотой деформационного (дважды вырожденного) колебания v2 • 

Спектр паров синильной кислоты исследовался многими авторами . Герцберг [ 1 52 ]  на 
основании анализа результатов исследований , выполненных до 1 944 г . , принимает значе
ния колебательных и вращательных постоянных HCN , приведеиные в табд . 1 89 .  За послед
ние годы было опубликовано значительное число новых р абот, посвященных исследованию 
спектров различных изотопных модификаций синильной кислоты, причем , кроме инфракрасно
го спектра [2 1 93 , 3437, 23 1 6 , 3378 , 1 383, 3380 , 3379 , 4265, 3373 , 3384, 3384а , 3384б, 3393а, 947а , 
3385, 1 243 ,  3830 , 5 1 6, 3374 ] и спектра комбинационного р ассеяния [23 1 6 ] ,  были изучены 
также чисто вращательный спектр [3728 , 1 82 1 ,  3048 , 1 708 , 37 1 6, 1 823, 3729, 4 1 88 ,  3084 , 
4 1 89 ,  4354 , 1 947 ]  и ультрафиолетовый спектр HCN [2035, 4 1 39 ] .  

Тщательное исследование инфракрасного спектра HCN в области от 0 , 5  до 2 , 5  .мк было 
выполнено Дугласом и Шарма [ 1 383 ] на приборе с вогнутой дифракционной решеткой с 
фокусным р асстоянием 6 .м .  Длина поглощающего слоя паров синильной кислоты благода
ря  применению многоходовых кювет достигала 600 .м .  Для повышения точности определе
ния длин волн наблюдаемых линий использовалась интерферометрическая система Фабри  -
Перо .  Дуглас и Шарма [ 1 383 ] на основании наблюдавшихся ими частот 27 полос и 
частоты v1 , неактивной в инфракрасном спектре и определенной Стойчевым по спектру 
комбинационного р ассеяния 1 , вычислили значения колебательных постоянных HCN , 
пр иведенные в табл . 1 89 .  Как видно из этой таблицы ,  найденные в работе [ 1 383 ] зна
чения постоянных близки к принятым Герцбергом [ 1 52 ] , за исключением величин 
w�. х11 и Х12 · 

1 Работа Стойчева не опубликована. 

- 643 - 41 * 



П осто
я н -

1 Герцберг н а  
я [ 1 52] 

wo  1 2041 , 2  

W2 7 1 1 , 7  
(J) O  3 3368 , 6  
Хн 52 , 0  
Xzz - 2 , 85 
Хзз - 55 , 48 
Х12 - 4 , 2  
Х1з - 14 , 40 
Хzз - 19 , 53 

Таблица · 189 
Значения (в см-1) молекулярных постоянных HCNa  

1 Дуг
лас н 1 А

лле
и ,  

Тиду-

, Ш арма [1 383] элл , Плайлер 
[ 5 16 ]  

2105 , 10 2107 , 66 
710 , 90 710 , 77 

3364 , 39 3363 , 90 
- !J , O  - 10 , 45 
- 2 , 47 - 2 , 50 

- 54 , 20 - 52 , 50 
- 2 , 15 - 2 , 90 

- 16 , 8  - 14 , 43 
- 19 , 6  - 1 9 , 1 9 

Посто
я

н - 1 н а я 

Уззз 

g22 

в е 
Вооо 
а:1 
ct2 
сtз 
Dooo 

Герцб
ерг 

1 Дуглас и 1 
Аллеи , Тиду-

[ 1 52] Ш
а

рм а [ 1 383] элл, Плайлер 
[516] б 

о ,  768 0 , 527 -

3 , 25 3 , 63 3 , 63 
1 , 4878 1 , 4849 -
1 , 4784 1 , 47823 1 , 47791 
0 , 0093 0 , 00950 0 , 00991 

- 0 , 0007 - 0 , 00350 -
0 , 0108 0 , 01079 -
3 , 3 · 1 0 -6 2 , 85 · 10-6 2 ,  59 . 1о-в 

а После написания этой главы была опубликовзна работа Ранка,  Скоринко , Эстмана и Уиг
rинса [3384а] ,  в которой был заново исследован колебате,!Jьно-вращательный спектр HCN и выпол
нены измерения структуры ряда полос HCN , расположенных в области от 2 000 до 10  000 см-1 (от 
1 до 5 мк) . Эти измерения вместе с результатами предыдущих исследований позволили найти значе
ния 21 колебательной постоянной , необходимые для определения частот нормальных колебаний , а также 
10 констант, требуемых для вычисления значений Bv в различных колебательных состояниях (в см-1) :  
w1 = 21 19 , 8642 , w2 = 726 , 9950 , wз = 3441 , 2207 , w; = 2104 , 2248 , w; = 710 , 8955 , w; = 3363 , 8737 , 
хн = - 7 , 0741 , Xz2 = - 2 , 6533 , Хзз = - 52 , 4901 , Х12 = - 2 , 5265 , Х1з = - 1 0 , 4434 , Х2з = - 19 , 0U55 , 
g22 = 5 ,  1 60 ,  Уш = - О , 1889 , У222 = 0 , 0285 ,  Уззз = 0 , 27020 , Уш = - 0 , 001 2 ,  Унз = - U ,  7723 , 
у122 = - 0 , 0747 , Уtзз = - 1 , 1010 , У12з = О, 1240 , У22З = - 0 , 0375 , У2зз = - О , 1830 , Zзззз = 0 , 01 943 , 
в е = 1 , 484514 ,  ctt = 0 , 009673 , ctz = - 0 , 003988 , сtз = 0 , 010441 ' rн = -0 , 000030 , ')'22 = 0 , 000065 , 
'Узз = 0 , 000157 , ')'12 = 0 , 000595 , ltз = - 0 , 000227 , l2з = - 0 , 000223 . 

Приведеиные колебательные постоянные прекрасно описывают положения нулевых линий  полос 
HCI2N , наблюдаем.ых экспериментально (с точностью ± 0 , 2) до 18 400 см-1 .  В работе [3384а] реко
мендованы следующие значения структурных параметров HCN:re (С - Н) = 1 , 06593 ± 0 , 0()010 и 
re (С = N) = 1 , 1 5313  ± 0 , 00002 А . 

6 В работе [516]  прИводятся также постоянные В = 9 , 30 ,  а = - О, 7332 см-1 , Ь = О и с =  
= - О , 1 461 см-1 , входящие в выражение для энергии взаимодействия .  

W kl  = А [ vз (vз - 1) (Vt - 1 ) (v1 - 3) ]'1• ,  

где 
А = В (1 + av1 + bv2 + сvз) .  

Различие этих постоянных обусловлено главным образом тем, что в р аботе Дугласа и 
Шарма [ 1 383 ] значение частоты полосы 2v 1 + v2 было существенно уточнено по сравнению 
с данными Аделя и Баркера [489 ] ,  принятыми Герцбергом . Кроме того , было принято более 
точное значение частоты 'V 1 , найденное Стойчевым . 

В 1 956 г .  Аллеи, Тидуэлл и Плайлер [ 5 1 6 ]  вновь получили инфракрасный спектр погло
щения газообразного HCN в области от 1 , 25 до 5,25 мк (8000- 1900 см -1) .  В резущтате 
анализа 22 полос HCN с учетом резонансного взаимодействия третьего порядка между уров -
нями типа (v1v� v3) и (v1 +3 ,  v; , v3-2) авторы работы [ 5 16 ]  нашли постоянные HCN, кото
рые также приводятся в табл . 1 89 .  Значения постоянных , найденные Алленом, Тидуэллом 
и Плайлером [ 5 1 6 ] , незначительно отличаются от величин ,  полученных в р аботе [ 1 383 ] .  
Однако , в то время как постоянные, найденные в работе [ 5 1 6 ] ,  позволяют вычислить энер 
гии всех уровней ниже 1 2  000 см -1 с точностью +0 , 2 см -1 ,  аналогичный р асчет по постоян
ным, полученным Дугласом и Шарма [ 1 383 ] ,  приводит к более значительным р асхождени
ям между вычисленными и измеренными величинами 1 • Это позволяет сделать вывод о том, 

1 Эти расхождения вызваны, по мнению Дугласа и Шарма, тем, что в их работе не учитывались резонанс
ное возмущение уровней и кубические члены в выражении для энергии колебательных уровней . 
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что постоянные, найденные в р аботе [ 5 1 6 ] ,  лучше описывают колебательные уровни энер 
гии молекулы HCN, чем постоянные, полученные Дугласом и Шарма [ 1 383 ] .  

Дуглас и Шарма [ 1 383 ] выполнили также анализ вращательной структуры 1 6  полос в 
спектре H�N и на основании найденных значений Bv,v,v. и величины 8000= 1 , 4  7828 см -1 , 
полученнон в результате анализа микроволнового спектра HCN [3048 ] , высчислили значе
ние В е с точностью +0,0003 см -1 и значения постоянных взаимодействия a i ,  приведеиные 
в табл . 1 89 . В той же таблице приводятся значения постоянных Вооо , Dooo и at , найденные 
Алленом ,  Тидуэллом и Плайлером [ 5 1 6 ] . Для проверки значений постоянных at , а2 и аз , 
найденных Дугласом и Шарма при анализе полос , лежащих в ближней инфракрасной об
ласти , где влияние резонанса Ферми наиболее существенно, Дагг и Томпсон [ 1 243 ] прове
ли анализ вращательной структуры ряда полос HCN и DCN, расположенных в далекой ин
фракрасной области спектра .  Авторы работы [ 1 243 ] нашли значения Вооо= 1 ,4782 , Ве = 
1 ,4846, a t=0, 0 1 03,  а2 =  - 0,0037 и аз =0 ,0099 см -I , согласующиеся с величинами , по
лученными Дугласом и Шарма [ 1 383 ] .  Это показывает, что влияние резонанса Ферми на 
вращательные постоянные молекулы HCN незначительно . Небольшая р азница во враща
тельных постоянных , найденных в р аботах [ 1 383 , 1 243 ] ,  практическИ не сказывается на 
величинах межатомных р асстояний Гс-н = 1 ,0657 и Гс=N = 1 ,  1 530 А. 

Анализ вращательной структуры отдельных полос с -высокой степенью точности прово
дился также в серии работ Ранка с сотрудниками [3378 , 3380, 3379, 4265, 3385, 3374 ] .  Наи
более точные значения Вооо= 1 ,4782 1 8  1 и Dooo= 2 , 9 1 3  · 10 -6 см -1 , найденные в р аботе [ 3374 ] 
в результате измерения 30 линий полосы 2v3 , прекрасно согласуются с постоянными , 
полученными Дугласом и Шарма [ 1 383 ] .  

Результаты исследований удьтрафиолетового спектра HCN , выподненные до 1 953 г . , 
обсуждаются в обзоре Уолша [4 1 39 ] . Позднее Герцберг и Иннес [2035]  провели детальное 
изучение ультр афиолетового спектра HCN , которое показала, что первое возбужденное со
стояние этой молекулы (а 1 Li) имеет энергию возбуждения , р авную 52 277 см-1 • Деталь
ный анализ колебательной и вращательной структуры полос системы а1 Li - Х1 � +, располо
женных в области Л <  2000 А, привел Герцберга и Иннеса [2035] к выводу о том,  что в воз 
бужденном состоянии а1 Li молекула HCN изогнута и имеет следующие структурные пара
метры:  Гс-н = 1 ,  14 ,  Гс;:::N = 1 , 297 А и LHCN = 1 25°.  В этом состоянии найдены две основ
ные частоты vt= 1 506 и v2 = 949 см -1 • Частота колебания связи С - Н  не получена . В р або
те Герцберга и Ин�еса [2035 ] приводятся также кодебательные и вращательные постоян
ные следующего � ��- возбужденного состояния HCN, энергия которого равна 54 630 см - 1 •  

FCN . До 1 960 г .  экспериментальные данные о спектре и структуре молекулы FCN отсут
ствовали .  При подготовке настоящего Справочника постоянные FCN ,  необходимые для 
р асчета термодинамических функций, были оценены на основании данных ддя других га
лоидцианов и некоторых других соединений . Результаты этих оценок были подтвержде
ны впоследствии экспериментадьными данными (см . примечание на стр . 647) .  Поскольку мо
лекулы HCN, C1CN, BrCN и JCN ,  ближайшие аналоги FCN ,  в основном электронном со
стоянии линейны, в настоящем Справочнике принимается , что молекула фторциана имеет 
линейную структуру и относится к точечной группе симметрии Cooh · Такая молекула харак
теризуется двумя межатомными р асстояниями (гс-F и Гс:::N) и тремя основными частотами 
(v1 и v3 - частоты валентных колебаний связей С - F и С = N и V2 - частота дважды 
вырожденнаго деформационного колебания) . 

Структурные параметры ,  силовые постоянные и основные частоты молекулы FCN 
оценивали ранее Томас [3965 ] и Лафт [2673 ] в предположении , что молекула FCN линейна . 

Томас [3965 ] на основании найденных экспериментально основных частот молекул HCN , 
C1CN, BrCN и JCN вычислил значения силовых постоянных этих молекул и при помощи р я 
да полуэмпирических соотношений между силовыми постоянными , длинами связей , атомны
ми весами и потенциалами ионизации галоидацианов оuенил молекуJ1ярные постоянные 
FCN : rc::::N = 1 , 1 655 А, V t =  1052 и vз=2294 см -1 • 

1 Это значение Вооо вместе с результатами микроволновых измерений Нетеркота , Клейна и Таунса [3048] 
и Симмонса , Андерсона и Горди [3728, 3729] приводит к значению скорости света с =  299793 , 2  ± 1 ,8 км/сек, 
близкому к наиболее точному значению этой величины (см. Приложение 2) . 
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Лафт [ 2673 ] ,  воспользовавшись аналогичными полуэмпирическими зависимостями , в�� 
числил значение частоты дважды вырожденнаго деформационного колебания V2= 4 1 0  с.м 
и межатомное р асстояние rc-F = 1 , 30+0,03 А.  

Следует отметить , что оценка молекулярных постоянных FCN была выполнена Томасом 
[ 3965] и Лафтом [2673 ] в предположении, что наблюдаемые зависимости между соответствую
щими постоянными молекул галоидацианов сохраняются при переходе от J , Br , С! к F. 
Однако известно, что экстраполяция к фтору в ряду галоидазамещенных углеводородов в 
большинстве случаев приводит к неверным значениям.  Поэтому к подобной оценке нужно 
подходить с осторожностью, и она нуждается в дополнительной проверке . 

Татевекий [409, 4 1 0 ]  на основании раз-
Таблица 190 витых им представлениИ о зависимости дли-

Принятые значения молекулярных постоянных FCN ны связи С - Х от типа связи получил для 
длины связи = С - F значение 1 , 30 А.  Эта ве
личина была вычислена при использовании 
неточных значений для длины связи С - F в 
р азличных соединениях . Расчет, основанный 
на новых данных по межатомным р асстояниям 
С - F в мо.тiекулах C2F в ,  C2F� и C6H5F, при
водит к значению rc-F = 1 ,28 А. К такому же 
значению межатомного р асстояния rc-F при
водит оценка, основанная на предположении 

V1 1 V2 (2) 1 Vз I 
(j 

с.м..-t -30 10 г . с.м• 

1(J70 1 400 1 2260 

1 
8 1 1 

о линейной зависимости между длиной связи С - Х в молекулах XCN и длиной этой 
связи в молекулах С2Х 4, где Х = Н, Cl , Br и J .  В Справочнике для молекулы FCN при
нимается значение rc-F = 1 , 28+0,03 А. Длина связи - С =  N мало изменяется в ряду 
р азличных галоидазамещенных циана (от 1 ,  1 53 для HCN до 1 ,  1 63 А для C!CN А) 1. Поэтому 
в настоящем Справочнике для межатомного р асстояния rc:=N принимается округленное 
значение 1 ,  1 6+0 , 0 1  А. Принятым структурным параметрам соответствует значение момен
та инерции молекулы FCN, которое приведено в табл . 1 90 .  

Можно ожидать , что силовая постоянная связи С - F в молекуле FCN должна быть близ
к а  к силовой постоянной соответствующей связи в молекуле С2НF: fc-F = 7 ,79 · 1 05 дин ·с.м - l  
(вычислено по уравнениям (П4 ·34) на основании найденных экспериментально основных 
частот молекулы C2HF [ 1 604 ] ) .  С этим значением хорошо согласуется значение fc-F = 8 , 3  · 
1 05 дин · с.м -1 , полученное в результате гр афической экстраполяции силовых постоянных 
связей С - Х в молекулах CICN , BrCN и JCN к молекуле FCN 2 . В настоящем Справочни
ке принимается близкое к среднему значение fc-F = 8,0 + 0 , 5 · 1 05 дин ·с.м -1 • 

Значения силовой постоянной связи С ==' N в молекулах HCN , ClCN , BrCN , C2N2 , 
р ассчитанные разными авторами, изменяются в пределах от 1 6  до 1 9  · 1 05 дин ·с.м-1 • При этом 
на примере ClCN и BrCN можно показать , что различные методы р асчета силовых 
постоянных приводят к существенно р азличным наборам силовых постоянных этих моле
кул . Для наглядности в табл . 1 9 1  приведены значения силовых постоянных , вы
численные на  основании экспериментально наблюдаемых основных частот молеку.1 
ClCN и BrCN . В двух первых столбцах приведены значения , вычисленные 
Томасом [ 3965 ] по разработанному им методу, позвопяющему оценить три сило
вые постоянные <fc::::N .  fc-x и fdd) по двум значениям частот (v1 и \'з) .  В тре
тьем и четвертом столбцах приведены значения силовых постоянных , вычисленные 
авторами Справочника по уравнениям (П4 . 26) на основании найденных Фрейтагом и Ни
ксоном [ 1 604 ] частот изотопных модификаций ClCN и BrCN , и в пятом и шестом стопбцах -
значения сиповых постоянных , найденные Джонсом, Орвипл-Томасом и Опиком [2305 ] 

1 В C2N 2  rc=N = 1 , 1 57 А (см. стр . 649) . 
2 Это же значение f C-F дл я FCN было получено тремя разл ичными путями : в результате построения зави

симости значений f С-Х молекул галоидацианов от потенциала ионизации атома галогена, по зависимости со
ответствующих значений постоянной fc-x молекул XCN и С2Х4 (Х = Br, С!, F) и по зависимости логарифма 
постоянной fc-x галоидацианов от логарифма длины связи углерод - галоид. 
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по методу Кайвелсона и Вильсона [2426, 2427]  с учетом связи силовых постоянных с постоян
ной центробежного растяжения молекул . 

Однако р асчеты , выполненные по р азным наборам силовых постоянных , приведеиных 
в табл . 1 9 1 ,  дают значения частот СIСN и BrCN , р асхождения между которыми лежат в пре
делах 5-30 см -1 • Поэтому наиболее правильным представляется использование в каче
стве критерия ,  определяющего выбор силовых постоянных, наиболее удовлетворительно 
описывающих силовое поле молекулы, совпадение значения постоянной центробежного 

П остоя нн а я  

fc=:N 
fc-x 
fdd 

CICN 

Силовые постоянные CICN и BrCN 
(в 1 05 дин. - см-1) 

1 BrCN CICN 1 BrCN 

Таблица 191 

CICN 1 BrCN 

Том ас [ 3965 ] выч ислено по Джонс и д р .  [2305] 
(П4. 26) 

1 7 , 61 1 7 , 80 1 6 , 07 1 6 , 33 18 , 45 ± 0 , 10 1 7 , 76 ± 0 , 10 
5 , 01 4 , 10 5 , 29 4 , 34 4 ,  76 ± 0 , 02 4 , 00 ± 0 , 02 
0 , 50 0 , 70 - 0 , 752 - 0 , 629 1 , 33 ± 0 , 01 о , 70 ± 0 , 01 

р астяжения ,  вычисленного по силовым постоянным с найденным экспериментально из 
микроволнового спектра р ассматриваемой молекулы [2305] .  На этом основании в Спра
вочнике принимается значение fc=.N= 1 8  + 2 · 1 05 дин ·см -1 , близкое к величинам, получен
ным Джансом и др . [2305 ]  для этой постоянной в молекулах ClCN и BrCN . 

Расчет частот валентных колебаний FCN по уравнениям (П4 .26) приводит к величи
нам V1= 1 070 и vз = 2260 см -1 , погрешности в которых , обусловленные указанными выше 
погрешностями в припятых значениях силовых постоянных , составляют соответственно 
+40 и + 1 1 0  см -1 • При такой сравнительно грубой оценке силовых постоянных можно 
не учитывать постоянную взаимодействия свя9ей , поскольку уравнения (П4 . 26) удовлет
ворительно описывают поле валентных сил линейных трехатомных молекул XYZ (обу
словленные этим погрешности в частотах имеют порядок 1 %  ) . 

Деформационная постоянная в молекулах HCN, CICN, BrCN и JCN изменяется в пре
делах от 0 ,25  · 10 -1 1  до 0 , 35 · I 0 -1 1  дин ·см/рад. Принимая для FCN среднее значение 
0 ,30+0,05 · 1 0-11 дин · смfрад, получаем v2 = 400 + 40 см -1 • 

Рассчитанные таким образом основные частоты, так же как и момент инерции моле
кулы FCN, приведены в табл . 1 90 .  I(ак показывает сравнение, р асхождения с соответствую
щими молекулярными постоянными FCN, вычисленными Томасом [3965 ] и Лафтом [ 2673 ] , 
находятся в пределах погрешностей оценки соответствующих величин 1 • 

1 После написания этой главы, в печати появились работы, посвященные изучению инфракрасного [592 , 
1 359б , 1 537а] и микровол нового [3705] спектров фторциана. В работах Эйнсли ,  Додда и Литла [592 , 1 359б] в 
инфракрасном спектре FCN наблюдались две полосы: при 1 077 и 2290 см-1 . На основании изучения тонкой струк
туры полосы при 1 077 см - 1 , а также формы полосы при 2290 см- 1  был сделан вывод о том,  что обе полосы явля
ются параллельными полосами л инейной трехатомной молекулы FCN с моментом инерции ,  который равен 
7 ,89 · 1 о-зо г ·см2 и которому соответствуют значения межатомных р асстояний 'c-F = 1 ,26 и 'c-N = 1 , 1 6 А . 
Значения межатомных расстояний и наблюдаемые частоты в пределах погрешностей оценок прекрасно согла
суются с принятыми в настоящем Справочнике. В работе Фосетта и Липекома [ 1 537а] в инфракрасном спектре 
FCN найдены полосы при 2290 и 1 078 см-1 , идентичные наблюдаемым ранее [592, 1 359б ] ,  и триплетная полоса 
при 45 1 см-1 , соответствующая деформационному колебанию FCN . 

Шеридан и др . [3705] наблюдали в микроволновом спектре FCN переходы 1 <- О , 2 <- 1 ,  3 <- 2 .  В ре
зультате измерений были найдены значения вращательной постоянной Вооо = 1 0554 , 20 ± 0,9 Мгц=О,35205 см- 1 

н постоянной центробежного растяжения Dooo = 0 ,0053 ± 0,0003 Мгц = 0 , 1 8  · 10-6 см-1• На основании 
анал иза полученного спектра авторы [3705] пришли к выводу, что значение 'c-N должно быть несколько 
больше значения 'c-N в ClCN , равного 1 , 1 63 А [ 1 64 ] . В предположении, что 'c-N = 1 , 1 65 А, для 'c-F было 
найдено значение 1 ,26 А, что хорошо согласуется со структурными параметрами FCN , принятыми 
в настоящем Справочнике . 
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C2N2 . Электронаграфические измерения [3206, 256 1 ] ,  а также результаты исследова
ния тонкой структуры инфракрасных полос логлощения [ 1 220 ] и вращательного спектра 
комбинационного р ассеяния дициана [2397 ] приводят к однозначному выводу о том,  что 
молекула C2N2 является симметричной линейной молекулой и принадлежит к точечной груп
пе симметрии Dooh · Согласно теории колебаний , такая молекула должна иметь три невы
рожденных нормальных колебания , из которых два (с частотами v1 и v2) имеют симметрию 
A 1g и одно (vз) - симметрию А 2ш и два дважды вырожденных колебания - симметричное 
E1g (v 4) и антисимметричное E1u (v5) . Все частоты активны в спектре комбинационного 
р ассеяния, а частоты антисимметричных колебаний vз и v5- и в инфракрасном спектре . 

Обзор выполненных до 1 944 г. р абот по исследованию инфракрасного сnектра и спектра 
комбинационного р ассеяния дициана дан в моногр афии Герцберга [ 1 52 ] .  В соответствии 
с интерпретацией колебательного спектра, предложенной Ву ·и Баджером [43 1 7 ] ,  Герцберг 
рекомендует значения основных частот, найденные в результате исследования инфракрас
ного спектра газообр азного C2N2 [608 ] и спектра комбинационного р ассеяния жидкого 
дициана [34 1 9 ,  3420 ] :  v 1=  2322, v2 =  848, vз = 2 149, v4 (2) = 506 и v5 (2) = 226 см-1 •  

Последующие р аботы [256 1 ,  1 220, 2937, 256 1 а, 2928 , 3659 ] подтвердили отнесение частот , 
рекомендуемое Герцбергом. 

Лангсет и 1\1.ёл,1ер [256 1 ,  256 1 а ]  для построения функции потенциальной энергии моле
кулы C2N2 выполнили комплекс исследований , включающих электронаграфические из
мерения (показавшие, что молекула C2N2 имеет линейное строение) и исследование сnектра 
комбинационного р ассеяния с одновременным изучением степени nоляризации наиболее силь
ных линий . Исследование спектра комбинационного р ассеяния газообразного C2N2 позво
лило Лангсету и 1\'\.ёллеру [256 1 ] по,туучить основные частоты C2N2 : V I  = 2328, 5, V2= 850 ,6 ,  
V4= 507, 2  и v5 = 240 см -I, которые лишь незначительно отличаются от  частот, приводимых 
в книге Герцберга [ 1 52 ] .  

l(рейн и Томпса н [ 1 220 ] исследовали на приборе с дифракционной решеткой инфракрас· 
ный спектр логлощения C2N2 в области от 2000 до 3300 см -I (от 5 до 3 мк) . В исследуемой об
ласти в спектре C2N2 было найдено три полосы при Л 3 ,  76 , 3 ,90 и 4 , 63 .мх, отнесенные соот
ветственно к колебаниям v3+ v м v1 + v5 и v3 • Детально была изучена только полоса vз 
при Л = 4 ,63 мк. Анализ вращательной структуры этой полосы, имеющей Р- и R-ветви , 
позволил авторам [ 1 220 ] найти начало полосы vз= 2 1 57 ,22 см -I и значения вращательных 
постоянных Вооо= 0, 1 588 + 0 ,000 1 и аз= 5 ,32 · 10 -4 см -1 • Значение Dooo в р аботе [ 1 220 ] 
не было найдено, так как результаты анализа полосы vз позволя.'Iи сделать только вывод 
о том, что Dooo должно быть меньше 1 · 10-7• Следует отметить, что в связи с наложением «го
рячих» полос авторам р аботы П220 ] не удалось с уверенностью получить центр полосы vз ,  
и, как было показано позднее [2937 ] ,  предложенная в р аботе [ 1220 ] нумерация вращатель
ных линий в этой полосе оказалась ошибочной . 

1\'\.ёллер и Стойчев [2937 ] исследовали вращательный спектр комбинационного р ассея
ния газообр азного C2N2 , полученный во втором порядке 2 1 -футовой вогнутой решетки . Про
стота структуры спектр а· и наблюдаемое чередование интенсивности линий явились еще од
ним бесспорным дополнительным доказательством в пользу линейной симметричной мо
дели  молекулы C2N2 . Анализ спектра позволил авторам [2937 ] получить вращательные по
стоянные C2N2 : Вооо= О ,  1 5752 + 0,000 1 5  и Dooo = 4 · 1 О-8см -1 . Предполагая , что Гс:=N равно 
1 , 1 57 А (из данных Уэстенберга и Вильсона по исследованию микроволнового спектра циан
ацетилена [422 1 ] ) , авторы р аботы [2937 ] на  основании найденного значения Вооо р ассчитали 
величину Гс-с = 1 , 380 А, которая хорошо согласуется с результатами электронаграфиче
ских измерений (гс=N = 1 ,  1 5  + 0 ,02, Гс-с = 1 , 38 + 0 ,02 [256 1 ] и Гс=N ..:._ 1 , 1 6 + 0,02 ,  Гс-с = 
1 , 37 + 0 ,02 А [3206] )  в пределах точности последнего метода. l(ак видно из сравнения с ре
зультатами р аботы [ 1 220 ] ,  значение вращательной постоянной Вооо , найденное Мёллером и 
Стойчевым [2937 ] ,  несколько меньше значения Вооо , полученного ранее l(рейном и Томпса
нам [ 1 220 ] .  Это р асхождение объясняется тем , что , как уже отмечалось выше, предложен
ная в р аботе [ 1220 ] нумерация вращательных линий полосы vз оказалась ошибочной . 

Шульц и Эггерс [3659 ] получили инфракрасный спектр логлощения C�2N�4 и C�3N�4 
на двухлучевом спектрометре с призмами из Са Е,, I(Br и N аС! и нашли для vз значение 2 1 59 + 
2 см -I ,  которое практически совпадает в пределах погрешности измерений с величиной vз ,  
найденной в р аботе l(рейна и Томлеона [ 1 220 ] .  

- 648 -



В работе Миядзава [2928 ] 1 , посвященной исследованию инфракрасного спектра логло
щения двух изотопных модификаций дициана C�

2
N�4 и C12C13N�4, для молекулы C�2N�4 

в исследованной области от 400 до 180 с.м -1 была найдена полоса v5 с максимумом при 235 с.м -1  
(соответствующая полоса молекулы C12C18N�4 имеет максимум при 234 с.м -1) . 

В настоящем Справочнике для расчета термодинамических функций C2N2 примимаются 
вращательные постоянные C2N2 , найденные Мёллером и Стойчевым [2937 ] в результате ис
следования вращательного спектра комбинационного р ассеяния газообразного дициана .  
Этим значениям вращательных постоянных соответствуют следующие структурные пар а
метры С2N2 : rc:=:N = 1 , 1 57 и  rc-c = 1 , 38 А. Значения частот v1 , V2 , V4 и v5 приняты в Справоч
нике по данным работы Лангсета и Мёллера [256 1 ] .  Для частоты vs принято значение, по
лученное Крейном и Томпсовом [ 1 220 ] .  Следует отметить , что величина v5 может содержать 
погрешность +5 с.м -1 (см . выше) . Припятые значения молекулярных постоянных C2N2 
приведены в табл . 1 92 .  

Таблица 192 
Принятые значения мояекуJiярных постоянных C2N2 

V1  1 Vз 1 Vз 1 V4 (2) 1 Vs (2) 1 Вооо 1 Dooo cr 
с.м-1 

2328 , 5 , 850 , 6 1 2157 , 22 1 507 , 2 1 240 1 0 , 15752 1 4 - to-s 1 2 

§ 85 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСI(ИЕ ФУНI(ЦИИ ГАЗОВ 

Термодинамические функции веществ , р ассматриваемых в настоящей главе , в состоянии 
идеального газа при температурах 293, 1 5 - 6000° К приведены в табл . 204-2 10  и 23 1 1 1  то
ма Справочника.  Расчеты были выполнены без учета р азличия постоянных изотопных мо
дификаций молекул . 

В Приложении 5 приведены данные о постоянных межмолекулярного потенциала C2N2 , 
а в таб.11 . 420 ( 1 1 )- значения вириадьных коэффициентов и их производных для этого газа . 

CS . Термодинамические функции моносульфида уГлерода, вычисленные по уравнениям 
( I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) для температур от 293 , 1 5  до 6000° К. приведены в табл . 204 ( I I ) .  Расчет 
был выполнен на основании молекулярных постоянных CS, припятых выше (см . стр .637) ,  
п о  методу Гордона и Барнес [уравнения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] без ограничения числа враща
тельных состояний . В табл . 1 93 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнени
ях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) , О и х  для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора ,  
а также коэффициенты в уравнениях ( 1 1 . 1 37) , ( 1 1 . 1 38) д.11я расчета функций CS . 

В ещество 

cs 
CN 

СР 

Таблица 193 
Значения постоянных дJiя расчета термодинамических функций CS ,  CN и СР 

Состоя н ие 

х 1�+ 
х 2� 
А 2П 
х 2� 
А 2П 

6 
град 

1848 , 96 
2975 , 8  
2610 , 1  
1 783 , 62 
1527 , 98 

Х · 10З 

5 , 0269 
6 , 3537 
7 , 1003 
5 , 5337 
5 , 6827 

0 , 7245 
0 , 9176 
1 , 0221 
0 , 7503 
1 , 109 

0 , 525 
0 , 87 
1 , 08 
0 , 576 
1 , 27 

град-1 

0 , 85061 
0 , 36774 
0 , 40706 
0 , 87354 
1 , 00013 

2 , 79 
2 , 49 
2 , 93 
2 , 9 1  

nал/ .моль . град 

3 , 68043 10 , 63593 
2 , 4315 7 , 3993 

8 , 8954 

а Приведены значения СФ и С8 соответственно . 

1 Работа [2928] была опубл икована после окончания расчетов термодинамических функций 4N2, п ри
ведеиных в табл . 23 1 (1 1 ) .  
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Как отмечалось в § 84 , молекула CS, помимо четырех электронных состояний , которые 
ваблюдались в ее спектрах и приведены в табл . 1 86, должна иметь еще ряд электронных 
состояний с низкими энергиями возбуждения . При р асчет� термодинамических функций 
CS составляющие электронных состояний а'3 � +, А 1П и е3 � - вычислялись по уравнениям 
( I I . 1 20) , ( I I . 1 2 1 ) ,  т .  е .  без учета р азличия постоянных основного и возбужденных состояний 
молекулы. Погрешности из-за неучета других электронных состояний CS при температурах 
до 6000° К не превышают 0 , 0 1  кал/моль ·град в значениях Ф� . 

Благодаря большой величине энергии диссоциации молекулы CS (см . стр . 655) пренебре
жение в расчете необходимостью ограничения числа вращательных уровней основного со
стояния также не приводит к существенным ошибкам. Общие погрешности вычисленных 
значений Ф;98, 15 , Ф;000 и Ф:000 моносульфида углерода не превышают 0 ,0 1 ,  0 , 03 и 0 ,06 
кал/ моль ·град. 

Ранее термодинамические функции CS вычислялись в приближении модели жесткий ро
татор - гармонический осциллятор Келли [2364 ] (Ф� для Т<, 2000°) . Расхождения между 
данными Келли и настоящего Справочника, изменяющиеся от 0 ,02 кал/моль ·град при Т =  
298, 1 5° до 0 ,09 кал/моль ·град при Т = 2000° К, обусловлены применением в р аботе [2364 ] 
приближенного метода р асчета. Результаты р асчета, выполненного Келли,  приведены в 
книге Цейзе [ 4384 ] .  

CN .  Термодинамические функции циана , приведеиные в табл . 207 t i i ) ,  были вычислены 
по методу Гордона и Барнес и постоянным ,  принятым в табл .  1 86 .  В связи с тем , что элек
тронное состояние А2П молекулы CN имеет низкую энергию возбуждения (см . табл. 1 86) , 
р асчет значений Ф� и S� был выполнен по уравнениям ( I I . l 3 1 )  и ( I I . l 32) . Поступательные 
составляющие вычисJiялись по соотношениям ( I I .8) и ( I I .  9) , составляющие электронных 
состояний Х2� и А2П - через величины Мх . Nx, МА , N А, найденные по уравнениям ( I I . l 1 7) 
и ( I I . 1 J 8) .  

При вычислении значений Мх и Nx мультиплетность состояния Х2� учитывалась вве
дением в эти величины слагаемого ln 2, значения МА и N А вычислялись с использованием 
формул ( I I . l 5 l ) ,  ( I I . I 52) . В табл . 1 93 приведены значения А Ф .  As , 6 ,  х, а также коэффи
циентов в уравнениях ( I I . l 37) , ( I I . 1 38) , ( I I . l5 1 ) ,  ( I I . l 52) , применявшиеся для р асчета вели
чин м, и N,. При вычислении значений м, и N, поправки на  ограничение числа вращатель
ных уровнеii в состояниях Х2� и А2П не вводились и корреляция уравнений для энергии 
колебательных уровней с диссоциационными пределами не проводилась .  Составляющие 
второго возбужденного состояния вычислялись по соотношениям ( I I . l 20) , ( I I . 1 2 1 ) ,  т. е .  без 
учета р азличия постоянных CN в этом и основном электронном состояниях ;  составляющие 
более высоких электронных состояний в р асчетах термодинамических функций циана не 
учитывались . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций циана 
обусловлены отсутствием данных об энергии высоких колебательных и вращательных 
уровней основного состояния CN. Однако благодаря  большой величине энергии диссоциа
ции этого р адикала соответствующие ошибки в значениях Ф� , а также погрешности , свя-
занные с тем, что в р асчете не учитывались поправки на  ограничение числа уровней вра
щательной энергии , не превышают 0 ,03 кал/моль · град при Т <,  3000° К и О, 1 кал/моль ·град 
при Т = 6000° К. 

Термодинамические функции циана вычисляли Келли [2363 ] (Sт при Т <  2000°) и 
Джонстон ,  Бельцер и Саведов [ 2270] (Т < 6000° К) . Данные Келли приводятся в книге 
Цейзе [4384 ] .  Расхождения между данными [2363 ] и настоящего Справочника не превы
шают 0 , 1 калlмоль · град; можно предполагать , что они обусловлены главным образом при
менением в р аботе [2363 ] приближенного метода р асчета . Сравнение результатов р асчета , 
выполненного для настоящего Справочника, и р асчета Джанстона с сотрудниками оказа
лось невозможным из-за отсутствия в библиотеках СССР р аботы этих авторов . 

Маргрейв , ссылаясь на неизвестные авторам Справочника литературные данные , приво
дит в книге [2775 ] значения термодинамических функций CN при температурах 2000-
50000 К. Эти термодинамические функции отличаются от приведеиных в табл . 207 ( I I )  на  
0 , 2-0,3  кал/моль ·град. 

- 650 -



Таблицы термодинамических функций циана,  приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника , идентичны. 

СР. Термодинамические функции газообразного карбида фосфора ,  приведеиные 
в табл . 2 1 0  ( I l ) ,  вычислены по методу Гордона и Барнес .  В связи с тем , что молекула СР 
имеет возбужденные электронные состояния с низкими энергиями . расчеты были выполнены 
по уравнениям ( 1 1 . 1 3 1 )  и ( 1 1 . 1 32) . Поступательные составляющие вычислялись по соотноше
ниям ( 1 1 .8) и ( I I . 9) , принимая значения АФ и А5 ,  приведеиные в табл . 1 93 .  Составляющие 
состояний Х2� и А2П находились через величины Мх , N х, и МА ,  N А ,  вычисленные по урав
нениям ( 1 1 . 1 1 7) и ( 1 1 . 1 1 8) . Мультиплетность состояний Х2� и А2П при р асчете значений 
этих величин учитывалась слагаемыми ln  2 и ln 4 .  Составляющие второго возбужденного 
электронного состояния В2� вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) .  В табл . 1 93 
приведены значения 6 ,  х, а также коэффициентов в уравнениях для р асчета величин 
/Их , Nx ,  М А , NA . · 

Погрешности приведеиных в табл . 2 1  О ( I  1) значений термодинамических функций СР 
в основном обусловлены неточиостью принятых в р асчете значений молекулярных и физи-
ческих постоянных . Погрешности значений Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К оцениваются 
в 0 ,02 ;  0 , 05 и О ,  1 кал/моль - град, соответственно .  

Термодинамические функции газообразного карбида фосфора вычисляли Поттер и Ди
стефано [33 14а ] для Т = 298 , 1 5 - 6000° К на основании тех же значений постоянных , 
которые приняты в настоящем Справочнике .  Вследствие этого значения термодинамических 
функций СР, приведеиные в р аботе [33 14а ]  и в табл . 2 1 0  ( I I ) ,  пр актически идентичны. 

CS2 . Термодинамические функции сероуглерода, вычисленные по уравнениям ( 1 1 . 24 1 )  
и ( 1 1 . 242) для температур от 293 , 1 5  до 6000° К ,  приведены в табл . 205( I I ) .  Расчет колебатель
но-вращательных составляющих был выполнен по методу Гордона [ур авнения ( I I . 1 95) и 
( I I . 1 96) ] на  основании постоянных , принятых в табл . 1 87 .  В связи с тем, что , согласно дан
ным [3877 ] ,  постоянная ангармоничности Х22 > О (см . табл . 1 87) , при вычислении термоди
намических функций CS2 по принятому методу р асчета учет ангармоничности дважды вы
рожденного колебания этой молекулы, а также всех членов в уравнениях ( 1 1 . 1 95) и ( 1 1 . 1 96) , 
связанных с этим колебанием (например , Х12 · V1V2 и др . ) ,  оказался невозможным. Поэтому 
соответствующие члены в уравнениях ( I I . 1 95) и ( 1 1 . 1 96) были приняты р авными нулю; 
благодаря небольшой величине х2 = - х22 � - 0 ,003 погрешности из-за такого упрощения (J)2 относительно невелики . 

В табл . 1 94 приведены значения СФ и С8 для р асчета составляющих жесткого ротатора 
и поступательного движения,  а также величин 8 n  и Xn · Как отмечалось выше (см. стр . 640) , 
в молекуле cs2 имеет место резонансное возмущение колебательных состояний 2v2 и vl ,  
однако влияние этого взаимодействия на термодинамические свойства сероуглерода суще· 
ственно меньше, чем в случае двуокиси углерода, соответствующая погрешность в Ф;000 
не превышает 0 ,04 кал!моль · град. Поэтому поправки на резонансное взаимодействие коле
бательных уровней не учитывались при р асчете термодинамических функций CS2 . В р асче
те не учитывались также возбужденные электронные состояния малекуды CS2 ввиду отсут
ствия достоверных данных о типе этих состояний и их энергиях возбуждения . Ошибки из
за пренебрежения этими состояниями не превышают 0 , 05-0, 1 кал/моль · град в значении 
Ф:ооо · Общие погрешности вычисденных значений Ф;98 • 1 5 , Ф;000 и Ф:000 имеют величины 
порядка 0 ,03; О,  1 и 0 , 5  кал/моль ·град. 

Ранее термодинамические функции cs2 ВЫЧИСдЯЛИСЬ Кроссом [ 1 227 ] (T"�;I800° К) , Кед
ли [2364 ] (Т <:;;: 1800° К) , Папоушеком [ 3 1 83 ]  (Т <:;;: 1 000° К) . Все эти р асчеты , по-видимому,  
бьши выподнены в прибдиженин модеди жесткий ротатор - гармонический осциллятор . 
Однако бдагодаря тому,  что они проводидись только для  относитедьно низких температур , 
р асхождения результатов р асчетов с данными настоящего Справочника не превышают 
0 ,05 кал!моль · град в значениях Ф� и S� .  Данные Кросса приводятся Рибо [3426 ] , Цейзе 
[4384 ] и в других спр авочных изданиях .  

в первом издании Справочника данные ДдЯ cs2 отсутствуют. 
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Т аблица 194 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций CS2 и OCS 

01 1 Oz 1 Оз с ф 1 C s  
Вещество 

град 1J:а.л,/.лtоль • .3рад 

cs � 963 , 62 569 ' 72(2) 2219 , 7  7 , 9338 14 , 8893 
cos 1236 754(2) 2970 7 , 3721 14 , 3276 

а Х1 = 0 , 001574, Х2 = О , Хз = 0 , 003328 . 

COS . Термодинамические . функции сероокиси углерода, приведеиные в табл .  206( I I ) ,  
были вычислены по уравнениям ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор для температур 293 , 1 5  -6000° К. В табл . 1 94 приведены зна
чения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) , а также значения 8n , по кото
рым вычислялись колебательные составляющие . 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций COS определяются 
главным образом тем , что в р асчете не учитывались ангармоничности колебаний молекул 
этого газа .  При 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К общие погрешности в значениях Фт составляют О, 1 ;  
1 и 2 кал/моль - град соответственно.  Термодинамические функции COS вычислялись ранее 
рядом авторов (см . [4384 ] ) .  Среди этих р асчетов следует отметить р аботу Кросса [ 1 227 1 ,  
в которой термодинамические функции COS были рассчитаны для Т <;;; 1 800° К .  Результа
ты расчета Кросса приводятся в ряде справочных изданий , в том числе Цейзе [4384 ] ,  Рибо 
[3426 ] и в книге [2775 ] .  Они согласуются со значениями , приведеиными в табл . 206( I I ) ,  
в пределах 0 , 0 1-0 ,03 кал/моль - град.  

Термодинамические функции COS, вычисленные в р аботе Папоушека [ 3 1 83 ]  для темпе
р атур до 1000° К.  согласуются с приведеиными в настоящем Справочнике в тех же пределах . 

Кемп и Джиок [2366а ] на основании измерения теплоемкости твердой и жидкой серооки
си углерода при температурах выше 1 5° К. а также теплот плавления и испарения нашли 
S029 8 , 15 = 55,27 + 0 , 1 кал/моль - град. Это значение рекомендует Келли [2364 ] . Оно со
гласуется с приведенным в табл . 206 ( I I J  (55 , 324 калjмоль · град) в пределах точности 
определения . 

C2N2 . Термодинамические функции дициана ,  приведенные в табл . 23 1 ( I I ) ,  вычислены по 
уравнениям ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) в приближении моде.ТJи жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор для температур 293 , 1 5-6000° К по постоянным, приведеиным в табл . 1 92 .  
В табл . 1 95 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 240) и ( I I . 242) , а так
же значения 8n для вычисления колебательных составляющих . 

Таблица 195 
Значения постоянных для расчета термодинамических ф� нкций CJN2,  HCN и FCN 

01 1 02 1 Оз 1 04 1 05 с ф  1 C s  
В ещество 

град калf.ltоль . град 

C2N2 3350 , 2  1223 , 8  3103 729 , 75(2) 345 , 31 (2) 6 , 0694 1 3 , 0249 
HCN 3028 , 2  1022 ' 6(2) 4839 , 7  - - 1 , 0457 8 , 0007 
FCN 1540 575 ' 5 (2) 3252 - - 5 , 4289 12 , 38411 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций дициана .  
особенно при температурах выше 1 000° К.  связаны с невозможностью учета ангармонично
сти колебаний и других отклонений молекулы C2N2 от модели жесткий ротатор - гармони-

- 652 -



ческий осциллятор (до 1 , 5-2,0 кал/моль - град в Ф;) . Погрешности из-за недостаточной точ

ности принятых значений основных частот молекулы C2N2 ,  в частности частоты Vs (см . стр . 

649) , имеют существенно меньшую величину (порядка 0 ,02 и 0 ,06 кал/моль · град в Ф;98 , 15 
и ф* ) . Общие погрешности вычисленных значений Ф;98 15 , Ф;000 и Ф;000 составляют 

3000 ' 
0 ,2 ;  2 и 3 кал/моль ·град . 

Термодинамические функции дициана вычислялись р анее в ряде р абот . Таблицы тер 
модинамических функций дициана для различных интервалов температур были р ассчи
таны Стивенсоном [3852 ] (Т < 1000° К) , Томпсовом [397 1 ] (Т < 1 000° К) , Миядзава 
[2928] (Т < 1 500° К) и Мак-Лейном и Шеллером [272 1 ] (Т < 4500° К) ; данные Томпсона 
приводятся в книгах Рибо [3426 ] и Цейзе [4384 ] .  Наилучшее согласие с величинами , приве
деиными в табл . 235 ( I I ) ,  имеют результаты р асчета, выполненного Миядзава [2928 ] . Си
стематические расхождения с данными Миядзава ,  составляющие 0 ,05- 0,08 кал/моль ·град, 
полностью объясняются различием принятых в расчетах значений "s · 

Расхождения между данными Справочника и результатами р асчета Мак-Лейна и Шел
лера [272 1 ] достигают О ,  1 5-0 , 1 8 кал/моль ·град во всем температурном интервале и превы
шают в 3-4 раза р асхождения , которые могут быть обусловлены некоторым различием 
в значениях мопекулярных постоянных C2N2 , принятых в р асчетах . 

Рурвейн и Джиок [3548а] на основании выполненного ими исследования теплоемкости 
твердого и жидкого C2N2 в интервале температур 1 5-25 1 ,95° К, а также теплот плавления 
и испарения дици:ана нашли S�98 = 57 ,64 + О, 1 кал/моль ·град . Эта же величина рекоменду
ется Келли [2364 ] ;  она практически не зависит от значений колебательных постоянных 
C2N2 и хорошо согдасуется с приведеиной в табл . 23 1 (1 1 ) (57 , 7 1 2  кал/.моль ·град) . 

HC N . Термодинамические функции синильной кислоты, приведеиные в табл . 208 ( I I ) ,  
вычислены по  постоянным, найденным в работе Дугласа и 1Ilapмa [ 1 383 ] и приведеиным 
в табл . 1 89 .  Расчет колебательно-вращательных составляющих был выполнен по методу 
Касселя [см. уравнения ( 1 1 . 2 1 0) ,  ( 1 1 . 2 1 1 ) ] ,  поправки в значениях Ф; на ангармоничность 
ко.Тiебаний мо.Тiекулы HCN , взаимодействие вращения и колебаний и центробежное растя
жение при вращении вычислялись по этим уравнениям для температур 298 , 1 5; 500 , 700 , 
1 000 , 1 500, 2000 , 2500 , 3000 , 4000 , 5000 и 6000° К. При Т< 4000° в суммах � Пiik Yiik вы
чисдялись члены со значениями i + j + k < 2; при 4000 , 5000 и 6000°К - члены с 
i + j + k < 4 .  Ддя оста.Тiьных температур значения R lп а в уравнениях ( I I . 2 1 0) и ( I I . 2 1 1 )  
были получены интерполированием . Соответствующая поправка в значениях S� вычисля
лась при помощи численного дифференцирования величин R ln а .  

В табл . 1 95 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) , 
а также величин Оп д.тrя расчета составляющих гармонических осцилляторов в значениях 
Ф; и s�. 

Возбужденные электронные состояния молекулы HCN имеют энергии свыше 50 000 см -1 , 
они не учитывались в расчетах термодинамических функций . Осно!3ные погрешности вы
численных значений термодинамических функций синильной кислоты обусловлены исполь
зованием недостаточно точных данных о колебательных постоянных молекулы HCN и тем , 
что расчет бьш выполнен по методу Касселя ,  в котором, помимо ряда других упрощений , 
верхние пределы в суммах по v и J принимаются равными бесконечности . Следует отметить , 
что расхождения в значениях Ф�, вычисленных по колебательным постоянным, найденным 
в р аботах [ 1 383, 5 1 6 ]  (см. стр . 644) , не превышают 0 , 0 1  кал/моль ·град . Общие погрешности 
значений Ф;9 8 ,15 , Ф;ооо и Ф;000 составляют около 0 ,03 ,  О , 1 и 0 ,4  кал/моль ·град. 

Термодинамические функции синильной кислоты вычислялись р анее Гордоном [ 1 807 ] 
(Ф; для Т <  2000° К, вычислены по методу Гордона ,  уравнения ( I I .  1 95) ) , Стаммом, 
Хальверсоном и Уэлином [3834 ] (Т < 1 000° К) и Брэдли ,  Харом и Фридманом [889 ] (Т < 
5000° К) . В последней р аботе расчет был выполнен по усложненному методу Майера и Геп
перт-Майер . Термодинамические функции HCN, вычисленные в р аботах [ 1 807, 3834 ] и в настоя
щем Справочнике,  согласуются в пределах , обусловленных р азличием значений постоян
ных молекулы HCN и физических постоянных , принятых в р асчетах . В то же время р ас
хождения между данными, приведеиными в настоящем Справочнике и в р аботе [889 ] ,  
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существенно превышают величины, которые можно было бы ожидать из-за пекоторога разли
чия ко.11ебательных постоянных HCN , по которым проводились р асчеты 1.  Поскольку ме
тоды ,  применеиные в обоих р асчетах , близки , объяснить наблюдавшиеся расхождения , до-
стигающие величины порядка 0 ,3-0, 5 кал/моль ·град в значениях Ф� и S� ,  не представля
ется возможным. Отметим, что аналогичные р асхождения имеются между результатами 
других расчетов , выполненных Фридманом и Харом, и данными настоящего Справочника 
(например , для ОН и HzO, см . стр . 223 и 228) . Расчеты, выполненные в Справочнике непосред
ственным суммированием по уровням энергии , свидетельствуют, что в р аботах этих авто
ров ,  по-видимому, имеются какие-то систематические ошибки . 

В книгах Цейзе [4384 ] и Рибо [3426 ] приведены термодинамические функции HCN , 
вычисленные в работе Гордона [ 1 807 ] ,  в книге [2775 ]- данные Брэдли,  Хара  и Фридма
на [889 ] .  

Таблицы термодинамических свойств синильной кислоты, приведеиные в первом и на
стоящем ·изданиях Справочника, идентичны. 

Джиок и Рурвейн [ 1 7 18а ]  на основании результатов измерения теплоемкости и теплот 
фазовых переходов синильной кислоты в интервале температур 1 5-298,80°  к нашли 8°298 , 16= 
47,92 + 0 , 2  кал/моль ·град. Это же значение приводится в справочнике Келли [2364 ] . Рас
хождение между ним и значением, вычисленным в Справочнике (48 , 2 1 1 кал/моль · град) 
несколько превышает погрешность , указанную в работе Джиока и Рурвейна [ 1 7 1 8а ] .  

FCN . Термодинамические функции фтористого циана ,  приведеиные в табл . 209( I I ) ,  были 
вычислены по уравнениям ( I I . 24 1 ) ,  ( 1 1 . 242) на · основании значений молекулярных по
стоянных FCN , припятых в табл . 1 90 . Расчет был выполнен в приближении модели жест
кий ротатор - гармонический осциллятор . 

В табл . 195 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 24 1 ) и 
( I I . 242) , а также значения Оп для интерполяции по таблицам гармонического осцил
лятора .  

Погрешности значений термодинамических функций FCN , приведеиные в 
табл . 209 ( I I ) ,  обусловлены главным образом тем , что в р асчете не учитывалась ангар 
моничность колебаний и взаимодействие колебаний с вращением , а также использова
лись оцененные значения молекулярных постоянных .  За счет указанных причин по
грешности в значениях Ф;98 ,15 , Ф;000 и Ф;000 оцениваются в 0 , 1 ;  1 , 5 и 3 кал!моль ·град 2 • 

Ранее термодинамические функции FCN вычислялись Лафтом [2673 1 для температур 
до  1 000° К по молекулярным постоянным, основанным на оценках Томаса и Лафта (см . § 86) . 
При вычислении термодинамических функций FCN для первого издания Справочника ис
пользовались те же значения молекулярных постоянных , на которы� основаны расчеты 
Лаф:га [2673 ] ,  за исключением величины rc-F ,  припятой равной 1 , 27 А, в то время как в 
работе [2673 ] принималось значение 1 , 30 А. Расхождения в значениях Ф� и S� между пер 
вым и настоящим изданиями Справочника не превышают 0 , 1  кал/.моль ·град и объясняются 
некоторым различием в принятых значениях молекулярных постоянных , главным обра
зом в значении частоты деформационного колебания v2 .  

§ 86. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧ И Н Ы  

CS (газ) . В результате иенадежной экстраполяции колебатедьных уровней основного 
состояния модекулы CS Лагерквист, Уэстерлунд, Райт и Барроу [2537 ] нащли D0(CS) -= = 1 8 1  ккал!моль ( !lH0fo = 53 ,3  ккал!моль) . 

Льюис и Лейси [2603 ] исследовали равновесие между окисью углерода и элементарной 
серой (см . разделы по COS и CSz) и ,  основываясь на результатах анализа продуктов реак-

1 В работе [889 ] расчеты термодинамических функций выполнены по постоянным, найденным Алленом , 
Тидуэллом и Плайлером [ 5 1 6] .  

2 Термодинамические функции FCN , вычисленные п о  молекулярным постоянным, найденным эксперимен
тально (см. стр . 646) , согласуются с приведеиными в табл . 209 (I I ) в пределах 0 ,06 кал/моль ·град. 
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ции и на  некоторых предположениях относительно характера протекающих реакций, наш
ли значение константы равновесия 

cs2 (газ) =  cs (газ) + s (жидк . ) . ( X X I . 'l )  

По этим данным автор ами Справочника было найдено !J.H0fo (CS) = 3 1  ккал/моль 1 . 
Диссоциация CS2 на вольфрамовой ленте изучалась Бланчардом и Ле-Гоффом [839 ] в 

проточной системе . Продукты диссоциации определялись при помощи масс-спектрометра .  
Было найдено, что при 1 850° К: потенциал появления иона cs + из CS2 составляет 1 7, 7  ± 
О, 1 эв, а потенциал ионизации CS равен 1 1 , 8 + 0 ,2  эв. Отсюда D1850 (CS) =  90 ± 1 0  ккал/моль 
и /J.H0fo (CS) = 5 1 , 5 ±  1 0  ккал/моль .  Потенциал появления иона cs+ при диссоциативной иони
зации CS2 и потенциал ионизации CS были измерены также Смайсом и Блеветтом [3807 ! .  
Найденные в 'ЭТОЙ работе величины примерно на  1 эв меньше полученных в р аботе Блан
чарда и Ле-Гоффа. Однако их разность , а следовательно, и энергия связи S - CS 
оказались достаточно близкими . 

Шефер и Видемейер [3602 ] исследовали р авновесие взаимодействия сероуглерода с рас
каленной угольной нитью. Варьируя давление сероводорода и температуру ,  авторы доби
JIИСЬ таких условий протекания реакции , когда толщина нити не увеличивалась и не умень 
шал ась , что соответствует реакции 

2CS2 (газ) = S2 (газ) +  2CS (газ) . 

Парциальное давление S2 в такой системе может быть вычислено из равновесия 

cs2 (газ) = с (тв . ) + s2 (газ) . 

(X X I . 2) 

(X XI .3 )  

Расчет теплоты образования CS по экспериментальным данным Шефера и Виде
мейера и принятым в Справочнике значениям термодинамических свойств компонентов 
этой реакции приводит к /J.H0fo (CS , газ) = 57 , 7  ккал/моль .  Близкое значение было вычис
лено Шефером и Видемейером [3602 ] . 1 

Помимо равновесия сероуглерода с угольной нитью, Шефер и Видемейер [3602 ] иссле
довали также равновесия реакций сульфидов марганца, магния и меди с углеродом 

MS (тв . ) + С (тв . ) = М (газ) + CS (газ) (XXJ .4) 

и нашли !J.H0f298• 15 (CS,  газ)= 60 ± 6 ккал/люль ( /J.H0f0 = 59 ,2  ккал/моль) в хорошем соот
ветствии с приведеиным выше значением . 

В Справочнике принимается значение тешюты образования CS , равное среднему 
между вычисленными по результатам исследований равновесий реакции сероуглерода 
с уго:rьной нитью и реакций сульфидов металлов с углеродом [3602 ] 

AH0f0 (CS , газ) = 58 , 5 ± 5  ккалj.моль . 

Принятому значению соответствует 

D0 (CS) = 1 75 , 772 ± 5 ккалf.моль , 

что хорошо согласуется со значением, полученным линейной экстраполяцией . 
CS2 (газ) .  Томсев [3982 , 398 1 ] измерил теплоту сгорания газообразного сероуглерода 

и нашел величину - 265, 1 ккал/моль (теплота образования сероуглерода 28 ,8 ккал!моль 
[ 8 1 3 ] ) . В р аботе Бертло [ 785 ] было найдено значение теплоты сгорания сероуглерода в жид
ком состоянии , которое приводит к теплоте образования cs2 (газ) , равной 17 , 2  ккал;моль 
[8 1 3 ] . Позже Бертло [789 ] провел новое определение теплоты сгорания сероуглерода . 
Вычисления на основании этой работы привели к значительно большему значению : 
24 ,6  ккал!моль [8 1 3 ] .  

1 Бруэр [ 1 093] по экспериментальным данным, полученным в этой работе, нашел очень бл изкую величину 
дНоf298,16 (CS, газ) = 3 1 ,5 ккал/моль. 
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Герен , М. Бастик, Ж. Бастик и Адам-Жиранн [ 1 876 ] провели новое определение теплоты 
сгорания газообразного сероуглерода . Химическим анализом было установлено , что при 
сгорании образуются S02 и SОз в изменяющихся от опыта к опыту пропорциях.  Внеся по
правку на обр азование SОз , авторы работы [ 1 876 ] из трех опытов нашли для реакции 

CS2 (газ) + 302 (газ) := С02 (газ) + 2S02 (газ) (X XI . 5) 

значение !1Н298 , 15 =-265,8 кк.а:л/моль, погрешность которого они оценивают в +2 к.к.ал!моль .  
Этому значению соответствует /1H0f298 , 16(CS2 , газ) = 29, 9  + 2 к.к.ал/моль ,  или 29 , 7  кк.ал!моль 
при 0° К. 

Теплота образования сероуглерода может быть вычислена по результатам исследования 
р авновесий .  Обрабатывая совместно результаты, полученные Терресом и Веземаном [3958 ] 
и Стоком, Зике и Палендом [3868 ] (см. ниже р аздел по COS) ,  авторы Справочника получи
ли /1H0f0= 27,6 ккалlмоль .  

Виланд [4258 ] исследовал диссоциацию сероуглерода при температуре 688-10 1 5° К 
по уравнению (XX I . 3) .  Концентрация молекул Sз, находящихся в равновесии с CS2 и 
твердым углеродом, определялась сравнением спектров поглощения S2 в равновесной смеси 
со спектрами поглощения паров элементарной серы.  Расчет десяти проведеиных опытов 
дал для теплоты реакции среднее значение - 6, 1 ± 0 ,4  ккал/моль .  Пересчет результатов 
двух опытов , для которых в работе [4258 ] приведены исходные данные, с использованием 
припятых в Справочнике термодинамических функций привел к совпадающему значению. 
Найденная в работе [4258 ] теплота диссоциации соответствует теплоте образования CS2 
(газ) , р авной !1H0f0= 24 ,8  + 0,45 ккал!моль .  

Льюис и Лейси [2603 ] исследовали равновесие между окисью углерода и элементарной 
серой . Помимо основной реакции (X X I . 1 1 ) ,  эти авторы, основываясь на результатах ана
.'lизов продуктов реакции,  нашли также значение константы р авновесия реакции 

2COS (газ) � С02 (газ) + CS2 (газ) . (X X I . 6)  

Расчет по данным р аботы [2603 ] с использованием припятых в Справочнике значений 
термодинамических функций компонентов этой реакции приводит к /1H0f0(CS2 , газ) = 28 ,3  
ккал/моль .  Таким образом, результаты измерений теплоты образования сероуглерода на
ходятся в плохом соответствии между собой . Детальный анализ этих данных затрудняет
ся тем, что основные работы [ 1 876, 4258 ] изложены весьма кратко . 

В Справочнике принимается среднее значение 

�H0f0 (CS2 , газ) = 27 ± 3 ккалj.моль , 
которому соответствует 

D0 (CS2) = 271 ,959 ± 3 , 1 ккалfмоль . 

COS (газ) . Лохте-Холтгревен и Боун [26?4 ] нашли в спектре поглощения COS границу 
об.'lасти непрерывного поглощения '). 2550 А, которую они на основании термохимических 
расчетов объяснили диссоциацией 

cos � co + S (1D) . (X XI . 7) 

Однако современные более точные термохимические и спектроскопические данные не поз
�оляют с удовлетворительной точностью приписать эту границу процессу диссоциации COS . 

Теплота сгорания газообразной COS измерялась Томсеном [398 1 ] .  Найденному им зна
чению соответствует теплота образования сероокиси углерода, равная - 34 ,3  ккал!моль [8 1 3 ] . 
Точность этого значения снижается необходимостью внесения поправки на образование трех
окиси серы в продуктах горения .  

Результаты исследования р авновесий с участием COS могут служить более точным ис
точником сведений о ее теплоте образования . Наиболее тщательное исследование такого 
рода р авновесий было выполнено Терресом и Веземаном [3958 ] .  Эти авторы нашли значе
ния констант р авновесия реакции 

H2S (газ) + СО2 (газ) = COS (газ) -!- Н20 (газ) , 
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причем исследовались прямая и обратная реакции.  Расчет теплоты реакции , исс.Тiедован
ной Терресом и Веземаном [3958 ] ,  с использованием принятых в Справочнике значений тер 
модинамических функций привел к 6.Н0= 7 ,0  + 0, 1 ккал lмоль (прямая реакция , 623-
8730) и 6.Н0= 6,9 + 0 , 1  ккал/J.юль (обратная ре�кция ,  723-873° К) . Эти значения соответ
ствуют теплоте образования COS, равной !!.Н fo= - 34 ккал!моль . 

В р аботе [3958 ] было исследовано также р авновесие 

COS (газ) + H2S (газ) = Н20 (газ) + CS2 (газ) . (X X I . 9) 

По этим данным была  вычислена теплота реакции 6.Н0= 8 ,5  ккал!моль.  Однако вследствие 
ряда экспериментальных трудностей ,  отмеченных авторами работы [3958 ] ,  найденные кон
станты равновесия недостаточно точны . Кроме того , в указанном р авновесии принимает 
участие сероуглерод, теплота образования которого также известна недостаточно точно 
(см . стр . 656) . Это же замечание относится и к р аботе Стока, Зике и Полеида [3868 ] , в кото
рой было исследовано р авновесие 

2COS (газ) = CS2 (газ) + С02 (газ) . (X XI . l O) 

По данным. полученным в [ 3868 ] , было вычислено 6.Н0= 1 , 1 5 + 0 ,3  ккалjмоль . 
Обработка результатов указанных выше исследований р авновесий (X X I . 9) [3958 ] 
и (X X I . 1 0) [3868 ] позволяет исключить из соответствующих термохимических уравнений 
значение теплоты образования сероуглерода и найти 6.H0fo(COS, газ) = -34 ккал/моль . 

Льюис и Лей си [2603 ] исследовали реакцию 

СО (газ) + S (жидк . ) = COS (газ) (X X I . l l ) 

и нашли значения ее константы равновесия при 575 и 533°  К. Из этих значений и приведеи
ных в Справочнике термодинамических функций был вычислен тепловой эффект реакции 
( X X I . 1 1 ) ,  р авный !!.Но= -5,6 ккал!моль .  Этому значению соответствует 6.H0fo(COS) = = - 32, 8 ккал iмоль .  Следует отметить , что последнее значение менее точно , чем вычис
ленное по данным Терреса и Веземана [3958 ] .  

В Справочнике принимается значение теплоты образования сероокиси углерода 

.A.Hofo (COS, газ) = - 34 ± 1 ккалj.моль , 

основанное н а  результатах измерений Терреса и Веземана [3958 ] . Принятому значению 
соответствует 

D0 (COS) = 327,259 ± 1 ,2 кка.аjмо.аь . 

CN (газ) . Несмотря на  то, что в спектре молекулы CN ваблюдались р азвитые системы по
лос, простирающиеся от близкой инфракрасной области спектра до области вакуумного 
ультрафиолета , результаты многочисленных исследований спектра CN не позволяют реко
мендовать достаточно надежное значение D0(CN) .  

Экстраполяция колебательных уровней состояния Х2� по уравнению, найденному Дуг
ласом и Раутли [ ! 382 ] [для v" < 18 (см . стр . 639) ] ,  приводит к диссоциационному пределу ,  
р асположенному на  77  720 см-1 (9 ,64 ев) выше уровня v = О.  Экстраполяция колебательных 
уровней состояния А2П приводит к диссоциационному пределу ,  энергия которого р авна 
70 470 см-1 (8 , 74 эв) по отношению к уровню v = О  состояния Х2� . Менее точная линейная 
экстраполяция для состояний Х2� и А 2П дает значения D0(CN) , р авные соответственно 
80 542 см-1 (9 , 99 эв) и 73 460 см-1 (9 , 1 1  эв) 1 •  

Исследуя спектр циана в области вакуумного ультрафиолета , Карролл [ 1 063 ]  нашед , 
что уровни состояния J 2 6. сходятся весьма быстро , и ,  следовательно , экстраполяция коле
бательных уровней к диссоциационному пределу в этом состоянии может быть выполнена 
более надежно . чем в состояниях Х2� и А2П . Линейная экстраполяция колебательных уров
ней состояния J2 11 приводит к диссоциационному пределу ,  р асположенному на  87 500 см- 1  

1 Основное состояние X2I: и возбужденное состояние А 2П молекулы CN коррел ируют с нормальными со
стояниями С (8Р) + N(4S) . 
42 Заказ х, 73 - 657 -



выше уровня v = О состояния х�1: . Если предположить, что молекула CN в состоянии J2 6" 
диссоциирует на  С(�Р)  + N(2D) 1 ,  то этот диссоциационный предел соответствует значению 
D0(CN) = 1 95 ,3 ккал!моль (8,48 эв) , которое рекомендуется Карроллом [ 1 063 ] .  · 

Исследования энергии диссоциации дициана [2099 , 24 14 , 4242 , 3455 ] приводят к неточнЫ'\1 
и противоречивым значениям D(NC - CN) ;  эти данные обсуждаются в р аботах Гейдона 
[ 1 668 ] и Лонга [2642 ] .  

Глоклер [ 1 760] оценил энергии решеток NaCN и I(CN и , принимая электронное сродство 
CN р авным таковому у атома Br, вычислил D (NC - CN) = 1 20 ± 8 ккал!Аtоль ,  чему соответ
ствует теплота образования 6.H0f0(CN) = 97 ккалjмоль .  

Лонг [2642 ] , основываясь на длинноволновых границах непрерывного поглощения в 
спектрах CH3CN и JCN и на экстраполяции колебательных уровней молекулы HCN , вычис
лил значение теплоты образования 6.H0f0(CN) = 92 , 5 ккал/моль . Пересчет данных Лонга с 
учетом более точных значений некоторых термодинамических величин дает 6.H0f0(CN) = = 93 ,0 ккал/моль . l(оттрелл [255 ] указывает, что полученное таким образом значение теп
лоты образования может считаться только верхним пределом возможных значений . 

Равновесие образования циана из элементов 

1 С (графит) + 2 N2 (газ) = CN (газ) (X XI . 1 2) 

исследовалось по интенсивности спектра испускания CN Бруэром , Темплтоном и Дженкин
сом [933 ] .  По наклону прямой , выражающей зависимость lg КР от 1 /Т ,  Бруэр и др . вычис
лили теплоту реакции при 2750° 1(, которая составляет 83 , 5 ккал!моль (в непосредственно из 
меренную величину вносилась поправка ,  учитывающая электронное возбуждение , колеба
тельную и вращательную энергии молекулы CN) .  Этому значению при использовании термо 
динамических функций , вычисленных в настоящем Справочнике ,  соответствует теплота 
образования 6.Но fo(CN) = 85 ккал! моль 2 • 

Теплота образования CN может быть вычислена также по результатам определений 
потенциалов появления ионов из молекул цианистых соединений под действием электронных 
ударов . На основании найденных потенциалов появления CN+ из HCN и C2N2 Стивенсон 
[3853 ] вычислил значение 6.H0f0(CN , газ) = 89 ,2 ккал!моль . При этом он полагал , что при 
диссоциации CN образуется в возбужденном А 2П-состоянии .  Мак-Дауэлл и Уоррен [2703 ] 
определили потенциал появления CN+ из CH3CN и на этом основании вычислили 
D298, 15(NC-CH3) = 1 04 , 2  ккал!моль , что соответствует 6.H0{0(CN , газ) = 90,2 ккал/моль .  
В этой же р аботе было показано , что при диссоциации C2N2 под действием электронных уда
ров образующиеся осколки CN и CN+ обладают избыточной кинетической энергией . что не 
учитывалось в работе [3853 ] .  

Герран и Дайблер [20 1 1 а ]  измерили потенциалы появления Cl+ , Brt и J+ из ClCN , BrCN 
и JCN . Полагая , что CN образуется в состоянии А2П;, они вычислили 6.Н0[298 , 1 5 (CN , газ) < 
< 89 ккал/моль.  В этой р аботе кинетическая энергия осколков деления не измерялась , в 
связи с чем окончательный результат дан как граница возможных значений .  Пересчет ре 
зультатов измерений [20 1 1 а ] с использованием значений потенциалов ионизации атомов га
логенов из р аботы [294 1 ] и с учетом результатов определения Стивенсоном [3853 ] потенциала 
появления Cl+ из ClCN привел к 6.H0f0(CN , газ) < 88 ,3 ккал!моль 3 . 

Таким образом результаты измерений теплоты образования CN в работах [ 933 , 3853 , 

1 Согласно правилам корреляции, состояние /2 ll может коррелировать со следующими состояниями: 
С (ЗР) + N (2D) ;  С (3Р) + N (2Р) ; С (1D) + N (2D) . 2 В работе Вруэра и др . [933 ] при пересчете к 0° К было получено значение 94,3 ± 6 ккал/моль . Расхожде-
ние с приведеиной выше величиной объясняется тем, что Бруэр и др . принимали (Н;750 - H�)CN = 
= 1 3  750 кал/моль (вычислено в предположении ,  что энтальпия CN определяется только поступательной со
ставляющей) , в то время как, согласно табл . 207 (I I ) ,  н;750 - Н� =  22840 кал/моль . В работе Найта и Ринка 
[2447в] отмечено , что Бруэр и др . могли получить заниженное значение теплоты образования CN в результате 
самопоглощения в более холодных зонах печи Кинга . 

3 Результаты работы [20 l l a ] был и подтверждены в дальнейшем Дайблером и др . [ 1 329а] на основании из
мерения потенциалов появления ряда ионов при ионизаuии дициана и трех циан-ацетиленов . 
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20 1 1 а ]  находятся между собой в хорошем соответствии. В Справочнике принимается среднее 
значение 

которому соответствует 
AH0f0 (CN , газ) = 88 ± 5 ккалj.моль , 

D0 (CN) = 1 94 , 1 21 ± 5 ккалjмоль . 

Это значение энергии диссоциации находится в хорошем соответствии с приведеиным выше 
значением D0(CN) = 195 ,3 ккал!моль ,  вычисленным экстраполяцией колебательных 
уровней состояния J2 11 молекулы CN 1 . 

C2N2 (газ) . Быховский и Россини [8 1 3 ]  р ассмотрели результаты ряда ранних работ по 
определению теплоты сгор ания дициана и приняли для этой величины значение 
-260 ккал/моль . Вартенберг и Шютца [4 1 72 ]  и Ноултон и Прозен [2448 ] измерили теплоту 
сгорания дициана в кислороде . Сжигание проводИлось в горелке при постоянном давлении . 
Были получены близкие значения теплот сгорания - 26 1 ,3 ккал/Jиоль [4 1 72 ]  и -26 1 ,94 + 
+ 0 , 43 ккалjмоль [ 2448 ] .  

В Справочнике принимается значение теплоты образования дициана 

AH.fzяs,ls (Cz Nz , газ) = 73 , 83 ± 0 , 5  ккалj.моль , 

вычисленное по данным Ноултона и Прозена [2448 ] .  Принятому значению теплоты образо
вания соответствует 

D0 (C2N2) = 490 ,890 ± 1 ккалjмоль.  

HCN (газ) . Теплоту сгорания HCN (газ) измеряли Бертло [787 ] и Томсен [398 1 ] .  Они 
получили значения - 1 59 ,3 и - 1 58 , 5 ккал/моль соответственно . Основываясь на найден
ной Вартенбергом и Шютца [4 1 72 ]  поправке на образование окиси азота , вычисленной при 
измерении теплоты сгорания дициана ,  Гордон [ 1 807 ] внес в результаты измерения Томсена 
исправления и получил для теплоты сгорания HCN значение-1 59 ,4  ккал/моль ,  что практи
чески совпадает со значением , найденным Бертло . Этому соответствует теплота образова
ния 11H0f29и5(HCN ,  газ) = 3 1 ,2 ккал!моль .  

Лонг [ 2642 ] уменьшил полученное Томсеном [398 1 ] значение теплоты сгорания HCN на  
0 ,4 % ,  как  это рекомендует Х араш [2392 ] .  Принятому им  значению теплоты сгорания 
(- 1 58 ,0  ккал!Jюль) соответствует теплота образования 11H0f298. 15 = 29,8 ккал/моль . 

Поправки Гордона  [ 1 807 ] и Лонга [2642 ] к результатам измерений Томсена [398 1 ] весьма 
приближенны . В Справочнике для теплоты образования HCN принимается значение, 
равное среднему между вычисленными Гордоном [ 1 807 ] и Лонгом [2642 ] :  

AH.f2яs,ls (HCN , газ) = 30, 5  ± 1 , 0  ккалj.моль . 
Этому значению соответствует 

D0 (HCN) = 303 , 1 83 ± 1 , 1  ккалjмоль . 

FCN (газ) . Оценка теплоты образования фторциана по методу полусумм [470 ] с исполь
зованием значений теплот образования CICN и BrCN [2648 ] приводит к значению 
- 1 6  ккал/моль. По методу Х араша [ 2392 , 468 ] бьшо найдено значение - 1 8  ккалjмоль . 

Изменение величины энергии диссоциации связей углерод - галоид в галоидацианах в 
зависимости от потенциалов ионизации атомов галоидов приводит к D298(F - CN) 
= 1 25 ккал!моль ,  чему соответствует !1H0f298 , 15(FCN , газ) = -17 ккал/моль 2 • 

1 В работе Найта и Ринка [2447б ] ,  выполненной после написания данной главы , были проведены измере
ния плотности газа в ударной вол не, распространяющейся в смеси дициана или циановодарода с криптоном. 
По зависимости плотности от скорости ударной вол ны авторы работы [2447б] вычислили значение энергии дис
социации дициана 1 45 ± 6 ккал/.моль (или l',.H•fo (CN , газ) = 1 09 ,6  ккал/.моль) , что значител ьно больше величин,  
принятых в настоящем Справоч нике. 

2 Глоклер [ 1 767] определил значение Do (F-CN) = 1 33 ккал/моль , используя график зависимости энер
гии диссоциации связи углерод - галоид в галоидацианах от межатомного расстояния.  Следует отметить , 
что оценка Do (F-CN) ,  приведенная в работе [ 1 767 ] ,  мало надежна , так как зависимость Do (X-CN) от 'с-х 
не является л инейной . 
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В настоящем Справочнике для теплоты образования FCN принято значение 

AH0/29s,15 (FCN , газ) = - 1 7 ± 20 к.к.алj.моль , 

которому соответствует 
D0 (FCN) = 3 1 7 , 776 ± 20 ккалfмоль .  

СР (газ) . Энергия диссоциации СР была определена в работе Бэрвальда , Г .  Герцберга и 
Л .  Герцберг [673 ] на основании линейной экстраполяции колебательных уровней основного 
электронного состояния Х2� . Энергия диссоциации оказалась р авной 6 ,9  эв (порядка 
1 60 ккал/моль) . К близким значениям приводит линейная экстраполяция уровней возбуж
денных состояний А 2П и В2� . Гейдон [ 1668 ] считает это значение несколько завышенным 
и рекомендует значение 6 ± 1 эв . Экспериментальные данные о теплоте образования или 
энер гии диссоциации СР в литературе отсутствуют. В связи с тем , что у молекулы CN 
линейная экстраполяция уровней основного электронного состояния приводит к завышен
ному значению энергии диссоциации , в Справочнике принимается значение, рекомендо
ванное Гейдоном : 

D0 (СР) = 1 38 ± 23 к.к.алj.моль . 

Этому значению соответствует 

дHoffJ (CP,  газ) =  1 06 ,956 ± 23 ккалjмоль . 

Таблица 196 
Принятые значения (в "алj.моль) термохимических величин соединений углерода с 

серой ,  азотом и фосфором в газообразном состоянии 

В ещество 1 Do 1 д.Ноfо 1 д.Ноf293, 15 1 Д.Н0f298 , 15 1 о о 
Н293, 15 - Но н;9s , t5 - н� 

cs 175 772 58 500 59 295 59 294 2045 2081 
cs2 271 959 27 000 27 220 27 209 2495 2549 
cos 327 259 - 34 000 - 33 946 - 33 952 2324 2373 
CN 194 121 88 000 88 795 88 803 2038 2073 
�N2 490 890 73 352 73 815 73 830 2950 3018 
HCN 303 183 30 570 30 501 30 500 2167 2210 
FCN 317 776 - 17 155 - 17 006 - 17 000 2429 2480 
СР 1 38 000 106 956 107 542 107 541 2047 2083 



Г л а в а  XXII 

КРЕМНИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

В настоящей главе рассматриваются кремний и его простейшие соединения с кислородом, • 
водородом , фтором , хлором , азотом и углеродом .  

Пары кремния содержат атомы S i  и молекулы Si2 , S i3 , S i4 , S i 5 , S i 6 , S i 7  [2 1 1 8 ] .  
В данном Справочнике р ассмотрены только два наиболее простых вещества - S i  и Si 2 ,  
которые по имеющимся данным являются основными компонентами паров .  Вместе с тем 
результаты измерений давления паров кремния показывают . что не исключена возможность, 
что в р авновесных условиях в каком-то интервале температур основными компонентами 
пара могут стать более тяжелые молекулы. 

В Справочнике рассмотрены основные кислородные соединения кремния S i02 (тв . , ж . , 
газ) и S IO (газ) . Для S i02 приведены термодинамические свойства всех равновесных модифи
каций в конденсированном состоянии . Данные по неравновесным модификациям (например ,  
S i02-стекловидная или кварц выше 1 140° К) в Справочнике не рассматриваются . Одно 
время предполагалось,  что одноокись кремния также является стабильной в конденсиро· 
ванном состоянии . Поэтому в первом издании настоящего Справочника рассматривались 
термодинамические свойства S iO в твердом состоянии . Однако позже было показано , что в 
твердом состоянии S IO термадинамически нестабильна и распадается на S i  и Si02 (см . 
[ 89 1 , 922 ] ) . 

В литературе есть указания на  существование в системе кремний - кислород в 
газообразной фазе и восстановительных условиях молекул S i202 (газ) . Однако это вещество 
нестабильно (при 1 463°К  отношение Psi,o, : Рsю равно 4 · 1 0 -4 [3304 ] )  и не р ассматривается 
в Справочнике 1 . 

Известно большое число соединений кремния с водородом . Однако все эти соединения 
обладают низкой стабильностью . Так,  S i H4 - наиболее стойкий из силанов - распадается 
на элементы уже при 400° С. В присутствии воды или окислителей эти соединения р азлага
ются , часто со взрывом . В Справочнике р ассмотрено только простейшее соединение кремния  
с водородом -SiН .  

Из соединений кремния со фтором и кремния с хлором в Справочнике р ассматриваются 
S iF4 и S iCl4 , а также продукты их последовательной диссоциации : SiF3, S iF2 , S iF , S iC13 ,  
S iCl2  и S iCl . Таким образом , приведеиные данные дают достаточно полное представление о 
свойствах систем кремний - фтор и кремний - хлор .  Однако большая группа смешан
ных соединений типа SiF3Cl , SiHC1 2F и т .  д. в Справочнике не р ассматривается . 

Единственным соединением системы кремний - азот, р ассмотренным в Справочнике, 
является SiN (газ) . Нитриды кремния в конденсированном сос1оянии ,  обладающие зна
чительной стабильностью, в Справочнике не р ассмотрены . 

Проведеиное недавно масс-спектрометрическое исследование испарения карбида кремния 
[ 1 406 ] показала , что молекулярный состав газовой фазы системы S i  - С  весьма сложен . 
Ранее предполагалось, что основной компонент этой системы - SiC.  Однако новые данные 
свидетельствуют, что основным продуктом испарения карбида кремния является элементар 
ный кремний и что парциальные давления S iC2 и Si 2C превышают давление S iC более чем 
на три порядка . Кроме того , были обнаружены соединения S i2C2 , S i2C3 и Si3C в количествах , 

I Подробный анализ процессов испарения окиси кремния приведен в обзоре Шика [3622а ] .  
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сравнимых с SiC. Тем не м�нее рассмотренные в Справочнике данные по S iC (тв . ,  газ) , Si QC, 
SiC2 , Si и S i 2 ,  а также С (тв . ) позволяют достаточно точно вычислять состав и термодинаiш 
ческие свойства этой системы , поскольку остальные газообразные соединения образуются 
в значительно меньших количествах . 

§ 87. МОЛЕI(УЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯННЫЕ 

Si . Атом кремния в основном состоянии 3Р имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p63s23p2 , 
которой соответствуют еще два состояния :  1D и 15 . С возбуждением одного Зр-электрона 
атома S i  связана группа состояний с электронной конфигурацией 3s23p(2P)n l . Первое из 
этих состояний (3s23p4s 3Р0) имеет энергию око.тю 40 000 см-1 ,  а ионизационный предел груп
пы - энергию 65 743 см -1 • В табл . 1 97 приведены уровни энергии S i  до 54 000 см-1 ,  соответ
ствующие переходу Зр-электрона в 4s- , 4р- и 3d-состояния , а также состояния 5S и 3D , соот
ветствующие электронной конфигурации 1 s22s22p63s3p3 • Остальные состояния S i ,  связанные 
с возбуждением Зр- и Зs-электронов или одновременным возбуждением двух и более элек
тронов , в Справочнике не р ассматриваются . Энергии возбуждения уровней атома кремния , 
приведеиные в табл . 1 97 ,  приняты в соответствии с величинами , рекомендуемыми Мур [294 1 ] , 
кроме уровня 3s3p3 5S ,  для которого она принята по работе Ельяшевича и Никити
ной [ 1 87 ] .  

Таблица 197 

Уровни энергии атома кремния 

Состоян ие 

Номер 

1 
Статисти · Энерги я , 

уровн я электрон н а я ческий  см-t 
конфигур аци я терм вес 

о 1 s22s22p63s23p2 зро 1 о 

1 1 s22s22p63s23p2 зр1" 3 77 ' 15  

2 1 s22s22p63s23p2 зр2 5 223 , 31 

3 1 s22s22p63s23p2 ID 5 6298 , 81 

4 1s22s22p63s23p2 rs 1 1 5394 , 24 

5 1s22s22p63s3pз ss 5 33326 

6 . . .  3s23p (2Р) 4s зр 9 39860 

7 . . . 3s23p (2 Р) 4s lp 3 40992 

8 . . . 3s23p (2 Р) 3d ЗD 1.5  45303 

9 1 
. . .  3s23p (ZP) 4р 

1 
rp 

1 8 1 47326 
. . . 3s23p (2 Р) 3d ID 

1 
. . . 3s23p (2Р) 4р 

1 
ЗD 

1 1 48420 10 . . .  3s3p3 эп 30 

1 1  1 
. . . 3s23p (2Р) 4р 

1 
эр, эs 

1 33 1 49690 . . .  3s23p ( 2Р) 3d эр 

1 
. . . 3s23p (2 Р) 4р 1 rп rs 

1 1 12  . . .  3s23p ( lP) 3d эр, rp , 1р 25 51 650 
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В табл . 1 97 уровни атома кремния с близкими энергиями возбуждения объединены в 
один с суммарным статистическим весом и средней энергией . 

Si 2 •  Спектр молекулы S i2 изучен весьма неполно . Дауни и Барроу [ 1399 ] наблюдали в 
спектре водqродно-воздушного пламени , в которое вводился SiC14 , систему полос в области 
4200-5700 А , которую они предположительно приписали молекуле Si2 •  Спектр регистри 
ровался на приборе с малой дисперсией , что не позволило провести анализ вращательной 
структуры .  Приближенный анализ колебательной структуры привел к следующим значени
ям постоянных :  'Ve = 19 000 , ro: = 1 050 , ro; = 750 см-1 • Эти данные приводятся в моногра-
фии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] ,  однако отнесение наблюдавшихся Дауни 
и Барроу полос к молекуле Si2 не может р ассматриваться как однозначное . Более надежные 
данные о спеК1 ре молекулы Si2 были получены Дугласом [ 1 37 1 ] ,  который исследовал све
чение , возникающее при слабом электрическом разряде в атмасфере ксенона в трубке с 
алюминиевыми электродами , пекрытыми тонким сло.ем кремния .  В спектре ваблюдались 
две слабые системы полос, простирающиеся от 3480 А до видимой области . Анализ спектро
грамм , полученных на. приборе с высокой дисперсией , показал , что полосы, р асположенные 
в области 3480-3980 А , обусловлены переходом 3llg --+ 3llu . а более слабыЕ> полосы , располо 
женные в видимой и ближней ультрафиолетовой областях , связаны с переходом 3I:u-+ 3�g .  
Дуглас проанализировал вращательную структуру полос 0-1 , 0-2 и 0-3 системы 3П-3П 
и определил вращательные постоянные и постоянные спин-орбитального взаимодействия в 
обоих состояниях 3П и колебательные постоянные в нижнем состоянии 3llu . Дуглас провел 
также анализ структуры полос системы 3I: - 3I: ,  однако вследствие того , что изотопиче
ская структура кантов не наблюдалась , однозначная нумерация полос этой системы оказа
л ась невозможной . 

Поскольку спектр поглощения молекулы S i2 не наблюдался ,  а экспериментальные данные 
о спектре испускания весьма немногочисленны, вопрос о типе основного электронного со
стояния и относительном расположении возбужденных электронных состояний молекулы 
Si2 до настоящего времени остается неясным . Единственным источником информации в дан
ном случае может быть , очевидно , сравнение с энергетическими состояниями молекулы С2 • 
Дуглас [ 1 37 1 ] н а  основании аналогии конфигураций электр�нных оболочек С2 и S i 2  пред
положил , что основным электронным состоянием Si2 является состояние �I:g (нижнее состоя
ние наблюдаемой в спектре Si2  системы '3I; - 3I: ) .  При этом Дуглас исходил из существовав
шего в то время неправильного представления о типе основного состояния С2 и пред
положения ,  что при изменении главного квантового числа валентных электронов при пере
ходе от С2 к Si2 тип основного состояния изменяется от 3П к 3I: . 

Позднее Дуглас и Рао [ 1379 ] ,  анализируя возможные конфигурации электронных 
оболочек Р2 и N2 в их основных состояниях , высказали предположение , что основным 
состоянием молекулы Si 2 ,  возможно ,  является синглетное состояние типа 1I: g .  Поскольку 
посJiедние исследования спектра С2 , выполненные в 1 960 г . , показали .  что основным 
электронным состоянием С2 является состояние 1I:g (см . стр . 442) , это предпоJiожение 
представляется весьма вероятным и принимается в настоящем Справочнике .  На осно
вании аналогии с С2 в Справочнике принимается ,  что первые возбужденные состояния 
Si2 - состояния а3Пи и b3I:g (соответственно нижние состояния наблюдаемых в спектре 
Si2  систем полос 3П - 3П и 3I: - 3I: ) .  Энергии этих состояний оценены равными 
800 + 200 и 8000 + 2000 с.м-1 • 

Молекулярныеnостоянные (roe ,  Ве и re) Si2 в основном состоянии X1I: g ,  приведеиные 
в табл . 1 98 и припятые в Справочнике,  оценены на основании сравнения соответствующих 
постоянных с2 в состояниях X1I: '  а3Пu и b3I:g с постоянными S i 2  в состояниях а3Пu и b3I:g .  
Оцененные таким образом молекулярные постоянные могут содержать значительные погреш
ности (равные соответственно ± 60 , + 0 ,05 см-1 и + 0 , 1  А) .  

Приведеиные в табл . 1 98 молекулярные постоянные S i2 в состояниях 3П и 3I: , наблюдае
мых экспериментаJiьно , приняты в Справочнике по данным Дугласа [ 1 37 1 ] .  

Следует отметить ,  что по аналогии с С2 можно ожидать существования в схеме энергети 
ческих состояний Si2  состояний типа А1Пи и c3I:: с энергиями возбуждения,  не превосхо -
дящими 20 000 - 25 000 ся-1 • 
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Таблица 198 
Принятые значения молекулярных постоянных Si2 , SIO, S iH ,  S i F ,  S iCI , SiN и SiC  

Моле- те 1 CiJe 1 CiJeXe 1 в е 1 ct1 1 Do - 106 1 'е 
кула Состояние 

с.м-1 1 А 

ю�; о 6306 - 0 , 296 - - 2 , 046 

а3П� 8006 547 , 94 2 , 47 0 , 2596 0 , 00155 - 2 , 1 55 
Si 2 

ьз
�; 80006 506 , 72 1 , 97 0 , 2376 0 , 00135 - 2 , 252 

зп� 28859 , 1  - - 0 , 2370 - - 2 , 255 

3�� 32075 , 7  271 , 32д 1 , 99д 0 , 1 699е 0 , 00135 - 2 , 663е 

SIO 1 Xl� 

1 
о 

1 
1241 , 44 

1 
5 , 92 

1 
0 , 7273 

1 
0 , 00508 

1 
1 , 02 

1 
1 , 509 

А1ПЖ 42834 , 9  852 , 71 6 , 44 0 , 6313 0 , 00695 1 , 43 1 , 620 

SiH 1 Х2Пr 1 оз 1 2042 , 47 1 35 , 67 1 7 , 498 

1 
0 , 214  1 395 1 1 , 521  

А2Дг 24393 , 1 5 и  1858 , 13 98 , 73 7 , 470 0 , 347к 523 1 , 523 

Х2Пг о л 857 , 6  4 , 67 0 , 581 7м  0 , 00566м 1 , 08 1 , 600 
А21; '22858 , 4  718 , 58 10 , 167н 0 , 57839 0 , 00941° 1 , 57 1 , 6049 

В2� 34561 , 5  1011 , 23 4 , 825 0 , 62707 0 , 00462 - 1 , 5414 
S iF  С2� 39438 , 4  891 , 5  5 , 8  0 , 6043 0 , 0067 - 1 , 57 

С'2П 41964 , 9  1031 , 8  4 , 45 0 , 6376 0 , 0039 - -
D'2П 46606 , 7  1032 , 9  5 , 28 0 , 6329 0 , 0044 - -
D2� 47418 , 6  1 003 , 2  5 , 64 0 , 625 0 , 0055 - 1 , 54 

Х2Пг on 535 , 4  2 , 20 0 , 2558Р 0 , 0016 0 , 234с 2 , 07.! 

SiCI В2�Т 34102 , 7  701 , 5  1 , 4ОУ 0 , 2790 0 , 00150 0 , 175  -

С2д 41 1 65 , 4  674 , 3  2 , 20 - - - -
D2� 44941 , 5  663 - - - - -
Х2� о 1 151 , 68 6 , 56 0 , 7310 0 , 00567 1 , 183 1 , 57 1  
А2П 8000 1 032 , 3  6 , 4  - - - -

SiN 
16 , 743ф 1 , 439 1 , 579 В2� 24299 , 4  1 031 , 01 0 , 743 0 , 01037 

С2П 34493 697 , 3  3 , 3  - - - -
Х1�а о 1 0006 - 0 , 656 - - • 1 , 756 

SiC азпб 7006 - - - - - -

ьз
�б 70006 - - - - - -

а Принято по аналогии с С2 • 6 Оценка . в А = - 71 ,6 см-1 • 
г Возможно существование состояний А1П и с3� с энергией возбуждения , меньшей 20 000 см-1• 
д Значения постоянных получены в предположении , что наиболее низкий наблюдавшийся колебательный 

уровень соответствует v ' = О. 
е Приведены значения В0 и ro . 
ж По аналогии с СО можно ожидать , что у молекулы SiO имеется состояние а3П с энергией 36 000 см-1 

(оценка по соотношению ( 1 . 3 1 )) и еще два триплетных состояния с энергией возбуждения ,  меньшей Те (А1П) .  
Из анализа возмущений известны еще три  возбужденных синглетных состояния и одно триплетное состоя
ние с энергией возбуждения , меньшей 45 000 см-1 (см . стр .  665) .  
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SIO. Основным электронным состоянием молекулы SiO является состояние 1�+ .  Экспери
ментально наблюдаемое первое возбужденное электронное состояние А 1П имеет энергию 
возбуждения Те = 42834 ,9  с.м-1 • До недавнего времени были известны лишь эти два элект· 
ронных состояния молекулы SIO (см . [2020 , 649 ] ) . 

На основании анализа возмущений колебательных уровней состояния А1П Лагерквист и · Улер [ 2535 ]  пришли к выводу о существовании еще четырех возбужденных электронных . 
состояний SIO с энергиями возбуждения порядка 43 000 - 44 000 с.м-1 • Приближенные 
оценки энергий возбуждения и постоянных S iO в этих состояниях , данные авторами работы 
[2535] ,  не надежны и нуждаются в проверке и уточнении . Ввиду этого , а также вследствие 
высоких энергий возбуждения, эти состояния SiO в настоящем Справочнике не р ассматрива
ются . Еще четыре возбужденных электронных состояния молекулы SiO с энергиями возбуж
дения , превосходящими 52 500 с.м-1 , были обнаружены Барроу и Роулинсоном [3539 , 660 ,662 ] 
при исследовании спектра поглощения окиси кремния в области вакуумного ультрафиолета . 
Эти состояния также не р ассматриваются в настоящем Справочнике. 

Наиболее детально изучена система полос А1П - Х1� . наблюдавшаяся как в спектре 
испускания SIO [2247 , 358 1 ,  3693 , 642 , 252 5 , 2535] , так и в спектре поглощения [3539 , 660 , 
662 ] . В монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [ 649 ] рекомендованы значения моле
кулярных постоянных S IO в состояниях Х1� и А 1П , определенные Сапером [358 1 ] в резуль
тате анализа вращательной структуры полос 0-1 , 0-2 ,  0-3,  0-4 и 1 -4 системы А 1П- Х1 � .  
В последующих исследованиях [2529 , 2535 , 3539 , 660, 662 ] значения молекулярных постоян
ных SiO в состояниях Х1� и А 1П были несколько уточнены . 

Принятые в Справочнике и приведеиные в табл . 1 98 значения молекулярных постоянных 
SIO в состояниях Х1� и А1П определены Лагерквистом и Улер [ 2535 ]  в результате анализа 
вращательно.й структуры девяти полос системы А 1П-Х1� , полученных на приборе с дис
персией 0,6 А!.м.м.  

Благодаря сходству структуры валентных электронных оболочек молекул СО ,  CS и 
SiO можно ожидать наличия определенной ана.тюгии в типах и энергиях возбуждения ниж
них электронных состояний этих молекул . В частности , по аналогии с СО и CS можно ожи
дать , что у молекулы SiO имеются триплетвые электронные состояния , нижнее из которых 
(а3П-состояние) должно иметь энергию возбуждения около 36 000 + 3000 с.м-1 [ оценка по 
соотношению ( 1 .3 1 ) ] . 

SiH . Основным электронным состоянием молекулы SiH является состощше 2П, . В спект
ре SiH наблюдалась лишь одна система полос , р асположенная вблизи 4 1 00 А .  Спектр испус
кания молекулы SiH исследовался в работах [ 2 1 96 , 2979 , 3462 , 1 372 ] .  Спектр поглощения 
был получен сравнительно недавно Нелеоном и Рамзи [ 3038б ] и Трешем [3988а]  при изу
чении импульсного фотолиза силана ,  а также SiC14 в присутствии водорода . 

Полосы SiH ,  появляющиеся в спектре дуги при введении в нее различных соединений 
кремния ,  впервые наблюдал Джексон [ 2 1 96 ] .  Анализ вращательной структуры полос 0-0 
и 1 -1 ,  полученных на  приборе с высокой р азрешающей силой ,  показал , что они связаны с 
переходом А2 � - Х2П . В дальнейшем экспериментальные данные Джекеона  были проана
лизированы Малликеном и Кристи [ 3003 ] и Малликеном [2979 ] , которые показали , что
спин-орбитальная связь в состоянии Х2П, относится к случаю, промежуточному между 
случаями Гунда а и Ь .  

з А =  143 ,35 с.м-1 . и А =  3,83 с.м-1 . к ct2 = - 0,041 с.м-1 . л А = 1 61 , 92 с.м-1 . 
м Значение ct1 в состоянии Х2П найдено по разности волновых чисел канта и начала полосы , значе-

ние Ве вычислено по найденному таким образом значению ct1 и величи не В0•  
и OJeYe = 0 , 1 57 с.м-1 . о ct2 = 1 ,3 · 10-4 с.м-1 . n А =  207 , 9 с.м-1 . 
Р Приведено значение В е для состояния Х2П,1,. Для Х2Па;, В е = 0, 2564 с.м-1 . 
с Приведено значение De для состояния Х2П ,12 Для состояния Х2П ,1, De = 0 ,2355 · 10--6 с.м-1 . 
т Возбужденное состояние А2� не наблюдалось в спектре . Энергия возбуждения этого состояния 

должна быть , по аналогии с SiF, меньше энергии возбуждения состояния В2� . Оценка по соотноше
нию ( 1 . 3 1 )  дает Те (А2�) - 18 000 ± 2000 с.м-1 . 

У Это значение roexe может быть неточным , поскольку сомнительно отнесение полос 2 - О и 3- О в 
системе В2� - Х2П .  

Ф ОJеУг = 0 , 1 1 722 с.м-1 . 
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Анализ вращат�льной структуры полосы 1 -1 SiH и полос 0-0 SiH и SiD проводился 
также Рочестером [3462 ] .  Полосы были получены в спектре дуги и сфотографированы во 
втором порядке 2 1 -футовой вогнутой решетки . Результаты анализа, выполненного 
Рочестером [ 3462 ] ,  несколько отличаются от данных , полученных Малликеном [2979 ] и Джек
саном [2 196 ] , поскольку в работе последнего вследствие недостаточного разрешения ряд 
линий с низкими значениями J был отнесен неверно . В монографии Герцберга (2020 ] и в 
справочнике (649 ] рекомендуются значения постоянных S i H ,  найденные Рочестером [3462 ] .  
Поскольку в р аботах (2 196] и [3462 ] ваблюдались только полосы 0-0 и 1 -1 , значения ча
стот колебаний SiH в состояниях 2П и 2 1'1 , приведеиные в справочниках [2020 ] и (649 ] ,  оце
нивались по формуле Кратцера и имеют невысокую точность . 

Наиболее обстоятельное исследование системы полос А 2 1'1-Х2П проведено Дугласом 
J 1 372 ] ,  который получил в спектре разряда через SiН4 ,  наряду с полосами S i2 , полосы 0-0,  
1 - 1 , 2-2 , 1 -0 и 2-1 молекулы SiH . Благодаря применению прибора с очень высокой дис
персией (0 ,35 А/мм) и анализу полос 2-2 ,  1 -0 и 2-1 Дугласу удалось уточнить известные 
ранее значения вращательных постоянных и определить значения колебательных по
стоянных молекулы SiH. Найденные Дугласом ( 1 372 ] значения молекулярных постоян
ных S iH в состояниях Х2Пг и А2 1'1 приняты в настоящем Справочнике и приводятся 
в табл .  1 98 .  

Мо.JТекула S i H  является аналогом молекулы метина (СН) . Обе молекулы имеют основное 
электронное состояние 2Пг и первое возбужденное состояние типа 2 1'1 , причем энергии состоя
ний А 2 1'1 у обеих молекул близки по величине (см . табл . 1 76 и 1 98) . У молекулы СН известны 
еще два состояния ,  В21:. и С21:. ,  с энергиями возбуждения около 26 000 и 32 000 с.м-1  соответст
венно . Можно предполагать , что молекула SiH также должна иметь аналогичные состояния 
� близкими энергиямИ возбуждения . 

Si f .  Основным электронным состоянием молекулы SiF является состояние Х2Пг . Для 
этой молекулы экспериментально установлено существование шести дублетных возбужден
ных состояний с энергиями возбуждения ,  не превосходящими 50 000 см-1 (см . табл . 1 98) , 
и четырех возбужденных электронных состояний с большими энергиями возбуждения [2257 ] , 
которые не р ассматриваются в настоящем Справочнике. 

В спектре испускания SiF [ 3299 ,  2265 , 1 394 , 2257 ,  647 , 60 1 ,  582 , 1 5 18] ваблюдались 
системы полос А 21:. - Х2Пг , В21:. --+ Х2Пг и С21:. - Х2Пг (обозначаемые так же , как а- , 
� - и у-системы) , D21:. - Х2Пг С'2П --+ Х2П , D '2П --+ х�п . В21:. - А2�+, С'2П - А 21:. , 
D '2 П --+ А 21:. , D '2П --+ В21:. и четыре малоизученные системы (Е --+ Х ,  G --+ Х ,  Н __. Х и F -
- Х) , расположенные в вакуумном ультрафиолете . Спектр поглощения молекулы SiF не ис
следовался . 

Молекулярные постоянные SiF в основном электронном состоянии Х2Пг , определялись 
рядом авторов на основании исследования колебательной и вращательной структуры по
лос систем А 21:. - Х2П . В2� - Х2П и С21:. - Х2П . Впервые Асуиди и Самюэл ( 582 ] на ос
новании анализа колебательной структуры этих систем показали , что они имеют общее ниж
нее состояние 2П , являющееся основным электронным состоянием молекулы SiF. Основные 
результаты исследования Асуиди и Самуэля были подтверждеf!Ы Истером [ 1 5 1 8 ] , получив
шим а- , � - и у-полосы SiF на  приборе с дисперсией в 0 ,78 и 0 ,58 А/мм.  Помимо анализа коле
бательной структуры а- , � - ,  и у-полос (по кантам) , Истер исследовал вращательную струк
туру 0-0 полос а- и � -систем и показал , что в состоянии Х2П спин-орбитальная связь в 
молекуле SiF имеет характер , промежуточный между случаями Гунда а и Ь .  В дальнейшем 
это было подтверждено Джансом и Барроу (2257 ] , которые выполнили тщательный ана
лиз вращательной структуры полосы 0-0 а-системы, снятой в четвертом порядке 2 1 -фу
товой вогнутой решетки . Рекомендованные в р аботе (2257 ]  значения молекудярных постоян
ных SiF в состоянии Х2П приняты в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 1 98 . В 
книге Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] были рекомендованы весьма близкие зн,аче
ния , полученные Истером [ 1 5 1 8 ] . 

В старых исследованиях [2265, 60 1 ,  582 , 1 5 1 8 ]  верхнее состояние а-системы S iF р ассмат
ривалось как состояние А2П (см . также [2020 , 649 ] ) .  Однако в результате анализа враща
тельной структуры полос системы В --+ А  и 0-0 полосы а-системы Джане и Барроу (2217 ]  
показали , что первое возбужденное электронное состояние S i F  является состоянием 2� . 
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Найденные в работе [2257 ]  молекулярные постоянные S iF в состоянии А21: приняты в настоя
щем Справочнике и приводятся в табл . 1 98 .  

Молекулярные постоянные S iF  в более высоких электронных состояниях (B2Z ,  С21: ,  
D21: , С' 2П и D '2П) ,  принятые в Справочнике и приведеиные в табл . 1 98 ,  были найдены 

Джансом и Барроу с сотрудниками [2257 , 647 ] в результате анализа структуры систем 
В21: - Х2П , В22:. - А 2� , С22": - Х2П.  D2"2. - Х2П и D '2П - А 22": . 

SiCI .  Основным электронным состоянием S iCI является состояние Х2Пr . Для S iCI экспе
риментально установлено существование трех возбужденных электронных состояний : В21: ,  
С2 /1 и D2� . На основании сравнения с известными электронными состояниями SiF (см . табл . 
1 98) можно предполагать , что у молекулы S iCI должен существовать еще ряд стабильных 
Фстояний с энергиями возбуждения ,  меньшими 50 000 с.м-1 •  Среди них наибоJ1ее существен
но с точки зрения расчета термодинамических функций S iCI не наблюдавшееся эксперимен
тально первое возбужденное электронное состояние типа А 2� . Расчет по соотношению 
( 1 . 3 1 )  позволяет оценить энергию возбуждения А21: -состояния равной примерно 18000 + 
+2000 с.м-1 • -

В спектре испускания S iCI при возбуждении в разряде через пары S iCI4 ваблюдались три 
системы полос : В2� ---'> Х2Пr ,  С2 /1 ---'> Х2Пr и D2� ---'> Х2Пr [ 1 264 , 2245, 2247 , 2253 , 325 ] . 
В спектре поглощения ваблюдались только полосы системы В2� ---'> Х2П [645 , 3988а,  4258а ] .  

Впервые анализ колебательной структуры системы полос В2� - Х2П , наиболее интенсив
ной в спектре S iCl , выполнил Датта [ 1 264 ] .  Позже результаты , полученные Датта , были под
тверждены Джевонсом [22f'>3 ] , который промерил положения кантов 12 полос систем В2� -Х2П , С 2 /1 - Х2П и шести полос системы D2� - Х2П . Найденные в работе [2253] значения 
колебательных постоянных SiCI в состояниях Х2П , В2� , С2 /1 и D2� принимаются в настоя
щем Справочнике и приводятся в табл . 1 98 . Эти же значения постоянных рекомендуются в 
монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  

Вращательные постоянные молекулы S iCI до самого последнего времени оставались 
неизвестными , так как не удавалось получить полосы S iCI с р азрешенной вращательной 
структурой . Лишь в 1 960 г. была опубликована работа Овчаренко , Туницкого и Якутина 
[325 ] , авторы которой провели анализ тонкой структуры полос 1 -0, 0-0 и 0-1 системы 
В2� ---'> Х2П . Полосы были сфоотографированы в третьем порядке спектра на спектрогра
фе ДФС-3 с дисперсией 0 , 57 А/мм . Найденные в работе [325 ]  вращательные постоянные 
SiCI в состояниях Х2П и В2� принимаются в настоящем Справочнике и приведены в 
табл . 1 98 .  

Следует отметить , что оцененное в первом издании Справочника значение вращатель
ной постоянной SiCI в основном состоянии удовлетворительно согласуется с величиной , 
найденной в .  р аботе [325 ] .  

Si N . Основным электронным состоянием малек у лы SiN , так же как и малек у лы CN , яв
ляется состояние 2�+ .  Для SiN экспериментально установлено существование трех возбуж
денных электронных состояний : А2П , В21:+ и С2П . 

В спектре SiN ваблюдались две системы. полос : B2J:.+ - X2J:.+ и C2I1 - А 2П ,  р асположен
ные в областях ЛЛ- 3800-5200 и 3200-5600 А соответственно . Система полос B2J:.+ - Х2�+ не
однократно исследовалась в испускании [2245,  2234 , 27 1 3 ,  27 1 4 ,  27 1 5 , 2973] и была получена 
в поглощении Трешем [3988а]  при изучении импульсного фотолиза смеси S iC14 и N2• Менее 
интенсивная система полос С2П - А 2П исследовалась в испускании Малликеном [2973 ] .  

Наиболее тщательное исследование системы полос В22.+ - X2J:.+ было выполнено Джен
кинсом и Ласло [2234 ] .  Эти авторы сфотографировали полосы секвенций дv = О ( v' , v" < 5) 
и 11v = 1 ( v' = 3 ,  4 ,  5 ,  6 .и v" = 2 ,  3 ,  4 ,  5) во втором порядке спектрографа с вогнутой ре
шеткой (дисперсия 0 ,96 Аl.м.м) .  В результате анализа колебательной и вращательной струк
туры системы полос В2� - Х21:. Дженкинс и Ласло определили значения молекулярных 
постоянных SiN в состояниях Х?2.+ -и B2J:.+ , приведеиные в табл . 1 98 . 

Анализ колебательнпй структуры системы С2П - А2П выполнен Малликеном [2973 ] по 
кантам полос . Полученные им значения колебательных постоянных молекулы SiN в состоя
ниях А-П и С2П приведены в табл . 1 98 .  Энергия возбуждения состоянFя А2П неизвестна ,  
так как  переход А2П - Х21:. в спектре SiN не наблюдался . Ввиду близости энергий возбужде-
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ния состояний B2I, молекул CN и SiN (см . табл . 1 88 �� 1 98) можно предполагать что энергиu 
возбуждения состояний А2П этих молекул должны иметь близкие значения . В 

'
связи с этим 

энергия возбуждения состояния А 2П может быть оценена р авной 8000 + 2000 с.м-1 • К такой 
же величине приводит оценка по соотношению ( 1 . 3 1 ) .  На основании этой величины и 
значения V00 = 26 493 с.м-1 для системы С2П - А 2П энергия возбуждения состояния С2П 
принимается равной 34 493 + 2000 с.м-1 • 

SiC .  Существование молекулы SiC доказано масс-спектрометрическими исследованиями 
Дроварта и др . [ 1406 ] ,  однако спектр этой молекулы экспериментально не наблюдался. 
Поэтому молекулярные постоянные SiC, необходимые для р асчета термодинамических 
функций, могут быть оценены лишь приближенно на основании известных постоянных 
молекул С2 и Si2 • являющихся ближайшими аналогами молекулы SiC, а также на основании 
сравнения силовых постоянных связей С-С и S i-C в молекулах С2 , SiC и S iC2 • 

По аналогии с молекулами S i2 и С2 в настоящем Справочнике принимается ,  что основным 
электронным состоянием молекулы SiC является состояние типа Х1!, . Можно ожидать , что 
у молекулы SiC должны существовать стабильные электронные состояния типа а3П и b3I, 
с невысокими энергиями возбуждения ,  равными приб.тJИзительно 700 и 7000 с.м-1 соответст
венно .  

Как отмечалось выше, одним из возможных путей оценки частоты колебания молеку.ТIЫ 
S iC в основном ЭJiектронном состоянии является сравнение частот колебаний С2 и S i2 • 
Различными автор ами [ 1 1 2 1 ,  1 1 22 , 2 1 35, 2746 , 2925 . 407 1 1 предлагались различные соот
ношения , связывающие частоты колебаний молекул ХУ с частотами молекул Х 2 и У 2. В ра
ботах Варшни [ 407 1 ] и Маджумдара и Варшни [2746 ] на оснС'вании сравнения р ассчитанных 
значений частот многих молекул с частотами этих молекул , найденными эксперимента.'lьно, 
показано ,  что наилучшее согласие с экспериментом дает оценка по формулам , предложен-

ным Маджумдара и Варшни [2746 ] ( ro�·65 (Х У) = + [ ro�·65 ( Х Х )  + ro�·65 (УУ) J ) и Варшни 

[ 407 1 J ( ffie ( Х У) = 0,3 V ffie ( Х Х) (!)е (УУ) + О , 7 [ We (ХХ ) � We (УУ) J ) � 
Расчет по этим формулам , выполненный по приня.тым в Справочнике частотам С2 и S i 2  

приводит к практически совпадающим значениям roe (S iC) , р авным 1 1 85 и 1 195 с.м-1 •  С.Тiедует 
отметить , что , поскольку значение roe (S i 2) в основном состоянии Х1!, само является прибли
женным (см . стр . 663) , оцененные таким образом значения roe (S iC) могут содержать значитель
ную погрешность. 

Весьма р азумен в данном случае также и следующий путь оценки roe (S iC) . Сравнение си
:ювой постоянной связи С=С в молекуле S iC2 (fcc = 9 , 7 1  · 1 05 дuн · с.м-1) с силовыми постоян
ными ke молекулы С2 в р азличных электронных состояниях показывает , что наиболее близ · 
кой к fcc (SiC2) является постоянная ke (C2) = 9 , 53 · 1 05 дин ·см-1 в состоянии а3Пu . Предпо
лагая , что подобное соответствие сохраняется и для связи S i  = С  в молекулах S iC2 (fsi=c =  = 2 ,88 · 1 05 дин · с.м-1) и S iC, и переходя от состояний а'�Пи к состояниям X1I, , получаем для 
силовой постоянной SiC значение ke (S iC) = 3,7 · 1 05 дин · с.м- I ,  которому соответствует 
roe (S iC) = 870 с.м-1 • Ввиду приближенности обоих методов оценки в настоящем Спр авочнике 
для частоты S iC принимается среднее значение roe = 1 000 + 1 50 с.м-1 • Межатомное р асстоя
ние  rsi-C принято р авным 1 , 75 + 0 , 1 А (полусумма межатонных р асстояний 'с-с и rs i-Si  
в молекулах С2 и S i2) .  Соответствующее этому межатомному р асстоянию значение вращатель 
ной постоянной приведено в табл . 1 98 .  

Ранее молекулярные постоянные SiC были оценены Дровартом , Де-Мария  и Инграмам 
[ 1 406 ] , которые приняли ke = 3 , 1 · 1 05 дин · с.м-1 , roe = 796 см-1 и Ге =  1 ,9 А (получено для 
связи Si - С в результате анализа инфракрасных спектров и спектров комбинационного 
р ассеяния р азличных кремний -органических соединений) . Подобную оценку нельзя р ас
сматривать как правомочную, так как связь S i -C в кремний -ор ганических соединениях 

1 Значения частот we для SiC, вычисленные Маджумдар а  и В аршни [2746] и В аршни [407 1  ] ,  неверны, по
скольку авторы работ [ 2746 ,  4071 ] использовали для оценки значение we(Si з) , найденное Дауни и Барроу [ 1 399 ] 
(см. стр . 663) , и значение we(C2) для состояния а3Пи (см. стр . 442) . 
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одинарна,  в то время как связь S i-C в МО.Ilекуле S iC должна быть , как в с2 , кратной . Мvль
типлетность основного электронного состояния SiC в работе [ 1406 ] принималась по аналогии 
с Si2 р авной трем . 

Si02 • В литературе отсутствуют какие-либо сведения об экспериментальных исс.'1едова
ниях спектра и строения малекуды двуокиси кремния .  Модекудярные постоянные этого 
соединения ,  принятые в Справочнике и приведеиные в табд . 1 99 ,  были оценены Коробовым 
при подготовке первого издания Справочника .  При оценке предподагадось , что модекуда 
Si02 по анадоrии с модекудой двуокиси угдерода имеет динейную симметричную структуру  
и относится к точечной гр уппе симметр ии Dooh · Расчет основных частот Si02 бьш выподнен 
по уравнениям (П4 . 3 1 )  со с.ТJедующими значениями сидовых постоянных и межатомного р ас
стояния : fd = 7 , 5 · 1 05 , fdd = 0 , 7 · 1 05 , fa/d2 = 0 , 39 · 1 05 дин · сАt"1 и Гs1-о = 1 , 554 А ,  подучен
ными в результате сопоставления  соответствующих постоянных молекуд SiO , СО и С02• 
Вероятная ошибка р ассчитанных таким образом основных частот Si02 составдяет около 
1 0 % .  ГJi авный момент инерции модекуды Si02 вычисден в прt-дподожении , что r51_0 = 
= 1 , 554 + 0 ,03 А .  

Таблица 199 
Припятые значения моJiекуJiярных постоянных Si02, S iF2, SICI2, S i F3, S iCI3, 

S i f4, S iCJ4, SiC2, Si2C 

'111 1 '\12 1 'llз 1 '114 1 IA iв lc 
Молекула а 

см-1 1 1о-ш (г· с.м•)• 

SiOa 940 420 (2) 1240 - 1 2 , 8а 2 
SiF2 937 427 1000 - 286 2 
SiCI2 540 248 610 - 5800 2 
SiFз 830 430 980 (2) 390 (2) 2640 3 
S iClз 480 240 600 (2) 200 (2) 80500 3 
SiF4 800 268 (2) 1031 (3) 391 (3) 7940 12  
SiCI4 424 1 50 (2) 621 (3) 221 (3) 255100 12  
SiCa 591 430 (2) 1 742 - 1 4а 1 
SiaC 430 340 (2) 980 - 1 28 , 6а 2 

а Приведено значение 1 · 103D г · см2 . 

Структура  и основные частоты малекуды Si02 были оценt-ны также Шиком [ 3622а ] .  
Исходя из аналогии с ('..()? Шик приняд , что молекуда Si02 ямяется линейной , симметричной 
и принаддежит к точечной группе Dooh · Межатомное расстояние r51_0 принимадось р авным 
1 , 54 А (на основании сравнения значений межатомных р асстояний в СО, SIO и СО2) .  При 
оценке основных частот модекулы Si02 Шик сравнил частоты С02 и CS2 , СО и CS и нашед , 
что отношение Vcs, /Vco, изменяется от 0 ,49 до 0 ,65,  а Vcs lvco = 0 , 59 .  Принимая , что в пре
дедах погрешности в 1 5% отношение 'Vsю/vco, = v5ю/Vco = 0 , 572, Шик вычисшш v1 = 767 , 
v2 = 382 и v3 = 1 340 см·1 ; погрешность этих значений по опенке Шика может достигать 1 5-
20 % .  В предедах указанной погрешности найденные Шиком значения частот согласуются 
с частотами , припятыми в настоящем Справочнике. 

Si F2 •  Структура малекуды SiF2 экспернментально не изучалась . В настоящем Справоч
нике принимается , что подобно модекудам сх2 (где X =F и Cl) модекуда SiF2 является не
линейной , симметричной и принаддежит к точечной группе симметрии C2v . Межатомное р ас
стояние rsi-F принимается р авным 1 , 57 -1: 0 ,05 А (среднее между значениями rsi-F в моде
кудах S iF и SiF4) и LFSiF = 1 10 ± 5о (по аналогии с CF2) . 

Модекула симметрии C2v до.ТJжна иметь три основных частоты : симметричного (v1) и 
антисимметричного (v3) вадентных колебаний связей и деформационного колебания (v2) . 
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Впервые спектр SiF2 был получен и исследован Джонсом , Чентри и Барроу [ 2259 ] 
в 1 958 г . Авторы р аботы [2259 ]  показали , что б -система ,  наблюдавшаяся ранее Джанео
ном и Дженкинсоном [2265 ]  в спектре разряда через пары SiF4 ,  в действительности при
надлежит не молекуле S iF (как полагали Джонсон и Дженкинсон) , а молекуле оSiF2 •  Анализ 
колебательной структуры этих полос , расположенных в области 2200-2500 А 1 , позволил 
Джонсу, Чентри и Барроу найти две частоты , 937 и 427 с.м-1 , которые по аналогии с CF2 
были отнесены соответственно к колебаниям v1 и v2 симметричной нелинейной молекулы 
S iF2 • Эта интерпретация спектра SiF2 подтверждалась в работе [ 2259 ] согласием наблюдае
мых частот с частотами . р ассчитанными по \' равнРниям (П4 .28) с силовыми постоянными 
SiF2, р авными (в 1 05 дин ·с.м-1) :  [d=-=6 , 1 73 ,  {dd =0,330 , {da. =0 ,0897 и двумя значениями постоян
пой fa./d2 , р авными 0 , 535 и 0 ,669 (v1 = 927 , v2= 390 и v1=93 J , v2 = 425 слГ1)2 • Принятым в 
работе [2259 ] силовым постоянным S iF2 соответствует значение v3 = 1 000 с.м-1 • Расчет ча
стоты антисимметричноrо колебания v3 по уравнениям (П4 .30) и силовым постоянным, вы
численным на  основании найденных экспериментально значений v1 и v2 , приводит к v3 = 
= 1 050 с.м-1 • 

Ранее приближенный р асчет частот нормальных колебаний S iF2 был выполнен Татевеким 
и Тюлиным [ 56 ] .  Необходимые для расчета силовые постоянные SiF2 (fd = 9 , 1 · 1 06 , fa = 
= 2 ,75 · 1 06 , {dd = 0 ,50 · 1 06 и {da. = 0 ,80 · 1 06 с.м-2) были оценены авторами работы [56 ] в 
результате сопоставления силовых постоянных S iC12 , CF2 и CCI2 в предположении , что спр а
ведливы соотношения 

f d (SiF2) 

f d (SiCI2) ' 

В результате расчета были получены значения:  v1 = 870 , v2 = 500 , v3 = 970 с.м-1 ; 
значения v1 и v2 в пределах 1 0-1 5 % согласуютс11 с найденными экспериментально. 

В настоящем Справочнике для частот симметричного валентного и деформационного 
колебаний S iF2 принимаются значения ,  найденные в работе [2259 ] в результате иссле
дования электронного спектра SiF2 • Для частоты антисимметричного колебания принима
ется значение v3 = 1 000 + 1 00 с.м -1 • Принятые значения частот приведены в табл . 1 99 .  
В той же  таблице приведено значение произведения моментов инерции , соответствующее при
ведеиным выше и принимаемым в Справочнике структурным параметрам SiF2 • По аналогии 
с молекулой CF2 в настоящем Справочнике принимается , что основное электронное состоя
ние S iF2 является синглетным . 

SiCI 2 . Структура молекулы S iC1 2 экспериментально не исследовалась . В настоящем Спра
вочнике принимается , что подобно молекулам CF2 и СС12 , S iCI2 является нелинейной , симмет
ричной молекулой и принадлежит к точечной группе симметрии C2v . Это предположение 
находит подтверждение в результатах исследования спектра S iC1 2 [ 58 1 ] .  Структурные по
раметрыо S iCI2 оценивали Татевекий и Тюлин [ 56 ] , которые приняли , что rsi-CI = 2 , 05 + 
+ 0 ,05 А (округленное среднее между значениями rs i -CI в S iCI и S iCI4) , а LCISiCl = 1 1  0± 5°. 
Эти значения принимаются в настоЯщем Справочнике . Соответствующее им произведение 
главных моментов инерции S iC1 2 приведено в табл . 1 99 . 

Спектр S iCI 2 исследовали Асунди , Карим и Самюэл [ 58 1 ] , которые при изучении спектра 
разряда через пары S iC14 обнаружили широкие диффузные полосы с неразрешенной враща
тельной структурой . Авторы работы [ 58 1 ] отнесли эти полосы к трехатомной МОJ1екуле 
S iCI 2

3 и на основании анализа колебательной структуры спектра получили для основного 
электронного состояния S iC12 значения частот симметр ичного валентного колебания v1 = = 540 с.м-1 и деформационного колебания v2 = 248 с.м-1 . Расчет частоты антисимметричного 

1 Полосы были получены в спектре разряда в полом катоде через смесь паров SiF4 с гелием . 
· 

2 Силовые постоянные SiF2 были оценены Джансом и др . [ 2259] на основании известных значений основ
ных частот SiF4 и SiF. 

Рассчитанные в работе [2259] аналогичным образом основные частоты CF 2 (v 1 � 1 1 78 и v 2 � 630 с.м-1) 
удовлетворительно согласуются с частотами , наблюдаемыми экспериментально (см . табл . 1 89) . 

3 Наблюдаемые в работе [58 1 ]  полосы связаны с двумя системами, обусловленными переходами между дву
мя возбужденными состояниями, имеющими энергии возбуждения около 28 034 и 29 952 с.м-1 , и основным элект
ронным состоянием SiCl 2 . 
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колебания v3 по ур авнениям (П4 .29) па основании силовых постоянных , вычисленных по 
найденным экспериментально частотам v1 и v2 , приводит к значению Vз = 6 1 2  с.м-1 • 
Значение частоты v3 вычисляли также Татевекий и Тюлин [ 56 ]  по уравнениям (П4 .28) . При
нимая для S iC12 значения силовых постоянных fd = 4 ,84 + 0 ,25  · 1 06 и fdd = 0 ,36 · 1 06 с.м-2 , 
оцененные в результате сравнения силовой постоянной в двухатомной молекуле S iCl и 
значений силовых постоянных SiC14 , Татевекий и Тюлин получили v3 = 6 1 0  :±-30 с.м-1 . В 
настоящем Справочнике для частот v1 и v2 принимаются значения , найденные в работе 
[ 58 1  ] .  Для частоты антисимметричного валентного колебания принимается значение 
v3 = 6 1 0  + 60 с.м-1 . Принятые значения частот приведены в табл . 1 99 1 • 

В соответствии с щ)инятой структурой и результатами анализа спектра молекулы S iClz 
в настоящем Справочнике принимается,  что основное электронное состояние SiClz является 
синглетным . 

Si F3 . В литературе отсутствуют экспериментальные данные о структуре и спектрах мо
лекулы S iFз .  По аналогии с СFз в настоящем Справочнике принимается , что молекула 
S iFз имеет структуру пирамиды с атомом кремния в вершине и принадлежит к точечной 
группе симметрии Сзv · В соответствии с рекомендацией Татевекого и Тюлина [56 ]  прини
мается , что межатомное р асстояние rsi-F = 1 , 57+0,05 А и LFSiF = 1 10 + 10° . 

Молекула такого типа симметрии должна иметь четыре нормальных колебания , из ко
торых два (с частотами v1 и vz) -полносимметричных и принадлежат к типу симметрии А 1 , а 
два (с частотами vз и V4) - дважды вырожденных и принадлежат к типу симметрии Е . 

Татевекий и Тюлин [56 ]  оценили основные частоты молекулы S iFз , воспользо
вавшись некоторыми простыми закономерностями . По основным частотам молекул 
CICBrз, DCBrз , НСВrз и DSiВrз , HSiВrз авторы р аботы [56 ]  экстраполяцией получили основ
ные частоты молекул СВrз и SiВrз . Принимая найденные таким образом частоты СВrз и 
SiВrз ,  а также частоты СFз , ССlз ,  S iClз ,  полученные в результате оценки (см . стр . 6 1 9  и 672) , 
и строя графики зависимости частот от атома галогена ,  авторы р аботы [56 ]  нашли следую
щие значения частот S i Fз (в с.м -1) :  V1 =780+80 , Vz =470+50 , vз = 1000+ 100 ,  V4=370+50 . 
Очевидно ,  что подобная оценка может дать правильный порядок частот только в том случае , 
если верны оценки частот СFз ,  СС!з ,  SiCl з .  

Частоты колебаний S iFз могут быть также вычислены, если принять силовые постоянные 
S iFз р авными соответствующим силовым постоянным S iF4 .  Расчет по уравнениям (П4 . 37) 
с силовыми постоянным S iF4, найденными Волзам и др . [4 1 1 6 ] ,  приводит к значениям частот 
S iFз ,  р авным V1 =880 , Vz =460, vз , =950 и V4=400 с.м -1 , а с силовыми постоянными , рекомен
дуемыми Писториусом [3250 ] ,- к значениям V1 =890, vz =390 , vз = 10 1 0  и v4=220 с.м -1 • 

Для частот v1 , vz , vз в Справочнике принимаются значения , средние из величин , найден
ных в результате трех р азличных оценок . Погрешность этих значений составляет 10- 1 5% .  
Значение V4= 220 с.м -1 (р ассчитанное по постоянным S iF4 ,  полученным Писториусом [3250 ] ) 
резко отличается от значения ,  рекомендуемого в р аботе [ 56 ] ,  а также от вычисленного по 
постоянным S iF4, найденным Волзам и др . [4 1 1 6 ] .  Поэтому в Справочнике принимается зна
чение V4=390 с.м -1 , близкое к среднему из значений , полученных в р аботах [56,  4 1 1 6 ] . По
грешность в значении V4 имеет величину порядка + 100 с.м -1 • 

Принимаемые в настоящем Справочнике значения основных частот S iFз вместе со зна
чением произведения главных моментов инерции этой молекулы,  р ассчитанным на  основа
нии приведеиных выше структурных параметров S iFз ,  приводятся в табл . 1 99 .  Поскольку 
в молекуле S iFз имеется один свободный электрон, в Справочнике принимается , что основное 
состояние S iFз является дублетным. 

1 С принятыми значениями основных частот SiCI2 удовлетворительно (в пределах 1 0% )  согласуются 
частоты , вычисленные по уравнениям (П4 .28) с силовыми постоянными SiCI2 , принятыми равными сило
вым постоянным SiC14 : v1 = 490 , v2 = 235 , v3=670 см-1 (по постоянным fd = 5 . 5 - 106 , f dd = O , I0 - 106 , faJd2= 
=0,86 · 106 ,  f da. = 0,80 - 106 см-2, вычисленным Шнейдером и Плива [3645 ] )  и v1 = 544 , v2 = 220 и Vз = 
= 530 см-1 (по постоянным fd = 2 , 575 · 105 ,  f dd = 0,399 · 105, f,:Jd2=0,296 · 105 и f da. = 0,029 · 1 05 дин - см-1 , вы
численным Писториусом [3250]) . Удовлетворительное согласие вычисленных значений v1 и v2 с найденными 
экспериментально подтверждает правильиость интерпретации спектра SiCI2 , предложенной в работе [581 ] .  
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SiCl з .  В литературе отсутствуют экспериментальные данные о спектре и структуре 
'S iClз . В соответствии с рекомендацией Татевекого и Тюлина [56 ]  в настоящем Справочнике 
принимается по а!!алогии с молекулами СХз (где Х = F и Cl) ,  что S iClз имеет структуру пи
р амиды с атомом кремния в вершине и принадлежит к точечной группе симметрии Сзи · Основ
ные частоты молекулы SiClз :  V1=455+50, v2 =225+ 30 , v з=670 + 60, V 4= 1 65 +20 см -1-
были оценены Татевеким и Тюлиным [ 56 ] на основании экстраполяции в ряДу молекул 
BrSiClз-+ClS iClз-+FS iClз-+DSiClз-+HSiClз-+SiClз (частоты этих молекул , за исключением 
FSiClз ,  известны [236 ]) .  Авторы работы [ 56 ]  специально отмечают, что подобная экстрапо
ляция позволяет получить лишь приближенные значения частот S iClз ,  так как она учиты
вает только уменьшение массы одного из атомов в указанных выше молекулах до нуля ,  но 
не учитывает изменения распределения валентных электронов при отрыве одного атома 
хлора от SiC14 (или одного атома водорода от HSiClз) . И в том и в другом случае , помимо 
изменения конфигурации электронных оболочек, возможно также изменение угла между 
связями (см . [4 1 39 ]) . 

В работе Венкатесварлу и Сундарама [4087 ] ,  посвященной расчету силовых постоянных 
пирамидальных молекул Х У з, принимается , что частоты SiClз равны частотам соответствую
щих колебаний молекулы HSiClз (v 1 =  489, V2 = 249, V з=  587 и V4= 1 79 см -1) . Экстраполяция 
частот в ряду молекул , проведеиная в работе [ 56 ] ,  более закономерна,  чем механическое 
перенесение частот молекулы HSiClз на молекулу SiCl3 •  Следует , правда, отметить , что 
в пределах точности оценок ( 1 0- 1 5 % )  значения частот SiCl з ,  рекомендуемые в р аботах 
[4087 , 56 ] ,  согласуются между собой . 

Расчет основных частот SiClз по уравнениям (П4 .37) в предположении , что силовые 
постоянные S iCl3 р авны силовым постоянным S iC1 4 ,  найденным в работе [3250 ] (f d =2,757 · 1 05 •  
fdd =0 ,399 · 105 , fd"' =0 ,23 · 105 , f"'/d2 =0, 296 · 105 ,  f"'"' = 0 ,07 · 1 05 дин . см -1) ,  пр'иводит к значе
ниям v1 = 5 10 ,  V2 = 244 , vз = 540 и V4 = 236 см -1 . Эти значения в пределах точности р асчета 
{около 10- 1 5 % )  удовлетворительно согласуются с частотами , рекомендуемыми в работах 
[ 56 ,  4087 ] .  В Справочнике принимаются значения частот, являющиеся округленными сред
ними из найденных в р аботах [56, 4087 ] и рассчитанных выше значений , и предполагается,  
что вероятная ошибка в рекомендуемых величинах не превосходит 1 5 % . Эти значения ча
стот приводятся в табл . 1 99 .  

Значение произведения главных моментов инерции молекулы SiCl з ,  приводимое в табл . 
1 99 ,  р ассчитано для rsi-Cl =2,05+0,05А (округленное среднее между значениями 
rsi-Cl в SiCl и S iC14) и LClSiCl = 1 10+10° .  

Поскольку в молекуле S iClз имеется один свободный электрон,  основное состояние SiClз 
должно быть дублетным. 

Si F 4 . Результаты электронаграфических исследований [965, 3203 , 9 10 , 954 ] показывают, 
·что молекула S i F4 имеет тетраэдрическое строение и ,  подобно молекуле метана ,  принадле
жит к точечной группе симметрии Td . Такие молекулы должны иметь четыре основные ча
· стоты . Одна из них (v1) соответствует полносимметричному колебанию, одна (v2)- дважды 
вырожденному и две (vз и V4) - трижды вырожденным колебаниям. Все колебания активны 
в спектре комбинационного р ассеяния и только трижды вырожденные колебания активны 
в инфракрасном спектре .  

Значения основных частот молекулы S i F4, рекомендуемые в монографии Герцбер
,га [ 1 52 ]  (v 1 =800 , V2 = 260 , v з= 1022, V 4= 520 см -1) , основаны на результатах исследова
ния инфракрасного спектра газообразного S i F4 ,  выполненного Бэйли ,  Хейлом и Томпсанам 
[ 62 1  ] ,  и исследования спектра комбинационного р ассеяния жидкого S i F4 ,  проведеиного 
Йостом , Лассеттром и Гроссом [4364 ] .  В р аботе [62 1 ] было найдено и идентифицировано 
1 1  полос в области 2- 19  мк (5000-555 см -1) .  В спектре комбинационного р ассеяния [4364 ] 
наблюдалась только одна линия с частотой 800 см -1• В 1 938 г .  Йост [4358 ] сообщил о суще
ствовании еще двух частот (268 и 463 с,�С1) в спектре комбинационного р ассеяния ,  полу
ченном Бестом и Трампом 1 . 

Позднее Джане, Керби-Смит, Вольтц и Нильсен [43 13 ,  2293 ] заново провели деталь
-ное исследование. спектра комбинационного р ассеяния и инфракрасного спектра специально 

1 Работа Беста и Трампа не опубликована . 
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очищенных образцов S iF4 . В спектре комбинационного р ассеяния , полученном на призмеи
ном приборе ,  были найдены четыре линии : 268 , 390 , 800 и 1 0 10 см -1 , соответствующие 
частотам 'V2 , 'V4 ,  v1 и vз .  Значение частоты v1 совпадает со значением, найденным в р аботе 
[4364 ] ,  и значение 'V2- co значением , приводимым йостом [4358 ] .  Линии 390 и 1 0 1 0  с.м -1 

р анее не наблюдались . Линия с частотой 463 с.м -I , о которой сообщалось йостом [4358 ] , 
в спектре ,  полученном Джонсом и др . [2293 ] , отсутствует и ,  очевидно ,  связана с наличием 
примесей . 

Инфракрасный спектр S iF4 был исследован в области от 2 до 38 мк (5000-260 с.м -1) . 
Применеине прибора с дифракционной решеткой позволило р азрешить структуру восьми 
полос, состоящих из P- ,Q- и R-ветвей , и более точно фиксировать положение Q-ветвей . Зна
чение частоты 'V 4  практически одинаково в жидкости и газе, в то время как значение vз ,  
найденное в инфракрасном спектре газа ,  оказалось на  2 1  с.м -1 больше , чем в жидкости . 

В результате анализа полученных данных , а также критического р ассмотрения резуль
татов предыдущих р абот Джонс с соавторами [2293 ] смогли уточнить значения основных 
частот молекулы четырехфтористого кремния.  Позже предложенные ими значения были под
тверждены в р аботе Шаца и Хорнига [3609 ] .  В табл . 1 99 приведены значения частот S iF4 ,  
найденные Джонсом и др . [2293 ] .  Там ж е  приведено значение произведения моментов инер
ции S iF4 ,  вычисленное для rs1 -F = 1 , 54+0,02 А в соответствии с результатами электроно
графических исследований [965, 3203 , 9 10 ,  954 ] .  

SiCI 4 .  Молекула S iC1 4 ,  так же как и S iF4 ,  имеет тетраэдрячеекую структуру и принад
лежит к точечной группе симметрии Т d• 

Для молекулы четыреххлористого кремния Грецберг [ 1 52 ]  на основании анализа резуль
татQв исследования спектров комбинационного р ассеяния SiC1 4 , собранных в книге Коль
р ауша [2456 ] ,  рекомендует следующие значения основных частот (в см -1) : v 1 = 424, v2 = 1 50 ,  
'Vз = 608 и 'V 4  = 22 1 .  

Результаты последующих исследований спектра комбинационного р ассеяния жид
кого S iC14 , выполненных Дельволем с соавторами [ 1 304 , 1 30 1 ,  1 300 , 1 308 ] , Губо и Варнеке 
[ 1 833 ] и Стоком и Шнейдером [3880 ] , подтвердили значения основных частот S iC1 4 , реко
мендуемые Герцбергом (значения v1 , 'V2 и 'V 4  совпали полностью, а для vз вместо 608 с.м -1 

было найдено 6 1 0  с.м -1 [ 1 833 ] и 609 с.м -1 [3880 ] ) . 
В 1 953 г .  Смит [377 1 ] впервые получила инфракрасный спектр газообразного четы

реххлористого кремния в области от 2 до 25 мк (5000-400 с.м -1) . Спектр иссле
довался на  призмеиных спектрометрах; ошибки в измеряемых волновых числах по
лос не превышали +2 с.м -1 . Автор р абогы [377 1 ] наблюдала в спектре только одну 
очень сильную полосу, связанную с основным колебанием vз ,  и р яд комбинационных по
лос и обертонов , частоты которых удовлетворительно интерпретировались на  основании 
значений основных частот, рекомендуемых Герцбергом [ 1 52 ] .  Найденное в р аботе [377 1 ] 
значение частоты vз =62 1 с.м -1 несколько превышает значение vз ,  полученное при исследо
вании спектров комбинационного р ассеяния жидкого S iC1 4 [ 1 300 , 1 30 1 ,  1 304 , 1 308 ] .  Это 
р асхождение, очевидно, можно объяснить изменением частоты колебания при переходе 
из жидкого состояния в газообр азное. Аналогичное явление имеет место в спектре S iF4 
(см. выше) . 

В табл . 1 99 приводятся припятые в Справочнике значения частот v1 ,  v2 и 'V4 ,  рекомен
дуемые Герцбергом [ 1 52 ]  на  основании результатов исследований спектра комбинационного 
р ассеяния жидкого SiC14 ,  и значение vз ,  найденное при изучении инфракрасного спектра 
газообразного S iC1 4 [377 1 ] .  Можно ожидать , что истинные значения основных частот мо
Jlекулы S iC14 'V 1 , 'V2 и 'V 4  будут несколько отличаться от приведеиных в табл . 1 99 величин , 
поскольку последние найдены при изучении спектра жидкого S iC1 4 .  

Результаты электронаграфических измерений [954 , 2628 , 4352 ] хорошо согласуются 
между собой и приводят к значению rs 1-c1 =2,0 1+0 ,02 А. Произведение главных моментов 
инерции молекулы SiC14 , рассчитанное на основании этого значения rsi-Cl• приведено в 
табл . 1 99. 

SiC2 .  Клеман " [2433 ] при исследовании спектР. а . возбуждаемого в печи Кинга, заполнен
ной кремнием,  обнаружил в области 4600-6700 А сложный полосатый спектр , который ока
зался идентичным с зелено-голубыми полосами, наблюдавшимися ранее в спектрах звезд 
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[2853, 3578а ] ,  а также в спектрах р азличных комет [3909б ] .  Полосы были сфотографирова
ны Клеманом во втором порядке решетки с дисперсией 1 , 25 А/мм . Анализ условий появле
ния полос , а также исследование структуры наблюдаемого спектра привели Клемана к 
выводу, что излучателем полос является линейная несимметричная молекула SiC2 . Это 
предположение подтверждалось аналогией со спектром молекулы Сз , который появляет
ся в весьма сходных условиях при возбуждении в печи Кинга, а также в спектрах излуче
ния астрофизических источников . 

Линейная несимметричная молекула S i  = С = С относится к точечной группе симмет
рии Ccou и должна иметь три основные частоты : две частоты (v1 и vз) , связанные с валентны
ми колебаниями связей S i  = С и С = С, и одну дважды вырожденную частоту v2 , обуслов
ленную деформационным колебанием . 

Предположив , что , подобно Сз , молекула S iC2 линейна в основном и возбужденном элект
ронных состояниях , Клеман [2433 ] на основании анализа наблюдаемого электронного спект
ра  рекомендовал следующие значения основных частот SiC2 (в см -1) : v�= 59 1 ,  v� =456 , 
v; = 1 7  42, v' 3 = 146 1 . Найденные Клеманом частоты VI и vз для основного электронного 
состояния приняты в настоящем Справочнике и приведены в табл . 1 99 .  Для оцен
ки частоты дважды вырожденнаго деформационного колебания принимается , что по анало
гии с силовыми постоянными других линейных трехатомных молекул 1 силовая постоян
ная fa =0, 5+0,2 · 10-11 дuн . см ·рад-1 • Этой силовой постоянной соответствует частота V2 = = 430+80 см -1 • 

Межатомные р асстояния rc=c и rsi=C принимаются р авными соответствующим р асстояни
ям в молекулах Сз и SiC 1 , 28+0,05 и 1 , 75+0 ,08 А. Принятым значениям структурных па
р аметров молекулы SiC2 соответствует значение момента инерции , приведеиное в табл . 1 99 .  
Мультиплетность основного электронного состояния S iC2 принимается по  аналогии с • Сз 
р авной единице .  

Основную частоту V2 и структурные пар аметры молекулы S iC2 оценивали р анее Дро
вард, Де-Мария и Инграм [ 1 406 ] ,  которые приняли rc=c = 1 , 3 , а rs1=c = 1 , 9 А (среднее из зна
чений межатомных р асстояний Si - С в различных кремний-органических соединениях)2 . 
На  основании этих значений и величины fa = 0,65 · 1 0-11дин · СМ · рад-\ принятой по анало
гии с силовыми постоянными деформационных колебаний молекул N20 и SCO, авторы ра 
боты [ 1406 ] вычислили по  уравнению (П4 . 27) значение частоты v2 = 465 см -1 • 

Si2C .  Спектр и структура молекулы S i2C экспериментально не изучались , хотя сущест
вование такой молекулы доказано масс-спектрометрическими исследованиями [ 1406 ] .  
В газообразном состоянии Si2C может находиться как в виде симметричных молекул SiCS i ,  
так и в виде молекул S i2C с несимметричной структурой . Поскольку связь Si  - С более 
прочная , чем связь между двумя атомами кремния (см. стр . 695) , в настоящем Справочнике 
принимается , что молекула S i2C является линейной , симметричной и принадлежит к то
чечной группе Dсоh · Межатомное р асстояние rs1-c принято р авным соответствующему р асстоя
нию в молекуле SiC ( 1 , 75+0,08 А) . Соответствующее принятым структурным параметрам 
значение момента инерции Si2C приведено в табл . 1 99 .  

Линейная симметричная молекула Si2C должна иметь три основные частоты, связанные 
с симметричными (v1) и антисимметричными (vз) колебаниями связей S i - С и с дважды вы
рожденным деформационным колебанием v2 . Расчет основных частот Si2C по уравнени
ям (П4. 32) в предположении ,  что силовая постоянная связи S i  - С ( f d) и деформационная 
постоянная (fa) р авны соответственно 2 , 9 · 105 дин ·см-1 и 0 , 5 · 10 -1 1  дин ·см ·рад -1 (принято 
по аналогии с S iC2) ,  приводит к значениям v1 = 420 , v2 = 335 и vз = 1000 см -1 • Соответствую
щий р асчет по уравнениям (П4 . 3 1 )  с учетом постоянной взаимодействия связей , которая 
принимается р авной 0,25 · 1 05 дин ·см -1 , дает практически те же значения частот: v1 = 440 , 

1 Для силовой постоянной деформационного колебания молекулы Са принималось значение f а = 
= 0,47 ·10-11 дин ·см ·рад-1. 2 Подобная оценка межатомного расстояния Si = С в SiC2 на основании межатомного расстояния 
Si - С  в кремний-органических соединениях , очевидно, незакономерна , так как сравнение межатомных 
расстояний С - С в С2Н6 и Сз с ме�атомным расстоянием Si-C в SiHaCHa показывает, что r Si=C в .SiC2 
должно быть равно примерно 1 ,55 А ,  а не 1 , 9 . 
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v2 = 335 и vз = 950 см -1 . В настоящем Справочнике принимаются округленные сред
ние значения :  v1 = 430+50, v2 = 340+50 и· vз  = 980+ 100 см -1 • По аналогии с молеку- · 
лой Сз мультиплетность

-
основного электронного . состояния Si2C принята р авной еди

нице 1 . 
Ранее структурные параметры и основные частоты молекулы Si2C оценивали Дроварт, 

Де-Мария и Инграм [ 1406 ] .  Авторы р аботы [ 1406 ] принимали по аналогии с SiC2 , что моле
кула S i2C имеет линейную несимметричную структуру с межатомными расстояниями rsi-C = 
= 1 , 9 А (как в кремний-органических соединениях) и rsi-si = 2 ,25 А (как в Si 2 в состоянии 
з �-) . В предположении ,  что силовая постоянная связи fsi-Si р авна постоянной ke в молекуле g 
Si2 (2, 1 · 1 05 дин · см -1) ,  постоянная связи fs i-C и деформационная постоянная f а равны, как 
и в SiC2 , 3 , 1 · 105 дин · см -1 и 0 ,65 · 10 -1 1  дин ·см ·рад -1 , в р аботе [ 1406]  были найдены следую
щие значения частот (в см -1) :  v 1 = 446, v2 = 265 и vз = 799 . Следует отметить , что (см . выше) 
Дроварт и др . [ 1 406 ] при оценке межатомного расстояния и силовой постоянной связи 
S i - С исходили из аналогии с кремний-органическими соединениями, которая в данном 
случае , так же как и в случае молекулы SiC2 , несправедлива . 

§ 88. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ  Г АЗОВ 

Термодинамические функции кремния и его соединений в состоянии идеального газа , 
вычисленные по молекулярным постоянным, принятым в предыдущем разделе,  для темпера
тур от 293 , 1 5  до 6000°1( приведены в табл . 233-235, 237-247 и 249-251 I I  тома Справоч
ника. Расчеты были выполнены без учета р азличия постоянных отдельных изотопных :мо
дификаций молекул р ассматриваемых газов . 

В табл . 386 ( I I )  приводятся значения вириальных коэффициентов и их производных для 
четырехфтористого кремния ;  аналогичные данные для других газов , р ассматриваемых в 
этой главе, неизвестны . 

Si . Термодинамические функции газообразного одноатомного кремния , приведеиные в 
табл . 233 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 22) и ( I I .23) . Статистическая сумма по 
электронным состояниям и ее производная по температуре вычислялись непосредственным 
суммированием [ уравнения ( l l . 20) и ( l l . 2 1 ) ] по уровням энергии , приведеиным в табл . 1 97 ,  
по<;-тупательные составляющие - по  уравнениям ( l l . 8) и ( I I . 9) с А Ф = 2 , 6595 и 
A s = 7,6274 кал/г-атом ·град. 

При температурах до 5000° К. точность вычисленных значений термодинамических функ
ций определяется только точностью принятых значений физических постоянных и соответ
ствующие погрешности в величинах Ф; и s; не превышают 0 ,003-0,004 кал/г-атом ·град . 
При более высоких температурах становятся заметными погрешности , обусловленные тем , 
что в расчете не учитывались электронные состояния с энергией возбуждения больше 52 000 
см - 1 , соответствующие значениям главного квантового числа валентного электрона атома 
Si от 4 до 1 1 , однако вклад этих состояний в р ассматриваемом интервале температур мал и 
не превышает 0 , 0 1  кал/г-атом ·град в значении s;000 • 

Таблицы термодинамических функций одноатомного кремния вычислялись р анее в ши
роком интервале температур Кольским и др . [2462 ] (до 8000°К) и в Бюро стандартов США 
[ 3680 ] (до 5000°К) .  Результаты обоих расчетов согласуются с данными табл . 233 ( I l )  в пре
делах 0,005-0,007 кал/г-атом ·град.  В книге Сталла и Зинке [3894 ] приведены термодинами
ческие функции одноатомного кремния , тождественные данным [3680 ] .  

Термодинамические функции одноатомного кремния , приведеиные в первом и настоящем 
изданиях Справочника,  отличаются не более чем на  0 ,003 кал/г-атом · град .  

1 Расчет основных частот несимметричной молекулы S i2C п о  уравнениям (П4 .27) в предположении , 
что fsic = 2 ,9 · 105 дин · см-1 и fa = 0 ,5 · 10-11 дин · сМ · рад-1 (как в SiC2) ,  а fs iS i = 2 ,6 · 105 дин · см-1 [оценено 

на основании сравнения силовых постоянных связей С - С в SiC2 и 4 (состояние а3Пu) и связи Si - S i  
в молекуле Si2 ( в  состоянии а3П) ] , дает v1 = 485 , v2 = 250, v3 = 8 1 5  см-1• Значение момента инерци,и несим· 
метричной молекулы Si2C,  соответствующее межатомным расстояниям rsiC = 1 , 75 и rsi Si = 2,20А , равно 
23 · 10-39 г ·  с.мz. 
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Si 2 и SIC . Термодинамические функции газообразных двухатомного кремния и карбида 
кремния,  приведеиные соответственно в табл . 234 ( 1 1) и 249 ( 1 1 ) ,  были вычислены по ур авне
ниям ( 1 1 . 1 6 1 )  и 0 1 . 1 62) . Расчеты были выполнены в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор на основании постоянных молекул S i 2  и S iC ,  припятых в таб.ТI . 198 .  

В ещество 

Si2 
SIO 
SiН 
S i F  
SiCl 
S i N  
S i C  

Таблица 200 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 

Si2 ,  S iO, S iН,  S if ,  SiCI ,  S iN ,  S iC  

е 1 1 !3, · 10' 1 
q, 

1 
d, - 1 0' fo · 1010 

1 Х - 103 !3. · 10• т -т - -т - СФ Cs 

град 1 град-1 град-2 калf.моль · град 

906 , 43 - - - - - - 5 , 0846 12 , 0401 
1 785 , 8  4 , 7527 0 , 7009 0 , 50 0 , 9591 68 2 , 65 - 3 , 9208 10 , 8758 
2938 , 7  1 7 , 464 2 , 8954 8 , 38 0 , 094037 1 0 , 05 1 , 05 -0 , 5565 6 , 3990 
1233 , 9  5 , 4454 0 , 9778 0 , 96 1 , 20066 8 , 96 - 5 , 9399 12 , 8934 
768 , 03 4 , 1027 0 , 6307 0 , 40 2 , 73957 5 , 01 - 8 , 4725 1 5 , 4280 

1 656 , 7  5 , 696 0 , 7786 0 , 62 0 , 954681 3 , 10 - 5 , 1489 12 , 1039 
1438 , 8  - - - - - - 3 , 8532 10 , 8087 

В табл . 200 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и П I  . 1 62) , а также 
величины 6 ,  вычисленные по припятым значениям молекулярных постоянных обоих веществ. 
Как отмечалось в §  87 , молекулы S i2 и S iC , по-видимому,  должны иметь ряд возбужденных 
электронных состояний с низкими энергиями . Составляющие электронных состояний а3П 
и Ь3!. молекулы Si2 (см . табл . 1 98) вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е .  без 
учета р азличия постоянных S i2 в этих состояниях и в основном состоянии Х1!. .  

Молекула SiC также должна иметь возбужденные электронные состояния с низкими энер 
гиями . В р асчете термодинамических функций S iC были учтены состояния а3П и Ь3!. 
этой молекулы. Расчет соответствующих составляющих был выполнен по соотношениям 
( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 )  на основании энергий возбуждения этих состояний , оцененных в § 87 . 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций S i2 и S iC 
обусловлены отсутствием экспериментальных данных о постоянных этих мо.Тiекул в основных 
электронных состояниях (до 0 ,5 кал/моль · град в значениях Ф�) . проведением расчета в при
ближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор (до 0 ,2-0,3  кал/моль · град 
в значениях Ф�) и отсутствием экспериментальных данных об энергии возбуждения состоя
ний а3П и Ь3!. (порядка 0.3 кал/моль · град в значениях Ф� для обоих газов) . 

Общие погрешности значений Ф� , приведеиных в табл . 234 0 1) и 249 ( 1 1 ) ,  при Т=298 ,  1 5 ; 
3000 и 6000° К без учета погрешностей , обусловленных неопределенностью типа основного 
состояния , имеют величины порядка 0 ,4 ;  0 ,8  и 1 ,3 кал/моль · град для обоих газов . 

Термодинамические функции S i2 вычислялись р анее в первом издании настоящего Спра
вочника ,  а также в работе Ингр ама с сотрудниками [ 1 406 ] (зна';lения Ф* т для четырех темпе
р атур в области 2000° К) . Оба расчета были выполнены в приближении модели жесткий ро
татор - гармонический осциллятор . В первом издании принималось , что основным состоя
нием S i2 является состояние 3П , а р асчет был выполнен по постоянным , найденным Дауни 
и Барроу (см . стр . 662) . В работе [ 1 406 ] было принято , что основное состояние является со · 
стоянием 3!.; ,  а постоянные были приняты по работе Дугласа [ 1 37 1 ] . Расхождения меж· 
ду данными , приведеиными в табл . 234 (1 I) и в первом издании Справочника , дости· 
гают 0 , 3  и 0 ,9  кал/моль · град в значениях Ф� и s; соответственно ; аналогичные расхож
дения с результатами расчетов Инграма с сотрудниками составляют О ,О 1 -0 ,  1 2  кал/ моль · град 
в значении Ф;ооо · 

Таблица термодинамических функций SiC публикуется впервые . Значения Ф� для темпе
р атур 2000-2200° К вычислялись в работе [ 1 406 ] ; расчет был выполнен по оцененным зна-
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чениям молекулярных постоянных . принимая , что основное состояние является состоянием 
+ ф. u б з� g . Расхождение между значением 2000 , полученным в этои ра  оте , и приведеиным 

в табл . 249 (11) составляет 0 , 5 кал/моль · град. 

SIO и Si N .  Термодинамические функции газообразных одноокиси и нитрида кремния ,  
приведеиные в табл . 235 ( I I )  и 247 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 16 1 )  и ( I l . J 62) 
н а основании молекулярных постоянных , припятых в §  87 (см . табл . 1 98) . Значения ln � 

и Т а� ln � в этих уравнениях были вычислены по методу Гордона и Барнес [уравнения 

( I I . l 37) и ( I I . l 38) 1 без введения поправок для ограничения числа вращательных уровней 
молекул обоих газов . В табл . 200 приведены значения величин 6 и х, постоянных СФ и Cs 
в уравнениях ( I I . l6 1 )  и ( I I . 1 62) и коэффициентов в уравнениях ( I I . l 37) и 0 1 . 1 38) , вычислен
ных по молекулярным постоянным SIO и SiN . Поскольку молекула S iN имеет основное со
стояние 2� , в значения СФ и Cs для этого газа включены слагаемые R In 2 .  Составляющие 
возбужденных электронных состояний молекул рассматриваемых газов (А1П для SIO, А2П 
и 82� для S iN) вычислялись по уравнениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) ,  т .  е .  без учета р аз.1ичия по
стоянных этих молекул в возбужденных и основных состояниях .  В случае SiN пр именение 
бшiее точной методики для вычисления составляющих состояния А2П ,  имеющего низкую 
энергию возбуждения , невозможно из-за отсутствия данных о величине энергии возбужде
ния (см . стр . 667) .  Триплетныt: состояния S IO не учитывались в расчетах , так как 
их энергии возбуждения велики , а вклады в значения Ф� и S� достаточно малы. 

Основные погрешности вычисленных Значений термодинамических функций одноокиси и 
мононитрида кремния обусловлены отсутствием экспериментальных данных о нижних воз
бужденных электронных состояниях их молекул (А2П у S iN , триплетвые состояния у S IO) . 
Для S iN они имеют величины порядка 0 ,05 и О , 1 кал/моль · град в значенияхФ;ооо и Ф;000 соответ
ственно , для S IO не превышают 0 ,02 кал/моль · град в значениях Ф� . Погрешности , связанные 
с отсутствием экспериментальных данных об энергии высоких колебательных и вращ�тель
ных уровней основных электронных состояний SiO и S iN ,  должны быть меньше этих величин ; 
погрешности из-за пренебрежения поправками , учитывающими необходимость ограничения 
числа вращательных состояний , несущественны в рассматриваемом интервале температур 
благодаря высоким энергиям диссоциации обеих молекул . 

Общие погрешности в значениях Ф� при 298, 1 5 ;  3000 и 6000° К имеют величины поряд
ка 0 ,0 1 ; 0 ,02 и 0 ,05 кал/моль · град для одноокиси кремния и 0 ,02; 0 ,03 и 0 ,2 кал/моль · град 
для мононитрида кремния . 

Термодинамические функции S IO вычислялись в р аботах Вруэра и Эдуардса [920 ] (Т < 
< 2000° К) в приближении жесткий ротатор - гармонический осциллятор и Шика [3622а] 
(четыре температуры в интервале 298 , 1 5-3000° К) с введением поправок по методу Майера 
и Гепперт-Майер . Результаты расчетов , выполненных в этих р аботах , согласуются с дан-
ными табл . 235 ( 1 1 )  в пределах 0 ,08 кал/моль · град в значениях Ф� и 0 ,09 кал/мель · град 
в значениях S� . Имеющиеся р асхождения обусловлены главным образом р азличием в ме
тодах р асчета . 

Термодинамические функции SIO, приведеиные в первом и настоящем изданиях Спра
вочника , идентичны; термодинамические функции S iN отличаются в значениях Ф� на  ве
личины до 0 , 5  кал/моль · град , а в значениях S� - до 1 ,4 кал/нtоль · град из-з а  того , что в 
первом издании составляющие состояния А2П SiN не учитывались в расчетах . 

Другие р асчеты термодинамических функций SiN в литературе неизвестны . 

Si Н .  Термодинамические функции моногидрида кремния , приведеиные в табл . 238 ( 1 1 ) ,  
были вычислены на  основании постоянных , припятых выше (см . стр . 665) ,  п о  уравнениям 

( I I . l 6 1 )  и ( I I . 1 62) . Значения ln � и Т д� In � в  этих уравнениях вычислялись по методу Гор 

дона  и Барнес [уравнения ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) 1 без введения поправок для ограничения чис
ла  вращательных уровней энергии основного электронного состояния S iH .  Основное элект
ронное состояние S iH является состоянием 2Пr с характером связи , приближающимся к 
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д 
случаю Гунда а (A JB.-..20) . Поэтому значения ln � и Т дТ ln А в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 ) и ( 1 1 . 1 62) 

были вычислены по соотношениям ( 1 1 . 1 5 1 )  и ( 1 1 . 1 52) 1 •  Составляющие возбужденного состоя
ния А2� молекулы SiH были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 26) и ( 1 1 . 1 27) , т. е. с учетом разли
чия постоянных SiH в этом и основном электронных состояниях. В табл . 200 приведены 
величины е и х, постоянные СФ и Cs в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) , а также коэффициен
ты в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым молекулярным постоян
ным SiН.  

Основные погрешности вычисленных термодинамических функций SiH обусловлены не
достаточной точностью известных колебательных постоянных , отсутствием данных о ряде 
возбужденных состояний S iH ,  а также пренебрежением в р асчете поправками , учитываю
щими необходимость ограничения числа вращательных уровней основного электронного 
состояния этой мо.rrекулы. Общая погрешность значений Ф;98,15, Ф;000 и Ф�000 , приве
деиных в табл . 238 ( 1 1 ) ,  оценивается в 0 ,02 ;  0 ,05  и 0 , 2  кал/моль ·град. Термодинамические 
функции моногидрида кремния , приведеиные в табл . 238 ( 1 1 ) ,  существенно отличаются от 
данных первого издания настоящего Справочника. Эти расхождения (до 0 , 5  кал/моль ·град 
в Ф� и до 0 ,8  кал/моль ·град в s;) обусловлены уточнением молекулярных постоянных SiН 
и применением более точного метода р асчета. 

Другие р асчеты термодинамических функций SiH в литературе неизвестны . 

S iF  и SiCI . Термодинамические функции однофтористого и однохлористого кремния , при
ведеиные в табл . 239 ( 1 1 )  и 243 ( I I ) ,  были вычислены на основании молекулярных постоян
ных , принятых в § 87 (см . табл . 1 98) , по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln� и 
Т д� ln � в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [соотношения ( 1 1  . 1 37) 

и ( 1 1 . 1 38) ] без введения поправок для ограничения числа вращательных уровней энергии 
основных электронных состояний молекул обоих газов . Основные электронные состояния 
молекул S iF и S iCl являются состояниями типа 2Пr с хар актером связи , соответствующим 
случаю Гунда а (A JB� 1 ) ,  поэтому значения ln � и Т д� ln � в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и 
( 1 1 . 1 62) были вычислены по соотношениям ( 1 1 . 1 5 1 )  и ( I I . 1 52) . В табл . 200 приведены значе
ния величин е и х, постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) и коэффициентов в 
уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по принятым молекулярным постоянным 
SiF и S iCl . 

Молекулы S iF  и SiCl имеют ряд возбужденных состояний (см. предыдущий раздел) . 
Составляющие состояния А 2 � молекулы S iF вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 26) и ( 1 1 . 1 27) ,  
составляющие состояний В 2 � и С 2� молекулы S i F  и состояний В 2 � ,  С 2 � , D 2 � молекулы 
S iCl - по уравнениям ( I I . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е .  без учета различия постоянных молекул в 
возбужденных и основных электронных состояниях . 

Основные погрешности термодинамических функций рассматриваемых газов обусловле
ны отсутствием данных об энергии высоких колебательных и вращательных уровней основ
ных электронных состояний их молекул и пренебрежением в р асчетах поправками , позволяю
щими ограничить число вращательных уровней основных электронных состояний . Однако бла
годаря относительно высоким энергиям диссоциации S iF  и S iCl эти погрешности невелики . В 
значениях Ф� при 298, 1 5 ; 3000 и 6000°К они оцениваются в 0 ,02 ; 0 ,05  и 0 ,2  кал/моль ·град . 
Расхождения между значениями термодинамических функций рассматриваемых га
зов , приведеиными в первом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены уточне
ниями молекулярных постоянных обоих газов , а также изменением метода р асчета термо
динамических функций SiCl . Они не превышают 0 ,02 и 0 ,04 кал/моль ·град в значениях Ф; 
и S� для S iF  и достигают 0 ,2  и 0 , 5 калfмоль ·град в значениях этих функций для SiCl . 

Другие р асчеты термодинамических функций S iCl в литературе неизвестны . Значения 
Ф; однофтористого кремния для ряда температур от 298 , 1 5  до 5000°К приведены Маргрейвам 

1 Расчет по уравнениям (I I .  1 49) , ( 1 1 . 1 50} , соответствующим связи, промежуточной между случаями 
Гунда а и Ь, приводит к величинам, совпадающим в пределах точности р асчета с данными табл . 238 ( 1 1 ) .  
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в книге [2775 ] без указания на р аботу, где был выполнен р асчет.  Эти данные (за исключе
нием Т =500°К) согласуются с приведеиными в табл . 239 ( I I)  настоящего Справочника в 
пределах 0 ,07 кал/моль ·град . 

SI02 •  Термодинамические функции газообразной двуокиси кремния ,  приведеиные в табл.: 
237 ( I I) , были вычислены по уравнениям ( I I .24 1 ) и ( I I .242) в приближении модели жесткии 
ротатор - гармонический осциллятор нв. основании молекулярных постоянных . припятых 

Таблица 201 

Значения 6п , с:Х, и С� для расчета термодинамических функций газообразных 

S i02, S iF2, S iF3, S i f 4, S iCI2, S iCiз , SiCI4, S iC2 , S i2C 

61 1 62 1 6з 1 64 1 с� 1 с� 
Вещество 

град 1 калjмоль ·град 

S i02 1 352 , 5  604 , 29 1784 , 1  - 5 , 8464а 12 , 8015а 

SiF2 1 348 , 2  614 , 36 1438 , 8  - 6 , 4369 14 , 3860 
SiF3 1 1 94 , 2  618 , 68 1 410 , 0  561 , 13 9 , 9703 1 7 , 9194 
SiF4 1 151 , о 385 , 60 1483 , 4  562 , 57 7 , 5333 1 5 , 4820 
SiClz 776 , 95 356 , 82 877 , 7  - 10 , 6330 1 8 , 581 7 
SiC13 690 , 62 345 , 31 863 , 3 287 , 76 1 4 , 7300 22 , 6791 
SiC!4 610 , 05 215 , 82 893 , 5  3 1 7 , 97 1 2 , 441 1 20 , 3902 

SiC2 850 , 33 618 , 68 2506 , 4  - 6 , 9773а 1 3 , 9328а 

SizC 618 , 68 489 , 1 9 1410 , 0  - 7 , 8210а 1 4 , 7765а 

а Приведены значения СФ и С8 • 

в § 87 (см . стр . 669) .  В табл . 20 1  приводятся значения постоянных СФ и Cs в уравнениях 
( I l .24 1 )  и ( I I . 242) , а также величины en , вычисленные по припятым молекулярным постоян
ным Si02• 

Основные погрешности термодинамических функций двуокиси кремния , приведеиных 
в табл . 237 ( I I) ,  обусловлены тем , что они были вычислены по оцененным значениям моле-
кулярных постоянных Si02 (до 0 , 8  кал!.моль · град в значениях Ф� ) ,  а р асчет выполнен в при
ближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор (до 1 -1 , 5  кал/моль · град 
в значениях Ф� ) . Общие погрешности составляют 0 ,2 ;  1 , 5 и 2 ,5  кал/моль · град в значениях 
Ф� при температурах 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К соответственно . 

Таблицы термодинамических функций двуокиси кремния , приведеиные в первом и настоя 
щем изданиях Справочника,  идентичны . В 1 960 г . была опубликована работа Шика [ 2622а ] , 
в которой термодинамические функции газообразной двуокиси кремния были вычислены для 
Т < 3000° К на основании оцененных значений молеку.т�ярных постоянных Si02 • Расхожде
ния между результатами р асчетов Шика и данными табл . 237 (1 1 )  достигают О ,6  кал! моль · град 
в значениях Ф� и s; . 

Si F 2 и SiCI 2 •  Термодинамические функции SiF2 и S iCl2, приведеиные в табл . 240 ( 1 1 ) 
и 244 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I I .244) в приближении 
модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор .  Расчет был выполнен по постоян-
ным ,  принятым выше (см . табл . 1 99) . В табл . 20 1 приведены значения постоянных с:Х, и С� 
в уравнениях ( I I . 243) и ( I I .244) и значения en , вычисленные по припятым молекулярным 
постоянным SiF2 и S iC12 •  

Основные погрешности в значениях термодинамических функций SiF2 и S iCl2 ,  приведеи
ных в табл . 240 ( I I ) и 244 ( I I ) ,  обусловлены неточиостью припятых значений постоянных 
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этих молекул (около 0 , 5  кал/моль · град в значениях Ф�) , а также тем , что р асчеты были 
выполнены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор (до 
1 .0 кал/моль · град в значениях этих величин) . Общая погрешность значений Ф� при 298 , 1 5. 
3000 и 6000° К для обоих газов оценивается в 0 ,3 ;  1 , 5 и 2 , 5  кал/моль · град . 

Термодинамические функции S iC12 , приведеиные в первом и н астоящем изданиях Спра
вочника , идентичны. Термодинамические функции SiF2 отличаются на величины порядка 
0 ,2  кал/моль · град . Эти р асхождения обусловлены тем , что в первом издании р асчет был вы
полнен по оцененным значениям основных частот S i F2 (см. стр . 670) . Другие расчеты термоди
намических функций рассматриваемых газов в литературе неизвестны. 

Si F 3 и SiCI 3 •  Термодинамические функции S iF3 и SiCl3 , приведеиные в табл . 24 1 ( I I )  и 
245 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 .243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор . Расчет был выполнен по модекулярным постоянным , 
припятым в §  87 (см . табл . 1 99) . В табл . 20 1 приводятся значения постоянных С� и С� в урав
нениях ( 1 1 .243) и ( 1 1 .244) ,  а также значения 6n , которые были найдены по припятым зна-
чениям молекулярных постоянных SiF3 и SiCl3 •  Поскольку молекулы S iF3 и S iCl3 
имеют дублетные основные электронные состояния , в значения С� и С� включены слагае
мые R lп 2 . 

Основные погрешности в термодинамических функциях SiF8 и SiC13, приведеиных в 
т11.бл . 24 1 ( 1 1 ) и 245 ( 1 1 ) , обусловлены отсутствием эксперим<'нтальных данных о частотах ко
лебаний и структурных параметрах (или моментах инерции) обеих молекул , а также о ве
личине других постоянных , необходимых для точного р асчета (постоянных ангармоничности, 
взаимодействия и т . д . ) . Эти погрешности имеют величины порядка 1 и 3 кал/моль · град в зна -
чениях Ф;98,15 и Ф;ооо для обоих газов и , по-ви.цимому ,  могут превышать 5 кал/моль · град 
в значениях Ф;ооо · 

Расхождения между значениями термодинамических функций S i Fз и SiClз ,  приведеи
ными в первом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены некоторым изменением по
стоянных этих молекул , припятых в соответствующих р асчетах ; они не превышают 
0 , 1 кал/моль ·град для S i Fз и 0 ,5-0,6  кал/моль ·град для SiClз .  Другие р асчеты термоди
намических функций обоих газов в литературе неизвестны. 

SiF 4 и SiCk Термодинамические функции газообразных четырехфтористого и четырех
хлористого кремния , приведеиные в табл . 242 ( 1 1 )  и 246 ( 1 1 ) , были вычислены по уравнени
ям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осцилля
тор . Расчет был выполнен на основании молекулярных постоянных , припятых в предыду-
щем параграфе (см . табл . 1 99) . В табл . 20 1 приведены значения постоянных С� . С� в урав
нениях ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) , а также значения 8 n . найденные по припятым молекулярным по· 
стояиным S i F4 и SiCk 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций составляют примерно 
0 ,4 ;  3 и 5 кал/моль ·град в величинах Ф298, 15 , Ф:Ооо и Ф:ооо для S i F4 и примерно 0 ,7 ;  4 и 
6 кал/ моль ·град для SiC1 4.  При этом погрешности из-за неточиости припятых значений 
основных частот и структурных параметров не превышают 0 , 1-0 ,2  кал/моль · град, 
а основные погрешности обусловлены отсутствием данных об ангармоничности коле
баний , постоянных центробежного р астяжения и колебательно-вращательного взаимодей
ствия. 

Термодинамические функции четырехфтористого кремния и четыреххлористого кремния 
при умеренных температурах вычислялись в р яде р абот. Так,  термодинамические функции 
S i F4 вычисляли Волз , Мейстер и Кливленд [4 1 1 6 ,  4 1 1 7 ] (TZ: 1000°K) , Рысс [354 ]  (Т<, 
600°К) и Микава  [29 1 1 а ]  (T.Z 1 500°K) . S iCl4- Черный и Эрдёш [ 1 078 ] (Т-<.=: 1000 °К) .  Шней
дер и П.'lива [3645] (Т-<.=: 1 500 °К) и Микава [29 1 1 а ]  (Т< 1 500 °К) .  Результаты всех этих р ас
четов согласуются с данными, приведеиными в табл . 242 ( 1 1 )  и 246 ( 1 1 ) ,  в пределах 0 ,05-
0 , 1 5  калjмоль ·град; имеющиеся р асхождения обеуловлены некоторым р азличием основных 
частот S i F4 и S iC14,  припятых в р асчетах . В книге Цейзе [4384 ] приводится таблица термо
динамических функций S i F4 ,  вычисленных в р аботе [4 1 1 6 ] .  
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Стрелков с сотрудниками [48 ] выполнили измерения теплоемкости S iF4 при темпера
турах от 13 до 1 94 ,4 °!(, а также теплот плавления и испарения этого вещества .  На основа
нии полученных данных авторы этой р аботы нашли S�93, 96 = 60,682 + 0 ,04 кал/моль ·град 
и S298,16 = 67 , 52 � О, 1 кал/моль ·град! , что удовлетворительно согласуется со значением 
s�98 ,15 = 67,435 кал/моль ·град, приведеиным в табл . 242 ( 1 1 ) .  

Термодинамические функции SiF4 , приведеиные в первом и настоящем изданиях Справоч 
ника, идентичны; термодинамические функции S iC1 4 отличаются на  О ,  1-0, 1 5  кал/моль ·град 
из-за уточнения значения основной частоты v з .  

SiC2 и Si2C. Термодинамические функции газообразных SiC2 и Si2C, приведеиные в табл . 
250 ( 1 1 )  и 25 1  ( l l ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 24 1 ) и ( 1 1 . 242) в приближении модели 
жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Расчет был выполнен на  основании моле
кулярных постоянных , оцененных в предыдущем параграфе (см . табл . 1 99) . В табл . 20 1 
приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 24 1 )  и ( 1 1 . 242) , а также значения 
8"' вычисленные по принятым молекулярным постоянным рассматриваемых газов . 

Погрешности термодинамических функций SiC2 и Si2C, приведеиных в табл . 250(I I )  
и 25 1 ( I l) , обусловлены отсутствием экспериментальных данных об основных частотах и 
структурных параметрах этих молекул (см . стр . 674) , а также тем, что в р асчетах не 
учитывались отклонения молекул обоих газов от модели жесткий ротатор - гармониче
ский осциллятор . Эти погрешности имеют величины порядка 0 , 5 ;  1 , 5  и 3 кал/моль ·град. 
Таблицы термодинамических функций SiC2 и Si2C р аньше в литературе не публиковались ; 
в р аботе Инграма с сотрудниками [ 1406 ] были вычислены значения Фт обоих газов для 
Т =2000-2300°!(. Приведеиные в этой р аботе величины для SiC2 согласуются с данными 
табл . 250 ( I l ) в пределах 0 ,02 кал/моль ·град ,  несмотря на существенное р азличие в значе
ниях v2 и rsi-C · принятых в р асчетах (см . стр . 674) . Значения Фт полукарбида кремния от
личаются на 2-2 ,2  кал/моль ·град. Эти расхождения обусловлены главным образом тем , 
что в р аботе [ 1406 ] и настоящем Справочнике для молекулы SiC2 принята р азличная симмет
рия (см . стр . 674 и 675) . 

§ 89. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА S i ,  S i 02 И S iC  В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯ НИЯХ 

Термодинамические функции S i ,  SI02� и SiC в твердом и жидком состояниях [табл . 232 
( I I ) ,  236 ( 1 1 )  и 248 ( 1 1 ) ] вычислены по уравнениям ( 1 1 1 . 9) - (! 1 1 . 1 1 ) на основании значений 
термодинамических величин, приведеиных в табл . 202 . Погрешности вычисленных значе
ний Ф� при температурах,298 , 1000, 1 500 , 2000 и 3000°!(, оцененные на основании анализа 
возможных погрешностей исходных данных , приведены в табл . 203 . 

Si . Кремний имеет кристаллическую структуру типа алмаза с координационным чис
лом 4 .  Сведения о полиморфизме кремния отсутствуют. 

При низких температур ах темплаемкость кремния измеряли Нернст и Шверс [3046 1 
(20-90°!() ,  Андерсон [549 1 (6 1-296°!() , Перлман и Кисам [3207 ] ( 1-100°К) , Кисам и Зей 
дель [2344 ] ( 1 , 2-4,2 °К) и Флюбахер , Лидбетер и Моррисон [ 1 570 ] (8-300°К) . Данные, 
полученные этими исследователями , удовлетворительно €огласуются между собой . Наибо
лее надежными являются измерения , проведеиные Флюбахером и др . (с точностью +0,2 %  
в интервале 20-300оК и с точностью +0, 5% при температурах ниже 20°К) . В  Справочнике 
на основании данных [ 1 570 ] с учетом результатов измерений других исследователей прини
маются значения S;98 ,15 =4 ,50+0, 02 кал/г-атом ·град и Н298 ,15 -Н0°= 770+3 кал/г-атом . 

Измерения энтальпии твердого кремния при высоких температурах проводили Магнус 
[2733 ] (298-1 1 74°К) , Серебренников и Гельд [372 ] (298- 1 556°К) , Олетт [3 127 ]  ( 1 473-1685° К) 
и Кантор , Кисель и Фомичев [207 ] ( 1 245- 1 690°!() . По энтальпии твердого кремния наи
более надежными следует .признать данные, полученные Серебренвиковым и Гельдом [372 ] ,  
которые провели наибольшее число измерений (48) энтальпии трех р азличных образцов крем
ния и получили величины, хорошо согласующиеся между собой , а также с результатами 

1 Вел ичины s;98,16 - S�93 ,96 вычислены на основании молекулярных постоянных SiF4, принятых в настоя
щем Справочнике. 
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В е-
щество 

Si  
S i  
Si02 
S i02 
Si02 
SIOa 

Si02 
SiC 
SiC 

Таблица 202 
Принятые значения термодинамических величин для кремния и его соединений в твердом 

и жидком состояниях 

н�98 t5 - S29s , t 5  1 со К оэффициен ты И нтервал т т или  !::..Hm или  
Состоя ние -·н: р

2{'8 15 в ур авнен и и  дл я  с� Ttr !::..Htr темпер атуры 

кал/моль J калfмоль - град а J Ь - 1 03 1 с - 10-ь о к о к кал; моль 

Крист . 770 4 , 50 4 , 73 5 , 664 0 , 79 1 , 04 298 , 15-1 690 1 690 1 1 900 
.Жидк . - - - 7 , 1  - - 1 690-5800 - -

Кварц П 1 657 1 0 , 00 1 0 , 63 1 1 , 22 8 , 20 2 , 70 298 , 1 5-848 848 290 
Кварц I - - - 1 4 , 41 1 , 94 - 848-1 1 40 1 1 40 120 

Тридимит I - - - 1 3 , 64 2 , 64 - 1 140-1 743 1 743 50 
Кристо- -
балит I 

- - 1 4 , 40 2 , 04 - 1 743-2001 2001 1840 

.Жидк . - - - 24 , 0  - - 2001 -4900 - -
Крист . ,  гекс. 777 3 , 935 6 , 39 9 , 93 1 , 92 3 , 66 298 ' 1 5-1800 - -
Крист . , rекс .  - - - 12 , 26 0 , 56 - 1800-3100 31 00 -

а с; = а + ЬТ - сТ-2 (к.алjмоль - град) . 

измерений Магиуса [2733 ] (ниже 1 1 74°1(} , I(антор и др . [207 ] (выше 1 245°1(} , О.1етта [ 3 1 27 ]  
(выше 1 473°1() . На основании значений Н�500-Н�98 , 15 = 7380 и Н�00-Н�9ы5 =3460 кал/г-атом , 
полученных по данным [372 ] ,  а также значения Ср298 _11; =4,73 кал/г-атом ·град [2364 ] ,  авто-
рами Справочника было составлено уравнение для теплоемкости твердого кремния , приве
деиное в табл . 202. 

Измерения температуры плавления кремния, выполненные различными исследователя
ми , приводят к величинам от 1 683 до 1 696°!(: Гофман и Шульце [2095 ] ( 1 683 + 2°1() , Олетт 
[3 127 ]  ( 1 685°1() ,  Гейлер [ 1 674 ] ( 1 688+2°1(} , I(антор и др . [ 207 ] ( 1 690+4°1() и Вартенберг 
[4 1 60 ]  ( 1 696°1() . Причины существенных расхождений между данными этих авторов остают

ся невыясненными . Оценить точность наиболее высокого значения 1 696°1(, полученного 
Вартенбергом [4 1 60 ] ,  не представляется возможным, ввиду того что в его работе отсутствует 
описание методики измерений .  В Справочнике принимается значение 1 690°1( по данным 
I(антор и сотрудников [207 ] ,  точность которого оценивается в +6°1(. 

Энтальпия жидкого кремния измерялась I(орбером и Эльсеном [2463 ] ( 1 873°1() , Одеттом 
[ 3 1 27 ]  ( 1 685- 1 823°1(, 1 5  измерений) и I(антор и др . [207 ] ( 1 698- 1 9 1 5°1(, 1 4  измерений) . 
Значение теплоемкости жидкого кремния С�= 1 1 , 2 кал/г-атом ·град, вычисленное Чип
маи и Грантом [ 1 099 ] на основании данных [2463 ] ,  является ошибочным. Полученное Олет
том [ 3 1 27 ]  значение С�= 6, 1 2 кал/г-атом -град основано на измерениях энтальпии в сравни
тедьно узком интерваде температур (около 140°1() ,  вследствие чего это значение весьма не
точно.  В работе [ 3 1 27 ] не приведены численные значения энтальпии , что делает невозможной 
оценку точности величины С� . Наибодее надежные данные по энтальпии жидкого кремния 
получены I(антор , I(исель и Фомичевым [207 ] .  Согласно выведенному ими уравнению 
С�= 6,02+0, 597 - 1 0 - 8Т, теплоемкость Si (жидк . )  изменяется от с;".,= 7,03 до с;".. =7 , 1 6  
кал/г-атом ·град . В Справочнике на основании данных работы [207 ] для тепдоемкости 
жидкого кремния принимается постоянное значение с;=7 ,  1 +0,3  кал!г-ато,и ·град , которое 
использовалось также в р асчетах термодинамических функций кремния при температурах 
выше 1 9 1 5°1(. 

_ Теплота плавления кремния по данным Олетта [ 3 1 27 ]  равна 1 2 , 1 +О, 1 ккал/г-ато,и , 
а по данным I(антор и сотрудников [ 207 ]- 1 1 , 95+0, 18  ккалiг-атом . Первое значение менее 
надежно ввиду неточиости данных [ 3 1 27 ]  по теплоемкости жидкого кремния (см . выше) . 
В Справочнике на основании данных [207 ] по энтальпии твердого и жидкого кремния при
нято значение LlHт1690= 1 1  , 9+0,2 кхал/г-атом ; небольшее изменение по сравнению со 

- 682 -



значением, рекомендованным в работе [207 ] ,  связано с изменением вида уравнения для 
теплоемкости жидкого кремния .  

Значения термодинамических функций кремния в твердом и жидком состояниях , вычис
ленные для температур 293, 1 5-5800°1(, приведены в табл . 232 ( 1 1 ) .  Величины погрешностей 
вычисленных значений Ф; приведены в табл . 203 . 

Значения термодинамических функций твердого кремния , приведеиные в табл . 232 ( I I ) ,  
не отличаются от значений ,  вычисленных в первом издании Справочника. РасхоЖдения 
термодинамических функций жидкого кремния со значениями , приведеиными в первом из
дании Справочника и в справочнике Ста.УJла и Зинке [3894 ] ,  при температурах до 3000°1( не 
превышают 0 ,2  и 0 , 5  кал/г-атом ·град в значениях Ф� и S� соответственно и обусловлены 
уточнением теплоты плавления и теплоемкости жидкого кремния. 

Si02 . Для твердой двуокиси кремния известны три кристаллические формы - кварц, 
тридимит и кристобалит, каЖдая из которых термадинамически равновесная в определенной 
области температур 1 :  

кварц I I  � кварц I � тридимит 1 � кристобалит 1 
848° к 1 1 40° к 1 743° к 

В настоящем Справочнике термодинамические функции двуокиси кремния вычислены 
для указанных выше равновесных состояний . 

Теплоемкость кварца при низких температурах измеряли Андерсон [55 1 ] (53-297°1() 
и Нернст [3042 ] (25-233°1() . Мозесман и Питцер [ 2959 ] и l(елли [2364 ] по этим данным вы
числили величины 8�98 ,15 = 10 , 00+0, 1 кал/ моль ·  град и Н;98,15 -Н 0 °= 1657 ± 10 кал! моль,  кото
рые примимаются в Справочнике 2 • Для теплоемкости различных модификаций Si02 в Спра
вочнике приняты уравнения, рекомендованные l(елли [2364а ]  на основании анализа резуль
татов многочисленных измерений теплоемкости и энтальпии двуокиси кремния, проведеиного 
Мозесманом и Пищером [ 2959 ] (см . табл . 202) . Точность соответствующих уравнений для 
энтальпии различных модификаций Si02 составляет по оценке !(ел ли для кварца +О, 1 %.� для 
тридимита +0, 7%  и для кристобалита +0, 2 % . По рекомендации l(елли [2364а]  принято 
также значение теплоты превращения кварца при 848°1(, равное 290 кал/моль 3• Для тем
ператур и теплот р авновесных превращений кварца в тридимит ( �Нн4о= 120 кал/моль) и 
тридимита в кристобалит ( �Н 1743= 50 кал/моль) приняты значения , рекомендованные Мозесма
ном и Питцером [2959 ] .  Значения теплот превращений получены этими авторами из величин 
разности энтропий этих модификаций при температурах равновесных превращений , р ав
ных 1 1 40+3°1( и 1 743+ 10°1( по данным l(рачека [2470б] и Фениера [ 1 549а ] соответственно . 
Мозесман и Питцер [ 2959 ] оценили точность полученных ими значений теплот превращения 
в +50 кал/моль ,  в действительности погрешности этих величин могут, по-видимому,  дости
гать величины в несколько сот калорий .  

Температура плавления кристобалита припята равной 200 1 °1( [3508 ] .  Непосредственные 
определения теплоты плавления кристобалита не проводи.УJись . Расчет теплоты плавления 
кристобалита по теплоте перехода между кристобалитом и стеклом при комнатной темпе
ратуре (по теплотам растворения) и значениям изменения их энтальпии между комнатной 
температурой и точкой плавления приводит к величинам от 0 , 9  до 5 ,7  ккал!моль [2959 ] . 
Из них более надежным является значение 1 , 7 ккал/моль ,  полученное Ротом и Троичем 
[3532 ] .  Расчет теплоты плавления кристобалита на основании диаграмм состояния кристо
балита и окислов щелочных металлов , выполненный l(рачеком [2470а ] ,  приводит к значению 

1 Двуокись кремния в твердом состоянии может существовать еще в стеклообразной форме, которая яв
л яется термодинамически неравновесной физой . 

а Имеются указания [ 1 0 1 4 ] ,  что Уэструм и Бил измерили теплоемкость кварца в интервале 6-300° К, 
однако эти данные пока не опубликованы. Экстрапол яция результатов измерений теплоемкости кварца между 
2 и 4° К [2296а] к более высоким температурам приводит к величинам, согласующимся с данными [55 1 ,  3042 ] .  

s Превращение кварца I I  в кварц 1 является фазовым переходом второго рода , протекающим в интервале 
температур от 825 до 850° К. Теплота этого превращения, вычисленная по результатам измерений теплоемко
сти кварца , проведеиным Синельниковым [376а] ,  составляет примерно 100 кал/моль. Рекомендованное Келли 
[2364а ] значение !!Н 848 = 290 кал/моль является эффективной вРличиной , согласованной с выведенными им 
уравнениями для теплоемкости низкотемпературной и высокотемпературной модификаций кварца . 
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LlHm2001:.=.... l , 84 ккал/моль ,  которое примимается в справочнике Бюро стандартов США 
[3508 ] ,  а также в данном Справочнике .  

Теплоемкость жидкой двуокиси кремния оценена равной 24  кал/моль ·град (см. стр . 1 47) . 
Значения термодинамических функций двуокиси кремния в твердом и жидком состояниях , 

вычисленные для температур 293 ,  1 5-4900°К, приведены в табл . 236 ( I I ) .  Величины по
грешностей вычисленных значений Ф� приведены в табл . 203 . 

Таблиuы термодинамических функций S i02 , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника, идентичны. 

SiC. Карбид кремния образует ряд кристаллических модификаций,  из которых тер 
модинамически р авновесными являются низкотемпературная кубическая модификация 
ф-S iC) и высокотемпературная гексагональная (a-S iC) . Превращение �-S iC в a-SiC 
происходит по р азличным данным при температурах от 1 800 до 2200°С .  Теплота превраще
ния при комнатной температуре ,  определенная по р азности теплот сгорания обеих модифи 
каций f2 1 58 ] ,  составляет 1 , 1  ккал/моль .  

Расчет термодинамических функций карбида кремния проводился для высокотемпе
ратурной гексагональной модификации,  поскольку температура и теплота равновесного 
полиморфного превращения �-SiC в a-SiC до настоящего времени не определена. При 
этом предполагалось, что значения термодинамических функций для обеих модификаций 
близки , так как по данным [2 1 58 ]  разность между величинами энтропии при 298, 1 5°К для 
кубической и гексагональной модификаций составляет всего 0 ,03 кал/моль ·град 1 • 

При низких температурах теплоемкость карбида кремния измерил Келли [236 1 1 (53-
2950К) , который вычислил значение S;98 ,15 =3,95 кал/моль · град. Экстраполяция теплоем
кости ниже 53 , 1 °К дает всего 0 ,043 кал/моль ·град. В справочнике Бюро стандартов США 
[3508 ] на  основании тех же данных рекомендуются значения S;98, 15 =3,935 кал/моль ·град 
и Н;98 ,15 -Н�=777 кал/моль, которые примимаются в данном Справочнике. Возможная по
грешность этих значений составляет +0 ,05 кал/моль ·град и + 1 0  кал/моль соответственно. 

Энтальпию твердого карбида кремния при высоких температурах измеряли Магнус 
[2733 ] (290- 1 1 73°К) ,  Вейгель [4 1 92 ]  (273-1 224°К) ,  Миер , Иммке и Кратцерт [290 1 ,  2902 ] 
(290- 1 629°К) , Хамфри ,  Тодд, Кухлин и Кинг [2 1 58 ]  (298- 1 789°К) , Максименко и Полубе
лова [287 ] (288-1 273°К) и Фомичев , Красовицкая и Кантор f 1 5 ]  ( 1 220-2469°К) . Из первых 
четырех работ наиболее надежны, по-видимому,  данные Хамфри и др . [2 1 58 ] .  Полученные 
ими в интервале 298-1800°К значения энтальпии гексагональной и кубической модифика
ций SiC различаются всего на 0 , 5% . Келли [2364а ] на основании этих данных вывел для 
теплоемкости гексагональной модификации SiC уравнение, которое примимается в настоя
щем Справочнике до 1 800°К (см. табл . 202) . Точность соответствующего уравнения для эн
тальпии оценивается Келли [2364а ]  в +0,6% . Результаты измерений энтальпии , проведеи
ных авторами [287, 1 5 ]  для «черного» и «зеленого» образцов карбида кремния 2 , значитель
но р асходятся между собой . Экспериментальные значения энтальпии , полученные автора
ми [ 1 5 ]  для образца «черного» карбида кремния (98, 85% SiC) ,  лежат ниже данных [2364а ] 
на 0 , 7%  при 1 200°К. С возрастанием температуры расхождение систематически увеличивает
ся до 1 , 5%  при 1 800°К. Данные [ 1 5 ] для образца «зеленого» SiC (99 ,05% SiC) в среднем на 
1 0 % выше данных [2364а ] .  Ввиду таких существенных расхождений,  наличие которых в ра
боте [ 1 5 ]  объясняется р азличием структуры и состояния исследованных образцов , авторы 
настоящего Справочника составили для теплоемкости карбида кремния в интервале 1 800-
3 1000К уравнение (см. табл . 202) на основании значения CP�soo = 1 3 , 27 кал/моль · град 
[2364а ]  и оцененного значения теплоемкости при температуре р азложения S iC СР;1оо = 
= 1 4 , 0  кал/моль ·град (см. стр . 1 45) . 

Вычисленные при помощи этого уравнения значения энтальпии S iC в интервале 1800-
25000К выше значений , полученных в р аботе [ 1 5 ] для образца «черного» SiC, на  1 . 5-3 % . 
Величина этого р асхождения характеризует, по-видимому, точность принятых в Справоч
нике величин для энтальпии SiC при 2500°К. 

1 Работа [2 158] известна авторам Справочника по реферату в Chemical Abstracts. Абсолютные значения 
энтропий модификаций карбида кремния в реферате не приводятся. 

2 Черный или зеленый цвет образцов SiC определяется различной степенью чистоты и различными усло
виями получения карбида кремния.  
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При температуре 3 1 00+40°1(, согласнd данным Скейса и Слака [3598а ] ,  происходит ин· 
конгруэнтное плавление карбида кремния с разложением на графит и жидкий р аствор угле
рода в кремнии (состава 1 9 %С и 81 % Si) . При повышении температуры происходит р аство
рение выделившегося графита с образованием более концентрированного р аствора углеро
да в кремнии; однофазный жидкий р аствор состава S iC образуется при температурах поряд
ка 3600°1( [3598а] . В табл . 248 ( 1 1 )  термодинамические функции карбида кремния приведе
ны только до 3 1 00°1(. 

Значения термодинамических функций карбида кремния в твердом состоянии, вычислен
ные для температур 293 , 1 5-3 100°1(, приведены в табл . 248 ( 1 1 ) .  Величины погрешностей 
вычисленных значений Ф т  приведены в табл . 203 . 

Таблица 203 

Поrрешности (8 "ал{.моль · град) значений Ф; кремния и ero соединений 
в твердом и жидком состояниях 

т , 0К 1 298 1 1000 1 1 500 1 2000 

Si ±0 , 02 ±0 , 05 ±0 , 08 ±0 , 15 
SiOв ±0 , 1  ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 4 
SiC ±0 , 05 ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 4  

§ 90. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИ ЧИНЫ 

Стандартным состоянием кремния является Si (крист . ) .  

1 3000 

±0 , 5 
±1 , 2  
±0 , 8  

S i  (газ) . Теплота сублимации кремния может быть вычислена на  основании выполнен
ных различными авторами измерений давления паров кремния и карбида кремния , а также 
величины D0(S IO) . Результаты соответствующих расчетов , выполненных авторами Справоч
ника, приведены в табл . 204 . Расчеты проводились в предположении , что пары кремния 
одноатомны.  

Таблипца 204 
Результаты вычисления теплоты сублимации кремния ·  

Интервал t;.Hs,, А вторы Год Метод темnератур , ккал(г- атом о к 

Руфф, Коншак [3556] 1 926 Кипения (разложение SiC) 2673-2990 100 
Баур , Бруннер [691 ] . . 1 934 Кипения 1980-2373 89 
Руфф и др . [3550, 3556] . . 1 935 )) 2163-2607 89 
Барроу, Роулинсон [ 662] . 1 954 Do (SIO) 104±8 
Хониг [2118]  . . . . . . 1 954 Масс-спектрометрический 1450-1600 105±12 
Дроварт и др .  [ 1406] . . 1 958 Масс-спектрометрический 

(разложение SiC) 
2149-2316 1 1 1±5 

Несмеянов и др . [22, 1 3 ,  452а]  . 1958 Кнудсена 1493-1585 9 1 ±1 , 5  
Батдорф, Смите [ 676] . . . . 1 959 I1спарение с поверхности 1473-1623 105 

Руфф и Коншак [3556 ]  исследовали испарение кар бида кремния и определили кон
станты р авновесия реакции 

SiC (крист .) = С (графит) + Si ( газ) 
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и ее тепловой эффект ,'),.Н0 = 106 ,6 ккал!моль .  Расчет с использованием припятых в настоя
щем Справочнике значений термодинамических функций компонентов реакции ( X X I I . J )  
приводит к более высокому значению 11Н0 = 1 1 1  ккал/моль ,  чему соответствует 11Hs0 (S i ,  
крист . )  = 1 00 ккал/�-атом . 

Методом определения температуры кипения в работах [69 1 , 3550 , 3556 ] были получены 
совпадающие значения 11Hs0 = 89 ккал!г-атом . Близкое значение 11Hs0 = 9 1  ккал/г-атом 
было найдено Ан . Несмеяновым и др . [22 , 1 3 ,  452а ]  методом К:нудсена с использованием эф
фузионных камер с относительным отверстием 1 : 22 600 . К:ак было отмечено в р аботе 
[ 1 3 ] , при относительных размерах отверстий эффузионных .<:амер , превышающих 1 : 800, 
вычисляемые значения давления  паров кремния уменьшаются и соответственно увеличива
ются значения теплоты сублимации .  

В работе Батдорфа и Смитса [676 ] измеря.пась скорость испарения кремния с открытой 
поверхности и было найдено значение теплоты сублимации 11Hs0 = 1 05  ккал/г-атом . 

В масс-спектрометрическом исследовании испарения кремния ,  выполненном Хонигом 
[ 2 1 1 8 ] , была получена зависимость ионного тока Si+ от температуры, соответствующая 
11Hs1000 = 1 05 + 12 ккал!г-атом (пересчет к оо К практически не изменяет этого зна
чения) . 

Исследование состава и парциальных давлений продуктов испарения карбида кремния , 
выполненное масс-спектрометрическим методом Дровартом , Де-Мария и Инграмам [ 1406 ] ,  
показала,  что одноатомный кремн�й является основным продуктом испарения .  В этой р а
боте были найдены значения парциальных давлений паров кремния ,  образующегося в ре
зу Jiьтате реакции(Х Х I I . 1 ) .  Эти значения соответствуют тепловому эффекту реакции (Х  Х I I . 1 ) 
равному 11Н0 = 1 22 , 9  + 3 ккал!моль 1 и 11Hs0 (S i , крист . )  = 1 1 1  + 5 ккалfг-атом. 

Таким образом, результаты исследования испарения с поверхности [676] и масс-спектро
метрических исследований [ 2 1 18 ,  1406 ] приводят к значению 11Hs0 (S i ,  крист. ) ,  значительно 
бо"1ьшему, чем это было получено методом К:нудсена [22 , 452а ]  и методом определения тем
пературы кипения [3556, 69 1 ,  3550 ] .  Выше упоминалось об увеличении вычисляе
мых значений теплоты сублимации при увеличении относительных р азмеров эффузион
ных отверстий .  Поскольку в масс-спектрометрических исследованиях р азмер отверстия 
обычно больше 1 :800 (в р аботе [ 1406 ] , например , 1 : 500) , то остается неясным, являются 
ли эти результаты действительно противоречивыми , так как возможно, что в одинако
вых условиях масс-спектрометрический и эффузионный методы покажут близкие резудь
таты. 

Резудьтаты определений телдоты субдимации кремния весьма схожи с подученными 
для угдерода (см . стр . 483) и бора (см . стр . 73 1 ) .  Так же как и в случае угдерода и бора,  экспе
риментальные данные ддя кремния могут быть объяснены, если предположить образование 
в насыщенных парах кремния ассоциированных молекул S iп, имеющих очень низкие коэф
фициенты испарения .  В таком случае эффузионные измерения дают давления насыщенных 
паров кремния, основным компонентом которых являются гипотетические молекулы Siп , 
а масс-спектрометрические - парциальные давления одноатомного кремния . Другое воз
можное объяснение - весьма низкое значение коэффициента испарения одноатомного крем
ния - представляется маловероятным, так как испарение атомов происходит. как правило , 
с коэффициентом испарения,  близким к единице. 

В пользу более высокого значения теплоты сублимации кремния свидетельствует также 
подученное Барроу и Роулинсоном [ 662 ] значение Do(S IO) . На основании колебательных 
постоянных моJiекулы SiO в возбужденном состоянии Е и сравнения сходимости колебатель
ных уровней состояния Е и основных электронных состояний модеку.11 окислов , судьфидов 
и селенидав германия, кремния и олова Барроу и Роудинсон получили Do(SIO) = 185+7 
ккал!моль.  Этому значению соответствует 11Hs0 (S i ,  крист . ) = 1 04 + 8 ккал/г-атом . 

• Это знач�ние вычислено с использованием принятых в Справочнике термодинамических функций компо
нентов реакции (XX I I . 1 ) .  В работе [ 1 406] приведено значительно отл ичающееся значение АНо = 1 3 1 ± 
± 3 ккал/моль . Это расхождение непонятно, поскольку значения тепловых эффектов этой же реакции при 
298, 1 5  и 2000° К, приведеиные в работе [ 1 406] и вычисленные с использованием данных из настоящего Спра· 
вочника, оказал ись в хорошем соответствии. 
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В соответствии с приведеиными выше соображениями в Справочнике принимается зна
чение 

AHs0 (Si , крист . )  = AH0f0 (Si , газ) = 1 1 1  ± 5 ккалjг-ато.м, 

полученное Дровартом и др . [ 1 406 ] .  
Принятая интерпретация экспериментальных данных п о  определению теплоты сублима

ции кремния не бесспорна .  Окончательное решение этой проблемы требует дополнительных 
экспериментальных исследований 1 • 

Si2 (газ) . Выполненная по данным Дугласа [ 1 37 1 ] линейная экстраполяция колебатель
ных уровней молекулы S i2 приводит к энергии диссоциации , р авной примерно 92 ккал/моль . 
Если в соответствии с рекомендацией Гейдона [ 1 4 1 ,  1 668 ] уменьшить эту величину на 20 % ,  
то энергия диссоциации S i2 окажется равной 74 ккал!моль с возможной ошибкой примерно 
+ 1 8  кхалiмоль .  Оценка энергии диссоциации S i2 по соотношению Липпинкотта и Шрёдера 
[2625]  дает Do(S i2) = 72 ккал!моль 2 . 

Значение энергии диссоциации S i2 может быть вычислено на основании масс-спектро
метрических исследований испарения кремния и карбида кремния . Хониг [2 1 1 8 ]  определил 
этим методом состав паров кремния и вычислил по зависимости ионных токов Si + и S i� 
от температуры теплоту сублимации атомов кремния f).Hs1550= 1 05 + 1 2  ккал/г-атом и теп
лоту реакции 

2Si  (крист . ) = Si2 (газ) , (X X I I .2) 

равную f).H1550 = 135 + 1 2  ккал!моль .  Этим значениям соответствует D1550(S i2) = 75+ 1 8  
ккал!моль или Do(S i2)=7 1  + 1 8  ккал!моль .  

Дроварт, Де-Мария и Инграм [ 1406 ] масс-спектрометрическим методом исследовали 
состав продуктов испарения карбида кремния .  Найденные в этой р аботе значения парциаль
ных давлений S i  и S i2 соответствуют энергии диссоциации Do(S i2) = 77+5 ккал!моль (близкое 
значение 75 ккал/моль было вычислено авторами [ 1 406 ] ) . Приведеиные в р аботе [ 1406 ] дан
ные позволяют также определить значение теплового эффекта реакции 

2SiC (крист . )  = 2С (графит.) +  Si2 (газ) , 

р авное f).H0= 1 70 ,7  ккал!моль ,  которому соответствует Do(Si2) = 74 , 5  ккал!моль .  
Резу.ТJьтаты вычислений Do(S i2) по данным работ Хонига [ 2 1 1 8 ]  и Дроварта и др . [ 1 406 ] 

находятся в достаточно хорошем соответствии между собой . В Справочнике принимается 
среднее значение 

D0 (Si 2) = 74 ± 5 ккалj.моль . 

Принятому значению соответствует 

f).H0fo (Si2 , газ) = 1 48 ± 9 ккалj.моль. 

SIO (газ . ) .  Значение теплоты образования газообразной одноокиси кремния может быт�> 
вычислено по результатам исследований гетерогенных равновесий 

Si (крист . )  + Si02 (крист. ) = 2Si0 (газ) , 

Si02 (крист. ) + Н2 (газ) = SIO (газ) + Н20 (газ) . 

(Х ХП .3) 

(Х ХП . 4) 

Равновесие (X X I I . 3) исследовалось Шефером и Хориле [3600 ] ,  Гельдом и Кочневым 
[ 1 44, 145 ]  и Бруэром и Мастиком [925 ] ,  а р авновесие (X X I I .4)- Грубе и Шпейделем [ 1 866 ] .  
Тумс и Уэлш [3998 ] исследовали оба равновесия . Результаты этих р абот были рассмотрены 

1 В работе Дейвиса и др . [ 1 275а] ,  опуб.!Jикованной после окончания работы над данной главой, были изме
рены методом Кнудсена давления паров элементарного кремния ( 1 848-2003° К) и давления продуктов диссо 
циации карбида кремния (2 1 1 7-2 17 1 °  К) .В  этой работе было получено значение 6.Hs298 ,15 (Si , крист. ) =  1 08,4 ± 
± 3 ккал/г-атом (пересчет к 0° К дает 6.Hs0 = 1 07,4 ккал/г-атом) и значение теплоты реакции (XX I I . l ) ,  рав
ное 6.Н298 , 1 5 = 126 ± 3 ккалjмоль , которому соответствует дНsо (Si , крист.) = 1 13 ,4  ккал/г-атом. 

2 Следует учитывать ,  что эти величины получены для электронного состояния Si : ,  которое, возможно , 
не является основным состоянием этой молеi<улы (см. стр . 663) . 
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Бруэром и Эдуардсом [920 ] ,  Боном [686 ] и Гельдом и Есиным [ 1 43 ] .  Бон пересчитал резуль
таты, полученные в перечисленных выше исследованиях , и получил для теплового эффекта 
реакции (X X I I . 3) значения 1 64 ,7  [3600 ] ,  1 67,2 [ 3998 ] и 1 7 1 , 2  ккал/моль [ 3998 ] (в работе 
Тумса и Уэлша [3998 ] были проведены две серии измерений равновесия (XX I I . 3} ) и для 
(X X I I . 4)- значения 1 34 , 7 [ 1 866 ] и 1 30 , 3  ккал/моль [3998 ] . Поскольку термодинамические 
функции, припятые Боном [686 ] при проведении этих расчетов , отличаются от припятых 
в настоящем Справочнике весьма незначительно, в дальнейших расчетах были использо
ваны значения тепловых эффектов реакций (X X I I . 3) и (X X I I . 4} ,  вычисленные Боном . Наи
более надежны данные Шефера и Хориле [3600 ] и Тумса и Уэлша [ 3998 ] ,  которым соот
ветствуют значения теплоты образования одноокиси кремния 6.H0f0=-22,0+0 , 5  ккал/моль 
[ 3600 ] и -2 1 ,4+ 1 , 5  ккал/моль [ 3998 ] .  

Бруэр и Мастик [925 ] и Несмеянов и Фирсова (Белых) [3 1 7 , 2 1 ] изучили эффузионным 
методом давление паров двуокиси кремния в интервалах температуры 1 840-195 1  и 1 60 1-
1754 ок. соответственно.Пары двуокиси кремния в этих интервалах температуры состоят прак
тически из S iO и кислорода, и, следовательно, из этих опытов можно вычислить тепловой 
эффект реакции 

Si02 (крист. ) = SIO (газ) + О (газ) (X X II. 5) 
и теплоту образования SIO.  

Бруэр и Эдуарде [920 ] внесли исправления в результаты расчетов [925 ] и нашли значе
ние теплоты реакции ( X X I I . 5) ,  р авное дН0= 245.6+2, 7 ккал!.моль , чему соответствует 
6.H0fo (SIO, газ) = -22 , 2+2 ,9  ккал/;wоль .  По данным, полученным в р аботах [3 1 7, 2 1 ] ,  было 
найдено значение теплового эффекта реакции (X X I I . 5) ,  р авное дН0=247, 1 + 1 ,2 ккал/моль 
и 6.H0fo(SIO, газ) = -2 1 ,7 + 2 ккал!моль .  

Таким образом, результаты наиболее точных работ по определению констант р авновесий 
(X X I I . 3) ,  (X X I I .4) и (X X I I . 5) находятся в хорошем соответствии. В Справочнике прини
мается округленное значение 

AH0fo (SIO, газ) = - 22 ,0  ± 1 ккалj.моль .  

Значение энергии диссоциации одноокиси кремния , вычисленное по спектроскопическим 
данным, используется при выборе теплоты сублимации кремния, поскольку последняя ве
личина менее точна по сравнению с теплотой образования S IO (газ) . 

Припятым значениям дHofo(S IO, газ) и 6.Hs0(Si , крист. )  соответствует 

D0 (S IO) = 1 9 1 ,987 + 5, 1  кка.лfмо.ль . 

Si02 (кварц) . Результаты измерений теплоты сгорания элементарного кремния в кисло
роде , выполненных до 1 936 г . ,  р ассмотрены в справочнике Быховского и Россини [8 1 3 ] . 
Полученные в этих работах значения неточны и противоречивы, что объясняется главным 
образом недостаточной чистотой образцов кремния. 

Несколько определений теплоты сгорания кремния были проведены Ротом с сотрудни
ками [ 35 13 ,  35 1 9, 3529 , 3532 ] ,  которые получили значения теплоты образования кварца 
в пределах от -204 до -208 ,3  ккал! моль.  

Наиболее точное измерение теплоты сгорания кремния было выполнено Хамфри и Кин
гом !2 1 57 ] .  Эти авторы провели рентгенографическиif анализ продуктов сгорания и внесли 
поправки на образование р азличных кристаллических модификаций двуокиси кремния . 
В работе [2 1 57 ]  было найдено значение теплоты образования основного продукта сгорания 
кремния - кристобалита I I ,  равное 6.H0f 29и6=-209, 33+0,25 ккал/ моль.  Кухлин [ 1 1 93 ] 
пересчитал эту величину с учетом изменившегася атомного веса кремния и получил 6.H0f 298 , 16= = -209 ,55+0,25 ккал!моль .  

Значение теплоты перехода кристобалита 1 1  в кварц определялось многими исследовате· 
лями (библиография приведена в [ 2 1 55а]} методом измерения теплот растворения этих 
модификаций в плавиковой кислоте. Хамфри и Кинг [2 1 57 ]  нашли значение дН298 , 15 = = -0,93+0,09 ккал!моль.  Хуммель и Швите [ 2 1 55а ] провели весьма детальное определение 
этим методом.  В частности , они показали, что в противоположность более старым измере-
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ниям, полученные ими значения теплоты растворенnя не зависят от степени измельчения 
исходного образца. В этой работе для теплоты перехода было получено значение /1Н298 15 = = - 1 ,80 ±0, 23 юсал/моль .  

· 
Возможен также другой путь определения теплоты перехода кристобалита в кварц, впер 

вые использованный Мозесманом и Питпером [2959 ] .  Эти авторы, используя данные по тен 
лотам равновесных переходов кварц - тридимит и тридимит - кристобалит, вычислен
ные ими на основании разностей энтропий этих модификаций в точках превращения (более 
подробно см. стр . 683) , нашли теплоту превращения кристобалита в кварц !1Н298 , 1 5  = 
=-0,35 кхал/моль .  Это значение было также принято К:ухлиным [ 1 1 93 ] .  Расчет, основанный 
на уточненных данных по энтальпиям кварца, кристобалита и тридимита , рекомендованных 
К:елли [2364а ]  и принятых в настоящем Справочнике, приводит к значению !1Н298 , 1 5  = 
= -0,42 ккал/моль .  

Таким образом , результаты вычисления теплоты перехода кристобалита в кварц,  осно
ванные на измерениях теплоты растворения и на значениях термодинамических функций 
этих модификаций , не совпадают. Поскольку в Справочнике необходимо обеспечить сог.1 а
сованность всех данных , включая согласованность теплот образования и термодинамиче
ских функций , для дальнейших расчетов принимается значение теплоты перехода кристо
балита в кварц, р авное /1Н298 , 15=-0,42 ккалiмоль ,  которому соответствует 

!J..Ho/298 , 1 5  (Si02 , кварц) = - 2 1 О ±  1 , 5 к.к.алj.моль . 

Вместе с тем нет оснований считать результаты измерений теплот растворения ошибоч
ными . Поэтому принятому в Спр авочнике значению теплоты образования кварца приписы
вается значительная погрешность . 

Si02 (газ) . В табл . 205 приведены значения теплоты сублимации двуокиси кремния , 
вычисленные авторами Справочника на основании измерений давления паров двуокиси 
кремния . За исключением работ [3304 , 88 ] ,  расчеты проводились в предположении, что па
ры состоят только из молекул S i02 (газ) . Однако термодинамические расчеты, основанные 
на данных для SiO (газ) , показывают, что испарение двуокиси кремния должно сопровождать
ся диссоциацией Si02 (газ) до SIO (газ) . Масс-спектрометрическое исследование [3304 ] 
подтверждает эти расчеты. Поэтому значения !1Hso(S i02) ,  вычисленные по данным [3564 , 
3556 , 2 1 8 1 , 2 1 82 ,  925, 3 1 7 , 2 1  ] ,  могут считаться только нижними границами возможных значе
ний этой величины. Полученные в р аботах [3564 , 3556 ] значения давления паров , кроме того , 
оказались завышенными из-за того, что исследования проводились в ампулах из материалов , 
восстанавливающих двуокись кремния до м:оноокиси . 

Таблица 205 
Результаты вычисления теплоты сублимации двуокиси кремния 

Интервал К:олн- t;. Hs,, Авторы Год Метод температур
, 

чество 
к: о опытов ккалjмоль 

Руфф, Шмидт [3564] . 1 921  Кипения 2073-2503 1 9  1 02±2 
Руфф, Коншак [3556] 1 926 » 2333 1 1 1 5  
Инудзука ,  Аге а [2181 , 

2 182] 1 942 Испарения с поверхности 1 273 и 1473 2 103±5 
Бруэр, Мастик [925] . 1951  Эффузионный 1 840-1 951 3 1 22±3 

Портер ,  Чупка , Инграм 
[3304] . 1 955 Масс-спектрометрический 1 200-1 950 - 1 35±8 

Несмеянов, Фирсова 
[317 , 2 1 ] . 1 956 Эффузионный 1 601-1 754 24 125 , 4±1 , 0  

Бергман , Медведев [88] 1 959 Взрыва в сферической 2084-3207 24 >130 
бомбе 
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В р аботе Бергмана и Медведева [88 ]  теплота сублимации двуокиси кремния определялась 
по результатам измерения давления взрывов смесей , содержащих дисилилэтан, окись уг
лерода и кислород. Расчеты опытов показали,  что двуокись кремния в парах мало стабиль
на и ее парциальные давления сравнительно малы даже в окислительных условиях. Поэ
тому на основании этих опытов удалось вычислить только нижнюю границу возможных 
значений теплоты суб.rшмации двуокиси кремния , равную 1 30 ккал!моль.  

Портер , Чупка и Инграм [3304 ] провели масс-спектрометрическое исследование состава 
продуктов испарения двуокиси кремния , истекающих из эффузионной ячейки . По зависи-
мости ионного тока sю; от температуры авторы р аботы [3304 ] нашли теплоту сублимации 
двуокиси кремния дНs298= 1 36+8 ккал!моль ,  чему соответствует дНs0= 1 35+8 ккал!моль .  
Портер , Чупка и Инграм провели калибровку прибора по известным давлениям паров се
ребра и золота и вычис.тшли равновесные парциальные давления Si02 , SIO и О.  Найденные 
таким образом парциальные давления S i02 соответствуют значению дНs0= 140 ккал/моль .  

В Справочнике примимается значение теплоты сублимации двуокиси кремния 

АН s0 (Si02 , кварц) = 1 35 ± 5 ккал/ .моль , 

вычисленное по данным Портера,  Чупки и Инграма [3304 ] .  
Принятому значению теплоты сублимации соответствуют 

дН0fо (Si02 , газ) = - 73 , 8 1 2  ± 5 , 1  ккалfмоль , 

D0 (Si02) = 302 ,786 ± 7 ,  1 ккал/ моль. 

SiH (газ) . Линейная экстраполяция известных колебательных уровней основного ЭJiект
ронного · состояния SiH приводит к значению Do(S iH) = 80 ,7  ккал!моль .  

Выполненное Дугласом [ 1 372 ] исследование спектра S iH показала , что возбужденное 
состояние 2 д этой молекулы имеет небольшой минимум на потенциальной кривой, поэ
тому достаточно надежное значение Do(S iH) может быть получено в результате короткой 
экстраполяции наблюдаемых колебательных уровней этого состояния . Соответствующее 
значение энергии диссоциации SiH в состоянии 2 д р авно 7840 ± 2000 см - I .  Корреляция 
электронных состояний SiH с состояниями атомов Si и Н была выполнена Малликеном 
[2982 ] ,  который показал , что молекула SiH в основном состоянии Х2П должна диссоцииро
вать на атомы Si (3P) + H (2S) , а в возбужденном состоянии 2 д - на атомы Si (1D ) +  H(2S) . 
Найденному в р аботе [ 1 372 ]  значению энергии диссоциации SiH в состоянии 2 д и пред
ложенной Малликеном корреляции электронных состояний SiH, S i  и Н соответствует энер 
ги я диссоциации S iН ,  равная 25730+2000 с.м -1 , или 

D0 (Si Н) = 74 ± 6 ккалj.моль 

Это значение примимается в Справочнике; ему соответствует 

дН0fо (S iН ,  газ) =  88 ,632 ± 7,8 ккалj.моль 

Шефер и Клемм [3604а ]  исследовали равновесие реакnии взаимодействия водорода с 
кремнием. Однако установить, какой реакции соответствуют найденные давления водоро
да , авторам не удалось .  Барроу и Дейч [650а ]  показали ,  что исследованная в р аботе [3604а ] 
реакция не может быть реакцией образования SiH . 

Si f (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния Х2П 
молекулы S iF  приводит к значению Do (S i F)= 1 1 1  ккал/.моль .  Гейдон [ 1 668 ] ма основании 
ошибочных данных о типе первого возбужденного состояния молекулы S iF  и неточных мо
.'lекулярных постоянных SiF  в этом состоянии , найденных Истером [ 1 5 1 8 ] ,  получил слишком 
низкое значение Do(SiF) = 88 ккал!.моль .  Ошибочность принятого Гейдоном значения Do(S i F) 
становится очевидной при сопоставлении с энергиями диссоциации CF и СН и средними энер 
гиями связей в S i F4 ,  CF4 и СН4. Средняя энергия связи S i - F в S iF4 р авна 1 39 ккал/.моль ,  
т .  е .  на  58 % больше принятого Гейдоном значения D0(S iF) ,  в то  время как средние энергии 
связей в СН4 и CF4 зна'lfительно ближе к энергиям диссоциации СН и CF. 
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Исследование спектра S iF, выполненное Джонсом и Барроу [ 2257 ] , показало,  что пер
вым возбужденным состоянием S iF  является состояние 2 � , а не 2П , как полагал Гейдон 
[ 1 668 ] .  Сравнение значений Do(S iF) , найденных в результате линейной экстраполяции коле
бательных уровней р азличных наблюдаемых электронных состояний S iF, проведеиное авто
р ами ·работы [ 2257 ] , показало,что значение 136 ккал!моль является верхним пределом энергии 
диссоциации S iF, а значение 1 1 5 ккал lмоль - ее нижним пределом . Поэтому Джонс и Барроу 
[ 2257 ]  рекомендуют в качестве наиболее вероятного значение 

D0(Si F) = 1 25 ± 1 0  ккалj.моль,  

которое принимается в настоящем Справочнике . Этому значению соответствует 

�H0f0 (SiF ,  газ) = 4 , 5 ± 1 1 , 2  ккалjмоль . 

Si F2 (газ) и Si fз  (газ) . Припятые в настоящем Справочнике значения теплоты образова
ния SiF2 и S iFз 

A.H0f0 (S iF2 ,  газ) = - 1 68 ± 1 0  ккалj.моль , 

A.H0fo (Si F3 ,  газ) = - 250 ± 1 0  ккалj.моль 

были оценены по методу Карапетьянца . Вычисление основывалось на сравнении теплот 
образования рядов соединений : S iF4 и S iF  с SiCI .� ,  S iCi з ,  SiCI2 и S iCI , а также S iF4 и S iF  с 
CF4, СFз , CF2 и CF. 

Припятым значениям соответствуют 

D0 (SiF2) = 3 16 ± 1 1 , 2 ккадjмоль, 

D0 (SiF3) = 4 1 6 , 5  ± 1 1 , 2 ккалjмоль . 

Si f 4 (газ) . Значения тешюты образования четырехфтористого кремния ,  приведеиные в 
большинстве современных термохимических справочников , основаны на результатах из
мерений тепловых эффектов реакции растворения S iF4 и SiOz в плавиковой кислоте , выпол
ненных еще в прошлом веке . В работах Трюшо [4022 , 4023 ] была измерена теплота раство
рения (-34,0  ккал!моль) газообразного четырехфтористого кремния в растворе плавиковой 
кислоты . Гунтц [ 1 898 ] на основании собственных измерений теплоты растворения фтори
стого водорода, измеренной Томсеном [398 1 ] теплоты р астворения кремнезема в плавиковой 
кислоте и измеренной Аммер.1ем [ 1 943 ] теплоты гидролиза S iF4 нашел несколько отличное 
значение теплоты растворения ,  равное -33, 5 ккал/;,юль .  Быховский и Россини [ 8 1 3 ]  на ос · 
новании этих данных вычисли.т:ш значение �H0f291 (S i F4 , газ) =-363 ккал!моль .  Пересчет 
этой величины с использованием уточненных значений теплоты образования кварца и дру
гих входящих в цикл теплот реакций привел к значениям -370 ккал!моль [3508 ] , 
-370, 8 ккал!моль [3532 ] и -373 ккал/моль [420 ] .  Однако эти величины малонадежны, посколь
ку калориметрическая техника измерений в работах [4022 , 4023, 1 898 , 398 1 ,  1 943 ] не отвечает 
современным требованиям . Кроме того , в этих работах нет сведений о чистоте исходных ве
ществ , о концентрации продуктов реакции, а также об условиях проведения опытов . 

Вартенберг и Шютте [4 1 7 1 ] измерили теплоту непосредственного взаимодействия крем
ния с элементарным фтором и нашли �H0f293(S i F4,  газ) =-359 , 7 ±2,6  ккал!моль .  Вследствие 
больших трудностей , возникающих при проведении сжигания в элементарном фторе (анало
гией в этом отношении может с.'1ужить углерод, для которого результаты измерения тепло
ты непосредственного сжигания во фторе оказались явно ошибочными) , погрешность вели
чины, по.'lученной Вартенбергом и Шютте, может быть значительно больше, чем указывают 
авторы работы . В Частности , Рысс [353 , 354 , 356 ] показал , что найденная таким методом теп
лота образования может оказаться значительно заниженной вследствие образования Si2F 6 
и что правильное значение должно составлять 370--373 ккал!моль . 

Наиболее точное определение теплоты образования четырефхтористого кремния было 
выполнено Воробьевым, Колесовым и Скуратовым [34, 39, 1 29 ,  1 29а ] .  Эти авторы измерили 
теплоту реакции разложения четырехфтористого кремния (избыток) металлическим натри
ем и нашли �Н298 , 15 =- 1 74, 1 ±  1 ,4 ккал!моль .  Реакция проводилась в калориметрической 
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бомбе с подвижным электродом и инициировалась электрической дугой . Приняв на основа
нии литературных данных значение dH0f29 8 > 1 6  (NaF, крист . )=- 1 36 ,  17 ккал!моль,  авторы 
работы [34, 1 29а ]  нашли тешюту образования четырехфтористого кремния -370, 6± 1 , 5  
ккал/моль .  Пересчет этого значения с учетом принятого в Справочнике значения теплоты 
образования фтористого натрия приводит к значению dH0f29 8 , 1 5 (S iF4 , газ) =-372 ,3 ккал/моль .  

Воробьев , Колесов и Скуратов [39, 129 ,  1 29а ]  измерили также тепловой эффект реакции 
р астворения четырехфтористого кремния в 1 9 % -ной плавиковой кислоте и нашли ().Нf29и5= 
= -34 ,02±0 ,04 ккал/моль .  Отсюда, используя термохимический цикл , включающий теплоту 
растворения кварца в плавиковой кислоте , было найдено значение dH0f298 , 15 (S i F4 ,  газ) =-= 
= -372,3± 1 , 5  ккал/моль 1 •  Кроме того , в работах [ 1 29 ,  1 29а ]  были измерены теплоты 
растворения четырехфтористого кремния в воде и 0 , 4% -ной плавиковой кислоте и най
дено соответственно -22 , 56±0,03 и -33 , 79±0 ,05 ккалlмоль .  По этим данным может быть 
вычислена теплота образования четырехфтористого кремния , равная -372 ,9± 1 , 5 ккал!моль .  

На основании измерений Воробьева, Ко.'!есова и Скуратова [34 ,  39 ,  1 29 ,  1 29а ]  в Справоч
нике принимается значение 

AH0f29s , 1o (Si F  4 • газ) = - 372 , 5 ± 1 ,О ккалjмоль .  

Принятому значению соответствует 

D0 (SiF4) = 556 , 1 68 ± 5 , 5  кхалjмоль . 

SiCI (газ) . Линейная экстраполяция известных колебательных уровней основного со
стояния Х2П молекулы S iCl приводит к значению Do(SiCl) = 92 кхалjмоль,  которое прини
мается Герцбергом [2020 ] и в справочнике [649 ] .  Гейдон [ 1 668 ] уменьшает это значение на 
20 % и рекомендует значение Do(S iCI) = 76+ 12  ккал/моль .  

Сопоставление энергий диссоциации CF,  CCI и S iF  со средними энергиями связей в мо
лекулах CF4, CCI4 и S iF4 свидетельствует, что значение , рекомендованное Герцбергом , бо
лее достоверно. В Справочнике принимается значение 

D0 (SiCI) = 92 ± 1 5  ккалjмоль . 
Этому значению соответствует 

dH0f0 (SiCI ,  газ) = 47 , 55 ± 1 5  ккалj.мо.ль . 

SiCI 2 (газ) . Шефер и Никль [360 1 ] измерили статическим методом парциальное давление 
S iCI2 , образующегося в результате реакции 

Si (крист . )  + SiCl4 (газ) = 2SiC12 (газ) , (X X II . 6) 
. 

и по з ависимости логарифма константы равновесия этой реакции от температуры в интерва
ле 1 500- 1 540° К нашли тепловой эффект реакции ().Н1500=75 ,2  ккал/моль , чему соответ
ствует ().Н0= 79,8  ккал/моль и dH0fo (SiCl2 , газ) =-35,3  ккал!моль .  

Пересчет полученных Шефером и Ник.v:ем результатов с использованием принятых в 
настоящем Справочнике значений термодинамических свойств компонентов реакции (X X I I . 6) 
приводит к величине ().Н0=75 ,6  ккал/моль и dH0fo (S iCI2 ,  газ) =-38 ккал/моль .  Авторы 
работы [360 1 ]  полагают, что погрешность измерения логарифмов констант р авновесия реак
ции (X X I I . 6) составляет ±0,4 ,  чему соответствует ошибка в значении теплового эффекта 
реакции ±3 ккал!моль .  

Антипин и Сергеев [74 ]  определили значения констант равновесия образования S iCI2 
в более сложных условиях. В этой работе над элементарным кремнием пропускалея ток 
хлора и образующийся S iCI 4 при температурах выше 1000° С вступал в реакцию с избытком 
кремния .  По соотношению между S i  и С! в сублимате были вычислены константы равнове
сия реакции (X X II . 6) в интервале 1 273- 1673° К. Проведенный расчет показал , что этим 
константам соответствует теплота реакции 69 , 9±0 , 7  ккал/моль и dH0fo (S iCI2 , газ) =-40 , 7  
ккал!моль .  Нужно отметить , что в работе Шефера и Никля [360 1 ] в противопо.'Iожность р а-

1 Небольшое отличие nриведеиных в Справочнике значений теплоты образования SiF4 от вычисленных Во
робьевым и др . [ 1 29а] на основании измеренных теплот растворения объясняется несколько различающимися 
значениями теплоты образования кварца, использованными при проведении расчетов. 
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боте Антипина и Сергеева [ 74 ] было установлено , что в исследованной ими системе не про
текают в заметной степени какие-либо побочные реакции . 

Оценка теплоты образования S iCl2 по методу Карапетьянца, основанная на прин�тых 
в Справочнике теплотах образования S iC1 4 ,  S iCl , СС1 4 , CCl2 и CCI , приводит к дНоfо (S 1Cl2 , 

газ) =-43 ккал!люль. 
В Справочнике примимается значение 

AH0f0(SiCI 2 ,  газ) = - 38 ± 2 ккалjмоль , 

вычисленное по найденным Шефером и Никлем [360 1 ] значениям констант р авновесия реак
ции (X X I I . 6) .  Значение, вычисленное по результатам измерений Антипина и Сергеева [ 74 ] ,  
совпадает с припятым в пределах погрешности . Принятому значению тешюты образования 
S iCl2 соответствует 

D0 (SiC12)  = 206 , 1 ± 5 , 5  ккалfмоль . 

SiClз (газ) . Припятое значение теплоты образования радикала SiClз 

АН% (SiCI 3 ,  газ) = - 87 ± 1 0  к,к,алjмоль 

было оценено по методу Карапетьянца на основании значений теплот образования S iC14 ,  
S iCl2 , S iCl , СС1 4 , CCl a ,  CCI2  и CCI . Этому значению соответствует 

D0 (SiC13) = 283 ,65 ± 1 1  ккалf.моль . 

SiC1 4 (газ) . Теплота образования четыреххлористого кремния может быть найдена по 
результатам измерений теплоты его гидртшза и теплоты сгорания кремния в хлоре . 

Труст и Отфей [40 1 9 , 4020 ] измершш теплоту сгорания аморфного кремния в хлоре с 
образованием жидкого четыреххлористого кремния и нашли дН = - 1 57 , 6 ккал/моль .  Пе
ресчет этих данных с учетом из:.vrенившегося атомного веса кремния приводит к величине 
дН =- 1 58, 1 ккал/моль .  Бертло [778 ] пересмотрел данные Труста и Отфея и после вне
сения некоторых калориметрических поправок получил дН = - 1 50 , 1 ккал/моль .  Однако 
это исправление нельзя признать обоснованным : аналогичное исправление полученного 
Трустом и Отфеем значения теплоты сгорания бора в хлоре (см. стр . 7 47) привело к неверным 
результатам . Используя найденные Трустом и Отфеем значения теплоты сгорания кремния 
в хлоре и учитывая теплоту превращения аморфного кремния в кристаллическиЧ: [3508 ] , 
авторами Справочника была вычислена величина дH0f293(SiC1 4 , жидк . )=-- 1 57 , 1 ккал!моль .  
Результаты измерений Труста и Отфея [40 19 ,  4020 ] нельзя считать надежными . 

Теплота реакции гидролиза 

SiCI4  (жидк . )  + 2Н20 (ж идк . ) = Si02 (коллоид . ) +  4НС1 (раств . ) (X X I I . 7) 

измерялась Трустом и Отфеем [40 1 9 ,  4020 ] ,  Бертло [778 ] ,  Томсеном [398 1 ] ,  Ротом и Швар 
цем [353 1 ] и Андриановым и Павловым [73 ] .  В этих работах были получены значения тепло
ты гидролиза, р авные соответственно - 70,0 ,  -69�7 ,  -69 ,3 , -70 , 1 и -76,6 ккал!моль [8 1 3 ] .  
Наиболее достоверны результаты измерений Рота и Шварца [353 1 ] .  На основании значе
ния теплоты перехода кварца в коллоидную модификацию [3508 ] и результатов измерений 
Рота и Шварца было вычислено значение дН0f293 (SiCI 4 ,  жидк . ) = - 1 58 , 1 ккал!моль .  

Теплота испарения четыреххлористого кремния дНv = 7 ,0  ккал!моль была принята 
по данным справочника (3508 ] .  Отсюда для теплоты образования газообразного SiC1 4 полу
чаем значение 

которое примимается в Справочнике. Этому значению соответствует 

D0 (SiC14)  = 375 ,672 ± 5 , 1 ккалj.моль . 

Si N (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния Х2� 
молекулы SiN приводит к значению Do(S iN) = 1 43 ккал!моль .  Графическая экстраполяция 
известных колебательных уровней состояния В 2� молекулы S iN , выполненная Гейдоном 
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[ 1 668 ] в предположении, что диссоциационному пределу в этом состоянии соответствуют 
S i (lD) +  N(4S) , приводит к значению D0(S iN) = 1 0 1 , 5  кхал/моль .  Гейдон [ 1 668 ] рекомендуе1 
несколько большее значение 

D0 (SiN)  = 1 04 ± 9 ю'алj.моль , 

которое принимается в настоящем Справочнике. Этому значению соответствует 

дН0{0 (S iN ,  газ) = 1 1 9 , 536 ± 1 0  ккалf.моль . 

SiC (крист . ) .  Микстер [2926 ] измерил теплоты сгорания графита, кремния и карбида крем
ния в перекием натрия и по этим данным вычислил теплоту образования карбида кремния 
дН0{298,15 =-3 ккал/моль . Наличие побочных реакций и неточный анализ продуктов сго
рания снижают ценность этой р аботы. Руфф и Григер [3553 ] провели повторное измерение 
этим же методом и, устранив некоторые погрешности, допущенные в р аботе [2926 ] ,  нашли 
значение -26, 7+2 , 1 ккал!моль ,  которое было принято рядом авторов обзоров и справочни
ков . Однако, несмотря на припятые Руффом и Григером предосторожности , использован
ный ими метод сжигания в перекием натрия нельзя считать надежным. 

Вартенберг и Шютте [4 1 7 1 ] определили теплоты сгорания карбида кремния , кремния и 
углерода во фторе и по этим данным нашли теплоту образования карбида кремния -3 1+ 
+6 ккал!моль . Это значение также не может считаться надежным, так как найденные Вартен
бёргом и Шютте теплоты сгорания кремния и углерода во фторе зачительно отличаются 
от наиболее точных современных данных . 

Значение теплоты образования S iC может быть вычислено на основании измеренных 
Бруниером [ 998 ] констант р авновесия реакции 

Si02 (крист. ) + 3С (графит) = SiC (крист. ) + 2СО (газ) . (X X II .8 )  

Найденным в этой работе значениям константы равновесия соответствуют теплота реак
ции дН0= 1 47+8 кtщл/моllь и теплота образования дH0fn (SiC ,  крист . ) =-7+8 ккал!моль 1 .  

Наиболее точное значение теплоты образования карбида кремния может быть вычислено 
по измеренным Хамфри ,  Тоддом, Кухлиным и Кингом [2 1 58 ]  (работа цитируется по [3434 ] ) , 
теплотам сгорания кубической (7248, 7 кал/г) и гексагональной (7276 , 1 кал/г) модификаций 
карбида кремния в кислороде. Полагая , что при сгорании S iC образуется в основном кри
стQбалит, как это имеет место при сгорании элементарного кремния [2 1 57 ] , для гексаго
нальной модификации находим значение 

АН0{298 ,15 (SiC , гексагон . )  = - 1 1 , 8 ± 3 ккалj.моль . 
Это значение принимается в Справочнике. 

Результаты измерений константы р авновесия реакции (X X I I . 8) ,  полученные в р аботе 
[998 ] ,  приводят к значению, совпадающему в пределах погрешностей с принятым. 

SiC (газ . ) .  Руфф и Коншак [3556 ] исследовали испарение карбида кремния в интервале 
2673-2990°К методом определения температур кипения. Предполагая , что продуктами испаре
ния являются S i (газ) и SiC (газ) , они вычислили количество SiC (крист. ) ,  испаряющегося 
в виде S iC (газ) и с разложением на С (графит) и S i  (газ) . По этим данным с использованием 
припятых в Справочнике значений термодинамических свойств было вычислено значение 
теплоты сублимации S iC, равное 1 43 ккал/моль .  

Масс-спектрометрическое исследование состава паров карбида кремния , выполненное 
Дровартом , Де-Мария и Инграмам [ 1406 ] (2 1 49-23 16°  К) ,  показала, что , помимо газооб
разного кремния, основными продуктами испарения являются Si2C и S iC2 , а парциальное 
давление SiC составляет менее 0 ,00 1 от суммы парциальных давлений S i2C и SiC2 . Поэтому 
результаты измерений Руффа и Коншака не могут быть использованы для вычисления пра-

1 Это значение вычислено с использованием припятых в настоящем Справочнике значений термодинами
ческих свойств компонентов реакции (X X I I . 8) .  Бруннер [998] по зависимости логарифма константы равнове-
сия этой реакции от температуры нашел резко отличающееся значение AH0f293 = -43,5 ккал/моль. 
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вильнаго значения теплоты сублимации S iC. В работе Дроварта и др . [ 1 406 ] были найдены 
значения парциальных давлений S iC в парах карбида кремния и вычислено значение теп
лоты сублимации 

SiC (крист . )  = SiC (газ) , (Х ХП .9) 

равное дНsо = 1 97 + 5  ккал!моль ,  которому соответствует Do(SiC)= 95 + 8  ккал!Jиоль .  Пе
ресчет,  основанный на принятых в настоящем Справочнике значениях термодинамических 
свойств , привел к значениям дНsо= 1 90 ккал!моль и Do(S iC) = 1 02 ккал/моль . 

Дроварт и др . нашли также значения констант р авновесия реакции 

SiC (газ) = С (газ) + Si (газ) . ( X X II . 1 0 ) 

Помимо собственных результатов они использовали результаты измерений давления на
сыщенных паров одноатомного углерода из р аботы [3894 ] и по этим данным вычис
.ТJили значение Do(S iC) = 103 + 5 ккал!моль . Расчет с использованием значений термодинами
ческих функций из настоящего Справочника привел к значению Do(S iC) = 104 ккал/.чоль .  

В Справочнике принимается значение энергии диссоциации 

D0 (SiC) = 1 03 ± 5  ккалj.моль , 

являющееся средним между двумя значениями , вычисленными по данным Дроварта и др . 
{ 1 406 ] .  Этому значению соответствуют 

дH0f0(SiC , газ) = 1 77 ,585 ± 7  ккалjмоль , 

дНs0 (SiC ,  крист. )  = 1 89 , 1 58 ± 8 ккалjмоль .  

SiC2 (газ) . Дроварт, Де-Мария и Инграм [ 1 406 ] определили масс-спектрометрическим 
методом состав и парциальные давления продуктов испарения карбида кремния . Основ
ными продуктами испарения оказались Si  (газ) , S iC2 (газ) и Si2C (газ) . По зависимости ион
ного тока SiC2+ от температуры Дроварт и др . нашли для тешювого эффекта реакции 

SiC (крист.) + С  (графит) = SiC2 (газ) (X X II . 1 1 ) 

значение /:1Н2ооо= 1 73±5 ккал!моль,  чему соответствует Do(SiC2) =286 + 7 ккал/моль .  
По абсолютным значениям парциального давления S iC2 Дроварт и др . [ 1 406 ] нашли теп

ловой эффект реакции ( X X I I . 1 1 ) равным 1 68+5 ккал!моль, или Do(SiC2) =294 ккалjмоль. 
Пересчет этих значений с Использованием принятых в настоящем Справочнике зна
чений термодинамических функций компонентов этой реакции приводит к значениям 
!J.Ho= 1 60 ,3  ккал/моль и Do(S iC2) =300 ,6  ккал/моль . 

Дроварт и др . [ 1 406 ] вычислили также из экспериментальных данных значения констан
ты равновесия реакции 

SiC2 (газ) = Si (газ) + 2С (газ) (Х ХП . 1 2) 

и для теплового эффекта этой реакции нашли Do(SiC2) =З02 ккал/моль .  Пересчет, основанный 
на термодинамических свойствах , принятых в настоящем Справочнике, привел к совпадаю
щему значению. 

Отдавая предпочтение величинам, вычпсленным на основании парциальных давлений 
продуктов испарения ,  в Справочнике примимается 

D0 (SiC2) = 300 ± 5 ккалj.моль . 
Этому значению соответствует 

!J.H0f0 (SiC2 , газ) = 1 50 , 1 7  ± 7 ккалjмоль. 

Si2C (газ) . В результате масс-спектрометрического исследования испарения карбида 
кремния (см . р азделы по S iC2 и S iC) Дроварт, Де-Мария и Инграм [ 1406 ] нашли зависимость 
ионного тока Si2C + от температуры и вычислили значение теплового эффекта реакции 

2SiC (крист. )  = Si2C (газ) + С  (графит) , 

- 695 --

(X X II . 1 3) 



Таблица 206 

Припятые значения (в калj.моль) термохимических величин кремния и его соединений 

В ещество 1 Состоян и е  1 Do или ] 
LlHs0 дН оfо 1 о 1 о 1 о 0 1 о о LlH f293 ,15 LlH f298 ,15 Н293 ,15-НО Н298, 15-Но 

Si Крист.  1 1 1  оооа о о о 747 770 
S i Газ - 1 1 1  000 1 1 2  03 1 1 1 2  035 1 778 1 805 
Si2 >) 7 4  000 148 000 148 873 1 48 881 2367 21t2 l 
SIO )) 19 1  987 -22 000 -21 720 -21 725 2047 2083 
S i02 Кварц 1 35 оооа -208 812 -209 995 -21 0  000 1 604 1 657 
Si 02 Газ 302 786 -73 812 -74 175  -74 1 80 2424 2477 
Si H  )) 7 4  000 88 632 89 043 89 039 2 1 50 2186 
S i F  )) 125 000 4 500 4 937 4 935 2220 2260 
S i F2 )) 316 000 - 1 68 000 -168 270 -168 280 2550 2601 
S iFз )) 41 6 500 -250 000 -250 884 -250 896 2973 3041 
S i F4 >) 556 1 68 -371 1 68 -372 489 -372 500 3572 3660 
SiCl >) 92 000 47 550 48 046 48 045 231 9 2362 
SiCl2 )) 206 100 -38 000 -38 062 -38 066 2838 2898 
SiClз )) 283 650 -87 000 -87 322 -87 322 3655 3739 
SiC14 )) 375 672 -1 50 472 -151 000 --150 997 4525 4633 
Si N  )) 1 0 4  000 1 1 9  536 1 1 9 822 1 1 9  818 205 1 2088 

SiC Крист . , гекс . 189 1 58а -1 1 573 -1 1 799 - 1 1 800 746 777 
SiC Газ 1 03 000 1 77 585 1 78 997 1 79 018  2384 2437 
SiC2 )) 300 000 1 50 1 70 1 5 1  450 1 5 1  463 2477 2531 
Si2C >) 255 000 136 585 137 549 1 37 554 2683 2743 

а Приведено значение теплоты сублимации.  

равное ilH2ooo= 1 70+5 юсал!моль, чему соответствует Do(S i2C)=24 1 + 10 ккал!моль .  Расчет 
теплового эффекта реакции (X X I I . 1 3) ,  выполненный авторами работы [ 1 406 ] на основании 
измеренного парциального давления S i2C и значений термодинамических функций компо
нентов этой реакции, привел к значениям 6.Н0= 1 8 1+5 ккал/моль и Do(Si2C)=234 ккал/моль .  
Расчет по значениям термодинамических функций , принятым в настоящем Справочнике ,  
привел к значительно отличающимся значениям LlH0= 1 60 , 5 ккал/моль и Do(Si2C)=254 
ккал! моль 1 . 

Используя найденные значения парциальных давлений S i  и Si2C, Дроварт и др . [ 1 406 ] 
нашли также значение константы равновесия реакции 

Si2C (газ) = 2Si (газ) + С (газ) (X XII . 1 4) 

и энергию диссоциации Do(Si2C)=250 ккал/моль.  Пересчет этих данных по значениям тер 
модинамических функций компонентов реакции (XX I I . 1 4) ,  принятым в настоящем Справоч
нике, привел к несколько большему значению, р авному 255 ккал/моль .  

В Справочнике принимается значение 

D0 (Si 2C) = 255 ± 5 К-К-алj.моль , 

вычисленное на основании измеренных Дровартом и др . [ 1 406 ] парциальных давлений про
дуктов испарения карбида кремния .  Принятому значению соответствует 

LlH0fo (Si 2C , газ) = 1 36 ,585 ± 1 0  ккалj.моль . 

1 Расхождение значений термохимических величин SiC, SiC 2 и Si 2C,  вычисленных авторами настоящего 
Справочника по данным Дроварта и др. L 1 406] и приведеиных в оригинальной работе, по-видимому, объясня
ется неверными значениями термодинамических свойств SiC (крист. } ,  использованными в работе [ 1406 ] .  



Г л а в а  XXI/1 

БОР И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

В настоящей главе р ассматриваются бор и некоторые его соединения с кислородом, водо
родом, фтором, хлором и азотом. 

Элементарный бор известен в нескольких кристаллических модификациях [2086, 2687а, 
39 18а ]  и в аморфном состоянии . Температуры и теплоты полиморфных превращений кри
сталлических модификаций бора не определялись, поэтому в Справочнике полиморфизм 
кристаллического бора не рассматривается . Данные, приведеиные в тексте и в таблице 1 1  то
ма , относятся к а-ромбоэдрической модификации, устойчивой при темпер'атурах до 1 000° К. 

Насыщенные пары бора  состоят из атомов бор а  и двухатомных молекул В2 , которые на
блюдались при масс-спектрометрических исследованиях паров бора .  Термодинамические 
свойства одноатомного и двухатомного бора р ассматриваются в настоящем Справочнике . 
Следует отметить , что хотя при масс-спектрометрических исследованиях состава паров бора 
не были обнаружены молекулы с числом атомов более двух , р асхождения между результа
тами определения давления паров бора методом Кнудсена и масс-спектрометрическим ме
тодом, аналогичные тем, которые имели место при исследованиях теплоты сублимации угле
рода, указывают на возможность существования таких молекул , обладающих низкими коэф
фициентами испарения (см . стр . 732) . 

До последнего времени в литературе имелись достаточно достоверные данные о существо
вании только двух кислородных соединений бор а  - ее окиси В2Оз и одноокиси ВО. Выска
зывались также предположения о возможности существования димера окиси бора В 40 6 
[ 1 523, 376 , 8 ] .  В связи с этим в первом издании настоящего Справочника были рассмот
рены три кислородных соединения бора :  В2Оз (крист . , жидк . ,  газ) , В 40 е  (газ) и ВО (газ) . 
Масс-спектрометрические [2 1 7 1 , 2 ,  3 ,  4 ] ,  эффузионные [36 1 1 ,  36 1 2 ]  и спектроскопические 
[ 52 ,  52а ,  54 , 35 1 б , 4238 ] исследования , выполненные в течение 1 957- 1960 rr. , позволили су
щественно расширить и уточнить состав соединений бора  с кислородом, существующих в 
газообразном состоянии. Прежде всего детальные масс-спектрометрические и эффузионные 
измерения показали отсутствие молекул В40 е  в парах над окисью бора .  В то же время оп ре· 
деления состава паров окиси бора в восстановительных условиях (смесь В2Оз+ В) привели 
к выводу, что в этих условиях при температурах до 3000° К основным соединением, присут
ствующим в пар ах , является не молекула ВО, а ее димер В2О2 . Тщательное исследование 
спектров паров окиси бора ,  нагреваемой в атмосфере различных газов , привело к выводу, 
что хорошо известные «флюктуационные полосы» , появляющиеся в спектрах паров в окис
лительных условиях , принадлежат молекуле ВО2 [54 ,  289а, 293б ] .  Предположение о существо
вании в газообразном состоянии молекул двуокиси бора во2 в дальнейшем получило под
тверждение в результате исследований спектров пламен , содержащих бор [2329а ] , и взры
вов смесей различных соединений бора с кислородом [35 1 б ] .  Вместе с тем следует отметить , 
что предварительные попытки обнаружить молекулы ВО2 при исследовании масс-спектров 
паров окиси бора в окислительных условиях , предпринятые в работе [ 1 0а ] ,  не привели к 
положительным результатам . 

Таким образом, в настоящее время установлено существование четырех газообразных 
соединений бора с кислородом : ВО, В2О2 В2Оз , и ВО2 ; все эти соединения рассматриваются 
в настоящем Справочнике. 

Детальное исследование состава и стабильности соединений бора с кислородом в конден
сированном состоянии не проводилось . Высказывались предположения, что кроме хорошо 
известной окиси бора В2Оз , существующей в кристаллическом и аморфном состояниях , воз-
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можно образование субокислов бора (см. [356а ] ) .  Так, в работе [.36 1 2 ] приводятся косвен
ные доказательства того, что образование субокислов бора в твердом состоянии возможно 
при нагревании смеси окиси бора с бором 1. Однако, поскольку вопрос о термодинамической 
стабильности субокислов бора в конденсированном состоянии пока остается открытым и в 
литературе нет никаких данных по термодинамическим свойствам этих соединений , в настоя
щем Справочнике р ассматривается только одно кислородное соединение бора в конденси
рованном состоянии - ВзОз .  

Бор обр азует большое число разнообразных соединений с водородом ; все эти соединения 
нестабильны уже при умеренных температурах , особенно в присутствии окислителей .  
В Справочник включено только простейшее соединение этого класса - моногидрид бора ВН . 

В системе бор - кислород - водород в конденсированном состоянии известно два сое
динения :  метаборная кислота НВОз и ортоборпая кислота НзВ082• При нагревании оба 
эти соединения р азлагаются на пары воды и окись бора уже при температурах порядка 400-
5000 К. в связи с этим они не р ассматриваются в настоящем Справочнике . Исследования ле
тучести окиси •бора в парах воды позволили ряду исследователей предположить существо
вание борных кислот, стабильных в газообразном состоянии. Термодинамические расчеты, 
выполненные в 1 955 г .  Медведевым [295 ] ,  также привели к выводу, что метаборная кислота 
в газообразном состоянии является весьма стабильным соединением при высоких темпе
р атурах .  В связи с этим в число соединений бора ,  р ассматриваемых в первом издании настоя
щего Справочника, была включена газообразная HBG.!.  Хотя новые исследования (см. стр . 
742) привели к выводу, что стабильность НВОз при высоких температурах ниже, чем это 
можно было ожидать на основании р асчетов , выполненных в р аботе [ 295 ] ,  это соединение 
бора остается наиболее стабильным в системе бор - кислород - водород в широкой обла
сти температур и давлений. 

В литературе [2773 , 752, 1 5 1 5 ]  приводились данные о существовании димера (НВОф 
(газ) . Однако впоследствии эти данные не подтвердились. В последних р аботах [ 28536 , 
3368б, 3369а ] было показано существование небольших количеств (около 1 % при 1000-
1 5000 К) тримерных молекул (НВ02) з .  Можно ожидать , что при более высоких темпера
турах концентрация тримера должна стать еще меньшей . 

В настоящем Справочнике, помимо НВО2 , р ассматриваются еще два газообразных сое
динения этой системы : НзВОз и НВО. Стабильность ортоборной кислоты при высоких 
температурах существенно ниже, чем метаборной кислоты, однако при умеренных темпера
турах и высоких давлениях паров воды НзВОз (газ) может стать основным компонентом р ас
сматриваемой системы. Экспериментальные данные о существовании молекул НВО в лите
р атуре отсутствуют, однако ее образование при высоких температурах можно ожидать по 
аналогии с изоэлектронной молекулой HCN, играющей существенную роль в системе уг
лерод - азот - водород при высоких температурах . 

В целом приведеиные в настоящем Справочнике данные для соединений систем бор -
кислород и бор - кислород - водород существенно более полны по сравнению с другими 
справочниками и обзорами . Однако погрешности таблцц термодинамических свойств ряда 
веществ слишком велики для проведения точных р асчетов р авновесия химических реакций , 
в которых участвуют эти соединения . Это относится прежде всего к таким соединениям , как 
В2Оз ,  ВзО2 и НзВОз в газообразном состоянии . 

Из газообразных соединений систем бор - фтор и бор - хлор в Справочнике р ассмотре
ны B F, BF2 , В Fз и BCI , ВСlз и ВСlз . Экспериментальных доказательств стабильности мо
лекул BF2 и BCI2 в литературе не имеется 3 • Эти соединения были включены в Спра
вочник по аналогии с соединениями алюминия . В литературе имеются данные о существова
нии B2F4 и B2Cl 4 (см. , например , [ 1 558а ,  1 888а ] ) , а также соединений B FCI2 и BCI2F [2068а ] . 
Эти соединения в Справочнике не р ассматриваются. 

1 В случае кислородных соединений алюминия в аналогичных условиях было установJiено (см. стр . 750) 
существование в конденсированном состоянии одноокиси AlO и полуокиси алюминия Al 20.  

2 Тетраборная кислота Н 2 В4О7 в свободном виде не существует, известны только ее соли.  
3 Отмеченные в масс-сп-:ктрометрических исследованиях [2782а ,  2570, 2483а]  ионы B F; и BCl� получалясь 

при диссоциативной ионизации молекул BF3 и ВСlз и, следовательно, не могут рассматриваться как доказатель
ство существования молекул B F2 и BCI 2 .  
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Сведения о соединениях системы бор - кислород - фтор в литературе отсутствуют. 
В Справочник включено простейшее соединение этой системы FBO, существование которого 
представляется вероятным по аналогии с изоэлектронной молекулой FCN, а также исходя 
из общих представлений о строении молекул . 

Из соединений бора с азотом в Справочник включен нитрид бора, для которого приво
дятся данные как для конденсированного , так и для газообразного состояния.  Следует от
метить низкую стабильность нитрида бора в газообразном состоянии . 

Общие сведения о химических и физических свойствах бора и его соединений и сплавов 
можно найти в монографии Самсонова, Марковского, Жигача и Валяшка [356а ] .  

§ 9 1 . МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОСТОЯННЬIЕ 

В .  Атом бора в основном состоянии 2Р имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p . При 
возбуждении 2р -электрона возникает группа состояний L = l ,  ионизационный предел ко

Таблица 207 торой р авен 66 930 с.м-1 относительно нижнего 
состояния 2Р.1 • •  Энергии возбуждения состоя 
ний этой группы велики : первое возбужден
ное состояние 1 s22s23s 2 S имеет энергию около 
40 040 с.м-1 ,  а второе возбужденное состояние 
1 s22s2 3р 2Р до настоящего времени экспери
ментально не наблюдалось . В табл . 207 при
ведены состояния этой группы с энергиями 
возбуждения ниже 50 000 с.м- 1 • Там же при
ведено состояние 2s2p2 4Р ; поскольку в спект
ре бора не ваблюдались интеркомбинацион
ные переходы , энергия этого состояния при
нята по оценке Эдлена на  основании данных 
для С+ и N++ (см . [294 1 ] ) . 

Уровни энергии атома бора 

Состояни е  

Номер 
уровня электронн ая 

конфигур ация 

о 1 s22s22p 

1 1 s22s22p 

2 1s22s2p2 
3 1 s22s23s 

4 1s22s23p 
1 s22s2p2 82• Сведения о спектре молекулы В2 исчер

пываются данными , полученными Дугласом 
и Герцбергом [ 1 376 , 1 374 ] ,  которые.наблюдали а Оценка 

систему полос В2 в области 3200 А в спектре 

1 терм 

2Р,;, 
2р•;. 
4р 

2S 
2р 

2D 

Статисти· Энер ги я , 
ческ и й  с.м-t 

вес 

2 о 
4 1 6 

1 2  2 8  sooa 
2 40 040 

10  47  857 

испускания неконденсированного разряда в гелии со следами ВС13 • Эта система на основании 
анализа тонкой структуры полос , р аспределения интенсивности в полосах и анализа элек
тронных состояний молекулы В2 была отнесена к переходу 3�� - s�; .  В р аботе [ 1 374 ] 
Дуглас и Герцберг приняли , что нижнее состояние (3�;) этой системы полос является ос
новным электронным состоянием молекулы В2 • Это предположение согласуется с предска
занием Малликена [2983 ] о возможных типах основного электронного состояния молекулы 
В2 и подтверждается проведеиным Дугласом и Герцбергом сравнением частот кшхебаний и 
межатомных расстояний двухатомных молекул , образованных элементами второго периода , 
в их основных электронных состояниях 1 • 

В то же время квантово-механические расчеты Паджетта и Грифинга [3 162 ]  прив('ЛИ 
к выводу, что основным электронным состоянием молекулы В2  должно быть состояние 5�� 
Однако вследствие припятых упрощенИй расчеты этих авторов не исключают 'возможность 
того , что основным электронным состоянием В2 является з�; или 3Пи . Окончательное реше
ние вопроса о типе основного состояния молекулы В2 станет возможно только после иссле
дования ее спектра поглощения . 

В настоящем Справочнике в согласии с рекомендацией Дугласа и Герцберга [ 1 374 ] 
принимается , что основным электронным состоянием молекулы В2 является состоя-
ние 3�; .  

1 Применеине метода молекулярных орбит для анал иза электронных состояний молекулы В 2  позволило 
Малликену показать , что основным электронным состоянием молекулы В2 может быть одно из следующих со-
стоянии• ·. 3 '<" - зп 1 � + ил и 5� � g • и •  g и · 
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Колебательные постоянные молекулы В2 в состояниях ·Х3�� и А3�: . принятые в на
стоящем Справочнике и приведеиные в табл . 208 , найдены Дугласом и Герцбергом [ 1 374 ] 
при анализе колебательной структуры полос , образующих секвенции l'!.v = О , 1 с v' < 4 
и v" < 3 .  Вращательные постоянные найдены в результате изучения тонкой структуры 
Р- и R-ветвей полос 0-0, 1 -0 и 1 -1 . 

Таблица 208 
Припятые значения молекулярных постоянных B�l ,  B11Ql6 , BHHI,  Bll f l9 ,  BHCJ35 , B H N 14 

Те 1 We 
Молеку,1 а Со сто я н и е 

в н 2 
хз�g о 1051 , 3  

Аз�; 30573 , 4  937 , 4  

в нон Х2� о 1 1 885 , 44 

А2П 23958 , 85 6 1 1 260 , 41 5  
В2� 431 74 , 4 1280 , 69 

BHHI Х1� о 2366 8  
а3Пд 20000е -

АIП 23105 , 0 2344и 

ьз� 47060 -

в нро Х1�М о 1 400 , 6  

азпо 35000е 1 323 , 64 

Аlпп 5 1 1 5 1  , 4Р 127 1 , 8  

впСiзо 

1 
Xl� 

1 367�0 , 92т 1 
839 , 1 2  

АЧI 849 , 04 

внN14 1 Х3П 1 о 1 1 5 1 4 , 6 
А3П 2785 1 1 31 7 , 5 

а Рассчитано по соотношению ( 1 . 36) . 
6 А = 122,36 см-1 • 
в Вычислено по соотношению ( 1 . 36) . 
г Вычислено по соотношению ( ! . 38) . 

д А = 5 , 95 см-1 . 
е Оценка.  
ж Приведено значение В о .  
3 Приведено значение ro . 

1 

1 
1 

и Вычислено на основании оцененного значения 
w8 (Х1�) и величины разности w� - w; , найденной 
в работе [ 523 ] .  

к Вычислено н а  о сновании оцененного значе

ния w8xe (Х1�) и величины разности wexe - w exe , 
найденной в работе [ 523 ] . 

л а2 = -0, 1 05 см-1 .  
м В работе Онака [ 3 1 41 ] приводятся следую

щие постоянные для Х1�-состояния :  We = 1 !102 , 1 3 , 
W8Xe = 1 1 ,84, WeYe = 0,056 , Ве = 1 , 51 07 , а1=0,0165,  
а2 = -0,000 1 5 ,  D0 = 7 · 1 0-6 см-I , r8= 1 , 2652 A .  

н WeYe = +0,01 6 с.м-1 . 

we xe 1 В е 1 а1 1 Do · 106 re 1 
см-1 А 

9 , 4  1 , 212 0 , 0 1 1  3 , 353 1 , 590 

2 , 6  1 ' 1 60 0 , 0 ! 1 1 
6 , 10 а 1 , 625 

1 1  ' 769 1 , 7803 0 , 01 648 6 , 29 1 , 2049 
1 0 , 935 1 , 4277 0 , 01 96 7 , 06 1 , 3457 
1 0 , 59 1 , 51 92 0 , 02 1 0 8 , 4  1 , 304 

49г 1 2 , 01 8  0 , 4 1. 2 1 1220 1 , 2325 

- 1 2 , 667ж -- 1220 1 ' 1 983 

1 23к 1 2 , 1 52 0 , 321 л 1 4 1 0  1 , 221  

- - 12 , J 26 ж  - 1280 1 , 2203 

1 1 , 2н 1 , 5 1 8 0 , 01 7  7 , 133 1 1 , 262 

9 , 40 1 , 412  0 , 01 7 9  -

1 
1 , 31 2  

1 5  , ос 1 , 423 0 , 01 8 7 ,  14а 1 , 304 

5 , 1 1 

1 
0 , 6838 

1 
0 , 00646 

1 
1 , 72 

1 
1 , 7 1 6 

1 1 , 37У 0 , 7034 0 , 0082ОФ 1 , 60х 1 , 689 

1 2 , 3  1 1 , 666 1 0 , 025 1 8 , 1 1 1 , 28 1  
1 4 , 9  •1 , 555 0 , 0 1 0  8 , 7 1 , 326 

о В работе Барроу и др . [659] приведены 
следующие постоянные состоянпя а3П молекулы B F : 
We = 1 323 , 86 , WeXe = 9 , 20 ,  WeYe = 0 , 047 , В е = 
1 , 441 3 , а1=0,01 58,  Dе = 6 , 3 - 1 О-6см-1 , re = 1 , 3079 А, 

А = 24, 25 см-1 .  

п В работе Онака [ 3141 ] для состояния АIП 
ыолекулы B F  найдены следующие постоянные . 
те = 51 157 ,48 , (!)е = 1 264 ,96 ,  wexe = 1 2 , 53 , WeYe = 

= -0 , 242 , в� = 1 ,4205 , В�= 1 , 4207 , а1 = 0,0165 ,  
ct2 = -0,00057 ,  De = 7 · 1 0-6 САГ! , r8 = 1 ,3047 A .  

Р Возможно существование состояния 1�- с энер 
гией возбуждения ,  близкой к энергии состояния А1П. 

с WeYe = 0 , 10 ,  W8 Ze = -0,017  см-1 . 
т В схеме термов ВС! должно существовать 

стабильное триплетвое состояние а3П .  Оценка 
энергии возбуждения этого состояния дает 
Те (а3П)� 24 000 ± 3000 С-11 -1 . 

У WeYe = -0 , 1 00,  we ze = -0, 0271  см-1 . 
Ф а2 = 0 ,00050 см-1 . 

х �1 = 0 , 27 · 10 -6 c,w-1. 
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В монографии Герцберга [2020 ]  и 1З справочнике [649 ] рекомендуются те же значения мо
лекулярных постоянных в

2
. 

ВО . Основным электронным состоянием молекулы ВО яв.т:�яется состояние Х21:+ . В ре
зультате изучения спектра ВО установлено существование трех возбужденных электронных 
состояний этой молекулы: А2П , Е21: и С2П .  Между четырьмя указанНЫ,!v1И состояниями 
ваблюдались следующие переходы : А2П � 

ОХ21: в области 3 1 00- 1 2 000 А (а-система по
лос)\ В21: -> �21: - в области 2000-3600 А (� -систе�а полос) , Е21: -+ NП - в области 
4800-5800 А и C2ll --7 Х21: - в  области 1 600-2 1 00 А .  

В спектре ВО наиболее обстоятельно исследованы а - и � -системы полос . Модекулярные 
постоянные ВО в состояниях Х21: + и А 2П определялись в работах [2226 , 36 1 4 , 2235, 289 ] на 
основании анализа а-системы полос . Шейб [ 36 1 4 ] получил значения вращательных 
постоянных ВО в состояниях Х21: и А 2П ,  исследуя тонкую структуру полос 0-1 , 0-2 , 
0-3 и 0-4 . Спектр возбуждался в угольной дуге , в которую вводилась борноая кислота , и ре
гистрировался в первом порядке дифракционной решетки (дисперсия 1 ,98 А/мм) . Дженкинс 
и Мак-Келлар [2235 ]  измерили и проанализировали большое число линий , образующих де
вять полос (0-0 , 0-1 , 0-2 ,  1 -0, 1 -1 ,  1 -2 , 2-0,  3-0, 4-0) . Спектр возбуждался при  
введении ВС1 3 в атмосф�ру активного азота со следами кислорода и регистрировался на  при 
боре с дисперсией 0 ,95  А/мм. Точность измерения положения отдельных линий составляла 
О ,  О 1 см-1 • Найденные Дженкинсом и Мак-Келла ром колебательные и вращательные постоя н
ные ВО в состояниях Х21: и А2П были рекомендованы в книге Герцберга [2020 ] и в справоч
нике [649 ] и принимаются в настоящем Справочнике (см . табл . 208) . Мальцев , Кузяков и Та
тевский [289 ] заново рассчитали значения вращательных постоянных ВО по эксперименталь
ным данным Шейба [ 36 1 4 ]  и Дженкинса и Мак-Келлара [2235 ] .  При этом было показано , что 
расчет , выполненный р анее Шейбом , неточен . Найденные в работе [289 ] на основании дан
ных Шей ба значения вращательных постоянных ВО в состоянии Х21: (Ее = 1 ,  77997 , а1 = 
= 0 ,0 1 536 , а2 = 0 ,00022 , De = 6 ,4 · 1 0-6 ас\ � = 0) , по-видимому ,  наиболее точны , так как 
Шей б наблюдал линии с бoJiee высокими значениями .Т , чем Дженкинс и Мак-Келлар . О днюю 
уточнения , внесенные авторами р аботы [289 ] ,  несущественны для целей настоящего Спра
вочника . 

Молекулярные постоянные ВО в состоянии Е21: были определены в результате исследо
ваний вращательной структуры полос �-системы , проведеиных в р аботах [ 1 475, 1477 , 1 63 1 ,  
289 , 253 1 ] . Наиболее тщательные исследования �-системы выполнены Мальцевым, Кузя
ковым и Татевеким [ 289 ] и Лагерквистом , Нижеоном и Вигарцем [253 1 ] .  1"\альцев , Кузя
ков и Татевекий получили полосы �-системы на приборе с дисперсией 2 А/мм, применяя 
для возбуждения спектра разрядную трубку с горячим полым катодом. В результате 
анализа вращательной структуры полос 0-0, 0-1 , 0-2 , 0-3 ,  1 -4 ,  1 -5, 2-5 , 2-6 
и 3-4 авторы [289 ] нашли значения молекулярных постоянных ВО в состоянии Е21: , кото
рые приведены в табл . 208 . 

Лагерквист ,  Нилесон и Вигарц [ 253 1 J также исследовали тонкую структуру девяти по
лос �-системы : 3-1 , 2-0 ,  2-2 ,  1 -0 , 1 --4 ,  0-0, 0-1 ; 0-2 и 0-3 . Полосы ваблюдались 
при розбуждении спектра в угольной дуге и регистрпровались на  приборе с дисперсией 
1 ,3 А/мм .  Точность измерений для большинства линий составляла +  0 ,05 см-1 • В резуль
тате анализа были найдены вращательные и колебательные постоянные ВО в состоянии 821: : 
Те = 43 1 74 ,05, ffie = 1 28 1 ,69 , ffieXe = 1 0 ,66, Ее = 1 ,5 1 7 1 , а =  0 ,02 ! 0 , De ,..._, 8 ,5 · 10 -6 см-' , 
которые незначительно отличаются от постоянных , найденных в работе [ 289 : .  

Следует отметить , что в работе Лагерквиста , Нилесова и Вигарца [ 253 1 ] ,  дается сводка 
молекулярных постоянных ВО, в которой в качестве наиболее надежных колебательных и 
вращательных постоянных в основном состоянии рекомендуются постоянные , найденные 
авторами этой работы в результате анализа полос �-системы. Однако в р аботе [ 289 ] по
казана , ч;,го при одинаковой ошlJбке в определении длины волны линий в области 
').. ,..._, 2500 А (�-по.т:�осы) и ').. ,..._, 5000 А (а-полосы) ошибки в определении волновых чисел для 
линий � -полос прим�рно в четыре раза больше , чем для а-полос .  Поэтому постоянные основ-

1 Полосы системы А 2П - Х21: в спектре поrлощения наблюдались впервые в 1 960 г. Трешем [3988 а] при 
импульсном фотолизе ВСiз в присутствии кислорода и азота . Эти эксперименты подтверждают, что основным 
электронным состоянием молекулы ВО является состояние Х21: .  
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ного состояния , найденные в результате анализа полос а-системы и приведеиные в табл . 208, 
представляются более надежными , чем постоянные, полученные при анализе �-системы . 

Помимо а- и �-систем Мащшкен [2972 ] наблюдал в спектре ВО систему полос , располо
женную в области 4800-5800 А и отнесенную им к переходу В21:. - А 2П .  Анализ полос этой 
системы привел к колебательным постоянным ВО в состояниях В2'2. и А 2П , которые хорошо 
согласуются с постоянными ,  найденными в результате изучения а- и �-систем . 

Кретьен [ 1 100 ] при. исследовании спектра BF обнаружил в вакуумном ультрафиолете 
в области 1 700-1900 А систему полос ,  которую он предположительно отнес к переходу С2П - Х2'2. молекулы ВО. Впоследствии Мальцев , Катаев и Татевекий [ 288 а] применн
ли в качествt> источника возбуждения спектра ВО горячий полый катод. Это позволило им 
получить в ультрафио�ете ,  помимо полос , наблюдавшихся Кретьеном , интенсивные полосы 
в области 1 850-2090 А,  которые в опытах Кретьена маекиравались полосами BF. Анализ 
полученных данных позволил авторам работы показать , что ультрафиолетовые полосы дей
ствительно принадлежат переходу С2П - Х21:. молекулы ВО, и найти значения колебатель
ных постоянных в состоянии С2П : Те = 55369 , ffie = 1 3 1 5  и ffieXe = 1 )  с.м-1 • Вращатель
ные постоянные ВО в состоянии С2П :  В0 = 1 ,4759 , а1 = 0 ,0 1 70 и D0 = 8 , 3 · 1О-6 с.м·1 -
были найдены Кузяковым , Татевеким и Туницким [270 ] в результате анализа вращательной 
структуры полос 1 -0 и 2-0 ультрафиолетовой системы С2П - Х2'2. . Близкие значения 
были получены авторами работы [ 288 а ] .  Поскольку энергия возбуждения состояния С2П 
превышает 50 000 с.м·l , постоянные ВО в этом состоянии не включены в табJI . 208 1 • 

ВН . Основным электронным состоянием молекулы В Н  является состояние 1'2.+.  В спектре 
испускания молекулы моногидрида бор а  ваблюдались четыре системы полос : синглетные 
системы А1П - Х1�+ [2636, 3 1 95 ,  3989 , 523 ] , С1'2. - А1П , D11:. --. А1П [ 1 367] и система по · 
лос , связанная с переходом между триплетными состояниями 3'2. - 3П [2636 , 523 ] .  В погло
щении была получена только наиболее интенсивная система А1П - Х1'2.+ ,  появляющаяся 
в спектре при фотолизе диборана и при фотолизе BCI3 в присутствии водорода [ 3988а ,  
3038б ] 2 •  

С основным электронным состоянием молекулы ВН связана только система полос А1П
Х1'2.+ ,  изученная в работах [2636 , 3 1 95 ,  3989 , 523 ] .  Результаты измерений волновых чи
сел линий полос 0-0 и 1 - 1 ,  полученные в работах [2636 , 3 1 95, 3989 и 523 J , хорошо согла
суются между собой в пределах ошибок эксперимента. Алми и Хорсфел.11 [ S23 ] ,  кроме полос 
0-0 и 1 - 1 ,  получили также полосу 2-2. Найденные в работе [ 523 ]  значения колебатель
ных и вращательных постоянных В Н в состояниях Х1 '2. и А 1П приведены в табл . 208 и прини
маются в настоящем Справочнике . 

Поскольку в системе полосА1П -Х1'2. наблюдались только полосы секвенции 8v = 0 ,  анализ 
спектра позволил определить лишь значения разностей между колебательными: постоянными 
В Н  в состояниях АIП и Х1'2. : ro: - ro; = -2 1 ,8 и ro:x: - ro;x;; = 80 ,2 с.м-1 • Воспользовав · 
шись значениями ro; = 2366 и ro;x; = 49 с.м·I , вычисленными по соотношениям ( 1 . 36) и ( 1 . 38} 
соответственно3 ,  Алми и Хорсфелл н ашли ro: = 2344 и ro:X: = 129 с.м-1 •  Сравнение с величи
н ами 8roe и 8ФеХе - разностями между рассчитанными и экспериментальными значениями 
соответствующих величин для состояния Х1'2. м.олекулы AIH - позволяет сделать вывод 
о том , что возможные погрешности в значениях ffie и ffieXe для состояния Х1 '2. В Н составляют 
соответственно + 40 и + 1 см·1 • 

Кроме А 1П -Х1'2. системы ВН в работе Алми и Хорсфелл была получена также по"•юса 
0--0 триплетной системы, расположенная в области 3694 А .  Анализ структуры Р- и R-ветвей 

1 Ранее к спектру молекулы ВО относили также так называемые флуктуационные полосы борной кислоты 
[3745, 3746, 3945] .  Однако в настоящее время показано, что эти полосы не принадлежат ВО, а связаны с много
атомным кислородным соединением бора [288, 2777, 2329а] (см. по.fробнее стр . 706) . 

2 Наблюдение в спектре логлощения полос системы А 1 П-Х1 � явилось экспериментальным подтвержде
нием предположения о том, что основным электронным состоянием ВН должно быть состояние 1 � +. 

3 Справедливость подобной оценки колебательных постоянных ВН" 
в состоянии

"�1� подтверждается т,м, 
что соответствующий расчет для АIН по данным работы [4376] дает roe = 1 7 10  и roexe = 20,82 с.м·1,  в то вре-
мя как экспериментально найденные значения равны ro: = 1 682 и ro:,X; = 1 9 ,09 с.м-1 •  Применеине соотношений 
(1 .36) и (1.38) для оценки колебательных постоянных ВН в состоянии А 1 П не оправдано, так как для этого 
состояния AIH они приводят к существенным расхождениям с экспериментальными данными. 
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этой полосы привел авторов работы [ 523] к выводу , что исследуемая полоса принадлежит 
переходу 3� - 3П , причем связь в состоянии 3П- близка к случаю Гунда Ь .  Рекомендуемые 
в работе [523) постоянные триплетных состояний В Н  приводятся в табл . 208 . Поскольку 
в спектре моногидрида бор а  не наблюдались интеркомбинационные переходы,  энергия три 
плетных состояний неизвестна .  Однако анализ возможных электронных конфигураций мо
лекулы ВН и использование аналогии с энергетической схемой молекулы AlH показывают , 
что нижнее триплетпае состояние В Н  должно иметь энергию возбуждения порядка 20 000 ± 
+ 2000 cJC\ т .  е .  меньшую, чем энергия состояния А1П .  

Помимо рассмотренных систем полос В Н ,  Дуглас [ 1 367 ] обнаружил в спектре неконден
сированного .разряда через гелий со следами ВС13 и водорода три полосы при ')..'}.. 34 1 5, 
3396 и 3099 А , которые он связал с переходами С1�+ � А 1П и D1�+ � А1П . Анализ этих по
лос позволил Дугласу оценить значения молекулярных постоянных в состояниях С1� + 
и D1� +, которые не приведены в табл . 208 , поскольку энергии возбуждения этих состояний 
превышают 50 000 см-1 (Те (С1� ) = 52346 ,6 ,  Те (D11: ) = 55333 ,6 см-1) . Следует только от
метить , что наличие у молекулы В Н  состояний типа 1� + с большими энергиями возбужде
ния - дополнительное доказательство полной аналогии в схеме электронных состояний В Н  
и AIH ,  на основании которой оценивалась энергия возбуждения состояния а3П молекулы В Н .  

Приведеиные в табл . 208 и припятые в настоящем Справочнике молекулярные постоян
ные ВН рекомендуются также в книге Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] . 

BF . Основным электронным состоянием молекулы BF является состояние типа 1�+. В ре
зультате исследования спектра BF [3890 , 3 199 ,  2909 , 1 4 1 4 ,  1 100 , 659 , 3 14 1 ,  287а ] установле
но существование пяти стабильных возбужденных синглетных состояний (А1П, В1�+, С1� , 
D1П и Е1� ) и трех триплетных состояний (а3Пr ,  Ь3�+ ,  с3�+) . 

Н аиболее полное исследование систем полос, связанных с переходами междх синглетными 
состояниями BF и р асположенных в далеком ультрафиолете ( 1300-2 100 А) , выполнено 
Кретьеном и Мишером [2909 , 1 100 , 1 100а ] .  В этих работах в качестве источника возбуждения 
п рименялея тлеющий р азряд в р азрядной трубке с алюминиевыми электродами , через кото
рую циркулировал гелий , содержащий небольшие количества BFa. Спектр был получен на  
в акуумном спектрографе с дисперсией 8 ,3 А/мм . Кретьен [ 1 1 00 ]  идентифицировал четыре 
системы полос , связанные с переходами между возбужденными синглетными состояниями 
и основным электронным состоянием 1 �+ . Характер структуры полос позволил установить 
тип состояний , участвующих в соответствующих переходах , а сравнение измеренных и рас
считанных изотопных смещений кантов полос В11Р9 и В10Р9 подтвердило правильиость от
несения спектра к молекуле BF.  Наиболее ин-r:,енсивной и р азвитой системой полос в спектре 
BF является система А 1П - Х1� (2 1 00-1 860 А) .  Кретьен измерил длины волн кантов Q-вет
вей (которые практически совпадают с положением начал соответствующих полос) 35  полос 
этой системы, образующих секвенции /).v = О ,  + 1 и ± 2 с v' < 8 и v" < 1 0 .  Найденные в ре
зультате анализа структуры полос колебательные и вращательные постоянные BF в состоя
ниях Х1� и А 1П приведены в табл . 208 и принимаются в настоящем Справочнике 1 . 

Опака [3 14 1 ] в 1 957 г .  заново исследовал систему полос А1П - Х1� , испол�зуя вакуум
ный спектрограф с решеткой типа «эшеле» , дисперсия которого в области 1 900 А составляла 
� 0 ,3 А/мм.  В работе [ 3 14 1 ]  был выполнен анализ тонкой структуры 13 полос , соответст
вующих v' < 5 и v" < 6 .  Молекулярные постоянные BF в состояниях Х1� и А 1П, иайден
ные Опака , приведены в примечаниях к табл . 208 . Они ·несущественно отличаются от посто
янных , примимаемых в настоящем Справочнике. 

Постоянные BF в состояниях Х1� и А1П ,  найденные Кретьеном и припятые в настоящем 
Справочнике для р асчета термодинамических функций,  приводятся в справочнике [649 ] . 
В монографии Герцберга [2020 ] рекомендуются несколько отличные значения по предвари
тельному сообщению Мишера и Кретьена [2909 ] .  

Следует отметить ,  что рассмотрение возможных электронных конфигураций молекулы 
BF привело Онака [3 14 1 ] к выводу о том , что вблизи состояния А1П должно быть расположе
но состояние 1�- , которое до сих пор в спектре BF не обнаружено.  

1 Вращательные постоянные определены на основании исследования тонкой структуры пяти полос: 0- 1 , 
2--,J , 3- l ,  3-2 и 4-2. 
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Энергии возбуждения остальных известных си н г летных состояний BF (В1 � , С11: , 
D1П и Е1� ) намного превышают 50 000 с.м-1 • Поэтому молекулярные постоянные BF в этих 
состояниях , найденные Кретьеном [ 1 100]  и Мальцевым [287a J. ,  в табл . 208 не приво
дятся . 

Системы полос , связанные с переходами между триплетными состояниями и р асположен 
ные в близкой ультрафиолетовой области , нееледовались в р аботах [3890 , 3 1 99 ,  1 4 1 4 ,  659 ] .  
Впервые анализ колебательной структуры триплетных полос выполнили Стронг и Носе 
[ 3890 ] .  В этой р аботе в качестве источника применялея безэлектродный р азряд в атмосфере 
BF3; спектр бьrл получен на сп�ктрографе Хильгера ,  а также в первом порядке решетки 
(дисперсия 1 ,2А fм.м) . Анализ 1 2 полос системы Ь3� - а3П и трех полос системы с3� - а3П , 
проведенный по кантам Р3-ветвей , позволил авторам [3890 ] найти колебательные постоян
ные BF в состояниях а3П и Ь3� .  Вращательные постоянные BF в состояниях а3П и Ь3� были 
найдены Полом и Носсом [3 199 ]  в результате исследования тонкой структуры полос системы 
Ь3� - а3П с v' < 1 и v" < 1 .  

В табл . 208 приведены колебательные и вращательные постоянные BF в состоянии а3П , 
найденные в р аботах [ 3890 , 3 1 99 ]  1 . Поскольку в спектре BF не ваблюдались интеркомбина
ционньlе переходы, абсолютные значения энергий возбуждения триплетных состояний не
известны . Попытка определить энергии возбуждения триплетных состояний BF, предприня
тая в работе [659 ] ,  успеха не имела ,  поскольку не удалось обнаружить какие-либо возмуще
ния во вращательной структуре триплетных полос . Приведеиное в табл . 208 значение Те 
состояния а3П , равное 35 000 + 2000 с.м-1 , было оценено по методу, предложенному в ра
боте [ 1 355 ] , на  основании значения энергии диссоциации молекулы BF,  линейной экстрапо· 
ляции уровней состояния а3П и предположения ,  что состояния Х1� и а3П имеют общий дис
социационный предел . 

Поскольку энергии возбуждения триплетных и синглетных состояний молекул InF 
и GaF известны [65 1 ,  656 ] ,  энергия возбуждения состояния а3П молекулы BF была оценена 
также по соотношению ( 1 . 3 1 ) и найдена равной 36 000 с.м-1• 

В работе Барроу и др . [659] , опубликованной в 1 958 г . , триплетвые системы полос моле
кулы BF были исследованы вновь . Спектр был получен с большой дисперсией в третьем 
и четвертом порядках 2 1 -футовой решетки . Детальный анализ тонкой структуры шести по
лос системы Ь31: -а3П и О-О полосы системы с3� -а3П показал , что нижнее триплетвое 
состояние а3П является нормальным состоянием 3Пг ,  а верхние состояния явл яются состоя 
ниями 3�+. Найденные в р аботе [659 ] значения молекулярных постоянных BF в состояниях 
а3Пr и Ь3�+ незначительно отличаются от постоянных , полученных р анее в работах [ 3890 , 
3 199 ] .  

BCJ . Основным электронным состоянием молеку.JJы BCI , так же как молекул других моно
галогенидов элементов третьей группы , является состояние Х1!:+ . В спектре испускания BCJ 
наблюдалась единственная система полос , связанная с переходом А1П -- Х1� . Эта же 
система полос была недавно получена Трешем [3988а ] в спектре поглощения BCI при 
импуJТьсном фотолизе BCl

3
• • 

Впервые полосы , принадлежащие молекуле BCI и р асположенные в области 2600-2900 А, 
были обнаружены в 1 924 г .  Джевонсом [2247 ] в спектре р азряда через пары BCl

3
• Колеба

тельная структура этих полос была затем проанализирована Мишером [2904 ] . 
Наиболее детальное исследование системы полос BCI выполнили Герцберг и Х ашли[2034] . 

Спектр возбуждался в неконденсированном р азряде в атмосфере гелия с небольшими добав
ками BCI3 и фотографирова.ттся в шестом порядке 2 1 -футовой решетки . В спектре ваблюда
лись хорошо развитые секвенции /j.v = О, +  1 и +  2, образованные полосами с v' и v"< 8 .  
Наличие в каждой полосе Р - ,  Q- и R-ветвей позволило отнести исследуемую систему к пере
ходу 1П � 1� . 

Анализ колебательной структуры ультрафиолетовой системы полос BCI ,  
ВЫПОJIНенный Герцбергом и Х ашли по кантам Q-ветвей полос В11СР5 и B1°Cl35 с учетом 
результатов измерений Мишера [2904 ] ,  позволил найти колебательные постоянные BCI 
в состояниях А 1П и Х11: . В работе [2034 ] показано , что интерпретация колебательной струк-

1 Постоянные B F  в состояниях Ь8� и с3� не приведены в табл . 208, так как  энергии возбуждения этих со
стояний должны превышать 50 000 с.м-1 .  
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туры спектра изотопных молекул BCI . предложенная Мишером [2904 ] ,  в р яде случаев ока
зывается неверной , и, следовательно , найденные им постоянные BCl ошибочны. 

В настоящем Справочнике приняты колебательные постоянные Фе и ЮеХе молекулы 
В11СР5 в состояниях Х1� и А1П , найденные в работе Герцберга и Х ашли [2034 ] .  Эти постоян
ные пр иведевы в табл . 208 . В той же таблице приводятся вращательные постоянные B11Cl35 , 
найденные Герцбергом и Х ашли в результате анализа вращате.пьной структуры Р- , Q- и R
ветвей полос с v' и v"< 6. Аналогичные значения молекулярных постоянных В11СР5 реко
мендуются в книге [2020 ] и в справочнике под редакцией Розева [649 ] .  

Следует отметить , что п о  аналогии с другими молекулами галогенидав элементов третьей 
группы можно ожидать , что у молекулы BCI должно существовать до сих пор не наблюдав
шееся стабильное триплетвое состояние типа а3П, расположенное ниже синглетного состоя
ния А1П .  Оценка энергии возбуждения этого состояния на основании сравнения с энергией 
возбуждения соответствующего состояния AlCl приводит к значению Т11(а3П) = 24 000 + 
± 3000 см-1 • 

B N .  Первой р аботой , в которой был получен спектр BN , является работа Дугласа и Герц
берга [ 1375 ] .  Спектр возбуждался в р азряде при заполнении разрядной трубки гелием с не
большими добавками BCI3 и следами азота и фотографировался на спектрографе с 2 1 -футовой 
решеткой . 

В спектре BN ваблюдались две системы полос : триплРтная (an - 3П) и синглетная 
еп - 1�) . 

На основании аналогии в структуре триплетной системы BN и системы Свана молекулы 
С2 ,  нижнее состояние 3П которой р анее принималось за основное состояние С2 , Дуглас и 
Герцберг [ 1 375] предположили , что нижнее состояние триплетной системы BN является 
основным электронным состоянием молекулы. В настоящее время доказано , что основным 
состоянием молекулы С2 является синглетное состояние 11: , а состояни� 3П расположено на 
7 1 7  с.м-1 выше состояния 1� (см . стр . 442) . Поэтому можно было ожидать , что предположение 
Дугласа и Герцберга о типе основного электронного состояния BN следует пересмотреть . 
Однако исследование спектра логлощения  BN , полученного Трешем [3988а ]  при импульс
ном фотолизе BCl 8 в присутствии азота ,  показала , что в спектре появляются то.тхько полосы 
трип.тхетной системы 3П - 3П,  а синглетные полосы не наблюдаются .  Это подтверждает вы
вод авторов работы [ 1 375] о том , что основным состоянием BN должно быть состояние Х3П .  
Треш объясняет подобную разницу в схеме электронных состояний изоэлектронных моле
кул BN и С2 тем , что атомам бора  и азота в основных состояниях (соответственно 2Р и 4S) ,  мо
гут соответствовать .тхишь триплетвые и квинтетвые состояния BN , в то время как два 
атома углерода в основном ЭJtектронном состоянии 3Р могут приводить к образованию 
мо.тхекул С2 как в триплетнам и квинтетном , так и в синглетном состояниях . В настоящем Спра
вочнике в соответствии с результатами исследования спектра поглощения BN принимается , 
что основным электронным состоянием этой молекулы является состояние Х11П. 

В результате анализа колебательной структуры триплетной системы , проведеиного по 
кантам десяти полос ,  образующих три секвенции ( �v = О , ±1 с v ' < 3 и v" < 3) , Дуглас 
и Герцберг нашли постоянные roe и roe Xe в состояниях Х3П и А3П . Анализ структуры полосы 
О - О показал , что оба состояния 3П по типу связи должны быть близки к случаю Гунда 
Ь .  Поскольку R -ветви наблюдаемых полос не были р азрешены,  а Q-ветви при переходах типа 
3П - 3П настолько малоинтенсивны , что практически не могут быть обнаружены в спектрах . 
проведение анализа вращательной структуры при помощи составления комбинационных 
разностей оказалось невозможным . Поэтому авторы работы f 1 375] смогли выполнить лишь 
анализ структуры разрешенных Р-ветвей в трех полосах :  0-0 ,  1 -0 и 0-1 . Ошибка в н ай 
денном таким образом значении в: может достигать . вероятно , величины ± 0 ,05 см-1 • Коле
бательные и вращательные постоянные BN в обоих состояниях 3П , найденные в р аботе [ 1 375] , 
приведены в табл . 208 и принимаются в настоящем Спр авочнике.  В монографии [2020 ] и в 
справочнике [649 ] рекомендуются те же значения молекулярных постоянных BN.  Следует 
только отметить,  что в книге [ 2020] для состояния А3П приведено значение Те , р ав
ное 27 877 ,0 см-1 , а в спр авочнике [649 ] Те = 27 850 см-1 • Приведеиное в книге Герцберга 
[2020 ] значенпе Те р ассчитано для значения v00 канта полосы, а значение Те . приведеиное 
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в с п р авочнике [649 ] ,  соответствует v00 начала по.т�осы . В табл . 208 приводится значение Те 
соответствующее началу полосы 0-0 . 

Помимо триплетной системы полос , в спектре BN Дуглас и Герцберг [ 1 375] обнаружили 
еще три полосы с неразрешенной тонкой структурой и кантами при 30963 ,3 ;  328 1 7 , 2  
и 34498 ,8 с.м-1 •  На основании внешнего вида полос авторы [ 1 375 ] отнесли их к синглетной 
системе 1П - 1� . Это отнесение в предположении , что наблюдавшиеся полосы являются 
0-1 , 0-0 и 1 -0 полосами , позволило оценить значения !1G;�. = ) 853 ,9  и !10:1• = 1 68 1 ,6 с.м-1 .  
Однако авторы работы [ 1 375 ]  отмечают , что подобная интерпретаuия наблюдаемых по.тюс 
лишь грубо ориентировочна.  

В02 • Все шшмена , содержащие бор или его соединения , имеют характерную зеленую ок
раску, которая обусловлена так называемы!V!и флуктуационными полосами , простирающи
мися в спектр ах этих пламен от 3700 до 6800 А .  Впервые эти полосы были получены в работе 
[3575 а ]  и в дальнейшем исследовались рядом авторов.  Однако попытки однозначного опреде
ления носителя этих полос , которые в различных работах прилисывались молекулам В203 
[38 1 3 ]  и ВО [ 3745 ] , до 1 960 г. оставались безуспешными . 

В 1 958 г. Мальцев и Татевекий [ 54 )  впервые высказали предположение , что эти полосы 
принадлежат неизвестной ранее молекуле В02 • Справедливость этого предположения была 
подтверждена их дальнейшими исследованиями интенсивности «флуктуаuионных полос» 
в спектре испускания и логлощения паров окиси бора в атмосфере различных газов в за
висимости от температуры печи и природы газа [ 52а ,  289а ,  289б ] ,  исследованиями интен
сивности этих полос в спектрах пламен в зависимости от содержания кислорода в горючей 
смеси , выполненными в работе Каскана и Милликава [2329а ] ,  а также работой Русина и 
Татевекого [35 1 а ]  по изучению спеt<тров взрывов смесей , содержащих соединения бора .  

В работах [52а ,  289а , 289б] Мальцев , Матвеев и Татевекий исследовали также «флуктуа
ционные ПОЛОСЫ» ВО2 на  приборе С бОЛЬШОЙ ДИСПерсиеЙ И провели предваритеЛЬНЫЙ анализ 
колебательной структуры спектра .  На основании полученных данных Татевекий с сотрудни
ками пришли к выводу , что в основном состоянии молекула ВО2 , как и изоэлектронные ей  
молекулы NCO и N3 , имеет .т�инейную структуру ,  и нашли v2

"
� 650 с.м-1 • 

Предположив ,  что две связи В-0 в молекуле ВО2 неравноценны (одна один арная , а дру
гая двойная) ,  и приняв силовые постоянные и длины связей такими же , какие были приня:гы 
ими д.т1я В203 (fв-о = 5 ,3 · JOI>, fв=о = 1 3 ,4 · 1 06 дин, · с.м-1 , 'в-о =  1 ,36 и 'в=о = 1 ,20 А) , 
авторы [ 52а ]  нашли для В1102 : v1 = 908 и v3 = 1 932 с.м-1 •  

Предположение о нер авноценности двух связей бор - кислород в молекуле В02 ,приня
тое Мальцевым, Матвеевым и Татевеким по аналогии с нер авноценностью этих связей в груп
пе 0-В =О в молекулах В�03 и ХОВО, не может рассматриваться как вполне оправданное . 
Более вероятно,  что в В02 , так же как в изоэлектронных ей молекулах cot и N3 , обе связи 
равноценны, а их свойства промежуточны между одинарной и двойной связями бор - кис
лород .  Если эта связь является полуторной и, следовательно , постоянные связи В-0 в В02 
р авны примерно полусумме соответствующих постоянных одинарной .и двойной связей 
бор - кислород (f8_0 = ( 1 0  ± 2) · 1 06 дин, · с.м-1 и r8_0 = J ,27 + 0 ,03 А) , то частоты сим
метричного и антисимметричного валентных колебаний В02 должны быть р авны v1 = 1 000 ± 
± 1 00 и v3 = 1 900 ± 200 с.м-1 • Сравнение значений основных частот ВО2 , полученных в пред
положении , что обе связи неравноценны или р авноценны , но с усредненными значениями 
силовых постоянных , приводит к выводу , что значения основных частот v1 и v3 в обоих слу
чаях сохраняются практически постоянными . 

Необходимо , однако , отметить , что в молекуле со; , которая является изоэJ!ектронной 
В02 ,  силовая постоянная связи , длина связи и постоянная взаимодействия связей имеют 
величины , близкие к величинам этих постоянных в молекуле С02 Uc-o и fdd равны (в 
1 0-6 дин, ·с.м· 1) соответственно 1 4 , 5  и0,9 для CO't и 15 , 5 и 1 , 3 для С02) .  Это означает , что отрыв 
одного из восьми валентных электронов молеку.'lы С02 не приводит к заметному ослаб:Iе
нию связи С - О,  которая в со; остается практически двойной . Поэтому можно предпола
гать , что , если в ВО2 обе связи р авноценны, свойства этих связей , образованных , как и в 
со; , семью эдектронами , должны приб.rшжаться к свойствам двойной связи бор - кисло
род .  Это предположение , по-видимому , находит подтверждение в ср авнении величин энергий 
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диссоциации молекул ВО и В02 (см . § 94 и табл . 2 1 9 ) ,  так как , согласно данным ,  получен
ным Русиным и Татевеким f 52a , 351б ] ,  энергия диссоциации В02 (порядка 1 4  эв) почти в два 
р аза превышает D0(BO) . Если принять , что постоянная связи [d в В02 имеет значение поряд
ка 1 2  · 105 дин ·с.м-1 (т . е. несколько меньше , чем постоянные двойной связи в В202 и ВО, р ав
ные 1 3 , 5 · 1 05 и 1 3 ,3 · 1 05 дин ·с.м-1 соответственно) ,  а постоянная {dd = 1 · 1 05 дин ·с.м-1 , 
то для частот симметричного и антисимметричного колебаний имеем v 1  � 1 1 00 и 
v3 � 2050 с.м-1 • 1 

Молекула 1 
во2 а 
В2Оз 
н во 
FBO 

Таблица 209 

Принятые значения молекулярных постоянных 
ВОз, ВзОз , НВО и FBO 

'\11 1 '\12 1 'Vз 1 '\14 1 '\15 1 10-3�• СМ2 1 см-• 

1070 464 (2) 1 322 - - 8 , 502 
2100 650 1 890 500 (2) 250 (2) 23 
2450 700 (2) 1 800 - - 2 , 1  
1000 400 (2) 2100 - - 8 , 5  

а . А  = - 148,6  см-1 . 

cr 

2 
2 
1 
1 

Д о п о л н е н и е п р и к о р р е к т у р е. После сдачи рукописи Справочника в печать была опубликована 
работа Джонса [2256б] , в которой был выполнен анализ спектра поглощения ВО2 , полученного при им
пульсном фотолизе смеси ВС!з с кислородом . Спектр фотографировался на приборе с в ысокой дисперсией 
и состоял из ряда групп полос в области 3800 - 6800 А .  

Благодаря тому ,  что спектр был получен Рри импульсном фотолизе, а н е  в пламенах или печи Кин
га ,  вращательная структура полос имела относительно простой характер , что существенно облегчило ана
лиз и позволило разделить полосы , принадлежащие молекулам В110з и В100з . Группы полос с красным 
оттенением , известные ранее как «флюктуационные полосы», были приписаны переходу А2П - Х2П , груп
па дублетных полос в области 4070 А - переходу B2l: - Х2П . В результате анализа вращательной струк
туры полос системы А2П - Х2П Джонс показал, что молекула ВО2 является симметричной линейной мо-

лекулой в обеих электронных состояниях (В� = 0 ,3292 ; В�= 0 ,3106 см-1 , r� = 1 ,2653 и r� = 1 , 3025 А).  
Найденные Джансом значения основных частот и постоянной спин-орбитальной связи ВО2 в состоянии 
Х2П равны : v1= 1070; 'V2= 464; vз - 1322 2 ; А =  - 148,6  см-1 Постоянные ВО2 в состоянии А2П по данным 
Джонса равны (в см-1) : Т0= 1 8291 ,59 ;  ro1 = 994; ffi2=502 ; 'Vз = 2357 ; А =  - 101 ,3  см-1 • Анализ группы полос 
системы B2l: - Х2П позволил определить только значения То = 24507 , 9  см-1 , v2 = 505 и Во = 0 ,3250 см-1 • 
Поскольку найденные Джонсом постоянные ВОз существенно точнее величин , оцененных авторами Спра
вочника и в работах [52а , 289а , 289б] , они были приняты для последующих расчетов.  Соответствующие 
значения постоянных ВО2 в состоянии Х2П приведены в таб.1 :  209 . 

НВО и FBO .  Спектры молекул НВО и FBO до настоящего времени не наблюдались , а их 
постоянные в литературе неизвест.1ы . Однако значения этих постоянных могут быть оценены 
с достаточной точностью на основании обших представлений о направленности химических 
связей и аналогии с изоэлектронными молекулами HCN и FCN . При подготовке настоящего 
Справочника было принято , что обе молекулы в основном ЭJiектронном состоянии 1.z' 
имеют линейное строение (точечная группа Cooh ) ,  а силовые постоянные и длины связей 
в молекулах НВО и FBO р авны Зf!ачениям этих постоянных в молекулах В Н (fre 
= 3 ,04 · 1 05 дин · с.м-1 , Ге = 1 ,225 А) , JЗF (ke = 8 , 1 6 · 1 0 5  дин ·с.м-1 , Ге = 1 ,262 А) и 
ВО (ke = 1 3 , 3  · 1 05 дин ·слсl , Ге = 1 , 205 А ) .  Значения fa.ld1d2 , необходимые для расчета 
основных частот деформационных колебаний молекул НВО и FBO, были приняты равными 
0 ,2  · 105  дин ·с.,н-1 на основании значений этих величин для изоэлектронных молекул HCN 
и FCN 8 • 

1 В статье Каскана, Маккеизи и Милликана [2329а ] для ВО 2 принята линейная симметр ичная 

структура,  а основные частоты v1, v 2 и v з оценены равными 1 100, 600 и 1 400 см- 1 •  
2 Принято на основании величины 2vз = 2644 см-1 . 
з В молекулах XCN , где Х = F, С\ , Br и Н , значение f a./d1d2 сохраняется практически постоянным и рав-

ным (0 ,20 ± 0 ,03) · 1 0 5  дин ·см-1 • 

- 707 -
45* 



Значения основных частот молскул НВО и FBO, вычисленные по уравнениям (П4 .27) 
и припятым значениям силовых постоянных , приведены в табл . 209. Погрешности приведеи
ных значений составляют + 1 0 % .  В табд .  209 приведены также моменты инерции этих моле
кул , вычисленные по принятым выше значениям структурных параметров ; погрешпости пос
ледних не превыша.

ют 0 ,03 А .  

8202 • Экспериментальные данные о строении молекулы В202 в .тштературе отсутствуют . 
На основании сравнения с изоэлектронной молскулой C2N2 и общих соображений о направ 
денности химических связей атома бора  можно предполагать , что модекула В202 до,ТJжна 
иметь линейное строение и принадлежать к точечной группе Dооh · Четырехатомные молекулы 
этого типа обладают пятью нормадьными колебаниями, два из которых (деформационные 
колебания v4 и v5 ) дважды вырождены .  

Единственное экспериментальное исследование спектра В202 было выполнено Уайтом, 
Уодшем и Манном [4240 ] .  Спектр испускания был получен при нагревании смеси окиси маг
ния с элементарным бором при температуре 1 550° К, т. е .  в условиях , когда по данным Сер 
си и Майерса [3673] в п арах образуется В202 • В области от 1 200 до 3000 с.м-1 авторами ра
боты [4240 ] была обнаружена тоJ,ько одна полоса с частотой 1 890 с.м-1 • которая интерпрети
рована ими как валентное колебание связи - В = О.  

Структурные параметры и ссновные частоты малекуды В202 могут быть оценены на  осно
вании косвенных данных . В первые такая оценка была выполнена Инграмом, Портером 
и Чупкой [2 1 7 1 ]  по межатомным расстояниям и силовым постоянным радикалов В2 и ВО 
з а  три год(! до опубликовани я работы [4240 ] .  Длины связей = В - В =  и - В =  О в моле
куле J?202 были приняты р авными межатомным р асстояниям в этих радикалах ( 1  , 589 и 
1 ,205 А  соответственно) , а частоты колебаний вычислены по уравнениям (П4 .36) . Силовые 
постоянные связей = В -В = и - В = О принимались равными силовым постоянным В2 и ВО 
(3 , 58 · 1 05 и 1 :1 ,65 · 1 05 дин ·с.м-1) ,  а постоянная деформационных колебаний оценена по ана 
логичной постоян ной C2N2 в 0 , 1 35 · 1 05 дин ·см-1 • Найденные таким образом в работе [2 1 7 1 ] 
значения основных частот В�102 равны (Е с.м-1) : v1 = 2070 , v2 = 6 1 0 , '\'3 = 1 885, v4 = 435 
и v5 = 2 1 5  1 • 

Ма.'IЬцев и др . [ 54 ] повторили oцeJtKY постоянных В202 • В этой работе длина связи = В - В = была принята равной 1 ,  70 А !!а основании значения .соответствующего межатом
ного р асстояния в молеку.1ах B2F4 ( 1 ,67 А) [40 1 7 ]  и B2Cl4 ( 1 ,75 А) [ 588 ] ,  а силовая постоян-

u б u u "' / В Cl [2757 ] ная этои связи ыла принята равнои постояннои связи в - в в молекуле 2 4 
/ "' 

{2 ,6 · 1 05 дин ·с.м-1 ) . Для межатомного расстояния - В = О , силовой постоянной этой связи 
и постоянной деформационных колебаний В202 .авторы [ 54 ]  приняли значения , близкие к вы
·бранным· Инграмом ,  Портером и Чупкой ( 1 ,20 А , 13 · 1 05 и О, 1 5  · 1 05 дин ·с.м-1) .  Основные час
-тоты молекулы В�102 , вычисленные в работе [ 54 ]  по уравнениям (П4 .36) , равны (в с.м-1) : 
v1 = 1 975, v2 = 533 , v3 = 1 840, v4 = 462 и v5 = 1 98 ,  т .  е .  относительно близки к резуль
татам расчета [ 2 1 7 1 ] .  

Следует, одн ако , отметить , что изменение силовой постоянной и длины связи = В - В =-= 
в работе [ 54 ]  по сравнению с соответствующими величинами , принятыми Инграмом ,  Пор 
-тером и Чупкой , неоправданно . Из данных для углеводородов и общих соображений , р аз 
виваемых в работах Татевского , (см. например [409 ] )  следует, что длина связи = Х - Х = 
должна быть существенно меньше, а силовая постоянная значительно больше аналогичных 
постоянных для связи> Х - Х< .  Поэтому оценка постоянных молекулы В202 по постоян
ным модекул R2F 4 и B2Cl4 ошибочна . Можно ожидать , что длины связей - В = О и = В - В = 
в молекуле В202 должны быть несколько меньше , а силовые постоянные больше , чем в моле
кулах ВО и В2 2 • Е сли принять силовые постоянные связей В - В и В = О  в .Bz02 равными 
4 · 1 05 и 14 · 1 05 дин - с.м·I ,  а межатомные р асстояния равными 1 . 55 и 1 ,20 А, то значения 
основных частот В202 оказываются равными : v1 = 2 120 , v2 = 670 , v3 = 1 920 , v4 = 540 и 
v5 = 270 с.м-1 (при f"./d1d2 = 0 ,2 · 1 05 дин ·с.м-1) .  

l Вычисленное значение частоты v з практически совпало с наблюдавшимся в работе [4240] .  
2 Как известно, силовая постоянная связи --C==:N в C 2N 2 больше, чем в радикале CN .  Сравнение с постоян

ными связ и С-С в C2N 2 и радикале С2 невозможно, так как они имеют разную кратность . 
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Из приведеиных данных видно , что значения основных частот В202, получающиеся при 
р асчете по разным значениям силовых постоянных . отличаются в пределах ошибок,  связан- JIЫX с использованием упрощенного силового поля этой молекулы и пренебрежением посто
ямными взаимодействия .  

В Справочнике для основных частот молекулы В202 примимаются величины , п р  иведенные 
в табл . 209 , где для v3 принято значение, найденное экспериментально в работе [ 4240 ] , а д.'IЯ 
остальных частот - значения , близкие к средним между вычисленными в работе [2 1 7 1 } 
и авторами Справочника . Погрешности в этих значениях составляют 10-1 5 % .  Момент инер 
ции вр,2, приведенный в табл . 209 , вычислен для rв-в = 1 , 57 + 0 ,03 и rв=о = 1 ,20 ± 
+ 0 .03 А .  

Поскольку молекула В202 имеет четное число электронов ,  в Справочнике принимает;:я .  
что ее  основное состояние является состоянием 1 � .  

После окончания расчетов термодинамических функций В202 была опубликована работа 
Уайта,  Манна , Уолша и Соммера [4238 ] , в которой были исследованы инфракрасные спек
тры испускания В203 и В202 • В спектре В20� в области 700-3000 с.м-1 наблюдалась только 
одна частота 1 890 с.м-1 , отнесенная к колебанию v3 • Значения остальных частот В202 были 
получены на основании оценок и приняты равными : v1 = 2000, v2 = 750 , v4 = 600 и v5 = 
= 300 C;tt-1 . Значение v1 было оценено авторами работы [4238 ] на  основании сравнения ве
личин v1 и v3 в C�N2 и величины v3 для В202, пр иведенной выше . Значение v2 было вычислено 
по уравнениям (П4 .36) , принимая fв-в = 4 · 1 05 и fв=о = 1 3 , 5  · 1 05 дин ·cJtГ\ а значения 
v4 и v5 получены на  основании сравнения величины этих частот в C2N2 и частот деформацион
ных колебаний В20:; .  

Значения v1 , v4 и v5 ,  полученные в работе [ 4238 ] на основании качественных соображений, 
в общем удовлетворительно согласуются с припятыми в настоящем Справочнике, хотя , по
видимому, менее точны. Что касается величины v2 , полученной в этой р аботе , то очевидно ,  
что при ее вычислении авторами [4238 ] была допущена арифметическая ошибка , та к как при 
fв-в = (4 -.:t:: 0 , 5) · 1 05 и fв=о = (J  3 , 5 --±: О ,Б) · 1 0.s дин ·с.м-1 v2 = 640 ± 30 см-1 . 

В203• За последние 1 0- 1 5  лет определению строения,  структурных параметров и основ
ных частот мо.'lекулы окиси бора уделялось большое внимание. До середины пятидесятых 
годов эти исследования ограничивались различными оценками, основанными на использо
вании общих представлений теории напр авленных валентностей и результатах исследования 
спектров комбинационного рассеяния стеклообразной окиси бор а .  Во всех выполненных ра
ботах был сделан вывод, что молекула В203 имеет бипирамидальную структуру (точечная 
группа D3h) . Энтропия газообразной окиси бора при Т � 1 600° К, вычисленная по этим 
данным статистическими методами,  находилась в удовлетворительном согласии с величиной , 
вычисленной по уравнению ( 1 7) (см . стр . 29) на  основании результатов калориметрических 
измерений теплоемкости и энтальпии окиси бора в твердом и жидком состоянии и данных по 
давлению ее насыщенных паров, полученных Спейсером,  Найдичем и Джанстоном [38 1 7 ] .  
Поскольку аналогичные расчеты на  основании молекулярных постоянных В203,  оцененных 
для угловой модели этой молекулы (точечная группа C2v) ,  приводили к резкому расхожде
нию в значениях энтропии, вывод о бипирамидальной структуре молекулы окиси бора пред
ставлялся достаточно обоснованным . 

Следует, однако, отметить ,  что попытки определения основных частот молекулы В203 
по спектрам поглощения стеклообр азной окиси бора были необоснованными.  Последующее 
тщательное изучение спектров стеклообразной , а также жидкой окиси бор а ,  выполненное 
в р аботах Соболева с сотрудниками [280 , 375, 376 ] 1 показала, что в спектр ах наблюдается 
большое число rюлос, которые никак не могут быть интерпретированы для любой разумной 
модели молекулы В203 даже с учетом межмолекулярного взаимодействия .  В связи с этим Сте
панов (см . [28 ] ) , а  также Сидоров и Соболев [375, 376 ] предприняли попытку интерпретировать 
полученные ими спектры стеклообразной окиси бора ,  приняв в соответствии с р аботой [ 1 523 ] ,  
что последняя состоит из молекул В406 (точечная группа Td) . Найденные таким обр азом зна
чения частот модекулы В406 приводятся в р аботе [376 ] .  Однако в дальнейшем Гирин на  ос-

1 В этих работах наряду со спектрами комбинационного рассеяния были получены инфракрасные спектры 
поглошения и изучена поляризуемость л иний комбинационного рассеяния.  

- 709 --



новании развитой им теории колебаний конечных кристаллических решеток [ 1 52в ]  пришел 
к выводу [ 1 52б] , что частоты, наблюдаемые в спектрах стеклообразной окиси бора ,  не могут 
быть приписаны каким-либо молекулярным колебаниям, а обусловлены колебаниями кристал
лической решетки. Таким образом,  результаты исследований спектров окиси бора в конден
сированном состоянии не позволяют сделать какие-либо выводы о строении и постоянных 
молекулы В20з .  

Тщательное изучение строения и структурных параметров молекулы окиси бора методом 
дифракции электронов было проведено в р аботах Акишина и Спиридонова [8 ,  1 0 ,  67б] . Ре
зультаты этих исследований оказались несовместимыми с бипирамидальной моделью моле
кулы В203• Первоначально Акишин и Спиридонов [8 ] , учитывая результаты исследований 
спектров стеклообразной окиси бора в работах [375, 376 ] ,  предприняли попытку интерпре
тировать полученные ими электронаграммы как обусловленные р ассеянием электронов на  
молекулах В406• Однако это оказалось возможным только для несимметричной модели мо
лекулы, хотя авторы р абот [375, 376 ] принимали для молекулы В406 модель с высокой сим
метрией . Кроме того, масс-спектрометрические и эффузионные исследования состава паров 
окиси бора (см . стр . 697) показали, что в парах окиси бора молекулы В406 отсутствуют. 

Проведя повторное исследование строения молекулы окиси бора с применением вращаю
щихся секторов и микрофотометрирования электронограмм, Акишин и Спиридонов [ 1 0 , 
67б ]  пришли к выводу, что единственной структурой молекулы В203, которая может объяс-

0 
/ "-

нить наблюдаемую дифракционную картину, является угловая модель В В (точечная / � 
о о 

группа о С20) 1 со структурными параметрами: rв=о = 1 ,20 + 0 ,03 , rв -о = 1 ,36 + 
+ 0 ,03 А, L_ ВОВ = 95° .  Эти значения хорошо согласуются со значениями, которые можно 
ожидать для угловой модели В203 на  основании теоретических соображений 2 . 

Инфракрасный спектр испускания паров окиси бора был изучен в р аботах Дауса и Пор 
тера [ 1 40 1 ] ,  Уайт а,  Уолша и Манна [4240 ] , Уайта, Манна, Уолша и Соммера [4238 ] и Татев
ского, Мальцева и др . [54, 52а] . В этих исследованиях для определения величины изотоп
ного сдвига полос В203, помимо обычной окиси бора, исследовалась окись, обогащенная изо
топом В10 • 

В р аботе Дауса и Портер а  [ 140 1 1 в инфракрасном спектре наблюдалась только одна поло-
са В области 20 1 3  см -1 (ДЛЯ В�003 В обласТИ 2 1 14  СМ-1) ; В присуТСТВИИ паров ВОДЫ, ПОМИМО ЭТОЙ 
полосы, появлялась слабая полоса в области 3770 см-1 •  На основании величины наблюдав
шегося изотопного сдвига Да ус и Портер предположили ,  что молекула ВР3 имеет бипирами
дальную структур у (группа D3h) .  Однако впоследствии Тейлор [3956 ] показал , что этот вывод 
ошибочен , и наблюдавшееся Да усом и Портером изотопное смещение несовместимо с бипира
мидальной и линей ной моделями В2Оз. 

Уайт и др . [42 40, 4238 ] исследовали спектр испускания паров окиси бора в области от 
650 до 4000 см-1 пр и нагревании В203 в вакуумной печи в атмосфере аргона при температурах 
1 350- 1 400° К.  В спектре наблюдались три полосы ,  расположенные (для естественной сме
си изотопов В10 и В11) при 2040 , 1 302 и 742 см-1 •  Изотопный сдвиг для этих полос по данным 
{4240, 4238 ] состав лял 60 , 35 и 22 см-1 соответственно. На основании анализа полученного 

l Следует отметить , что авторы [ 1 0 , 67б] допускают возможность отнесения наблюдаемой дифракционной 
картины не только к молекуле В 2Оз, но и к радикалу ОВО с неравноценными связями бор - кис,rюрод, так 

1 , 36 1 ,20 
как вся дифракцион н ая картина достаточно удовлетворительно интерпретируется группой 0-В=О. В то 
же время наличие н а  кривой радиального распределения , построенной по полученным электронограммам, рез
кого максимума при 2 , 56 А делает невозможным отнесение дифракционной картины к любой модел и  молекулы 

В203, не содерж1 до;I линейную группу 0-В =О, в частности к модели в(�)в=О и бипирамидальной модели .  

2 Для проверки данных, полученных для мо.т�екулы В 203, Акишин и Спиридонов исследовал и строение 
малекуды В2Sз [б? а ] ,  для которой также была получена угловая структура с параметрами rB=S = 1 ,65 ± 0 ,03, 
r в-s = 1 ,80 ± 0 ,02 А и L. BSB = 96°. 
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спектра и общих соображений о направленности валентностей атома бора ,  авторы этих работ 
пришли к выводу, что молекула ВРз должна иметь угловую структуру (тип симметрии C2t.) .  
Молекула этого типа должна обладать девятью нормальными колебаниями, восемь из ко
торых активны в инфракрасном спектре. Принимая угловую модель молекулы В203, Уайт 
и др . отождествили полосу 2040 с.м-1 с валентными колебаниями связи В =О (частотой сим
метричного колебания v1 и антисимметричного колебания v6) , которые должны быть близки 
по величине, а полосу в области 1 300-1400 с.м-1 - с колебаниями одинарной связи )3-0 
(соответственно v2 и v7) . Полоса в области 742 с.м-1 была отнесена к деформационному коле
банию v8 группы ОВО. Для подтверждения предложенной интерпретации спектра паров оки
си бора и определения значений остальных частот авторы работы [4238 ] выполнили р асчет 
частот колебаний В203 по оцененным ими значениям силовых постоянных . Найденные та
ким образом значения основных частот молекулы В203 равны 1 : v1 = 2035 , v2 = 1 4 1 1 ,  
V3 = 873 , V4 = 3 10 , v5 = 758 , v6 = 2035, v7 = 1 300 , v8 = 740 ,  v9 = 869 с.м-1 • 

Татевекий и Мальцев [52а,  54 ] исследовали спектры испускания и поглощения паров 
окиси бора в атмосфере Не, N2, Н2 , 02 и паров воды. Во всех случаях в инфракрасном спек
тре в области до 2500 с.м-1 наблюдалась только одна полоса около 2 1 00 см-\ в то время как 
в видимой области в присутствии кислорода появлялось зеленое свечение, отсутствовавшее 
в атмосфере инертных газов , водорода и паров воды и отождествленное со спектром В02 • 
С целью определения частот молекулы В203 авторы р аботы [54 ]  оценили силовые постоян
ные для угловой модели этой молекулы равными (в 1 05 дин - с.м-1)  5 < fв-о < 6;  13 < 
< fв=о < 1 4 ;  fв-о--в = О , 7 1  и 0 ,45 < fo-B=O < 0 ,67 и вычислили следующие значения 
основных частот ВР3: v1 = 2050 ± 80 , v2 = 1 020 ± 80, v3 = 700 ± 80, v4 = 190 ± 30, 
V5 = 700 ± 80, v6 = 2050 ± 80, v7 = 980 ± 60, v8 = 620 + 60, v9 = 630 + 80 с.м-1 • 

В связи с тем, что результаты этого р асчета плохо согласуются с данными, полученными 
в р аботе Уайта и др . [4238 ] ,  Татевекий и Мальцев провели в р аботе [52а ] проверку р асчетов 
и повторили их для р азных изотопных модификаций молекулы В203 на основании различных 
наборов силовых постоянных , в том числе принятых в р аботе [4238 ] .  При этом было найде
но, что ч�стота порядка 1 300 с.м-1 не может быть получена ни с одним разумным набором си
ловых постоянных , включая постоянные, принятые Уайтом и др . Это привело авторов [290а , 
52а ]  к выводу, что в р аботе [4238 ] при р асчете основных частот В203 была допущена ошибка, 
а присутствующие в спектре паров окиси бора полосы в области 1 302 и 742 с.м-1 принадлежат 
не свободным молекулам В203, а мелким частицам жидкой окиси бора ,  которые образавались 
в виде тумана у концов нагревателя 2 • На основании выполненных ими р асчетов Татевский , 
Коптев и Мальцев [52а, 4 1 0а ]  рекомендовали для молекулы В�103 следующие значения основ
ных частот (в с.м-1) :  v1 = 20 1 5, v2 = 8 1 5, v3 = 749 , v4 = 160 ,  V0 = 753, v 6 = 2029, V7 = 
= 933, v8 = 658 И V9 = 673 . 

Хотя возражения,  выдвинутые в работах [52а, 290а]  против интерпретации инфракрас
ного спектра паров окиси бора ,  предложенной Уайтом, Манном, Уолшем и Соммером, нель
зя считать доказанными до проведения новых исследований инфракрасных спектров паров 
окиси бора ,  данные, полученные в р аботах [4238, 52а ] ,  позволяют отдать предпочтение зна
чениям основных частот В203, вычисленным Татевским , Коптевым и Мальцевым, за  исклю
чением частоты деформационного колебания v4•  Значение v4,  полученное в работе [52а ] ,  
заниженно, так как приводит к увеличению р асхождения между величинами S� ,  вычислен
ными статистическими методами и на  основании результатов калориметрических измерений . 

Молеку.'Iярные постоянные окиси бора ,  принятые в настоящем Справочнике, приведенЬI 
в табл . 2 1 0 . Соответствующее произведение главных моментов инерции вычислено по фор
муле (П3 .43) и структурным параметрам ,  найденным в р аботе Акишина и Спиридонова [67б] . 
Значения основных частот, кроме v4,  приняты на основании расчета Татевекого и Мальцева 
[52а ]  с округлеJ1ием полученных ими величин , которое проводилось с учетом изотопного 
состава бора .  Значение v4 принято по р аботе [4238 ] . Погрешности принятых значений основ
ных частот, в особенности деформационного колебания В - 0 - В (v4) ,  а также валентных 
колебаний связи В - О могут быть очень значительны. 

1 Полужирным шрифтом выделены частоты, наблюдавшиеся в спектре. 
2 По данным работы [ 29 \ а ] в спектре отражения жидкой окиси бора присутствуют полосы 1 3 1 6 и 720 c.u - 1 • 

- 71 1 -



Моле-

� 
'\11 1 '\12 1 'llз 1 

кула 

8203 2030 820 750 
нво2 3680 2030 1420 

Нз ВО� 3250 880 1060 

Припятые значения молекулярных постоянных 
В2Оз, Н ВО2, НзВОз 

'\14 1 '\ls 1 '116 1 '117 1 'lls 1 'llo 
см-1 

310 760 2040 935 660 680 
1250 610 700 - - -

650 800 3150 (2) 1440 (2) 550 (2) 1 1 90 (2) 

а !пр = 1 , 3 - 10-40 г · см2, V = 2000 калjмоль . 

Таблица 210 

1 '\11о 1 IAiвlc 1 
10-117 ( г - с.м')3 cr 

- 3425 2 - 1 1 , 3  1 

210 (2) 1 1 15 3 

НВО2• Экспериментальные данные о строении молекулы НВ02 в литературе отсутствуют. 
Однако общие соображения о направленности химических связей атома бора и результаты 
электронаграфических исследований солей метаборной кислоты (см . [67в])  не оставляют сом
нений в том, что молекула НВ02, подобно изоэлектронным ей молекулам HN3, HNCO и 
HOCN, имеет угловую структуру,  причем три атома (0 - В =  О) лежат на  одной прямой . Мо
лекулы этого типа принадлежат к точечной группе Cs и имеют шесть нормальных колебаний . 
Единственное исследование спектра НВ02 было выполнено в 1 960 г. Уайтом, Манном, Уол
шем и Соммерам [4239 ] ,  которые получили инфракрасный спектр испускания паров НВ1102 ,  
НВ1002, DB1102 и DB1002 при нагревании В203 в атмосфере паров воды. В спектре НВ02 наб
людались три частоты: 3680, 2030 и 1420 cA.Cl, отождествленные авторами с основными часто
тами валентных колебаний связей - О - Н (v1) ,  - В  = О  (v2) и = В - О - (v3) соответст
венно 1• Частоты трех деформационных колебаний в спектре не наблюдались, хотя в области 
1 300 �..г l , где должна быть р асположена полоса, соответствующая деформационному колеба
нию В - 0 - Н (vJ , наблюдалась слабая полоса, смещавшаяся в спектре DB02 в область 
1 000 с.м-1 • Однако однозначное отнесение этой полосы к молекуле метаборной кислоты ока
залось невозможным, так как в этой области р асположены полосы Н20 и D20.  Авторы р або
ты [4239 ] приняли v4 = 1 25О с.м-1 • Основные частоты деформационных колебаний О =  В - 0  
(плоскостного v8 и внеплоскостного v6) были оценены р авными 600 и 70О с.м-1 н а  основании 
значений основных частот аналогичных колебаний в молекулах HN3 и В203• 

Ранее основные частоты молекулы НВ02 оценивались при подготовке первого издания 
настоящего Справочника на основании значений частот изоэлектронных молекул и были 
приняты р авными 3680, 2200, 1 300, 1000 , 6 1 0  и 700 с.м -1 соответственно, что находится 
в прекрасном согласии с данными, полученными в работе [4239 ] .  

Значения основных частот НВО2, принятые в настоящем Справочнике на  основании ре
зультатов исследования инфракрасного спектра метаборной кислоты и приближенных оце
нок, приведены в табл . 2 10 .  Там же приведено произведение главных моментов инерции НВ02 , 
вычисленное, принимая rв=о = 1 , 20 ,  rв-о = 1 , 36 ,  rо-н = 0 ,96 А и L НОВ = 1 05° . Погреш
ности принятых значений частот v1 , v2 , и v3 , по-видимому, не превышают + 1 0  с.м -1 ; в зна
чениях частот v4, v5 и v6 они существенно больше и не могут быть точно оценены. Можно пред
полагать , что они не превышают + 1 00 с.м-1 для v5 и v6 и +  1 50 с.м-1 для v4 • 

НзВ03• Спектр и молекулярная структура ортоборной кислоты в газообразном состоянии . 
экспериментально не исследовались. Однако имеется значительное число р абот, посвященных 
изучению инфракрасного спектра различных изотопных модификаций кристаллической бор 
ной кислоты и спектра комбинационного рассеяния ее растворов, что позволяет сделать при
ближенную оценку молекулярных постоянных Н3В03• 

1 В спектре DB02 вместо полосы 3680 см-1 наблюдалась полоса в области 2750 с.м-1 •  

- 712 -



Рентгенографические l4372a]  и электронаграфические [ 1 207а, 1 207б] исследования пока· 
зали, что борная кислота в кристаллическом состоянии с�тоит из двумерных плоских слоев, 
находящихся на  сравнительно большом р асстоянии (3, 1 8  А) друг от друга и связанных сла
быми ван-дер-ваальсовыми силами. В плоском слое группа В(ОН)3 имеет симметрию Сзh · 

Ландсберг и Барышанекая [272а ]  исследовали спектр комбинационного р ассеяния бор 
ной кислоты и показали ,  что валентная частота ОН испытывает значительное смещение 
и уширение. Это явилось подтверждением р анее высказанного предпеложения Бернала и Ме
гоу [758в] о том, что в борной кислоте имеет место водородная связь между группами В(ОН)3• 
Поскольку силы водородной связи на  порядок меньше, чем силы, действующие между ато
мами в пределах молекулы, группу Н3В03 кристаллической борной кислоты можно с удов
летворительным приближением р ассматривать как изолированную молекулу и интерпре
тировать частоты, наблюдаемые в спектре кристаллической борной кислоты, как связанные 
с колебаниями молекулы Н3В0з.  

Захарнасел [4372а ]  на  основании рентгенографических измерений определил следую· 
щие значениядлин связей и углов между связями в кристаллической борной кислоте : rв -о = 
= 1 ,362 , Го-н = 0 ,88 А, L OBO = 120° и L ВОН = 1 14° .  Позднее К:аули [ 1 207а , 1 207б ] ,  
исследуя электронаграфическим методом водор.Ьдную связь в кристаллической борной кис
лоте, нашел Гв-о = 1 , 36 и Го-н = 1 ,00- 1 ,05 А. Последнее значение много лучше, чем зна· 
чение, найденное Захариасеном, согласуется с результатами исследований межатомного 
расстояния О - Н в различных кристаллических соединениях , в которых имеет место водо
родная связь ,  искажающая межатомное р асстояние О - Н и угол ХОН (см. [3248а] ) . 

Можно предполагать , что структура группы Н3В03 в кристаллической борной кислоте 
должна в основном сохраняться в изолированной молекуле Н3В03• Однако в молекуле 
Н3В03 межатомное р асстояние О - .Н должно иметь величину, близкую к длине связи О - Н 
в других соединениях (0 ,95 + 0 ,02 А) , а величина угла ВОН должна быть близка к обычному 
значению угла между связями атома кислорода (порядка 105 + 10°) . В соответствии с этим 
в настоящем Справочнике принимается, что молекула Н3ВО3 является плоской , относится 
к точечной группе симметрии Сзh и характеризуется СJ!едующими значениями структурных 
параметров: rв-о = 1 ,36 + 0 ,02 ,  Го-н = 0 ,95 + 0 ,02 А, L ОБО = 120° и L ВОН = 1 05 -± 
± 1 0° .  Соответствующее этим параметрам значение произведения главных моментов инерции 
молекулы Н3В03 приведело в табл . 2 1 0 .  

Плоская молекула Н3В03 должна иметь три невырожденных колебания типа А ' (v1 -
валентное колебание О - Н,  v2 - валентное колебание В - О, v3 - деформационное коле· 
бание ВОН) , два невырожденных колебания типа A"(v4 - деформационное колебание ВО3, 
'Vs - крутильное колебание 0 - Н) , четыре дважды вырожденных колебания типа Е'  (v6 -
валентное колебание 0 - Н,  v7- валентное колебание В - 0, v8 - деформационное коле
бание ОБО, v9 - деформационное колебание ВОН) и дважды вырожденпае колебание типа 
Е" (v10 - крутильное колебание О - Н) . Колебания типов А ' ,  Е' и Е" активны в спектре ком· 
бинационного рассеяния, а колебания типа А " и Е' активны в инфракрасном спектре .  Ре
зультаты исследования инфракрасного спектра [28 1 0а ,  29 1 3а, 3688] и спектра комбинацион
ного р ассеяния [272а ,  544а, 2065а, 23 16а ,  2500, 2924б, 2688а, 4078а,  372а , 800а,  1 430а ]  кри· 
сталлической борной кислоты и ее р астворов в воде, метаноле и других р астворителях удов
летворительно согласуются между собой . Имеющиеся р асхождения связаны в основном 
с тем, что некоторые исследования относятся к спектрам кристаллической борной кислоты, 
а другие получены для р астворов борной кислоты. К:роме того, пекоторая разница в значе
ниях частот обусловлена значительноir шириной полос в инфракрасном спектре и трудностью 
определения максимумов полос . 

Наиболее детальные исследования инфракрасных спектров и спектров комбинационного 
рассеяния различных изотопных модификаций борной кислоты выполнены Ветеллом и Шел
пардом [800а ] ,  Сервоесом и К:ларком [3688] и Сидоровым и Соболевым [372а] .  Полученные 
в перечисленных р аботах данные подтверждаются более р анними и менее полными исследо
ваниями [544а ,  1 430а ,  2065а, 23 16а ,  2500, 28 1 0а ,  29 1 3а ,  2924б, 4078а ] .  На основании анализа  
результатов измерений , выполненных в р аботах [800а и 3688 ] ,  Писториус [325 1 ] реко
мендовал для молекулы Н3В03 следующие значения основных частот (в см-1) : v1 = 3250, 
V2 = 1060, v3 = 88 1 ,  v4 = 648 , v5 = 824, v6 = 3 1 50 ,  v7  = 1428 , v8 = 544 , V9 = 1 1 83 , 
v10 = 209 . Вычисленные Пясториусом на основании этих значений силовые постоянные 
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хорошо описывают силовое поле молекулы Н3В03 (рассчитанные частоты согласуются 
с частотами,  измеренными экспериментально в пределах 3-5 % 1) . 

Сидоров и Соболев в р аботе [372а ] ,  которая,  очевидно, осталась неизвестной Писториусу, 
исследовали инфракрасные спектры борной кислоты с естественной смесью изотопов и бор 
ной кислотьi , обогащенной изотопом В10 (в области частот 450-4000 с.м-1) , и на  основании 
полученных данных и анализа р анее опубликованных р абот рекомендовали следующие зна
чения частот (в с.м-1) :  v1 = 3 1 70 ,  v2 = 886 , v3 = 1 169, v4 = 658 ,  v5 = 729, v6 = 3240, v7 = 
= 1 448, v8 = 550, v9 = 1 198, которые удовлетворительно согласуются со значениями,  вы
бранными Писториусом 2 • 

В настоящем Справочнике для основных частот молекулы Н3ВО3 примимаются значения ,  
приведеиные в табл . 2 10 .  Они округлены и близки к средним из значений, найденных в р а
ботах [800а ,  3688 , 372а ] . Возможная погрешность в припятых значениях частот составляет 
5- 10 % .  

Поскольку в молекуле Н3В03 три группы соединены с атомом бора одинарными связями 
В - 0, в этой молекуле имеет место вращение групп ОН вокруг связи В - 0. Приведенный 
момент инерции Н3В03 был вычислен по формуле ( I I . 234) , которая в первом приближении 
справедлива для случая нескольких волчков [3255 ] . Для каждого волчка было найдено зна
чение 1 пр = 1 , 297 · 1 0-40 г · С.М2 , которое после округления приведено в табл . 210 принятых 
значений молекулярных постоянных Н3В03• 

Величина потенциального барьера для внутреннего вращения в молекуле Н3В03 неиз
вестна .  Оценка на  основании самых общих соображений с учетом пространствеиных соотно
шений и сравнения величин потенциальных барьеров в р азличных молекулах с аналогичным 
волчком (главным образом в спиртах) приводит к значению V0 = 2000+ 1 000 кал/моль (см . 
табл . 2 1 0) (при условии, что потенциальная кривая имеет два минимума, т. е. n = 2) . Сле
дует отметить , что такое же значение для величины потенциального барьера было при
нято в работе Эванса, Прозена и Уагмана [ 1 5 1 5 ]  при р асчете термодинамических функций 
Н3В03• 

BF2 и BCI2 •  В литературе отсутствуют экспериментальные данные о молекулярных по
стоянных BF2 и ВС12 • Частоты колебаний и структурные параметры этих молекул были оце
нены приближенно в р аботе Татевского, Вейц и Гурвича [ 5 1 ] .  При оценке предполагалось,  
что BF2 и ВС12 имеют нелинейную симметричную структуру и принадлежат к точечной груп
пе C2v 3 • Предполагая , что связи в этих молекулах осуществляются двумя р-электронами 
атома бора, авторы работы [5 1 ]  пришли к выводу, что угол Х - В - Х должен иметь величину 
в пределах от 90 до 120° и приняли его р авным 1 1 0 ± 1 0° .  Межатомные расстояния в моле
кулах BF2 и ВС1 2 приняты р авными значениям межатомных расстояний в молекулах BF3 
и ВС13 : rв-F = 1 , 30 + 0 ,03 и Гв-сi = 1 , 73 + 0 ,03 А. На основании припятых значений 
структурных параметров р асечитывались моменты инерции,  приведеиные в табл . 2 1 1 .  

Трехатомные молекулы, относящиеся к точечной группе симметрии C2v, имеют три ос
новные частоты. Основные частоты молекул BF2 и ВС12 вычислялись в р аботе [ 5 1 ] 
тремя различными путями на  основании р азличных значений силовых постоянных . 
Расчет проводился по уравнениям (П4 .30) и по уравнениям (П4.29) , принимая, что си
ловые постоянные ВХ2 р авны силовым постоянным В Х3, р ассчитанным соответственно :  
а )  без учета взаимодействий углов друг с другом и угла со связью и б) с учетом таких взаимо-

1 Это обстоятельство является дополнительным подтверждением справедливости исходного предположе
ния о том, что частоты колебаний кристаллической борной кислоты можно рассматривать как относящиеся к 
изол ированной молекуле НзВОз . 2 Имеется лишь расхождение в отнесении некоторых частот. В отличие от Писториуса, Сидоров и Соболев 
относят частоту 886 см-1 к валентному колебанию связи В-0, а к деформационному колебанию ВОН - часто 
ту 1 1 69 см-1 • Кроме того , в работе [372а] частота 3 1 70 см-1 отнесена к симметричному валентному колебанию 
О-Н связи, а частота 3240 см-1 - к антисимметричному колебанию. Эта разница в интерпретации частот прак
тически не влияет на значения термодинамических функций Н3ВОз , так как первые две частоты относятся к од
ному и тому же типу колебаний (А ' ) ,  а значения частот валентных колебаний 0-Н велики и весьма 
близки друг к другу. 

3 Согласно работе Уолша [4 139 ] ,  рассматриваемые молекулы должны быть нелинейными, так как они име
ют 17 валентных электронов. 
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действий . Кроме того, поскольку предположение о равенстве силовых постоянных молекул 
В Х2 силовым постоянным В Х3 достаточно произвольно, в работе [ 5 1 ] был выполнен также 
расчет основных частот В Х2 по уравнениям (П4 .29) с силовыми постоянными связи В - Х ,  

Таблица 2 1 1  

Принятые значения молекулярных постоянных BF2,  BCI2, BF3 и BCJ3 

1 
V1 1 v2 1 Vз 1 V4 1 IAlвlc 1 Мо лек ул а lо-ш (г - с.м')8 а см-1 

B F2 1260 420 1420 - 45 2 

BlOFз 888 7 18 , 23 1 504 , 8 (2) 482 , 0  (2) 999 6 
В11Fз 888 691 , 45 1453 , 5  (2) 480 , 4  (2) 

B CI2 800 2 1 0  900 - 915 2 

BlOCJз 471 480 995 (2) 244 (2) а 
ВНСJз 47 1 460 956 (2) 243 (2) 

36915 6 

а Рассчитано по правилу произведений Теллера - Редлиха . 

принятыми равными силовым постоянным соответствующих двухатомных молекул В Х ,  
и с деформационными постоянными и силовыми постоянными взаимодействия связей , удо
влетворяющими соотношениям 

-f _f -(В Х2) = -, -'- (В Х з ) ·  
В-Х В-Х 

На основании сопоставления результатов указанных выше расчетов в работе [ 5 1 ] реко
мендуются значения основных частот молекул BF2 и ВС1 2 , приведеиные в табл . 2 1 1 и при
нятые в настоящем Справочнике 1 • Поскольку расхождения между значениями частот, р ас
считанными р азличными путями,  не превосходят 1 0 % , можно полагать, что ошибки в этих 
величинах имеют тот же порядок . Поскольку в молекулах BF2 и ВС12 имеется один неспарен
ный электрон , их основные электронные состояния должны быть дублетными.  

BF3 • Анализ спектроскопических данных [ 554 , 620 , 6 1 9 ,  1 637, 4363, 3070 , 27 10 ,  290 ] , ре
зультаты электронаграфических исследований [9 10 ,  2600 ] ,  а также результаты измерений 
дипольнога момента [2620, 3047 ] показывают, что молекула BF3 плоская, симметричная,  
имеет форму правильного треугольника, в вершинах которого р асположены атомы фтора ,  
а в центре симметрии находится атом бора .  Такая молекула относится к точечной группе 
симметрии Dзh и имеет четыре основных частоты , соответствующие колебаниям типа А ' (v1) ,  
А " (v2) и Е '  (v3 и v4) .  В инфракрасном спектре неактивна частота v1 , а в спектре комбина
ционного рассеяния - частота v2 • Частоты дважды вырожденных колебаний v3 и v 4 активны 
как в инфракрасном спектре ,  так и в спектре комбинационного р ассеяния .  

Спектр комбинационного р ассеяния BF3 впервые исследовали Андерсон , Лассеттр и Йост 
[ 554 ] .  В 1 938 г .  йост, Де-Волт, Андерсон и Лассеттр [4363 ] провели более тщательное изме
рение спектра комбинационного р ассеяния газообразного трехфтористого бора и показали, 
что единственной сильной линией в спектре,  относящейся к молекуле BF3, является линин 
с частотой 888 см·I ,  которую авторы р аботы [4363] интерпретировали как связанную с полно
симметричным колебанием v1 . Эта интерпретация подтверждалась отсутствием изотопного 
смещения в полосе при замещении В10 изотопом В11 • Наблюдаемую в спектре низкочастот
ную полосу, р асположенную в области 439-5 1 3 сАС\ авторы р аботы [4363 ] отнесли к коле
банию v4 • 

1 Расчет основных частот B F2 по силовым постоянным В Fз , рекомендуемым в работе Губа , Бьюса и Камп 
мана [ 1 830] , приводит к значениям v 1 = 1 250 , v 2 = 490 , v з= 1 380 см-1 ,  которые в пределах указанных ошибок 
�огласуются со значениями , принятыми в Справочнике. 
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Инфракрасный спектр поглощения газообразного BF3 в области от 1 0  000 до 667 cAct. 
( 1- 1 5 .мк) на  призмеином спектрометре впервые получили Бейли,  Хейл и Томпсон [620, 6 19 ] . 
Однако наличие большого числа полос, обусловленных недостаточной чистотой исследуемо
го препарата ,  затруднило интерпретацию результатов . 

Гейдж и Баркер [ 1 637]  исследовали инфракрасный спектр BF3 на  приборе с решеткой 
и р асширили исследуемую область до 500 с.м-1 (20 .мк) . В спектре было обнаружено шесть. 
полос,  связанных с основными колебаниями v2, v3 и v4, и первый обертон колебания v3• В р а
боте [ 1637] приводятся значения v2,  v3 и v4 соответственно iJ.ЛЯ B1°F3 и B11F3 • Следует отметить,  
что точному измерению максимумов полос мешали полосы воды и углекислого газа ,  маски
рующие структуру исследуемого спектра .  

Нильсен [3070 ] для устранения влияния атмосферных полос продувал корпус спектраль
ного прибора сухим азотом. В полученном спектре он тщательно промерил вращательную 
структуру полосы v2, выполнил на основании полученных данных анализ вращательной 
структуры и определил волновые числа начал полос v2 для B1°F3 и B11F3 (соответственно 
7 1 8 ,23 и 69 1 ,45 с.м-1) и значения вращательных постоянных В" = 0 ,35272, В'  = 0 ,35288 
и D" = D' = 1 3 ,72 · 1 0-7 с.м-1 • Найденное значение вращательной постоянной в основном 
состоянии позволило вычислить момент инерции молекулы BF3 относительно оси, р асполо
женной в плос�ости молекулы 1 в = 79 ,34 . 1 0-40 г ·с.м2, и значение межатомного р асстояния 
rв-F = 1 , 295 4-, что хорошо согласуется с результатами электронаграфических измерений 
(rв-F = 1 ,30 А) .  

Значения основной частоты v3 изотопных молекул BF3 были уточнены в работах Линде
мана и Вильсона [26 1 7 ] ,  Мак-l(ина [27 1 0 ] ,  Мальцева, Моеквитиной и Татевекого [290 ] и 
Вандеррина [4056 ] .  Линдемаи и Вильсон получили для B11F3 и B1°F3 значения v3 , р авные 
соответственно 1 453 , 5  и 1 504 , 7  с.м-1 • Работа Мак-l(ина была посвящена измерению интенсив
ности инфракрасных полос поглощения молекулы BF3• Спектр регистрировался на двухлуче
вом спектрометре с призмами из CaF2 и KBr. Найденные значения v3 (B1°F3) = 1 504 , 7  и 
v3 (B11F3) = 1 453 ,6  с.м-1 прекрасно согласуются с результатами, полученными Линдеманам 
и Вильсоном, и являются более точными, чем величины, приводимые в работе Гейджа и 
Баркера [ 1637 ] . Воспользовавшись правилом произведений Теллера - Редлиха и соотно
шением х� = х; (v;Jv;) 2 , справедливым для изотопных молекул , а также значениями частот 
v2 ,  найденными в работе Нильсена [3070 ] , и v4, найденными в р аботе [ 1637 ] ,  Ман-Кин 
вычислил следующие значения постоянных ангармоничности и нулевых частот колебаний о о о в1ор внр 1 ffi2, ffi3 и ffi 4 для молекул 3 и 3 : { "" � 760 ,00 

}3�oF3 ffi� = 1 607 , 5  

ffi0 = 5 1 0 , 9  4 

J (J)O = 730, 1 7  

B"F, 1 roi � 1 549 ,6  

ffi0 = 509 2 4 ' 

х2 = 0 ,058 'V2 = 7 1 8 , 1 3  

Х3 = 0 ,068 v3 = 1 504 , 7  

Х 4  = 0 ,06 'V4 = 482 , 1 

х2 = 0 , 056 v2 = 69 1 , 54 

Х3 = 0 ,066 v3 = 1 453 ,6 

х4 = 0 ,06 v4 = 480 ,4  

В р аботе Мальцева, Моеквитиной и Татевского, посвященной изучению изотопного эф
фекта и уточнению инфракрасного спектра BF3, спектр естественного и обогащенного изото
пом В 10 (85 % )  BF3 исследовался в области от 1 0  000 до 1 000 с.м-1 ( 1 - 1 0  .мк) . Авторами этой 
р аботы были получены значения частоты v3 ( 1 504 , 8  и 1 453 , 2  с.м-1) ,  совпадающие с величинами, 
найденными Мак-Кином [27 10 ]  и Линдеманам и Вильсоном [26 1 7 ] ,  и ряд комбинационных 
полос и обертонов в области от 1 0  000 до 2000 с.м-1 ( 1 -5 .мк) . Расчет постоянных ангармонич
ности в работе [290 ] не проводился. 

Уточнению значений частот комбинационных полос и обертонов в инфракрасном спектре 
ВFз посвящена также р абота Вандерр ина [4056 ] ,  в которой были изучены спектры с природ-

1 При расчете частоты ro: предпоJJагалось, что х� = х4• 
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ным содержанием изотопов бора и BF3, содержащего около 96 % В10 • Частоты в области 
1 500 с.м-1 были измерены с точностью до + 1 с.м-t ,  а точность измерения частот в области 
3000 с.м-1 составляла 2-3 с.м-1 • Найденные Вандерринам значения частот v1 + 2v4, 
v3 + v4, 2v1 + v4, v1 + v3, 2v3 и 2v1 + v3 в пределах + 5 с.м-1 совпадают со значениями, при
водимыми в р аботе Мальцева, Моеквитиной и Татевекого [290 ] .  Значения v3 (B1°F3) = 
= 1 504 , 8  и v3 (B11F3) = 1 453 ,9  с.м-1 , найденные Вандеррином, отличаются от величин, полу
ченных в р аботах [290, 26 1 7 ] ,  на десятые доли обратного сантиметр а. 

Как показывает р ассмотрение результатов приведеиных выше р абот, имеющиеся данные 
.о частотах обертонов и комбинационных полос недостаточны для вычисления полного на
бора постоянных ангармоничности, входящих в выражение для колебательной энергии мо
лекулы BF3• Поэтому в настоящем Справочнике для р асчета термодинамических функций 
BF3 рекомендуются значения основных частот, найденные в р аботах [ 1637, 4363, 3070, 27 10 ,  
290, 4056 , 26 1 7 ]  и приведеиные в табл . 2 1 1 .  В той же  таблице приведено значение 
произведения моментов инерции . BF3, р ассчитанное на основании межатомного р асстоя
ния r в-F . полученного Нильсеном [3070 ] в результате анализа тонкой структуры по
.лосы 'V2 . 

Ультрафиолетовый спектр поглощения газообразного трехфтористого бора исследовал 
Кауфман [2335] . На основании полученных данных он пришел к выводу, что первое стабиль
ное возбужденное состояние р асположено приблизительно на 49 600 с.м-1 выше основного 
электронного состояния молекулы BF3• 

BCI3 •  Электронаграфические измерения [2600 ] , исследование спектра [554 ] ,  а также ре
зультаты измерения дипольнаго момента [755] показывают, что молекула ВС13 , так же как 
и BF3, имеет форму плоского р авностороннего треугольника с атомом бора в центре и отно
-сится к точечной группе симметрии D311 · 

Спектр комбинационного рассеяния жидкой BCl3 впервые получил Вагавантам [809 ] .  
В исследованном спектре ваблюдались две частоты : 470 и 255 с.м-1 • Позднее Венкатесварлу 
[4084 ] ,  изучая спектр жидкого ВС13 , нашел полосы, отвечающие частотам 472 , 255 и 947 с.м-1 • 

{В работе [4084 ] отмечалось, что интенсивность последних двух полос мала и они ,  вероятно, 
являются дублетными . )  Наиболее полное исследование спектра комбинационного рассеяния 
BCI3 выполнили Андерсон , Лассеттр и Йост [554 ] . Спектр ВС13 енямалея при комнатной 
температуре. Результаты Проводившихея одновременно поляризационных измерений об
легчили интерпретацию наблюдаемого спектра .  Полосу с частотой 47 1 с'.м -1 авторы этой ра
боты отнесли к колебанию v1, полосы при 946 и 989 с.м.,-1 - к частоте v3 молекул B11Cl3 
и B1°Cl3 соответственно, а четкую полосу при 902 с.м-1 интерпретировали как обертон дефор 
мационного колебания 2v2 • 

Инфракрасный спектр газообразного ВС13 впервые получил Касси [ 1 07 1 ]  в области от 
3300 до 670 с.м-1 (3- 1 5  мк) .  В спектре наблюдалось девять полос, которые Касси отнес к ос
новным и комбинационным частотам и обертонам. Как было показано затем в р аботе Ан
дерсона ,  Лассеттра и Йоста [554 ] , это отнесение неправильно .  Впоследствии Скраби , Ла
чер и Парк [3668а] вновь исследовали инфракрасный спектр газообразного ВС13 в той же 
•области, что и Касси, и измерили положения 15 полос, принадлежащих молекулам B1°Cl 3  
и B11Cl 3 • Измерения и р асчеты, выполненные авторами [3668а ] ,  подтвердили интерпретацию 
спектра ,  данную в р аботе [554 ] ,  и позволили уточнить значения частот v2 и v3 • На основании 
·собственных данных и анализа предыдущих р абот Скраби , Лачер и Парк рекомендовали 
значения основных частот молекул B1°Cl3 и B11Cl 3, которые принимаются в настоящем Спра
вочнике и приводятся в табл . 2 1 1 .  

Леви и Брокуэй [2600 ] в результате электронаграфического .исследования нашли, что 
межатомное р асстояние В - Cl в молекуле ВС13 р авно 1 ,  73 + 0 ,02 А и угол Cl - В - Cl равен 
1 20 ± 3° .  Произведение .моментов инерции молекулы ВС13, р ассчитанное для L Cl-B-Cl = 
= 1 20° и rв-ci = 1 , 73 А, приведено в табл . 2 1 1 .  

Поскольку в спектре ВС13 до настоящего времени не удалось наблюдать изотопный эф· 
фект, обусловленный изотопами Cl35 и Cl37 , приводимые в табл . 2 1 1  молекулярные постоян
ные относятся к естественной смеси изотопов хлора .  В монографии Герцберга [ 1 52 ]  рекомен
дуются значения основных частот ВС13 , найденные в р аботах Касси [ 1 07 1 ]  и Андерсона , 
Лассеттра и Йоста [554 ] . 
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§ 92. ТЕРМОДИНАМИ Ч ЕС КИЕ ФУ Н КЦ И И  Г АЗОВ 

Термодинамические функции бора и его соединений с кислородом, водородом , фтором, 
хлором и азотом в состоянии идеального газа были вычислены для температур от 293 , 1 5  до 
6000° К по постоянным, припятым в предыдущем разделе, и приведены в табл . 267-27 1 , 
273-284 и 286 1 1 тома Справочника . В расчетах термодинамических функций двухатомных 
и некоторых многоатомных соединений бора (см . ниже) учитывалось р азличие изотопных 
модификаций их молекул . Ддя двух газов (BF3 и ВС13) в настоящем Справочнике приводятся 
данные [см .  Приложевне 5 и табл . 422 ( 1 1 )  и 4�3 ( 1 1 ) ] ,  позволяющие учитывать влияние меж
молекулярного взаимодействия на термодинамические функции. 

В .  Поступатедьные составляющие в значениях термодинамических функций одноатом
ного бора вычислялись по формулам ( 1 1 .8) и ( 1 1 . 9) , принимая А Ф = - 0 , 1 849 и A s = 
= 4 , 7833 кал/г-атом ·град , электронные составляющие - по уравнениям ( 1 1 . 20) и (1 1 . 2 1 ) 
на основании уровней энергии, приведеиных в табл . 207 . Основные погрешности вычислен
ных значений термодинамических функций бора опредедяются отсутствием эксперимен
тальных данных об энергии возбуждения состояния 2s2p2 4Р и пренебрежением состоя
ниями с энергиями возбуждения свыше 50 000 см-1 • Тем не менее при температурах до 
6000° К погрешности в значениях Ф� и S� не превышают + 0 , 0 1  кал/г-атом ·град . 

Термодинамические функции одноатомного бор а  вычислялись Кольским и др .  [2462 ] 
(Ф� для Т <  8000° К) , Х аффом, Гордоном и Моррелл [2 1 42 ]  и Уилкинсом и Олтманом [4269 ] 
(Т < 6000° К) ; в сводке Сталла и Зинке [3894 ] табдица термодинамических функций бора  
припята по  данным [ 2 1 42 ] .  Расхождения между значениями , приведеиными в табд . 267 
( 1 1 ) и р аботе [2462 ] , не превосходят 0 ,0 1 кал/г-атом ·град и обусловлены гдавным образом 
различием припятых значений физических постоянных ; р асхоЖдения с данными [2 1 42 ] 
достигают 0 ,03 кал/г-атом ·град в значении s;000 и ,  помимо р азличия в значениях физиче
ских постоянных , объясняются пренебрежеюfем в работе (2 1 42 ]  возбужденными состояниями 
атома бора . 

Значения термодинамических функций одноатомного бора , приведеиные в первом изца
нии настоящего Справочника и в работе Уилкинса и Олтмана ,  согласуются с данными 
табл . 267 ( 1 1 ) в предедах 0 ,00 1 кал/г-атом ·град .  

В2 и ВО . Термодинамические функции двухатомного бора и одноокиси бора ,  приведеи
ные в табл . 268 ( 1 1 )  и 269 ( 1 1 ) ,  вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � д 
и Т дТ In � в этих уравнениях были вычислены по методу Гордона и Барнес [ соотношения 

( 1 1 . 1 37) ,  ( 1 1 . 1 38) ] для природной смеси изотопов бора. Расчеты были выполнены по усред
ненным значениям молекулярных постоянных В2 и ВО , найденным по уравнениям ( 1  .45) 
на основании постоянных , приведеиных в табл . 208 . Расчеты были выполнены без ограниче
ния числа вращательных состояний модекуд В2 и ВО . Хотя молекулы В2 и ВО имеют мудь-д 
типлетные основные электронные состояния , значения ln 11 и Т дТ ln 11 в уравнениях 
( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) были приняты равными нулю , поскольку постоянные спин-орбитальной 
связи неизвестны . В табл . 2 1 2 приведены значения СФ и Cs для расчета составляющих по
ступательного движения и жесткого ротатора в термодинамических функциях этих газов,  
значения  6 и х - для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора ,  а также 
коэффициенты в уравнениях ( 1 1  . 1 37) и ( 1 1  . 1 38) ; соответствующие значения вычислены по 
«эффективным» значениям молекулярных постоянных . Поскольку молекулы В2 и ВО имеют 
основные электронные состояния 3� и 2� , в значения СФ и Cs этих газов включены сда
гаемые R ln 3 (для В2} и R ln 2 (для ВО) . При р асчете термодинамических функций ВО 
составляющие состояния А 2П молекул этого газа вычислялись по соотношениям ( 1  1 . 1 26) и 
( 1 1 . 1 27) ;  более высокие электронные состояния ВО (см . табл . 208) в р асчете не учиты
вались 1 • Составляющие состояния А3� молекулы В2 вычислялись по уравнениям 
( 1 1 . 1 20) , ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т . е. без учета раздичия постоянных В2 в состояниях Х3� и А3� . 

1 Составляющие состояния А 2П вычислялись по постоянным подсостояния А 2 П,12, что не вносит ошибки в 
результаты расчета . 
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Таблица 212 
Значения постоянных для расчета термодинамических функциИ газообразных 82, ВО, ВН ,  BF ,  

BC I  и BN  

е J Х · 10З f31 · 102 1 [32 · 104 qn J d0;06 сф 1 Cs 
Вешество т 

град 1 град-• кал tмоль · град 

82 1525 , 7  9 , 0523 1 , 14 1 6  1 , 35 0 , 567022 6 , 1 7 1 , 5604 8 , 5159 
во 2726 , 3  6 , 2742 0 , 9348 0 , 90 0 , 38827 2 , 78 2 , 01 84 8 , 9739 
в н 3403 , 5  20 , 710  3 , 4785 1 3 , 55 0 , 058853 12 , 1 6 а -5 , 5476 1 , 4079 
B F  2026 , 0  8 , 0233 1 ' 1 1 34 1 , 29 0 , 455400 4 , 36 1 , 2743 8 , 2298 
BCI 121 3 , 1 6 , 1 1 86 0 , 9541 0 , 94 1 , 01 1 30 5 , 30 4 , 1 700 1 1  ' 1 255 
BN 2178 , 8  8 , 1 2 1 0  1 , 5 1 1 2  2 , 39 0 , 420422 4 , 07 4 , 1 300 1 1 , 0855 

а fo """"Т2 = - 1 , 85 · 10-10 град-2 . 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций В2 и ВО 
обусловлена отсутствием данных об энер гии высоких колебательных и вращательных уров
ней соответствующих молекул в основном состоянии . В случае В 2 , энергия диссоциации ко
торого невелика, к этим погрешностям добавляются ошибки из-за пренебрежения необхо
димостью введения в р асчет поправок для ограничения числа вращательных уровней моле
кулы,  что приводит к погрешности порядка О , 1 кал ! моль ·град в значении Ф;000 •  Общие 
по грешиости вычисленных значений Ф� при 298 , 1 .5 ;  3000 и 6000° К для двухатомного бора  
и его одноокиси составляют примерно ± 0 ,02 , ±0 , 1 и +0 ,2 (В2) и + 0 ,0 1 , ± 0 ,03 и ± О , 1 
(ВО) кал/моль · град, соответственно . 

Ранее термодинамические функции В2 и ВО вычислялись Уокером , Вулли и Фэйром (ра
бота известна по сводке Хаффа и др . [ 2 1 42 ] )  для температур до 6000° К и Уилкинсом и Олт
маном [4269 ]  (Т <  6000° К, в приближении модели жесткий ротатор - гармонический ос
циллятор с введением попр авок , вычисленных по методиt(е Пеннингтона и Коба) . Термоди
намические функции ВО вычисляли также Эванс , Прозен и Уагl\l.ан [ 1 5 1 5 ] (Т < 250()0 К) . 

В случае ВО расхождения между значениями термодинамических функций , приведеи 
ными в табл . 269 ( I I )  и в р аботе [ 2 1 42 ] ,  совпадают с величиной составляющих состояния 
А 2П этой молекулы (до 0 , 1 5  кал/моль · град в значении s;000) . Это позволяет предполагать, 
что в р асчете Уокера ,  Вулли и Фэйра  возбужденные электронные состояния ВО не учитыва
лись . 

В случае В 2  значения Ф� и S� , приведеиные в сводке [ 2 1 42 ]  для Т = 298 , 1 5° К,  превы
шают данные табл . 268 ( I I ) на 0 ,42 кал/моль · град . С увеличением температуры р асхожде-
ния уменьшаются до 0 ,05 кал/моль ·град в значении Ф;000 , а в энтропии , пройдя через нуль , 
возрастают вновь , достигая примерно 0, 5 кал/моль ·град в значении s;000 , причем 
при высоких температурах энтропия В 2  по данным [ 2 1 42 ]  меньше приведеиной в настоящем 
Справочнике . Последнее позволяет предполагать , что р асчет Уокера и др . для В 2 был вы
полнен в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Расхожде
ния между значениями функций при 298 , 1 5° К не могут быть объяснены.  Однако одинако-
вая величина р асхождений в значениях Ф;98 ,15 и s;98,15 ,  по-видимому , свидетельствует о том , 
что в р аботе американских авторов была допущена арифметическая ошибка порядка 
0,4 кал/моль · град при вычислении поступательной или вращательной составляющей . 

Термодинамические функции ВО , вычисленные Уилкинсом и Олтманом близки к приве
деиным в сводке [2 1 42 ] .  При низких температурах они хорошо согласуются с данными 
табл . 269 ( I I ) ;  при высоких температурах р асхождения возрастают и достигают примерно 
0 ,2 кал !  моль · град в s;ooo · Величина расхождений свидетельствует , что в работе [4269 ] в рас-

- 719 -



чете не учитывалось состояние A2ll молекулы ВО. Термодинамические функции В2 , вычис
ленные в работе [4269 ] , при Т <;;: 3000° К хорошо согласуются с приведеиными в табл . 268 ( 11) . 
Однако с ростом температуры р асхождения быстро возрастают, достигая соответственно 0 ,07 
и 0 ,3 кал/моль ·град в значениях Ф:ооо и s;000 • Эти расхождения ,  по-видимому , обусловлены 
неточн!Jстью методики Пеннингтона и Коба , использованной в работе [4269 ] для учета 
поправок на  отклонения молекул В2  от модели жесткий ротатор - гармонический осцил
лятор . 

Термодинамические функции В2 и ВО, приведеиные в первом и настоящем издани ях 
Справочника ,  идентичны . 

ВН . Термодинамические функции газообразного моногидрида бора , приведеиные в 

-табл . 274 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . l 6 1 ) и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и Т д� ln � 
в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона  и Барнес [ соотношения ( 1  1 . 1 37) и ( 1  1 . 1  38) ] 
с введеНИ(>М поправок на ограничение числа вращательных состояний ВН в (1Сновном элек
тронном состоянии Х1� . Расчет был выполнен по молекулярным постоянным, приведеиным 
в табл . 208 . Ввиду отсутствия достоверных данных о колебательных постоянных ВН в сос
тоянии Х1� р азличие постоянных молекул В10Н и В11Н в р асчете не учитываJюсь . 

В табл . 2 1 2  приведены значения СФ и Cs в уравнениях ( I I . l 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) , значения коэф
фициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , а также значения е и х, вычисленные по припя
тым значениям молекулярных постоянных В Н. Составляющие возбужденных электронных 
состояний а3П и А1П вычислялись без учета р азличия молекулярных постоянных В Н  в этих 

•СОСТОЯНИЯХ и основном состоянии хз� [ур авнения ( I I . l 20) и ( I I . l 2 1 ) ] . Применеине 
более точной методики для учета возбужденных состояний неоправданно ввиду отсутствия 
надежных данных об энергии состояния а3П .  

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций моногидрида 
-бора обусловлены:  а) отсутствием экспериментальных данных о колебательных постоянных 
ВН (до 0 ,05 кал/моль · град в Ф�) ;  б) отсутстви�м сведений об энергии высоких колебатель
ных и вращательных уровней основного состояния этой молекулы (до О ,  1 кал/моль ·град 
в Ф�) ; в) пренебрежением р азличием постоянных изотопных модификаций В Н  (порядка 
0 ,0 1  калlм.оль ·град) и г) приближенным вычислением составляющих возбужденных состоя-
ний . Погрешности значений Ф;98,15 , Ф;000 и Ф;000 , приведеиных в табл . 274 ( I I ) ,  имеют вели
чины порядка 0 ,0 1 ;  0 , 1 и 0 , 3  кал/моль ·град, соответственно . 

Термодинамические функции моногидрида бора вычисляли Уокер , Вулли и Фэйр (см . 
·сводку [ 2 142 ] )  для Т <;;: 6000° К, У орд и Хасси [4 1 49 ]  (от 2000 до 5000° К) и Уилкинс и Олт
ман [4269 ] . Два первых р асчета были , по-видимому, выполнены в приближении модели 
жесткий ротатор -гармонический осциллятор , в связи с чем вычисленные в них величины 
существенно отличаются от приведеиных в настоящем Справочнике. Соответствующие 
р асхождения с данными [2 1 42 ]  при Т =  6000° К превышают 1 ,3 кал/моль ·град в значении 
энтропии . 

Значения Ф� для Т <;;: 5000° К. близкие к приведеиным в р аботах [2 142 , 4 1 49 ] , рекомен
дуются Маргрейвам в книге [2775 ] . 

В работе Уилкинса и Олтмана [4269 ] термодинамические функции В Н  были вычис.'Iены 
.для Т <;;: 6000° К. Расхождения между данными Уилкинса и Олтмана и данными, приведеи
ными в табл . 274 ( 1 1 ) ,  достигают 0 , 1 4  кал/моль ·град в Ф� и 0 , 57 кал/моль ·град в S� при 
6000° К. Эти р асхождения , по-видимому, обусловлены тем , что в р аботе [4269 ] применен 
более грубый метод расчета (метод Пеннингтона и Коба) и не учтены возбужденные э.'Iектрон
ные состояния В Н .  

Расхождения между значениями функций ВН .  приведеиными в первом и настоящем из 
даниях Справочника (до 0 ,07 кал/моль ·град) , обусловлены дополнительным учетом состоя
ния а3П и введением поправок на ограничение числа вращательных уровней основного со
стояния .  

B F  и BCI . Термодинамические функции однофтористого и однохлористого бора ,  приве
деиные в табл . 278 ( I I )  и 282 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Зна-

- 720 -



чения ln 1: и Т д� ln � в этих ур<iвнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [ соот

ношения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] без введения поправок для ограничения числа вращательных 
состояний молекуЛ обоих газов .  

Расчет проводился для природной смеси изотопов В10 и В11 , а также Cl35 и Cl37 (для BCl) 
через «эффективные» значения молекулярных постоянных , вычисленные на основании пос
тоянных , приведеиных в табл . 208 , при помощи соотношений ( 1 .45) . 

В табл . 2 1 2  приведены значения СФ и Cs в уравнениях ( I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) , значения коэф
фициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , а также значения 6 и х, вычисленные по «эффек
тивным» постоянным обеих молекул . Молекулы BF и BCl имеют возбужденные электронные 
состояния а3П с энергиями порядка 35 000 и 24 000 см-1 соответственно , однако экспери
ментальные данные об энергиях этих состояний отсутствуют . В связи с этим составляющие 
состояния а3П , а также А1П молекулы BCl вычислялись по наиболее простой методике 
[ уравнения ( I I . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ] ,  т .  е. без учета различия постоянных молекул BCl в основ
ном и возбужденных состояниях . Что касается возбужденных состояний молеку.'IЬI BF,  то 
они не принимались во внимание при вычислении термодинамических функций этого газа ;  
связанные с этим упрощением ошибки не превышают О ,005 кал/моль ·град в значениях Ф� . . 

Основные погрешности вычисленных термодинамических функций однофтористого и од
нохлористого бора  связаны с отсутствием экспериментальных данных об энергии высоких 
колебательных и вращательных уровней основных электронных состояний обеих молекул 
и тем , что принятые значения колебательных постоянных в двухчленных уравнениях приво
дят к схождению колебательных уровней основного состояния значительно ниже его диссо
циационного предела. Однако благодаря большой величине частот колебаний и энергий 
диссоциации молекул рассматриваемых газов эти причины , а также пренебрежение необхо
димостью ограничения числа вращательных состояний молекул не приводят к значитель
ным ошибкам в результатах расчетов .  Общие погрешности в величинах Ф� имеют порядок 
0 ,05 кал/моль · град при Т =  3000° К и 0 , 1 кал/моль ·град при Т = 6000° К 1 . 

Термодинамические функции однофтористого бора  приводились ранее в сводке Хаффа 
и др . [2 1 42 ] для Т <  6000° К и работе Уорда и Х асси [ 4 1 49 ]  для температур от 2000 до 
5000° К. В последней работе р асчет был выполнен по неверным значениям постоянных BF, 
и его результаты отличаются от данных настоящего Справочника на 3 , 5-3 ,8 кал/моль ·град. 
Расхождения с данными [2 142 ]  не превышают 0 ,2 кал/моль ·град в Ф� и 0 , 5  кал/моль ·град 
в S� и ,  по-видимому ,  обусловлены тем , что в работе [2 1 42 ]  расчет был выполнен в прибли
жении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . 

В опубликованной недавно р аботе Олтмана [ 526 ] термодинамические функции BF и 
BCl были вычислены для Т <  6000° К. Расхождения между результатами этой р аботы 
и данными настоящего Справочника составляют в S� до 0 ,05 кал/моль ·град для BF и до 
0 ,46 кал/моль ·град для BCI . Эти р асхождения обусловлены тем , что в работе [ 526 ] был при
менен менее точный метод р асчета и не учитывались возбужnенные электронные состояния 
BCl . 

Термодинамические функции однофтористого бора ,  приведеиные в первом и настоящем 
изданиях Справочника ,  идентичны; функции BCI отличаются на величины , не превосхо
дящие 0 ,04 кал/моль · град в значениях Ф� и 0 ,25 кал/моль · град - в  S�; различия связаны 
с дополнительным учетом состояния а3П этой молекулы. 

BN . Термодинамические функции нитрида бора ,  приведеиные в таблице 286 ( I I ) , вы
д числены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( I I . J 62) . Значения 1п 1: и Т дТ lп 1: в этих уравнениях 

вычислялись по методу Гордона и Барнес [соотношения ( I I . l 37) и ( 1 1 . 1 38) ] без введения 
. д 

поправок для ограничения числа вращательных состояний . Величины ln �  и ТдТ ln � 

в уравнениях ( I I . l 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) принимались равными нулю , так как постоянная спин-

1 В Справочнике расчет функций BF был выполнен по постоянным, найденным в работе Кретьена [ 1 1 00] .  
Термодинамические функции BF, вычисленные на основании постоянных, предложенных Онака [ 3 1 4 1 ] ,  отли
чаются от приведеиных в табл . 278 ( I I )  на  0,02-0,03 кал/моль ·град.  
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орбитальной связи молекулы BN неизвестна .  Расчет был выполнен на основании моле
кулярных постоянных BN , приведеиных в табл . 208 . Различие постоянных изотопных 
молекул B10N и B11N в р асчете не учитывалось ввиду недостаточной точности известных 
постоянных . В табл . 2 1 2  приведены значения постоянных СФ и Cs , значения О и х, а так
же значения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по припятым 
молекулярным постоянным BN . 

Поскольку молекула BN имеет основное электронное состояние 3П ,  в значения СФ и 
Cs были включены слагаемые R In 6 .  Составляющие состояния А 3П молекулы BN вычисля
лись по уравнениям ( I I . 1 20) и ( I I . 1 2 1 ) .  

Основная погрешность вычисленных значений термодинамических функций нитрида 
бора при низких температурах обусловлена приближенным учетом мультиплетности вра
щательных уровней BN в основном состоянии 3П . Эта погрешность может достигать 1 -
1 ,5 кал/моль - град . При более высоких температурах эта погрешность уменьшается, но ста
новятся существенными погрешности из-за отсутствия  данных об энергии высоких коле
бательных и вращательных уровней состояния Х3П и пренебрежения необходимостью вве
дения поправок для ограничения числа вращательных уровней . Следует также отметить , 
что по аналогии с С2 можно предполагать наличие у BN ряда электронных состояний с низ-
кими энергиями возбуждения. Общая погрешность значений Ф;ооо и Ф�ооо имеет ве.тшчи
ну порядка 1 - 1 , 5  кал/моль - град . 

Термодинамические функции нитрида бора ,  приведеиные в первом и настоящем изда
, ниях Справочника,  идентичны. 

Маргрейв в книге [2775 ] приводит значения Ф� для Т <  3000° К, основанные на не
известных данных . Эти значения превышают величины, приведеиные в табл . 286 ( I I ) ,  на 
2 .76 кал!моль · град и , по -видимому , ошибочны. Келли [2363 ] приводит значения S� - S;98 
для Т < 2000° К:, однако величина s;98 не приводится . 

802 .  Термодинамические функции двуокиси бора , приведеиные в табл . 270 I I  тома 
Справочника , были вычислены по уравнениям ( I  I . 24 1 ) и ( 1 1  . �42) .  Расчет был выполнен 
в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор на основании 
молекулярных постоянных В02 , приведеиных в табл . 209 . В табл . 2 1 3  приведены значения 
СФ , Cs и Оп , вычисленные на  основании припятых значений постоянных . Поскольку мо
лекула ВО2 имеет основное э.'!ектронное состояние 2Пg , в значения СФ и Cs включены сла
гаемые R ln 4 ;  учет расщепления компонент 2П.1• и 2П.1• этого состояния был выполнен 
по уравнениям ( I I . l 5 1 )  и (11 . 1 52) на  основании постоянной спин-орбитальной связи , 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 8О2, 82О2 , 82Оз ,  Н 80,  

61 1 62 1 В ещество 

8 02 1 539 , 5  667 , 6(2) 
8202 3021 , 5  935 , 2  
8203 2920 , 7  1 1 79 , 8  
н во 3525 1007 , 2(2) 
н во2 5294 , 7  2920 , 7  
Нз ВОз 4676 , 1  1266 , 1  
FBO 1438 , 8  575 , 52(2) 
B F2 1812 , 9  604 , 29 
ВFз 1 277 , 7  1002 , 8  
BCl2 1 1 5 1  302 , 1 5  
ВСlз 677 , 67 667 , 60 

а Приведено значение с:Ъ и С� . 

6з 1 64 

1 902 , 1  -
271 9 , 3  71 9 , 4(2) 
1 079 , 1  446 , 02 
2589 , 8  -
2043 , 1  1 798 , 5  
1 525 , 1  
3021 , 5  
2043 , 1  
2104 , 7(2) 
1 294 , 9  
1 385 , 6(2) 
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935 , 2 1  --
691 , 63(2) -
349 , 63(2) 

1 6s 1 6в 1 67 

град 

- - -
359 , 7(2) - -

1093 , 5  2935 , 1  1 345 , 3  - - -
877 , 66 1007 , 2  -- 4532 , 5(2) 2071 , 9(2) - - -- - -- - -- - -- - -
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найденной Джонсом (см. табл. 209) . Найденные таким образом значения R ln !!м и 

R ln !!м + RT :т Jn !!м были добавлены к величинам ,  вычисленным по уравнениям 

(II . 24 1 )  и (11 . 242) . Молекула В02 имеет 2 возбужденных электронных состояния с 
низкими энергиями .  Составляющие этих состояний вычислялись по уравнениям (I I . 1 20) 
и (I I . 1 2 1 ) , т .  е .  без учета различия ПОСТО ЯННЫХ во2 в состояниях Х2П , А2П и В2� . 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций ВО2 
обусловлены невозможностью учета отклонений молекулы ВО2 от модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор , а также невысокой точностью принятого значения 
v3 • Эти погрешности оцениваются в + 0 , 2 ;  + 1 и + 2 калjмоль · град в значениях Ф; 
при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К. Следует отметить , что расхождения между значениями 
термодинамических функций ВО2 , приведеиными в табл. 270 (II) и вычисленными 
по постоянным, оцененным авторами Справочника (см . стр . 706) , составляют от 

1 

0 , 26 калjмоль · град в Ф;98 ,15 до 2 калjмоль - град в s:ooo. 
Другие расчеты терМОДИНаМИЧеСКИХ функций ВО2 Б ЛИТературе не пубЛИКОБаЛИСЬ . 

8202 • Термодинамические функции димера одноокиси бора ,  приведеиные в табл . 27 1 ( 1 1 ) , 
были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 24 1) и ( I I . 242) в приближении модели жесткий рота
тор - гармонический осциллятор . Расчет был вьпюлнен по постоянным, припятым в 
табл . 209 . В табл . 2 1 3  приведены значения СФ и Cs для расчета составляющих поступатель
ного движения и жесткого ротатора и значения Оп - для вычисления составляющих гар
монического осциллятора .  Последние вь1числялись без учета различия частот отдельных 
изотопных модификаций молекулы вр2. 

Основные ошибки в вычисленных значениях термодинамических функций В202 связа
ны с отсутствием экспериментальных данных об основных частотах и структуре этой мо
лекулы (примерно + 2 кал/моль · град в значении Ф;000) и невозможностью учета отклоне
ний молекулы В202 от модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор (примерно 
2 кал/моль ·град в значении Ф;ооо) . Общие погрешности вычис.'lенных значений Ф;еs 1 5 ,  Ф;ооо 
и Ф�оо имеют величины пор яд ка + 1 ;  + 4 и + 6 кал! моль · град. 

' 

За последние годы таблицы термодинамических функций В202 были вычислены в ра
ботах Эванса ,  Прозена и Уагмана [ 1 5 1 5 ] (Т < 2500° К) , Уилкинса и Олтмана [4269 ] (Т < 
< 6000° К) и Уайта и др . [4238 ] (Т < 6000° К) . Все расчеты были выполнены на  основа
нии  оцененных значений постоянных молекулы В202 : в работах [ 1 5 1 5 , 4269 ] были приня-

О в 1 69 

- -
- -

949 , 6  978 , 38 
- -
- -

791 , 3  (2) 1 7 1 2  , 2 (2) 
- -
- -
- -
- -
- -

Таблица 213 

сф 1 Cs 

кал/моль - град 

6 , 7781 1 3 , 7336 
6 , 6724 1 3 , 6279 
9 , 0598а 1 7 , 0089 а 

1 , 3371 8 , 2926 
3 , 3794 а 1 1 , 3285 а 

6 ,  7851 а 1 4 , 7312 а 
5 , 6021 12 , 5576 
5 , 0740 а 1 3 , 0231 а 
5 , 5731 а 1 3 , 5222 а 

9 , 6026 а 1 7 , 55 1 7 а 

1 0 , 791 1 а 1 8 , 7402 а 

ты значения постоянных , предложенных Ин
грамом с сотрудниками [2 1 7 1 ] ,  в р аботе 
[ 4238 ] · - постоянные, полученные ее авто
рами (см . стр . 709) . Расхождения между 
значениями термодинамических функций,  вы
численными в этих р аботах и приведеиными в 
таб.ТI .  27 1 ( l l ) ,  составляют в Ф� и S� око.тю 
1 , 2- 1 , 5 калjмоль - град , причем результаты 
расчетов [ 1 5 1 5 , 4269 ] больше данных табл . 
27 1 ( l  1 ) , а результаты расчетов [4238 ] меньше 
последних. Расхождения между результатами 
всех расчетов почти полностью обусловлены 
различиями в принятых для р асчетов зна
чениях основных частот деформационных 
колебаний В202 'V 4 и v5 •  

В к ниге [2775] Мар грейв приводит значения 
Ф� ди VIера одноокиси бора при нескольких 
температурах. Эти данные, по-видимому, 
основаны на  приближенных р асчетах , выпол
ненных в р аботе , оставшейся неиавестной 
авторам Справочника;  они существенно от-
личаются от полученных в других работах . 
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НВО и FBO. Термодинамические функции гидрид-оксида бора и фтор -оксида бора ,  при
ведеиные в табл . 275 ( I I )  и 28 1 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) в при
ближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Расчет был выполнен 
по постоянным, приведеиным в табл . 209 . В табл . 2 1 3  приводятся значения постоянных 
СФ и Gs в уравнениях ( I I . 24 1 )  и ( I I . 242) , а также значения Оп для р асчета колебательных 
составляющих по таблицам гармонического осциллятора .  

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций НВО и 
FBO обусловлены отсутствием экспериментальных данных о постоянных этих молекул , 
а также невозможностью учета отклонений молекул обоих газов от модели жесткий рота
тор - гармонический осцилля�ор . Эти погрешности имеют величины порядка 0 , 5 ; 1 , 5 и 
3 кал/моль · град в значениях Фт  при 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К соответственно. 

Термодинамические функции обоих газов впервые публикуются в литературе. 

8203 • Термодинамические функции окиси бора ,  приведеиные в табл . 273 ( I I ) ,  были вы
числены на основании постоянных молекулы В203, припятых выше (см . табл . 2 10) . Расчет 
был выполнен по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) в приближении модели жесткий ротатор -
гармонический осциллятор . в табл . 2 1 3  приведены значения постоянных с:Х, и с� в уравне
ниях ( 1 1 . 243) и ( I I . 244) , а также величин Оп , необходимых для расчетов по таблицам гар 
монического осциллятора .  

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций окиси бора 
обусловлены отсутствием достоверных данных об основных частотах В203, а также невоз
можностью учета отклонений этой молекулы от модели жесткий ротатор - гармонический 
осциллятор . Точная оценка величины этих погрешностей в настоящее время не может быть 
выполнена ;  можно принять , что они равны по порядку величины р асхождениям между 
функциями, вычисленными по постоянным, предложенным в р аботах [4238 , 52а ] .  В соот
ветствии с этим в настоящем Справочнике принимается,  что погрешности в значениях 
Ф;98 , 1 5 •  Ф;ооо и Ф:ооо р авны + 1 ,  + 3 и +  5 кал!моль · град соответственно. 

Термодинамические функции газообразной окиси бора за последние годы вычислялись 
в р яде р абот (см . [2 1 42 ,  1 5 1 5 , 4238 , 2775] ) . Первый р асчет, по-видимому, был выполнен 
в р аботе Уокера ,  Вулли и Фэйера ,  которая не была опубликована в периодической печати 
и стала известна по ссылкам в ряде американских источников. В этой работе для молекулы 
В203 была принята бипирамидальная структура и выполнена приближенная оценка ее ос
новных частот. Термодинамические функции В203, вычисленные Уокером, Вулли и Фэйе
ром,  приводятся в сводке Х аффа, Гордона и Моррелл [2 Н2 ] ;  они были досчитаны и приня
ты в первом издании настоящего Справочника. Расхождения между значениями термоди
намических функций окиси бора ,  приведеиными в табл . 273 ( I I ) и в этих изданиях , практи
чески не зависят от температуры и имеют величину порядка 6 , 5  кал/моль · град . Они обу
словлены главным образом р азличием чисел симметрии и произведений моментов инерции 
для бипирамидальной и угловой модели молекулы В203 • 

В работах [4238 , 1 5 1 5 ] термодинамические функции окиси бора были вычислены для 
температур до 6000 и 2500° К соответственно в предположении, что молекула Bz03 имеет 
угловую структуру .  Расчет Уайта и др . [4238 ] был выполнен на основании предложенной 
ими интерпретации инфракрасного спектра паров В203; результаты этого р асчета меньше 
значений , приведеиных в табл . 273 ( I I ) ,  на величины от 0 ,3  кал/моль · град в значении 
Ф;98 ,15 до 3 кал/моль · град в s:ooo · Значения молекулярных постоянных В203, принятые в ра
боте Эванса ,  Прозена и Уагмана [ 1 5 1 5 ] ,  неизвестны; полученные ими значения термодина-
мических функций хорошо согласуются (в пределах 0,5 кал/моль · град в Ф� и S �) во всем ин
тервале температур с данными настоящего Справочника. 

Термодинамические функции окиси бора ,  приведеиные Маргрейвам в книге [2775 ] , 
близки к припятым в сводке Хаффа и др . [2 1 42 ] ;  они ,  по-видимому, получены на  основании 
приближенной оценки, принимая для В203 бипирамидальную модель ,  или пересчитаны 
из данных Уокера, Вулли и Фэйера .  

нво2 . ТермодинамиЧL'СКИе функции газообразной метаборной кислоты, приведеиные 
в табл . 276 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( 1 1 . 244) . Расчет был выполнен 
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в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор по молекулярным 
постоянным, принятым в предыдущем р азделе (см . табл . 2 10) . В табл . 2 1 3  приведены зна-
чения постоянных С� и С� в ур авнениях ( I I . 243) и ( I I . 244) , а также значения 9n для рас
чета колебательных составляющих НВ02, вычисленные по принятым значениям молеку
лярных постоянных . 

Основные погрешности термодинамических функций метаборной кислоты, приведеиных 
в табл . 276 ( I I ) ,  обусловлены отсутствием экспериментальных данных об основных часто
тах v4, v5 и v6 молекулы НВ02, а также постоянных ангармоничности, центробежного рас-
тяжения и т .  д .  (порядка 0 ,5  и 1 кал/моль · град в Ф;000 соответственно) .  Общая погрешность 

вычисленных значений Ф;  при 298, 1 5 ; 3000 и 6000° К может быть оценена в + 0 ,2 ;  -t 2 
и + 4 кал/моль · град . 

Впервые р асчет термодинамических функций метаборной кислоты был выполнен при 
подготовке первого издания настоящего Справочника на  основании тех же значений струк
турных параметров, которые приняты в данном издании, и близких значений основных 
частот (см . стр . 7 1 2) .  Расхождения между результатами этого расчета и данными, приведеи
ными в табл . 276 ( I I ) ,  не пре�ышают 0 ,5  кал/моль · град . Они обусловлены главным обр а
зом изменением значения частоты v4 по сравнению со значением, принятым в первом 
издании. 

Уайт и др . [4239 ] р ассчитали значения термодинамических функций для температур 
до 6000° К на  основании молекулярных постоянных , близких к принятым в Справочнике. 
Результаты обоих р асчетов согласуются в пределах 0 , 1 кал/модь · град . Эванс, Прозен и 
Уагман [ 1 5 1 5 ]  ВЫПОЛНИЛИ расчет терМОДИНаМИЧеСКИХ фуНКЦИЙ НВ02 ДО 2500° К на ОСНО
ваНИИ оцененных значений молекулярных постоянных . Данные, полученные этими авто
рами, существенно отличаются от приведеиных в табл . 276 ( I I ) ,  причем расхождения уве-
личиваются с увеличением температуры и достигают примерно 1 кал/моль · град в s;500 • 

В книге [2775 ] Маргрейв приводит для нескольких температур значения Ф; метабор 
ной кислоты, не указывая работу, где они были получены. Эти данные ошибочны и при Т =  = 1 000° К отличаются от полученных другими авторами на 6 кал!моль · град. 

И зВОз .  Термодинамические функциJf газообразной ортоборной кислоты , приведеиные 
в табл . 277 ( I I ) ,  были вычисJiены для температур 293, 1 5-6000° К по уравнениям ( I I . 243) 
и ( I I . 244) в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Значения 
6n . С� и С� (см . табл . 2 1 3) , необходимые для расчетов по этим уравнениям , были вычислены 
на основании молекулярных постоянных Н3В03, приведеиных в табл . 2 1 0 . Составляющие 
заторможенного внутреннего вращения Ф;н.вр и Sвн вр вычислялись по уравнениям ( I  I . 236) 
И ( I l .237) , в которых величины (Ф:в . вр - Ф:н . вр ) и (Sсв вр - Sвн . вр ) находились по таб
лицам Питцера и Гуинна [ 3259 ]  как функции Q_.!__ = 6 · 282?'5 и V0/RT = 2000

. При рас-св . вр V T R T  
чете Qсв . вр по уравнению ( I I  . 23 1 )  принималось n = 2 ;  величина ai в уравнениях ( I I  .236) 
( I I  .237)

. 
была �ринята равной 1 .  Поскольку в молекуле Н3В0з имеются три волчка , вели-

чины Фвн . вр и Sвн .вр в уравнениях ( I I . 243) и ( I  1 .244) утраивались . В то же время составляю
щие крутильных колебаний (v 5 и v10) были приняты р авными нулю. 

Погрешности значений термодинамических функций ортоборной кислоты, приведеи
ных в табл . 277 ( I I ) ,  при низких температурах обусловлены отсутствием эксперименталь
ных данных о величине потенциального барьера для внутреннего вращения,  при высоких 
температурах - отсутствием данных об основных частотах молекулы Н3ВО3 (приняты 
основные частоты на  основании исследований спектров кислоты в твердом состоянии) . 
Принятой выше погрешности в значении потенциального барьера (+ 1 000 кал/моль) 
соответствуют погрешности в Ф� при 298, 1 5 ; 3000 и 6000° К, р авные ± 1 , 5 ,  ± 0 ,8  
и + 0 ,2  кал!моль · град соответственно 1 • Погрешности , обусловленные возможной неточ-

1 Если nредnтюжить , что внутреннее вращение вокруг связей В-0 в молекуле НаВОз свобод
ное, значение Ф;98, 15 будет nревышать значение, nриведеиное в табл . 277 ( I I ) ,  на 3 кал/моль ·град; если же внут
реннее вращение отсутствует, а имеют место крутильные колебания ,  оно будет меньше nриведеиного в табл . 277 
( 1 1 )  nримерно на 5 кал/моль · град.  
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ностью припятых структурных параметров и основных частот молекулы Н3ВО3, р авны 
соответственно + 0 , 2 ; -+ 1 , 5 и +  3 кал/моль · град , погрешности из-за иренебрежения ан
гармоничностью колебаний и другими отклонениями молекул Н3В03 от модели жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор имеют величины порядка 0 , 1 ;  1 , 5 и 3 кал/моль · град . 
Общие погрешности вычисленных значений Ф;98 , 1 5 ,  Ф;000 и Ф;000 оцениваются в + 2 ; -± 4 и 
+ 6 кал/моль · град соответственно. 

Термодинамические функции газообразной ортоборной кислоты ранее вычислялись 
в р аботе Эванса ,  Прозена и Уагмана [ 1 5 1 5 ] для температур до 2500° К. Результаты этого 
расчета согласуются в пределах 0 , 5  кал/моль · град со значениями , приведеиными в табл . 
277 ( I I ) . Маргрейв в книге [2775 ] приводит для Н3В03 несколько значений Ф� (Т .::::;;: 
< 1 500° К) без указания на  источник, откуда получены эти данные. Приведеиные им зна
чения меньше данных табл . 277 ( I I )' на 3-3 ,5  кал/моль · град . 

BF2 и BCI 2 . Термодинамические функции двухфтористого и двуххлористого бора ,  при
ведеиные в табл . 279 ( l l ) и 283 ( l l ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( I 1 . 244) в 
приближении модели жесткий р отатор - гармонический осциллятор по молекулярным 
постоянным, припятым в табл . 2 1 1 .  

В табл . 2 1 3  приведены значения С� и С�, по которым находились составляющие посту
пательного движения и жесткого ротатора ,  и значения 6n для интерполяции по таб
лицам гармонического осциллятора.  Поскольку в предыдущем разделе было принято, что 
мо.т1екулы BF2 и ВС12 имеют дублетные основные состояния,  в значения с:Х, и С� вклю
чены слагаемые R ln 2 .  

Основные nогрешности вычисленных значений функций связаны с отсутствием экспе
риментальных данных о молекулярных постоянных р ассматриваемых газов , прежде всего 
колебательных постоянных . Общая величина погрешностей в значениях Ф� при 298 . 1 5 ; 
3000 и 6000° К имеет порядок 0 ,5 ;  2 , 0  и 4 , 0  кал/моль · град . 

Различия между значениями функций , приведеиными в первом и настоящем изданиях 
Сnравочника, составляют 0 ,005 и 0 , 002 кал/моль · град для BF2 и ВС12 и обусловлены 
округ.пением припятых в настоящем издании произведений моментов инерции этих 
молекул . 

Другие р асttеты термодинамических функций BF 2 и ВС12  в литературе неизвестны. 

BF3 и BCI3 . Термодинамические функции трехфтористого и треххлористого бора ,  при
ведеиные в табл . 280 ( I  1 )  и 284 ( 1  1 ) , были вычислены по уравнениям ( 1  1 . 243) и ( I  I . 244) в nри
ближении модели жесткий р отатор - гармонический осциллятор на основании постоян
ных, принятых в предыдущем р азделе. Для учета р азличия постоянных отдельных изо
топных модификаций молекул BF3 и BCl3 р асчет проводился по усредненным значениям 
их колебательных постоянных и произведений моментов инерции.  В табл .  2 1 3  приведены 
значения С�, С� и О п ,  использовавшиеся в р асчетах . 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций BF 3 
и BCl3 связана с невозможностью учета ангармоничности колебаний молекул этих газов 
и других поправок , характеризующих их отклонения от модели жесткий ротатор - гармо
нический осциллятор , из-за отсутствия экспериментальных данных о величине соответ
ствующих постоянных . В случае BCl3 при низких температурах сказывается также неточ
иость принятого значения межатомного расстояния (порядка 0 ,07 кал/моль · град) . Общие 
погрешности вычисленных значений Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К соответственно 
v.ме:от величины порядка 0 , 1 ;  1 , 5 и 3 ,0 кал/моль · град для BF3 и 0 ,2 ; 2 ,0 и 4 кал/моль · град 
для ВС13• 

Термодинамические функции трехфтористого и треххлористого бора вычислялись р а
нее Спенсером [38 1 9 ]  по близким значениям молекулярных постоянных для Т .::::;;: 1 000° К. 
Позднее Альтшуллер [529 ] внес поправку в результаты р асчета Спенсера в связи с уточ
нением значения межатомного р асстояния В - F в молекуле BF3• 

В р аботе Эванса ,  Прозена и Уагмана [ 1 5 1 5 ] термодинамические функции BF3 и BCl3 
были вычислены для температур до 2500° К; наконец, в сводке Хаффа, Гордона · и  Моррелл 
[ 2 142 ]  значения функций BF3 были получены для температур до 6000° К.  Результаты всех 
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этих р асчетов , в том числе и приведеиных в настоящем Справочнике, согласуются в пре
делах 0 ,02 кал/моль - град 1 • 

Впервые стандартная энтропия газообразного трехфтористого бора была определена 
в р аботе Эйкена и Шрёдера [ 1 505] в результате измерения теплоемкости BF3 от 1 2  до 1 73° К. 

Авторы этой р аботы нашли s;98 = 6 1 , 1 7 -кал/моль - град . Спенсер [ 38 1 9 ]  уточнил обработку 
экспериментальных данных , полученных Эйкеном и Шрёдером; однако расхождение между 

найденным им значением s·298 = 60,80+0, 5  кал/моль ·град и величиной , приведеиной выше, 
лежит в пределах погрешностей экспериментальных данных . 

В 1 954 г .  Стрелков с сот}!lудниками [46 ]  повторили измерения теплоемкости BF3 при 
температурах от 1 2 ,6 до 1 62 ,8° К, а также теплот плавления и испарения BF3• Найденное 
этими авторами значение 60,67 ± 0 ,04 кал/моль · град прекрасно согласуется со значением 
60 ,7 1 6  кал/моль - град , приведеиным в табл . 280 ( 1 1) .  

§ 93.  ТЕРМОДИ НАМИ ЧЕС К И Е  СВОЙСТВА В , В2О3 И BN 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯ Н И ЯХ 

Таблицы термодинамических функций для элементарного бора,  окиси бора ВР3 и нит
рида бора BN в твердом и жидком состояниях [табл . 266 (1 1 } , 272 ( 1 1 )  и 285(1I} J р ассчитаны 

Таблица 214 

Принятые значения термодинамических ве.личин д.ля бора и его соединений в твердом и 
жидком состояниях 

В е- Состоя-
ЩеСТВС? н и е 

в Крист .  
в » 
в Жидк . 
В2О3 Крист. 

В 2О3 Жидк . 
BN Крист. 
B N  » 
B N  Жидк . 

н;9s ,нгн� 

калfжол ь  

292 --
221 8 
-

641 --

s
· 1 298 ,15 с;298 .1б 

кал!жоль - град 

1 , 403 2 , 65 - -- -

1 2 , 87 1 4 , 83 - -

3 , 673 4 , 78 - -- -

а о СР = а +  ЬТ - сТ-2 (калjмоль · град) .  

I<:оэффициенты в Интерв а л Т т !J.Hm ур ав нен и и  для с · а темпер атур 
р -- --1 lc - 10-5 

кал/ 
а Ь - 103 о к о к /JИ.ОЛЬ 

4 , 01 3  2 , 1 65 1 , 787 298 , 15- 1 1 00 - -

5 , 42 0 , 752 - 1 100-2500 2500 6000 
7 , 5  - - 2500--5600 - -
8 , 73 25 , 4  1 , 31 298 , 15-723 723 5500 

30 , 5  - - 723-3300 - -
5 , 034 6 , 1 54 1 , 854 298 , 15-1000 - -
9 , 5 1 , 5  - 1000-3000 3000 18000 

1 6 , 0  - - 3000-4500 - -

по ур авнениям ( I I I .9) . - ( 1 1 1 . 1 1 ) на  основании значений термодинамических величин , при
ведеиных в табл . 2 1 4 .  Поrрешности вычисленных значений Ф� при температурах 298, 1 000 , 
1 500 , 2000 и 3000° К, оцененные на  основании анализа  возможных поrрешностей исходных 
данных , приведены в табл . 2 1 5. 

1 В 1 96 1  г . была опубликована работа Я: киса и Папоушека [ 2203а] ,  в которой термодинамические функции 
трехфтористого и треххлористого бора  были вычислены для Т <; 1 500° К:. Расчет был выполнен отдельно дл я  
изотопных модификаций этих газов, содержащих В 1 О  и В 1 1  на основании постоянных, рекомендованных в ра
боте [4207а] .  Расхождения между данными работы [2203а] для В11Fз и В 11С\3 ,  с одной стороны, и табл . 280 ( I I ) 
и 284 ( I I )  для равновесных изотопных смесей трехфтористого и треххлористого бора - с другой , не превышают 
0,06-0,08 кал/моль - град. В случае ВС\з эти расхождения практически не зависят от температуры, в случае 
В Fз они увеличиваются от (),0 1  до 0,07 кал/моль - град при увеличении температуры от 298, 1 5  до 1 500° К:. 
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В .  Твердый бор известен в кристаллическом и аморфном состояниях 1 . Кристаллический 
бор образует несколько р азличных полиморфных модификаций . Согласно данным Хорда 
и Ньюкерка [2086 ] ,  до 1 300° К термадинамически стабильной является а-ромбоэдрическая 
модифик�ция ,  в интервале температур 1400- 1600° К - тетрагональная модификация, а вы
ше 1800 К - �-ромбоэдрическая модификация .  Однако температуры и теплоты превра
щения различных модификаций бора не определялись,  ввиду чего при расчете термодина
мических функций поJшморфизм кристаллического бора не учитывался. 

Теплоемкость чистого кристаллического бора при низких температурах ( 1 7-300° К) 
измеряли Джонстон , Херш и Керр [2279 ] .  Полученные этими авторами значения S�,,8 , 1 5 
и н;98, t5 - Н� (см . табл . 2 14) имеют весьма высокую точность (+ 0 ,0 1 кал/г-атом - град и 
+ 2 кал/г-атом соответственно) , что объясняется удовлетворите.1ьной точностью из:ме
рения теплоем.r.{ости (+ 0 ,3 % при Т >  200° К и +  1 % при 20° К) , высокой температурой 
Дебая для кристаллического бор а  (порядка 1 200° К) и небольшой величиной энтропии , 
полученной при экстраполяции теплоемкости к оо К (S�7 = 0 ,00 1 4  кал/г-атом ·град) . 

Данные по средней теплоемкости твердого бора в интервале температур от комнатной 
до 400-500° К ,  полученные рядом исследователей еще в конце X I X в . (ссылки см . у Келли 
[2363 ] ) ,  ненадежны ввиду отсутствия сведений о состоянии исследованных образцов и их 
загрязненности боридами металлов . Не достоверны также данные Магиуса и Данца [2734 1 
по энтальпии аморфного бора в интервале 298-1 17  4 о К вследствие загрязненности иссле 
дованного образца (чистота 97 % )  и ряда методических недостатков работы (медленность 
установления теплового равновесия из-за плохой теплопроводности бора,  взаимодействие 
бора с материалом ампулы при температурах около 1 1 00° К;  см . [ 1 5 1 5 ] ) .  Эванс , Прозен и 
Уагман [ 1 5 1 5 ]  при р асчете термодинамических функций кристаллического бора исполь 
зовали данные Робертсона [3454 ] по теплоемкости В (крист . )  от комнатных температур 
до 373° К 2 , экстраполяция теплоемкости до 2000° К была выполнена авторами [ 1 5 1 5 ] 
в предположении ,  что с; .... = 7 ,0  кал/г-атом ·град . 

Единственная работа по измерению энтальпии достаточно чистого бора в широком 
интервале температур (298-1 103° К) проведена в 1 960 г.  Уайзом, Маргрейвам и Олт
маном [4299а ] .  Авторы исследовали два образца кристаллического бора чистотой : I -
99 ,6 % и 1 1  - 99 , 5 % и образец «аморфного» бор а  (примеси металлов в сумме составляли 
0 ,2 % ) .  Рентгенографический анализ показал присутствие во всех трех образцах пекотарого 
количества высокотемпературной � -ромбоэдрической модификации бора .  Расхождение между 
значениями энтальпии , полученными для образцов 1 и 1 1 ,  равное в среднем 2 % ,  У айз и др . 
[4299а ]  объясняют р азличным состоянием исследованных образцов.  Образец 1 1  приготов
лялея рекристаллизацией аморфного бора и мог содержать значительное количество аморф
ной фазы, что должно было привести к завышению '!'еплоемкости . В настоящем Справочни 
ке  в интервале 298-1 1 00°  К примимаются данные , полученные Уайзом , Маргрейвам и 
Олтманом [4299а ]  для образца 1 (см . табл . 2 1 4) ,  который находился в более р авновесном 
кристал.тшческом состоянии , чем образец 1 1  3 . 

В литературе отсутствуют надежные данные о температуре плавления бора ;  р азличные 
авторы указывают значения от 2273 до 2773° К.  Согласно определениям Кейерона [ 1 230 , 
123 1 1 ,  температура плавления бора лежит в интервале 2273_::_2348° К . Однако Серси и  Май 
ере [3673 ] показали , что нагревание бора  до температуры 2420° К не вызывает его плавле
ния . В Справочнике температура плавления бора примимается р авной 2500 + 200° К. 

1 На рентгенограммах аморфного («микрокристаллического») бора обнаруживаются линии тетраrональной 
модификации бора (см . [356а] ) .  При нагревании аморфного бора в вакууме до температур порядка 2000° К 
аморфный бор переходит в кристаллический [2279 ] .  

2 Данные Робертсона не опубл икованы в периодической л итературе и известны авторам Справочник� толь
ко по работе [ 1 5 1 5 ] .  

з У айз и др . [4299а]  на основании своих данных и данных [2279])ывели следующее уравнение для тепло
емкости кристаллического бора :  

Ср= R [D (875/Т) + 2Е (1075/Т) + Е  (4050/Т) ] ,  

где D и Е - функции Дебая и Эйнштейна (см. стр . 1 39) . Это уравнение они использовал и для расчета термоди· 
намических функций кристалл ического бора в интервале  1 00-2400° :К. Необходимо отметить , что рассчитанные 
по этому уравнению теплоемкости и энтальпии  систематически завышены по сравнению с экспериментальными 
данными для образцов бора  1 и 1 1  [4299а}.  
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Теплота ПJiавления бора !1Н2500 = 6 ,0 + 2 ккалlг-ато.м вычис.'Iена на основании прибли 
женного значения энтропии плавления бора !1S = 2 , 4  + 0 , 5 калiг-атом. ·град, получен 
ного оценкой в результате сопоставления энтропии плавления ряда простых веществ , имею
щих плотно упакованную кристаллическую решетку (см . [ 2493 ] ) .  Теплоемкость жидкого 
бора  оценена р авной 7 , 5 кал/г-атом. ·град (см . стр . 1 47) . 

Вычисленные в данном Справочнике значения термодинамических функций криста.llли
ческого и жидкого бора [табл . 266 ( I I ) J существенно отличаются от приведеиных в ПЕ'рвом 
издании Справочника и р яде сводок [3894 , 1 5 1 5, 2364а ]  ввиду различия принятых исход
ных данных по 'I еп.'юемкости , температуре и теплоте п.'!авления кристаллического бор а .  
Расхождения в значениях энтропии в интервале температур 1 000-3000° К составляют от 
0 , 2  до 0 ,6  кал/г-атом. ·град , а в значениях Ф�- до 0 ,4  кал/г-атом. ·град (при 2300° К) . 

Значения термодинамических функций бора в твердом и жидком состояниях,  вычис
ленные для температур 293 , 1 5-5600° К, приведены в табл . 266 ( l l ) . Величины погреш 
ностей вычисденных значений Ф� приведены в табл . 2 1 5 . 

8 203 • Твердая окись бора известна в кристаллическом и стеклообразном состояниях . 
При низких температурах теплоемкость кристаллической В203 измеряли Келли [236 1 } 

(53-295° К)  и Кер р ,  Херш и Джанстон [2374 ] ( 1 8-297° К) . Данные этих авторов хорошо 
согласуются между собой и приводят к величинам s;98 , 15 и н;98, 15- н� . приведеиным в 
табл . 2 14 .  

Экстраполяция теплоемкости ниже 1 8 °  К дает S�8= 0 ,027 калtм.оль ·град [ 2374 ] .  Точ
ность величины s;t8, 15 по оценке авторов [237 4 ]  составляет +О, 1 О кал/ м.оль ·град ,  а величины 
н;9R, l5- н� по оценке авторов Справочника 1 + 1 0  кал/м.оль . 

Измерения энтальпии стекдообразной и кристаллической окиси бора при температурах 
ниже точки плавления В203 провел Саутард [38 14 ]  с точностью около 1 % .  Им были также 
определены теплоты растворения кристаллической и стеклообразной окиси бора и вычис
лена теплота перехода стеклообразной окиси бора в кристаллическую при 298 , 1 5° К, р ав ·  
ная !1Н;98, 15 = 4 ,36 + 0 ,02 ккал/м.оль .  Пересчет этой величины к температуре плавления 
В203, р авной по данным Крачека и др .  ( 2470в ] 723 + 2°  К 2 , приводит к значению теплоты 
плавления !!..Н723 = 5,27 ккал/м.оль [38 1 4 ] . Келли [ 2363 ] заново провел обработку резуль 
татов измерений Саутарда [38 1 4 ]  и получил несколько отличающиеся уравнения для тепло 
емкости кристал.rr ической и стеклообразной В 203 и более высокое значение теплоты плавле
ния ( !1Н723 = 5 , 5 + 0,3 ккал/м.оль) . Эти данные примимаются в настоящем Справочнике . 
Погрешность величины теплоты плавления кристаллической В 203 следует увеличить до 
± 1 ккал/м.оль , всдедствие того , что возможны ошибки из-за неопределенности фазового 
состояния стек.'Iообразной окиси бора , которое сильно зависит от ее термической обработки 
[ 1 5 1 5 ] . 

Энтадьпию жидкой окиси бора измеряли Саутард [38 1 4 ]  (79 1 -1777° К) , Воскресен
ская и Банашек [ 1 2 ]  (800-1400° К) и Красовицкая , Куцына ,  Кантор , Фомичев и Кандыба 
[26 1 ] (874-2 128° К) . 

Полученные данные удовлетворительно согласуются между собой и приводят к следую
щим значениям теплоемкости жидкой В203 :  30,45 [38 14 ] , 30 ,0 [ 1 2 ]  и 30 , 54 кал/м.оль ·град 
[26 1 ] .  Принятое в Справочнике значение 30 , 5 + 0 , 5 калjм.оль ·град явдяется средним 
между значениями , полученными в работах [38 14 ,  26 1 ] ,  и совпадает со значением , 
рекомендованным Келли (2363 ] . Это значение использовано также при расчете термодина
мических функций жидкой окиси бора при температурах выше 2 1 00°  К. 

Значения термодинамических функпий окиси бора  в ТВЕ'рдом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5-3300° К ,  приведены в таб.'I .  272 (I I ) . Величины погреш
ностей вычисленных значений Ф� приведены в табл . 2 1 5 . 

1 Имеется указание [ 1 0 1 4 ] ,  что Уэструм с сотрудниками провел и измерения теплоемкости кристаллической 
В 2Оз в интервале 6-350° К:, однако эти данные пока не опубликованы. 

2 Это значение было позднее подтверждено Доноуэ и Хаббардом [ 136 1 а ] ,  которые получил и для темпера
туры плавления В 2Оз значение 724° К:. 
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Таблицы термодинамических функций В203 , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника , идентичны . Расхождения со значениями термодинамических функпий 
В203 , вычисленными до 2500° К Хаффом , Гордоном и Моррелл [2 142 ] , не превышают 0 ,25 
и 0 ,3  кал/моль ·град для значений Ф� и S� соответственно .  Расхождения со значениями 
термодинамических функций В20::� , найденными Эвансом ,  Прозенам и У агманом [ 1 5 1 5 ] 
для температур до 2000° К ,  более значительны и составляют О ,  7 и 1 ,  1 кал/ моль · град д.ТI Я  
Ф� и S� при 2000° К соответственно . Причины этих расхождений неясны , поскольку авто 
ры работы [ 1 5 1 5 ] не приводят всех термодинамических величин , припятых ими для рас
чета термодинамических функций .  

B N . Нитрид бор а  имеет гексагональную структуру,  аналогичную структуре графита 1 • 
При низких температурах теплоемкость нитрида бора  измеряли Дворкин , Сасмор и Артсда
лен [ 1 432 ] ( 19-30 1 о К) и Уэструм и Бил (см . l4222a ] ) (5-300° К) . Между результатами 
измерений наблюдается систематическое расхождение ,  имеющее максимум при темпера
турах 1 1 0-120° К.  Это р асхождение Уэструм и Бил [4222а ]  объясняют наличием в образ
це , исследованном в р аботе [ 1 432 ] ,  значительных примесей магнетита, который имеет ано
малию теплоемкости в указанном интервале темпер атур . По данным Дворкипа и др . [ 1432 ] ,  
s;9s , t5 = 3 ,673 + 0 ,02 калjмоль ·град и н;98 , t5 - Н� = 64 1 калlмоль . П о  данным Уэструма 
и Била , s;9в , t5 = 3 , 537 калjмоль ·град .  В работе [4222а ] ,  однако , не приводятся численные 
значения теплоемкости и величины н;9s , 15 - Н� для BN . Ввиду того что измерения Уэст
рума и Била долж�ы быть в ближайшее время опубликованы ,  авторы Справочника сочли 
возможным не пересчитывать таблицу термодинамических функций нитрида бора , вычис-
ленную На ОСНОВаНИИ ВеЛИЧИН s;98, 15 И н;98, 1Б - Н� , ПОЛуЧеННЫХ ДвОрКИНЫМ И Др . [ 1432 ] 
(см . табл . 2 14) . Точность этих значений можно оценить в ± 0 , 1 5  кал/моль · град и 
+ 20 кал/моль соответственно . -

Энтальпию нитрида бора в интервале температур 298-1 174° К измеряли Магнус и 
Данц [2734 ] . Келли [2363 ] оценивает точность этих измерений в + 2 % .  На основании 
значений н;оо - н;98, 1Б = 2900 кал/моль и H�oo!l - н;9s, 1s = 5900 кал/моль ,  вычисленных 
Келли [ 2363 ] по данным [ 2734 ] ,  и величины с;..,, ,. = 4 , 783 кал/моль · град [ 1432 ] авторы 
Справочника составили уравнение для теплоемкости нитрида бора в интервале 298-1000° К, 
приведеиное в табл . 2 1 4 2 • 

При температурах от 1000 до 3000° К теплоемкость твердого нитрида бора была оце
нена при помощи линейного уравнения (см . табл . 2 14) , выведенного на основании значе-
ния с;,.,.= 1 1 ,00 кал/моль · град и приближенного значения тетюемкости твердого BN 
в точке плавления с;,,., = 14 ,0 кал/моль - град . 

Температура плавления нитрида бора была припята равной 3000° К на основании не
достаточно надежных данных Фридериха и Ситтига [ 1 6 1 4 ]  (погрешность принятого 

Таблица 215 

Погрешности (в калj.моль · град) значений 
Ф� бора и его соединений в твердом и жидком 

состояниях 

то .  к 1 298 1 1 000 1 1500 1 2000 1 3000 

в ±0 , 01 ±0 , 07 ±0 , 1 5 ±0 , 3  ±0 , 6  
В2Оз ±0 , 1  ±0 , 3  ±0 , 5  ±0 , 8  ±1 , 5  
BN ±0 , 15 ±0 , 25 ±0 , 4  ±0 , 6 ±1 , 2  

1 В 1 957 г .  [4207а ] синтезирована кубическая модификация н итрида бора ,  имеющая структуру  алмаза и 
названная боразоном. Термодинамические свойства боразона пока не изучены. 2 Мак-Дональд и Сталл [2700а ] провели недавно измерения энтальпии BN в интервале 280 - 1683° К. 
Полученные ими данные с точностью ± 1 % cor ласуютен с приводимыми в табл . 285 (II) . 
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значения составляет ± 200- ± 300° К 1 • Энтропия плавления нитрида бора ,  согласно 
поиб.тrиженной оценке (см . [267 ] ) , была припята равной 6 ± 2 кал/ .моль ·град , что приводи'I 
к· значению теплоты плавления АН�000 = 1 8  + 6 ккал/.моль .  Величина теплоемкости 
жидкi)ГО нитрида бора оценена равной 1 6  кал!.моль ·град (см . стр .  1 47) . 

Значения термодинамических функций нитрида бора  в твердом и жидком состояниях ,  
вычис.пенные в интерва.тrе 293 , 1 5-4500° К,  приведены в таб.п . 285  ( 1 1 ) . Ве.тrичины погреш-
ностей вычис.тrенных значений Ф; приведены в табл . 2 1 5. 

Таблицы термодинамических функций BN , приведеиные в первом и настоящем изданиях  
Справочника, идентичны .  

§ 94 . ТЕРМОХ ИМИ Ч ЕСК И Е ВЕЛ И Ч И Н Ы 

Стандартным состоянием бора является В (крист .) . 
Большинство термохимических исследований проводи.пось с бором в аморфном состо

янии . Необходимое для вычисления стандартных теп.тrот образования значение теплоты 
перехода В (крист . ) � В (аморфн . )  АН298, 15 = + 0 ,4  ккал/г-ато.м принято по справоч
нику [3508 ] . Метод опреде.тrения и погрешность этой величины неизвестны ,  поэтому оце
ненные значения погрешностей термохимических ве.тrичин соединений бора не вк.тrючают 
погрешность определения теплоты перехода В (крист . )  � В  (аморфн . )  2 • 

В (газ) . Рекомендованные в справочных изданиях значения теплоты сублимации бора 
AHs2g1 = 1 1 5 ккал/г-ато.м [8 ! 3 ] , AHs2800 =75 ккал/г-ато.м [ 1 093 ] ,  а также AHs298, 16= 97 ,2 
ккал/г-ато.м [3508 ] основаны на  приближенных оценках . 

В табл . 2 16 приведены значения теп.тrоты сублимации бора ,  вычис.тrенные на основании 
эксперимента.тrьных измерений давления паров эффузионным и масс-спектрометрическим 
методами в предпо.тrожении , что пары состоят только из атомов бора .  В предпоследнем столб
це таблицы приведены значения отношения площади испарения к площади эффузионного 
отверстия (а) . Прив�енные в последнем столбце таблицы значения теплоты сублимации 
бор а  несколько от.тrичаются от вычисленных авторами экспериментальных исс.тrедований , 
что объясняется небо.тrьшим р азличием испо.тrьзованных в расчетах значений термодинами 
ческих функций бора в газообразном и конденсированном состояниях . 

Весьма тщате.тrьные измерения дав.тrения паров бор а  бы.тrи проведены Присе.тrковым , 
Сапожниковым , Цепляевой и Несменновым [22 ,  338а ] .  В этой р аботе было обнаружено , 
что измеряемое дав.тrение резко уменьшается с уве.тrичением относительного р азмера эффу
зионного отверстия и соответственно теплота суб.тrимации бора уве.тrичивается от 1 00 ,6  до 
1 24 , 5 ккал/г-ато.м .  Авторы работ [22 ,  338а ]  считают, что при испарении бора из эффузион
ных камер с бо.тrьшими отверстиями пары бора оказываются иенасыщенными одноатомным 
бором (коэффициент испарения бор а  меньше l 0-3) ,  и рекомендуют значение AHs0 = 1 0 1  + 
+ 2 ккал/г-ато.м, полученное при наименьших отверстиях .  

Масс-спектрометрические измерения дав.тrения паров бора бы.тrи проведены Акишиным , 
Никитиным и Гороховым [3 ,  1 ,  63а ] .  В качестве источника паров бора испо.тrьзовались мо
либденовые и танталовые эффузионные камеры , футерованные спрессованным бором.  В этой 
работе не бы.тrо отмечено изменения давления паров атомарного бора в зависимости от от
носите.тrьного размера эффузионного отверстия (см . таб.тr . 2 16) . Проведеиные Акишиным 
и др . измерения дав.тrения парnв бор а  при испарении с открытой поверхности совместно с ре
зультатами измерений , полученных при испарении из эффузионных камер , позволили вы-

1 Уенторф [4208] определил зависимость температуры плавления нитрида бора от  давления и получил при  
30 000, 65  000  и 80  000  атм значения температур плавления, р авные 3200, 3400 и 3500° С с точностью ± 1 00°. 
Проведеиная авторами далекая экстраполяция к 1 атм приводит к температуре плавления 3240° К с возмож
ной погрешностью ± 200°. 

2 В монографиях Кубашевского и Эванса [ 2-194, 2495] со ссыл кой на частное соQбщение Прозена рекомен
дуется значение теплоты перехода 1 ,0 ккал/г-атом . Происхождение этой вел ичины непонятно , так как П розен 
в своих работах (см . ,  например , [2267, 3335, 3338]) использует значение + 0,4 ккал/г-атом . 

- 731 -



Таблица 216 
Результаты вычисления теплоты сублимации бора (в ииалjг-ато.м) 

А ви ры 1 Год 1 Метод 
!И нтервал тем -

ператур ы ,  01( 
Ч исло 1 

измерени й ct 1 11 HsQ 

1 
Серси , Майере [3673] 1 957 Кнудсена 2 1 15-2413 9 < 40 1 :18 а 

( 1 693-1 764 5 9 1 427 1 00 , 6  

J I 6M 4 45996 98 , 8 
1 651-1 734 6 1 76 1 2  1 0 1 , 2  

Приселков, Сапожников , 1 958 
1 686 1 1 0800 1 02 , 8  

Кнудсена 1 693 2 9258 1 02 , 0 
Цепляева ,  Ан . Н . Не- 1 1 663 1 3745 1 05 , 4  
с�rеянов [22, 338а ] 1 665-1 710 3 887 1 09 , 6  

\ 1 668-1 702 2 42 124 , 3  
Акишин ,  Никитин,  Горо- 1 958 Масс-спектрометрический ,  { 2027-2233 1 2 7000 1 30 , 8  

хов [3 ,  1 ,  63а] испарение из эффузион- 2024-2231 1 3  3000 1 30 , 6  
ной камеры 1 765-1 990 1 l  700 1 30 , 3 

Акишин ,  Никитин ,  Горо- 1 958 Масс-спектрометрический ,  1 973-2 1 66 24 - 1 37 , 5  
хов [3 , 1 ,  63а] испарение с открытой 

поверхности 
Чупка [ 1 105а] 1 957 Масс-спектрометрический ,  1 600 -2330 - - 1 29 

испарение из эффузион-
ной камеры 

Шиссель,  Вильяме [3622б] 1 959 То же 1 600-2330 - - 1 29 

а Ранее в литературе приводились значения теплоты сублимации бора 1 33 ккалjг-атом [9 1 7 ] и 
140 , 9  ккалjг-атом [ 3762] со ссылкой на неопубликованные работы Серси и Майерса .  По-видимому ,  авторы 
работы [3673] дважды пересматривали полученное ими значение теплоты сублимаЦии . 

числить значение коэффициента испарения бора ,  равное 0 ,2-0 ,3 при 1 600-2000" К 1 • 
Примерно такое же значение коэффициента испарения было найдено для углерода (см . 
стр . 48 1 ) .  

Как видно из табл . 2 1 6 ,  измrрение давлений паров методом Кнудсена приводит к зна
чению теплоты сублимации бора 1 0 1  + 2 тскал/г-атом , причем теплота сублимации резко 
увеличивается с увеличением относительного размера эффузионного отверстия до 1 24 , 5  
ккалlг-атом [22 1 и до 1 38 ккал/г-атом [3673 ] .  Масс-спектрометрические измерения приводят 
к значениям 1 30 ,6 ккал!г-атом [3 , 63а ]  и 1 29 ккал!г-атом [3622б ,  1 1 05а ]  2, не зависящим 
от размера эффузионного отверстия . Возможно , что эти р асхождения , так же как анало
гичные р асхождения в случае с углеродом, объясняются существованием в насыщенных 
парах бора ассоциированных молекул (например , В4) с очень малым коэффициентом 
испарения 3 • Если это предположение верно , то масс-спектрометрические измерения 
относятся к равновесным парциальным давлениям одноатомного бора , а эффузионные 
измерения в камерах с малыми отверстиями - к насыщенному давлению паров бора , 
основным компонентом которых являются ассоциированные молеку:1ы Bn . 

В соответствии с этой интерпретацией в Справочнике принимается 

Ь.Нs0 (В , крист . )  = Ь.Н0f0 (В ,  rаз) = 1 30 + 5 ккал (г-ато.м. 

1 Нал ичие такого коэффициента испарения , по-видимому, явл яе1 ся причиной получения завышенных зна
чений теплоты субл имации бора в случае испарения с открытой поверхности ( 1 37 ,5  ккал/г-атом) [3 , 1 ,  63а } 
ил и испарения из камер с большим относительным отверстием ( 1 38 ккал/г-атом) [3673 ] . 

2 Работа [ 1 1 05а} известна то.'lько по кратким сообщениям [ 2 1 70а и 3622б] . 
3 Молекула В 2  (см. следующий раздел настоящего параграфа) малостабильна,  и ее присутствие в парах 

не может объясннть расхождения результатов измерений с различными относительными размерами эффузион 
ных отверстий . 
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Предложенное объяснение результатов экспериментальных измерений дя.вления п<Jров 
бора не может считаться бесспорным . 

82 (газ) . Дуглас и Герцберг [ 1 374 ] оцен или энергию диссоциации В2 при помощи линей 
ной экстраполяции уровней колебательной энергии основного состояния Х3� молекулы В2 • 
Полученное ими значение D0 (В 2) = 83 ккал/моль приводится в справочнике [649 ] и в кни 
ге Герцберга [ 2020 ] .  Гейдон [ 1 668 ] , так же как для р яда других молеку.1 .  уменьшил эту 
величину на  20 %  и рекомендовал значение D0 (В2) = 69 ± 1 2  ккал//rtоль .  

Инграм и Дроварт [2 1 70а ]  приводят значение энергии диссоциации 

D0 (82) = 62 , 3 + 1 0  ккалjмоль , 

вычисленное на основании масс-спектрометрических измерений состава продуктов испа
рения бора [ 1 1 05а ] . Это значение принимается в Справочнике; ему соответствует 

!J.H0f0 (В2 , газ) = 1 97 , 7 + 1 4  ккалj/rtоль . 

ВО (газ) . Гейдон [ 1 668 ] на основании термодинамических данных [3669 ] и результатов 
линейной экстраполяции колебательных уровней основного состояния Х2�+  и первого 
возбужденного состояния А2П рекомендует значение D0 (ВО) =  1 75 ± 9 ккал!моль (7 ,6 + 
+ 0 ,4  эв) . 

Лагерквист ,  Нилесон и Вигарц [253 1 ] выполнили экстраполяцию колебательных уров
ней для состояний Х21: + ,  А2П и В2� и в предположении ,  что во в состояниях xz�+ и А2П 
диссоциирует на атомы В (2Р) + О  (ЗР) , а в состоянии В2� - на атомы В(2Р) + О  (1D ) , 
получили значения De (ВО) , равные соответственно 2 12 ,  1 7 1  и 1 88 ккал!АLОЛЬ .  

В работе Мальцева и др . [ 288а ] была выполнена линейная экстраполяция ко.'Iебатель 
ных уровней состояний Х2� . А 2П , В2� и С2П . Испо.rrьзуя для состояний Х2� , А2П и В2� та
кую же корреляцию , как и в р аботе [ 253 1 ] ,  и предполагая ,  что ВО в состоянии С2П диссо
uиирует на  атомы В (2Р) + О  esg) ,  авторы работы [288а ]  получили значения энергий 
диссоциации ВО в различных состояниях равными 2 1 7 , 1 04 ,  96 и 1 1 3 ккал//rtоль соответствен
но . Так как диссоциационный предел молекулы ВО в состояниях Х2� и А2П 
общий , то можно написать следующие соотношения : 

Те (А2П ) = D (Х2�) - D (А2П) , 

Те (В2 1: ) - А1 = D (Х2�)- D (В21: ) .  
Те (C2II) - А2 = D (Х2�) - D (С2П) ,  

(X X II I . 1 ) 

( X X II I . 2) 

(X X I I I . 3 )  

где А 1  и А 2 - энергии возбуждения состояний 1D и 1Sg атома кислорода .  В р аботе [288а ]  
н айдено , что правые части этих соотношений приблизительно на 2 эв (46 ккалl/rtоль) превы
щают левые , которые известны точно . Поскольку в правые части входит значение D (Х2� ) = 
= 2 1 7  ккал/моль ,  естественно было заключить , что это значение завышено на  2 эв , и ,  следо
вательно , D (Х22: ) = 1 7 1  ккал!/rtоль . Приведеиная величина хорошо согласуется со значе
нием , рекомендованным Гейдоном [ 1 668 ] .  Ему соответствует !J.H0f0 (ВО) = 19 ккал l/rtоль .  

Серси и Майере [3669 ] исследовали испарение смеси элементарного бора с окисью бе
рил.1ИЯ . Полагая ,  что при испарении образуется одноокись бора  ВО , авторы р аботы [3669 ] 
нашли !J.H0f298 , 1 5  (ВО) = + 4 , 5  : 3 ккал!моль . Работа [3669 ] цитируется по обзору Бруэра 
[ 9 1 7 ]  и статье Саулена и Маргрейва [38 1 2 ] . Серси и Майере [367 1 ,  3672 ] таким же методом 
исследовали испарение смеси бора с окисью магния и нашли,  что !J.H0f298 , 1 5  = - 5 ,5 ± 
± 6 ккал//rtоль (цитируется по [38 1 2 ]  и [ 1 1 93 ] ) . Позже Серси и  Майере [3673 ] ,  основываясь на 
результатах масс-спектрометрических исследований , пересчитали свои прежние резуль
таты измерений с окисью магния , полагая , что основным продуктом испарения являет
ся молекvла В.О • .  

Саулен и Мар�рейв [38 1 2 ]  на  основании измерений давления паров над смесью бора 
с окисью бериллия ,  выполненных Серси и Майерсом [3669 ] , определили границу теплоты 
образования одноокиси бора !J.H0f0(BO) > 5 ,  3 ккал/моль .  Саулен и Маргрейв [38 1 2 ]  пола-
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гали,  что более высокие температуры в опытах с окисью бериллия способствовали обра
зованию больших количеств одноокиси бора по сравнению с опытами с окисью магния . 

В Справочнике для тешюты образования одноокиси бор а  примимается значение 

АН0/0 (ВО, газ) = 5 +  1 0  ииалj.моль ,  
которому соответствует 

D0 (ВО) =  1 83 ,987 + 1 1  ккалjмоль. 

Близкое значение энергии диссоциации ВО рекомендует Беркович [ 756 ] со ссылкой на 
частное сообщение Чупки . 

8О2 (газ) . Теплота образования ВО2 может быть вычислена на основании иссле
дований равновесиИ . Мальцев , Татевекий и Матвеев [52а , 293а ] исследовали зависимость 
интенсивности флуктуационных полос В02 ( 5500 и 5200 .А) от температуры в спектре 
поглощеыия в условиях , когда окись бора нагревалась в атмосфере кислорода . По этим 
данным было найдено значение теплового эффекта реакции 

В203 (жидк . )  + 1/202 (газ) = 2В02 (газ) ; ( Х Х Ш . 4) 
равное 1':1.Н1700 = 1 59 , 4 + 3 , 5  ккалj.моль (приведенное значение было вычислено в работе 
[293а ] с учетом некоторых поправок ,  неучтенных в предыдущей работе [52а ] ) . Этому 
значению соответствуют I:!H0= 1 69 , 8  ккалj.моль и I:!H0f0 (B02 , газ) = - 67 , 2+ 1 ,7 ккалj.мо.ль . 

В аналогичной работе Каскана , Маккеизи и Милликава [ 2329а]  было найдено зна
чение I:!H1800 = 1 40 ккалjмоль . Этому значению соответствует I:!H0f0 (В02 ,  газ) = 

= - 76 ,7  ккалf.моль . 
В работах Русина , Татевекого и Понкратьева [ 35 1 а , 52а ,  329а ,  35 1 б] было исследо

вано равновесие:  
НВО2 (газ) + ОН (газ) = ВО2 (газ) + Н20 (газ) ( Х Х Ш . Б )  

и ряд других. равновесиИ реакций ,  включающих ВО2 • 
В этих работах была определена зависимость интенсивности поглощения флуктуа 

цио;нной полосы (5470 .А) во2 от  концентрации кислорода , водорода , гидроксила и п а р о в  
воды. Исследование проводилось в сферической бомбе . 

В результате этих работ были получены значения константы равновесия реак
ции ( X X II I . 5) ,  равные 0 , 47 + 0 , 05 (при 3027° К) и 0 , 28 ± 0 , 04 (при 2783° К) . Этим 
значениям соответствуют значения теплот реакции ( X XI I I . 5) , равные !:!Но = 6 , 0  и 
3 , 6 ккалjмоль и теплот образования I:!H0f0 (В02 , газ) = - 6 1 ,8 и - 64 , 2  ккал,Jлюль 
(в расчетах использованы принятые в настоящем Справочнике значения термодинами 
ческих свойств компонентов реакции ( X X II I . 5) ) . 

Близкие значения I:!H0f0 (В02 , газ) , равные -65 , 2  и -65 ,8  ккалj.мол ь ,  были вычис
лены по найденным в работе [35 1 а ] константам равновесия других реакций .  Среднее зна
чение для трех реакций равно - 64 , 2  ккалjмоль .  

Значения теплоты образования В02 ,  вычисленные на  основании данных из работ 
[ 293а , 35 1 а ] , находятся в хорошем соответствии между собою. В Справочнике прини
мается зн ачение 

AH0fo (802, газ) = - 65 + 5 ииалj.моль , 
которому соответствует 

D0 (B02) = 3 1 2 ,974 + 7  ккалjмоль . 

8202 (газ) . Газообразные продукты в системе В - В203 при температурах 1 300-1 500° К 
были исследованы Инграмом , Портером и Чупкой [2 1 7 1 ] .  В этом исследовании смесь бора 
с окисью бора (отношение В :  В203 > 1 )  нагревалась в эффузионной ячейке, и истекающие 
пары ана.'lизировались при помощи масс-спектрометра .  Было обнаружено , что в таких ус
ловиях основным продуктом испарения является молекула В202 • По зависимости интен 
сивности ионного тока В20� от температуры авторы работы [ 2 1 7 1 ] нашли значение теплоты 
реакции 

2 2 3 В (крист . ) + 3 В203 (жидк . ) = В2О2 (газ) , 
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равное 6.Н1400= 94 + 8 ккал!моль ,  чему соответствует 6.Н0= 1 00 , 5  ± 8 ккалfмоль и теп
лота образования 6.Н0{0(В202) = - 1 02 , 3  ккал!моль ,  если состав конденсированной фазы 
при нагревании не изменяется 1 . 

Испарение из эффузионного сосуда определенного количества серебра позволило Ингра
му и др .  определить по ионным токам Ag+, В20; и В20; абсолютные значения парциаль
ных давлений" паров и вычислить значения константы равновесия реакции 

2 2 3 В (крист. ) + 3 В203 (газ) = В202 (газ) . (Х X III .  7) 

Авторы [ 2 1 7 1 ]  считали ,  что таким путем они избавились от неопределенности , связанной 
с возможностью образования новой конденсированной фазы, так как в исходный состав 
смеси всегда входил избыток бора .  Однако , как отметили Серси и Майере [3673 ] , при этом 
остается возможность небольшого (до 2 ккал!моль) искажения результатов за счет пониже
ния активности элементарного бора вследствие его полного р астворения в окиси бора .  Ис
пользуя оцененные значения приведеиного термодинамического потенциала В202 , авторы 
работы [2 1 7 1 ] вычислили тепловой эффект реакции (X X I I I .7)  равным 6.Н0 = 35,65 + 
+ 3 , 5  ккал/моль .  Пересчет найденных Инграмам и др .  констант при помощи принятых 
в настоящем Справочнике значений термодинамических функций компонентов реакции 
привел к значениям 6.Н0 = 27,9 и 6.Н% (В20'2) = - 1 09 ,7  ккал!моль 2 • 

Серси и Майере [3673 J исследовали в интервале температуры 1 337-1436° К равновесие 

2В (крист. ) + 2Mg0 (крист. ) = В202 (газ) + 2Mg (газ) . (XX II I .8 )  

Смесь бора и окиси магния нагревалась в эффузионном сосуде из вольфрама . По потере 
веса были вычислены парциальные давления В202 и паров магния . По этим данным авторы 
[ 3673 ] вычислили f).H0{298,15 (В202 , газ) = - 100 + 5 ккал!моль .  Значительный разброс по 
лученных значений теплоты образования В202 ,  по мнению Серси и Майерса , может объяс
няться недостаточной поверхностью соприкосновения между бором и окисью магния и , 
следовательно , неравновесными условиями (в условиях опытов оба вещества оставались 
в твердом состоянии) . В одном из опытов была спрессована исходная смесь бора и окиси 
магния и уменьшена площадь отверстия эффузионной камеры,  что привело к значитель
ному увеличению измеренных парциальных давлений В 202 и Mg. В этом опыте было полу
чено значение f).H0{298,15 (В202 ,  газ) = - 1 07 ккал!моль (или !).Н% = - 1 07 , 5  ккал!моль) . 
Серси и Майере считают это значение более достоверным , чем среднее значение из всех 
опытов . 

Пересчет данных , полученных Серси и Майерсом [ 3673 ] ,  с использованием припятых 
в Справочнике значений термодинамических свойств компонентов реакции (X X I I I . 8)  при
вел к среднему значению ее теплового эффекта f).H0 = 254+ 5 ккал/моль , или f).H0{0 (В202 ,  
газ) = - 1 02 ккал .'моль .  Расчет опыта , проведеиного при уменьшенном эффузионном от
верстии ,  привел к значению f).H0f0 (B202 , газ) = - 1 09 ккал!моль ,  которое следует считать 
более точным. 

Молекулярный состав и давление паров над системой В - В203 были исследованы Ше
ром [ 36 1 2 ] .  В этой р аботе определялось количество вещества ,  испаряющегося из эффузион
ного сосуда, и закручивающее усилие , возникающее вследствие истЕ>чения паров из двух 
отверстий .  Было показано , что в области 1 340-14 1 0° К молекулярный вес истекающего 
пара составляет 55 + 3 (молекулярный вес В202 равен 53 ,6) . На основании 14 измерений 
закручивающего усилия ,  возникающего при истечении паров ,  образующихся над смесью 
В с В203, Шер нашел уравнение , представляющее зависимость константы равновесия 

1 В работе Инграма и др . [2 1 7 1 ] не было проведено исследование состава конденсированной фазы при вы
соких температурах.  Как указывают сами авто!JЫ работы [ 2 1 7 1 ] (см. также [36 1 2] ) ,  возможно, что окись бора 
вступала в реакцию с бором с образованием новой конденсированной фазы . Такое предположение основывает
ся на том факте, что парциальное давление окиси бора над смесью бора  с окисью бора  оказалось в пять раз мень· 
шим по сравне11ию с давлением над чистой окисью бора .  

2 Саулен и Маргрейв [38 12 ]  пересчитали результаты измерений [ 2 1 7 1 ] с использованием вычисленных имп 
значений термодинамических функций окислов бора  и получили близкое значение - IJ.H0[0 �20g; г-аз) = = - 1 10,9 ккал/м.оль. 
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реакции (XX I I I .6) пт темпер�туры, которому соответствует А.Н1375 = 72 ,4 ккалjмоль 
или !!.Но = 78 ,9 ккал/моль и А.Н fo (В202 , газ) = - 1 24 ккал/моль .  Эти величины находятся 
в противоречии с результатами рассмотренных выше работ . Шер полагает, что это обуслов
лено трудностью достижения равновесия в исследованной им системе и что поэтому вели
чины, полученные в работах [36 1 2 , 2 1 7 1 ] .  могут содержать серьезные ошибки . Кроме того , 
Шер [36 1 2 ]  приводит ряд убедительных доводов в пользу образования в эффузионной ячей 
ке конденсированной фазы (ВО)х . Если это предположение верно ,  то тогда приведеиные 
выше значения теплоты образования В202 , основанные на результатах исследований [36 1 2 ] 
и [ 2 1 7 1 ] , окажутся заниженными . 

Пересчет данных , полученных Шером [36 1 2 ] ,  с использованием принятых в Справочнике 
значений термодинамических функций бора и его соединений ,  привел к значению тепло
вого эффекта реакции (Х  XI I I .6) , равному А.Н0 = 92 ± 0, 5 ккал 1моль ,  чему соответствует 
A.Hofo (ВР2, газ) = - 1 1 1  ккал!моль .  Теплота образования 8202 может -быть вычислена 
также на основании измеренных Шером [36 1 2 ]  скоростей потери веса эффузионного со 
суда ,  содержащего смесь В и В208 (автор работы [36 1 2 ]  использовал результаты этих изме
рений для определения молекулярного веса истекающих паров) . По этим данным было най 
дено значение A.Hofo (В202) = - 1 1 1  ккал!моль , находящееся в полном соответствии с 
результатами расчетов , основанных на измерении закручивающего момента , и с результата
ми , полученными при пересчете данных [2 1 7 1 , 3673 ] . Результаты расчетов опытов [36 1 2 , 
2 1 7 1 , 3673 ] убедительно показывают преимущества методики обработки экспериментальных 
данных с использованием термодинамических потенциалов компонентов реакции (по I I I  за
кону термодинамики) по сравнению с р асчетами , основанными на определении температур 
ной зависимости констант равновесия (по I I  закону термодинамики) . 

Реакции взаимодействия жидкого борного ангидрида с графитом 

В203 (жидк . ) + 3С (графит) = ЗСО (газ) + 28 (крист . ) , 
В203 (жидк . )  + С (графит) = СО (газ) + В202 (газ) 

(X XI I I . 9) 
( X X I I I . 1 0) 

были исследованы Рентцеписом , Уайтом и Уолшем [ 3422а ]  в интервале 1 376-1656° К . 
При температуре ниже 1 550� К реакция идет в основном по уравнению (X X I I I .9) . Выше 
1600° К в парах в соответствии с уравнением реакции (X X I I I . IO )  образуются заметные 
количества В202 • Испаряя полностью известное количество борного ангидрида из графи
товой эффузионной камеры,  содержащей порашок графита , и определяя количество обра
зовавшейся СО, авторы работы [3422а ]  определили отношение парциальных давлений СО 
и В202 при температурах 1603-1656° К .  Это отношение по существу является константой 
р авновесия реакции 

С (графит) + 8202 (газ) = + В203 (жидк . ) + � В (крист . ) + СО (газ) . ( X X I I I . 1 1 )  

Рентцепне и др . [3422а ] , используя имеющиеся в литературе значения термодинами
ческих функций компонентов реакций (X X I I I .9) ,  ( X X I IГ . 1 0) ,  нашли А.Н0/0 (8202 , газ) = 
= - 1 1 0 ,7 + 1 , 5 ккал/моль .  

Пересчет полученных в р аботе [3422а ]  значений с ИСПQ.11Ьзованием принятых в настоя
щем Справочнике значений термодинамических функций компонентов реакции (Х Х I I I . 1 1 ) 
привел к значению А.Н0{0 (В202 ,  газ) = - 108 , 7  ккал/моль . Авторы р аботы [3422а ]  счита
ют , что полученные ими отношения парциальных давлений СО и 8202 могут оказаться за
ниженными . В таком случае истинное значение A.H0f0 (8202 , газ) должно быть несколько 
меньше вычисленного . 

Результаты измерений теплоты образования В202 находятся в хорошем соответствии 
между собой . В Справочнике принимается среднее значение 

.A.Hofo (В2О2 , газ) = - 1 09 ± 3 к,к,ал(.моль , 

которому соответствует 
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8203 (крист . ) . Результаты измерений теплоты образования стеклообразной окиси бора 
приведены в табл . 2 1 7  1 . Определение теплоты образования окиси бора прямым сжиганием 
э.'Jементарного бора затрудняется его неполным сгоранием , трудностью получения доста
точно чистых исходных образцов и недостаточной точностью анализа этих обр азцов и про
дуктов их сгорания . При сжигании бора в присутствии веществ , содержащих водород (пара
финовое масло , бензойная кислота и т .  п . ) , конечное состояние продуктов сгорания стано
вится в значительной мере неопределенным вследствие частичной гидратации образующейся 
окиси бор а .  

В использованных Ротом и др . [3523 , 352 1 ,  35 1 6 ]  и Тоддом и Миллером [3992 ] образцах 
бора ,  по-видимому, имелся водород ,  что приводило к завышению полученных значений (про
веденный в работе [3992 ] спектральный анализ бора не мог дать сведений о наличии водоро
да) . Точность этих работ снижается также тем , что сжигание проводилось совместно с парафи
новым маслом [35 16 ,  352 1 ,  3523] или бензойной кислотой [ 3992 ] и в конечные результаты не
обходимо было вносить весьма неопределенную поправку на гидратацию . Эггерсглюс и др . 
[ 1 469 ] сжигали бор совместно с сажей . Полученное в этой работе значение оказалось значи
тельно ниже остальных имеющихся в литературе значений , и причины такого расхождени я 
неясны 2 • 

Тщательное определение теплоты сгорания бора было выполнено Гальченко , Корниловым 
и Скуратовым [ 1 39а ,  36 , 140 ,  248 ] .  Исходный бор нагревалея в калориметрической бомбе 
специальной микропечью , что позволило добипся высокого процента сгорания бора (35 -
40 °1) ) без вспомогательных горючих веществ . Количество окиси бора ,  образующейся при сго
рании , определялось по прибавлению веса кварцевой чашечки с бором3 • Этим методом авторы 
получили значение -299 , 5  + 1 ,8 ккал/моль . Проведеиное в этой же работе сжигание бора  
совместно с бензпйной кислотой привело к менее точному результату - 298 ,3  + 6 ,6  ккал! моль . 

Экштейн и Артсдален [ 1450 ] сжигали бор без добавления вещества , облегчающего горе
ние . Сами авторы [ 1 450 ] считают полученное ими значение -304 ,6 ± 4,2 ккал!.моль мене!О' 
точным по сравнению с вычисленным на основании теплоты гидролиза и термического разло
жения д иборана [З338 ] . 

Работа Стейджмена и Натана [3842 1 не опубликована , ссылки на  нее имеются в работах 
[ 1 276 , 255 ] . 

На основании наиболее точных измерений теплоты сгорания элементарного бqра [ 1 39а , 
36 , 140 ,  248 1 (сжигание без бензойной кислоты) и [ 1450 ]  можно вычислить значение !1H0f298 , 1 5 
(В203 , стекл . ) = -302 + 2 ккал!моль .  

В табл . 2 1 7  приведены значения теплоты гидролиза треххлористого бора в соответ
ствии с уравнением 

BCI3 (жидк . ) + 2403Н20 (жидк . ) = (Н3В03 + 3HCI) - 2400Н20 (раств . ) . (X XIII . l 2 ) 

Используя значения теплоты растворения В203 [3338 , 572 1 , теплоты разведения раство 
ров борной кислоты [ 3769 ] ,  теплоты смешивания растворов Н3ВО3 и HCI [ 1 888 ] , теп
лоты образования растворов HC I [ 3508 ] и теплоты образования ВС\3 (жидк . ) ,  р авное 
- 1 02 ,9 + 0,6 ккалjмоль 4 , были вычислены значения теплоты образования стекловидной 
окиси бора ,  приведеиные в последнем столбце табл . 2 1 7 .  

Измерения Труста и Отфея [ 40201 содержат систематическую ошибку [2267 ] . Измерения 
теплоты гидролиза газообразного ВС\3 Капустинеким и Самойловым [2 1 1 ]  также , по-видимо
му,  ошибочны . Наиболее точные измерения теплоты гидролиза BCI3 (жидк. )  были выполнены 
Скиннером и Смитом [376 1 1 и Ганнам и Грином [ 1 888 ] .  На основании этих работ может быть 
вычислено значение 11Н'"{29s, 1 5 (В203 , стекл . ) = - 302 , 1 + 1 ккал lмоль .  Б.'1изкое значение было 

1 В табл ице и в тексте приведсны значения теплоты образования стеклообразной окиси бора из бора 
в аморфном состоянии и кислорода . 

2 В работе Экштейна и Артсдалена [ 1 450] со ссылкой на частное сообщение Паркера указывается,  что ав
торы работы [ 1 469] пересмотрел и полученные ранее результаты и рекомендуют значение - 300 'СКал/моль . з При определении  количества окиси бора  экстрагированием и титрованием полученного раствора были 
получены меньшие кол ичества окиси бора по сравнению со взвешиванием. Авторы объясняют это непалной экст
ракЦией окиси бора  из продуктов сгорания . 

4 Приведено значение теплоты образования из бора в аморфном состоянии . 
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Таблица 217 
Результаты определений теплоты образования стеклообразной окиси бора 

из аморфного бора и кислорода (в ««а.лj.моль) 
А . И з м е р е н  и е т е п л о т ы  с г о р а н и я  б о р  а в к и с л о р  о д е 

Авторы 1 Год lдHf299,15 (В
z
Оз

) 

Рот, Бёргер ,  Бертрам [3516,  3521 , 3523] 1 946 -340±3 Т
одд, Миллер [3992 ] 1 946 -335 , 8±0 , 8 

Стейджмен , Натан [3842
] 

1 948 -299 , 7  
Эггерсглюс, Монро, Паркер [ 146\J] . 1 949 -281 , 1 ±3 , 1  
Гальченко, Корнилов , Скуратов [ 1 39а ,  36,  1 40,  {1 958 -299 , 5±1 ,

8 

248] 1 958 -298 , 3±6 , 6  
Экштейн ,  Артсдален [ 1450] 1 958 -304 , 6±4 , 2  

Б .  И з м е р е н и е  т е п л о т ы  г и д р о л и з а BCI3 (ж и д к . )
а 

дН298 ,15 дНf298 •15 (ВzОз) Авторы Год гидролиз а 
B CJ, (жидк . ) 

Труст, Отфей [4020] 1 876 -79 , 93 -324 , 2  
Бертло [779] 1 878 -68 , 13 -300 , 6  
Лаубенгейер , Сере [2570] 1 945 -69 , 23 -302 , 8 Капустинский ,  Самойлов [ 21 1 ]  1 952 -75 , 03 -31 4 , 4  
Скиннер , Смит [3761 ] 1 953 -69 , 1 ±0 , 15  -302 , 5  
Ганн ,  Грин [ 1888] 1 960 -68 , 68±0 , 06 -30 1 ' 7  

В .  И з м е р е н и е  т е п л о т ы г и д р о л и з а  В2Н6 (газ
) 

б 

1 Год 1 
дН298 ,15 l дн !298,15 (BzOs) Авторы гидролиза 

В2Н, (газ) 

Рот, Бергер [3516 ,  3521 , 3523] . .  1 946 -1 10±2 -300 , 3  
Прозен , Джонсон , Пергиль [3338] 1 959 -1 1 1 , 46±0 , 54 -301 , 78 
Ганн ,  Грин [ 1 888] . • . . . . . .  1 960 -1 12 , 22±0 , 1  -302 , 54 

Г .  И з м е р е н и е  т е п л о т ы  с г о р а н и я  BN (к р и с т. ) в к и с л о р о д е  

1 Год 1 
дН298 ,15 д Н f 298 •15 (ВzОз) Авторы сгорани я B N (крист . )  

Дворкин, Сасмор ,  Артсдален [ 1432] 1 1 954 1 -90 , 2±0 , 5 1 -302 , 6  

а Джонсон , Миллер и Прозен [2267 ]  пересчитали результаты измере
ний [4020, 779, 2570, 21 1 ]  к 298 , 1 5° К и концентрации продуктов гидролиза 
{Н3ВО3 + 3HCI) - 40 ОООН20.  Приведеиные в табл . д Н гидролиза пересчи
таны к концентрации продуктов гидролиза .: Н3ВО3 + 3HCI ) - 2400Н20,  так 
как в работе [ 1888] была измерена теплота смешения растворов HCI и 
НзВО3 , соответствующая этой конечной концентраци и .  

б 
Концентрация продуктов гидролиза НзВО3 - 1000Н20. 
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вычислено J-l a  основании измерений Лаубенгейера и Серса [2570 ] , однако точность этой вели
чины значительно меньше , так как Лаубенгейер и Сере проводили измерения при 0° С и пе
ресчет к 25° С мог быть выполнен только приближенно [2267 ] .  

Найденное Прозеном , Джанеоном и Пергилем [ 3335 ] значение теплоты образования дибо -
рана из аморфного бора и водорода /�.Нf298, t5 = 6 ,73 + 0 , 52 ккал/моль и приведеиные 
в табл . 2 1 7  значения теплоты гидролиза диборана позволяют вычислить значения теплоты 
образования окиси бор а . Измерения Рота и Бёргера [ 3 5 16 ,  352 1 , 3523 ] выполне�ы недоста
точно точно . Более точные значения были получены Прозеном , Джанеоном и Пергилем [ 3338 ] 
и Ганнам и Грином [ 1 888 ] .  На основании этих измерений можно вычис.'lить значение 
С!.Ноf298 , 15(В,Д3, стекл . )  = - 302 2 + 0 ,4  ккал!моль . 

Гальченко, Корнилов , Тимофеев и Скуратов [ 1 39б, 36 , 1 40 ,  248 ] измерили теплоту непо
средственного взаимодействия бора с азотом (см . стр . 748) и , используя найденную Дворки
ным , Сасмором и Артсделеном [ 1432 ] теплоту сгорания нитрида бора 

3 1 1 BN (крист . )  + 4 02 = 2 В203 (стекл. )  + 2 N2 - 90 ,2  + 0 ,5  ккалjмоль ,  (X X II I . 1 3) 

вычислили значение C!.H0f298 , 1 5  (Вр3, стекл . )  = - 302 ,6 + 1 ,4 ккал!моль .  Преимущества это
го метода определения теплоты образования окиси бора по сравнению с методом сжигания 
бора в кислороде заключаются в том , что в этом случае исключаются побочные процессы (из
вестен только один нитрид бора BN) и такие примеси в исходном образце бора ,  как кислород 
и водород ,  не мешают определению. 

Таким образом , значения теплоты образования окиси бора ,  полученные сжиганием эле
ментарного бора ,  гидролизом треххлористого бора и диборана и сжиганием нитрида бора ,  
находятся между собой в хорошем соответствии.  Безоговорочное предпочтение значения , по
лученного одним из перечисленных методов , по-видимому , было бы неправильным . Все же 
боJiее достоверны значения,  полученные измерением теплоты гидролиза диборана и трехх.'!о
ристого бора ,  так как в этих случаях чистота исходных образцов не вызывает сомнения и ко
нечное состояние продуктов реакции более определенно . 

Для дальнейших расчетов принимается значение теплоты образования стеклообразной 
окиси бора из бора в аморфном состоянии и кислорода C!.H/29s , ts=  - 302,2 + 0 , 5  ккал/моль . 
Поскольку значение теплоты перехода аморфного бора в кристаллический и стеклообразной 
окиси бора в кристаллическую при 298 , 1 5° К равны соответственно - 0 ,4  ккал!г-атом 
[ 3508 ] и -4,36 ккал/моль [38 1 4 ] , то избранному значению С!.Нf298, 15 (В203 ,стекл . )  из аморф
ного бора и кислорода соответствует значение 

liH0 /298 , 1 5 (8203, крист . ) = - 305 ,76  + 0 , 5  к,к,алjмоль , 

которое принимается в Справочнике . 

В 203(rаз ) . В табл . 2 18 приведены значения теплоты сублимации окиси бора ,  вычисленные 
на основании измерений давления ее паров . В последнем столбце таблицы приведены C!.Hs0 ,  
вычисленные по уравнению ( IV . 1 5) с использованием термодинамических функций окиси бора 
в газообразном и жидком состояниях , принятых в настоящем Справочнике ,  и найденных 
экспериментально значений давления паров окиси бор а .  В двух предыдущих столбцах приве
дены значения С!.Нsт - теплоты сублимации при средней температуре измерений , вычис
ленные по уравнению ( IV . 14) на основании зависимости lg р - 1 /Т,  и значения C!.Hs0 , полу
ченные при пересчете С!.Н sт к о о К с использованием принятых в Справочнике значений 
энтальпии жидкой и газооnразной окиси бора .  

Измерения давления паров окиси бора , выполненные Ко.rюм и Тейлором [ 1 1 5 1 1 методом 
протока , привели к завышенным зна чениям вследствие недостаточного осушения газа и ап· 
паратуры . Саулен , Стапитананда и Маргрейв [ 38 1 3 ] провели аналогичные измерения ,  однако 
печь в этой р аботе была облицована платиной , что позволило избавиться от влаги и получить 
более точные значения .  

Результаты эффузионных измерений [ 38 1 7 , 3 1 5а ,  3673 , 4238 ] привели к хорошо совпадаю
щим значениSJм . В р аботе Шера [ 36 1 1 ] ,  помимо потери веса эффузионного сосуда , бьш также 
измерен закручивающий момент , возникающий при истечении паров окиси бора из двух 
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отверстий . По этим данным Шер установил , что молекулярный вес продуктов испарения 
окиси бора равен 62 + 9 (молекулярный вес окиси бора 69 ,64) . Найденные Шером давления 
паров окиси бора оказались значительно ниже найденных в других работах . Шер считает , что 
это может объясняться большим р азмером (2 ,3  мм2) эффузионноi'о отверстия или ошибкой в 
измерении температуры .  

Уайт, Манн ,  Уолш и Соммер [4238 ] исследовали зависимость интенсивности инфракрас
ного спектра испускания паров окиси бора (полоса 2040 с.м-1)  от температуры.  Вычисленное 
на основании этих данных по уравнению ( IV. 14) значение 11Hs0 оказалось в хорошем соотвст · 
ствии с результатами других измерений . 

В работе Меши , Чупки и Берковича [2853б] были найдены значения констант равновесия 
реакций (Х ХШ. 1 5) и (X XII I . 1 6) . Разность тепловых эффектов этих реакций (см . стр . 743) 
позволяет вычислить значение 11Hs0 (В203 , крист . )  = 99 ,4  ккал!.моль .  

Акишин , Никитин , Ходеев и Сидоров [ Ба , 1 0а }  определили значение теплоты сублимации 
окиси бора  масс-спектрометрическим методом . Окись бора испарялась из эффузионной ка
меры с отверстием 0 , 0 1 8  .м.м2 • Помимо значения теплоты сублимации , вычисленного по зави -+ 
симости ионного тока В203 от температуры, авторы нашли также значения парциальных дав-
лений окиси бора ,  используя тарировку , основанную на испарении серебра .  По этим данным 
было вычислено значение 11Hs0 , приведеиное в последнем столбце табл . 2 1 8 .  При попытках 
провести совместное испарение из одной камеры и серебра и окиси бора в работах [ Ба ,  1 0а ]  
было обнаружено резкое увеличение (примерно на 1 Б  0(· ) интенсивности ионного тока Ag+ 
при температурах затвердевания серебра .  Поэтому авторы работ [ Ба , 1 0а ]  использовали толь
ко данные , полученные при раздельном испарении окиси бора и серебра .  В работе Уайта , 
Уолша, Гольдштейна и Дивера [4239б] масс-спектрометрическим методом было получено 
значение теплоты испарения окиси бора , оказавшееся в близком соответствии с найденным 
в работах Акишина и др . [ Ба ,  1 0а ] . 

Приведеиные в табл . 2 1 8  данные показывают серьезное расхождение значений теплоты 
сублимации окиси бора ,  вычисленных по уравнению ( IV . 1 4) с использованием найденных 
зависимостей lg р - 1 /Т и вычисленных по уравнению ( IV . 1 Б) с использованием значений 
термодинамических функций В203 в жидком и газообразном состояниях и абсолютных значе
ний давления паров окиси бора . Необходимо отметить , что аналогичные вычисления , осно
ванные на термодинамических функциях окиси бора в газообразном состоянии , вычисленных 
в предположении о бипирамидальной структуре молекулы В203 (газ) (см . [2 142 , 420 ] ) , привели 
к согласующимся результатам . Однако ,  поскольку угловая структура молекулы В203 (газ) 
в настоящее время установлена бесспорно (см . стр . 7 1 0) ,  это совпадение , видимо , нужно 
считать случайным . Вместе с тем , как это было показано на ряде примеров,  определение 
наклона прямой lg р - 1/Т сопряжено со значительными ошибками . Построение такой зави
симости с использованием данных многих работ позволило Эвансу , Прозену и Уагману 
[ 1 5 1 Б ]  найти значение 11Hs1500 = 84 ±5 ккал!.моль ,  или 11Hs0 = 9Б ,9 ±Б ккал!.моль , что на
ходится в значительно лучшем соответствии со значением , вычисленным по уравнению 
( IV . 1 Б) .  Берл и Ренич [ 7Б2 ] со ссылкой на неопубликованную работу Бюро стандартов США 
рекомендуют уравнение для вычисления давления В203 при различных температурах , ко
торому соответствует 11Hs0 = = 98 ,4 ккал!.моль ,  и приводят значение !:::..Hsaoo = 84 + 
± 6 ккал!.моль ,  совпадающее с вычисленным Эвансом и др . [ 1 5 1 5 ] .  Величины, вычисленные 
по зависимости lg р __:___ 1 /Т с использованием всех данных , заслуживают большего доверия , 
чем вычисленные на основании измерений отдельных авторов . 

Акишин , Никитин , Ходеев и Сидоров [ Ба , 1 0а ]  установили , что обычно используемый ме
тод обезгаживания и осушки окиси бора (прокаливание в вакууме примерно при 900° С в те
чение 1 -2 час . )  недостаточен . Для более полного обезгаживания и осушки необходимо нагре
вать исходные образцы до 1 200-1300° С. Эти авторы показали также , что результаты изме
рений [38 1 7 , 3 1 Ба , 428а .  1 3 ]  при низких температурах по этой причине неточны и приво
дят к заниженным значениям 11Hs0 при вычислении по зависимости lg p - 1 /Т (уравне
ние IV . 14) .  

В табл . 2 1 8 для работ [38 1 7 , 3 1 Ба ,  428а , 1 3 ]  приведены результаты расчетов , выполненных 
Акишиным и др . [ Ба , 1 0а ] , в которых были отброшены некоторые точки , соответствующие 
наиболее низким температурам . При этом были получены значения !:::.Н s0 , находящиеся в зна
чительно лучшем соответствии с вычисленными по уравнению ( IV . 1 Б) .  
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Таблица 218 

Результаты вычисления теплоты сублимации окиси бора (в ввалj.моль) 

А вторы 

К
ол , Тейлор [ 1 1 5 1 ] . 

Спейсер и др . [381 7 ]  

А н .  Н .  Несмеянов , 
Фирсова [315а ,428а ,  13 ]  

Саулен и др . [381 3
] 

. 
Серси,  Майере [3673 , 

301 3а ]  . . 

Шер [36Щ . 

Уайт, Манн и др . 
[4238] 

Меши и др . [2853б ] 
Акишин и др . [5а ,  

10а]  
Уайт,  Уолш 

. - . 
и др . 

[ 4239б] . . .  

Год 

1 935 {1 950 
1 950 { 1 955 
1 955 

1 955 

1 956 г957 

l 1 957 

{1 960 
1960 

1 960 

1 961 

1 96 1  

Метод 

протока 
Кнудсена 

)) 
)) 
» 

протока 
К 

нудсена 
)) 

(торзионный 
вариант) К

нудсена 
(дифференци-

альный 
вариант) Кнудсена 

по измерению 
интенсивности 

полосы 
2040 С.IГ1 

масс-спектра-
метрический 

)) 

)) 

" По ур авнению По уравн ению ::е И нтер вал "' (IV. 1 4)  (lV.15)  .. 
тем пер ат уры , о .. 

1 д н s. 
о к О: о; д Н sт д нs. U o;  

"' "'  ::r' P.  

1473-1673 5 65 , 6  77 , 91 86 , 3±2 , 5  
1331 -1642 22 77 , 7 89 , 5  98 , 0±

0
,
7 

1 449-1642 1 5  80 , 0  92 , 1  98 , 4  
1290-1515  12  76 , 9  88 , 1  97 , 9±0 , 6  
1 402- 1 512  7 82 , 4 94 , 0  98 , 5  

1 567-1808 5 77 , 3а 90 , 3  96 , 8±2 , 0  

1 501-1 566 6 76 , 9  89 , 0  97 , 4±0 , 3  
1 4 1 4-1621 19 83 , 6  95 , 6  1 00 , 6±0 , 2 

1 406-1 626 1 3  87 , 5  99 , 5  1 00 , 8±0 , 3  

1 409-1610  6 - - 99 , 1 ±0 , 3  
1 400-1 800 47 7 6 , 0±3 , 5  89 , 5 -

1 06 1 -1451 10 - - 99 , 11 

1 3 1 5- 1 529 22 1 84 , 3± 1  95 , 7  1 00±1 

1220-1 641 1 6  82 , 9± 1 , 5  94 , 3  98 , 5  

а По зависимости l g  р от 1 1 Т, вычисленной для объединенных результатов измерений 
[ 381 3 ]  и [381 7 ] .  

Отдавая предпочтение величинам , вычисленным по  уравнению ( IV . 1 5) ,  в Справочнике 
принимается значение 

�Hs0 (В203 , крист . )  = 98 + 5 ккалj.моль.  

Расхождение между значениями /1.Нs0 , вычисленными по уравнениям ( IV . 1 4) и ( lV . l 5) ,  
видимо , свидетельствует о серьезной погрешности в принятых значениях термодинамических 
функций окиси бора в газообразном или жидком состояниях 1 . 

Принятому значению теплоты суб.11имации соответствуют 

�Hof 0 (В203 , газ) = - 206 ,282 + 5 ккалf моль , 

D0 (В203) = €43 ,243 + 1 0 ккалfмоль . 

1 Уайт и др . [4239б
]
, используя найденную по зависимости lg р -- ! /Т теплоту субл имации окиси 

бора при 1 430
° 

К и значение энтропии  В 2Оз (жидк . )  при этой температуре, нашл и значение 
S1430 (В 2Оз , газ) = 93 ,9 кал/моль ·град, что находится в хорошем соответствии со значением, вычисленным 
в работе [4238

]
. При использовании принятых в настоящем Справочнике значений энтропии В 2Оз (жидк.)  

было получено значительно отл ичающееся значение S14зо (В 2Оз , газ) = 100,3 кал/моль ·град. Причиной 
этого расхождения, по-видимому ,  могут быть только различные значения энтропии В 2Оз (жидк. ) ,  принятые 
в работе [ 4239б

] 
и в настоящем Справочнике. 
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В Н  (газ) . Наблюдение предиссоциации на  уровнях v' = О , 1 и 2 состояния А1П молекулы 
ВН позволило Алми и Хорсфеллу [ 523 ] оценить верхнюю границу энергии диссоциации мо
лекулы В Н  в основном состоянии Х1� равной 83 + 1 ккал!моль . Однако в работе Герцбер га 
и .Мунди [2037 ] было показано , что потенциальная кривая состояния А1П молекулы ВН , 
так же как и потенциальная кривая Al H,  имеет максимум и в связи с этим действительное 
значение энер гии диссоциации В Н должно быть существенно меньше . Поэтому Гейдон [ 1 с68 ] 
рекомендует значение 

D0 (ВН) = 69 + 9 ккалj.моль , 

которое принимается в Справочнике. Принятому значению соответствует 

�H0f0(BH ,  газ) =  1 1 2 , 632 + 1 0  ккалjмоль . 

НВО (газ) . Припятое в Справочнике значение энергии диссоциации 

D0 (НВО) = 260 + 15  ккал(.моль 

было оценено на основании сопоставления энергий диссоциации ВО, ВН,  CN , СН и HCN 
(молекулы HCN и НВО изоэлектронны) .  

Принятому значению D0 (НВО) соответствует 

�H0f0 (НВО , гаа) = - 1 9 ,38 1  + 1 5  ккалjмоль . 

НВО2 (газ) . Метаборная кислота существует в трех кристаллических модификациях : ор 
торомбической (а) , моноклинической (�) и кубической (у) [ 3956а, 2470а ] .  

Эванс , Прозен и Уа гм ан [ 1 5 1 5 ]  на основании измерений давления паров воды над ортобор
ной кислотой [ 1 743, 3956а и др . ]  и теплот растворения различных модификаций нво2 в воде 
[3833 ] и растворах едкого натра [3523 , 35 16 ]  (в расчетах были использованы некоторые не
опубликованные данные Прозена ,  Рандалла и Маргрейва) вычисJшли значения �H0fzg8 , 15 
(НВ02 , орторомб. )  = - 189 , 1 3 + 0 ,8  ккал!моль и �H0f298 , 15 (НВ02 , моноклин . )  = - 1 90 ,73+ 
+ О ,8 ккал! моль 1 •  -

Соколова , Скуратов , Шеманаева и Юлдашева [387 ] измерили теплоты растворения в воде 
ортаромбической (+ 0 ,47 + 0 ,0 1 ккал!моль) и моноклинической (+ 1 , 76 + 0 ,0 1 ккал/моль) 
модификаций метаборной кислоты (конечное состояние Н3В03 • 500 Н20) .  По этим данным 
были вычислены значения �H0f298 ,15 (НВО2 , орторомб . )  = - 1 89 , 26 + 0 , 3  ккал/моль и 
�H0f298, 15 (НВО2 , моноклин . )  = - 1 90 ,57 + 0 ,3  ккал!моль , согласующиеся в пределах оши
бок со значениями , вычисленными Эвансом и др . [ 1 5 1 5 ] . Результаты работы [387 ] более 
предпочтительны . 

Теплота образования  кубической модификации метаборной кислотыможет быть вычислена 
на основании измеренной Килди и Прозенам [2397а]  р азности (- 1 ,429 + 0 , 0 1 1 ккал!моль) 
теплот растворения этой модификации и ортоборной кислоты в 2N р астворе NaOH. По этим 
данным было найдено значение �H0f298 , 15 (НВО2 , кубич . )  = - 1 92 ,69 + 0 ,3  ккал!моль .  

Для вычисления теплоты образования метаборной кислоты в газообразном состоянии мо
гут быть использованы результаты измерений давлений ее паров и результаты определений 
констант р авновесий реакций ; в которых участвует НВ02 ,  

В р аботе Штаккельберга ,  Кватрама и Дрессель [3833 ] была исследована летучесть борных 
кислот в присутствии паров воды. При наиболее высоких температурах ( 160-1 80° С) в па
рах ,  помимо ортоборной кислоты , присутствовало значительное ко,личеrтво метаборной кис
лоты . По зависимости летучести борных кислот от парциального давления паров воды авторы 
работы [3833 ] нашли ,  что тепловой эффект реакции 

Н3В03 (газ) = НВО2 (газ) + Н20 (газ) ( X X II I . 1 4) 

при 1 70° С составляет 1 9  ккал!моль ,  или �Н298 ,15 = 1 9 , 1 ккал!моль . Если использовать най
денное в этой же р аботе значение теплоты сублимации Н3В03 (см . ниже) , то это приводит к 
значению �Hof29s ,1s (HB02 ,  газ) = - 1 63 ккал(моль .  

1 Приведеиные значения несколько исправлены с учетом принятого в настоящем Справочнике значения теп
лоты образования НзВОв (крист.) . 
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Более точное значение теплоты испарения Н3В03, найденное в р аботе [2853б] ,  приводит 
к еще большей величине /1H0f298, 15 (НВ02, газ) = - 1 70 ккал/моль . Значения теплоты обра
зования НВО2 ,  вычисленные по данным [3833 ] , сильно завышены по сравнению с резуль
татами выполненных позже более точных измерений , что , возможно,  объясняется механи 
ческим уносом борной кислоты в условиях опытов [3833 ] (см . [ 1 862 ] ) .  

Абрикосов,  Лян-Цзунь-У и Шашков [ 57а ] исследовали в проточной системе летучесть 
окиси бора в гелии и водороде при наличии водяного пара при температуре 1 1 33-1637° К 
и нашли зависимость парциального давления нво2 (газ) от температуры в равновесии 

(X X II I . 1 5) 

По уравнению , выражающему эту зависимость , было найдено значение теплового эффекта 
реакции (X X I I I . 1 5) ,  р авное /1Н1385 = 43 , 5  ккал!моль ,  и значение t'1H0/298 , 15 (НВ02, газ) = 
= - 132 ,4 ккал/моль . По абсолютным значениям давления паров НВО2 при помощи уравне
ния ( IV . 1 5) было вычислено t'1H0f298, 15 = - 140 ,9  + 3 ккал/моль . 

Рандалл и Маргрейв [3369а ]  исследовали летучесть окиси бора в присутствии паров 
воды 1 . Исследование проводилось методом протока в интервале 1 000-1273° К. Анализ зави 
симости скорости уноса окиси бора от давления паров воды позволил авторам [3369a j уста 
новить , что при 1273° К и давлении паров воды менее 4 · 1 0-2 атм основным продуктом испа
рения является НВО2 (газ) . Найденным Рандал.rюм и Маргрейвам парциальным давлениям 
Н20 и НВО2 (в расчете было учтено образование небольтих количеств (НВО2) 3 и Н3В03) 
соответствует значение константы равновесия Кр"" = 3 .347 · 1 0-3 и теплового эффекта 
11Н0 = 46 ккал!моль реакции (X X I I I . 15 ) , которому соответствует /1Н0/0 (НВ02 , газ) = 
= - 1 34 ,6 ккал/моль .  Рандалл и Маргрейв,  испо.ТJЬзуя ,тштературные данные по термодинами
ческим функциям компонентов реакции (X X I I I . 1 5 ) ,  вычислили знэчение - 1 34 ,9  + 
+ 1 ккал/ моль . -

Уайт , Манн ,  Уолш и Соммер [4239 ] измерили интенсивность инфракрасного спектра ис
пускания газообразных продуктов системы В203 (жидк.)  - Н20 (газ) в интервале температур 
1250 - 1450° К. По зависимости интенсивности полосы при 2030 см-1 от температуры был 
найден тепловой эффект реакции (X X I I I . l 5) ,  равный /1Н1350 = 39 ,0  + 2 ,5 ккал/моль , кото
рому соответствует LlH0f298 , 15 (НВ02 , газ) = - 1 35 ,3 + 3 ккалjмоль . 

Проведеиное Меши , Чупкой и Берковичем [28536] масс-спектрометрическое исследование 
системы В203 (жидк. )  - НР ( газ) при 106 1 -145 1  о К подтвердило , что наряду с В203 (газ) 
основным борсодержащим продуктом этой системы является нво2 (газ) 2 . в этой р аботе 
окись бора нагревалась в платиновой эффузионной камере ,  n которую одновременно вводи 
лись пары воды . На основании измеренных ионных токов Меши и др . нашли значения кон 
стант равновесия и тепловых эффектов реакции (X X I I I . l 5) и реакции 

1/2Н20 (газ) + 1/2В203 (газ) = НВ02 (газ) . (X XIII . l 6) 

Используя вычисленные авторами работы [2853бl значения констант равноnесня и припятые 
в настоящем Справочнике значения термодинамических свойств компонентов реакций , были 
вычислены значения тепловых эффектов этих реакций : /1Н0 = 47 , 1  ккал!Jttоль (X X I I I . 1 5 )  и 
11Н0 = - 2 ,7 ккалlмоль (X XI I I . l6) , которым соответствуют значения t'1H0/298 ,15 
(НВ02, газ) = - 1 34 , 5  ккал/моль и -135 ,2 ккал/моль . 

По зависимости констант равновесия реакции (Х  XI 1 1 . 1 5) от температуры в работе [2853б] 
было найдено значение теплового эффекта этой реакции /1Н125 11 = 42 , 3  + 2 ккал/моль ,  чему 
соответствуют 11Н0 = 48 , 1  ккал/моль и t'1H0f298 ,15 (НВ02 , газ) = - 1 33 ,4 + 2 ккал/моль .  
Так же как и в большинстве других случаев , значения теплоты образования НВО2 , вычис
ленные с использованием термодинамических свойств , являются более точными . 

1 Эта работа ранее цитировалась в статьях ряда авторов [ 2772, 2776, 1 85 1 ,  752, 1 5 15 ,  3368б] . 
2 Меши, Чупка и Беркович обнаружили в парах также тример метаборной кислоты (НВО2)з  и вычислили 

его теплоту образования -540 ± 1 0  ккал/моль . Маргрейв и др . [3368б, 3369а] из опытов по исследованию рав
новесия (X X I I I . 1 5) нашл и  близкое значение -537 ,5  ± 3 ккал/моль .  В более ранних работах Марrрейва и др . 
(см. [2773] [752]) предполагалось существование димера (НВО2) 2 с теплотой образования около -357 ккал/моль . 
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Значения теплоты образования метаборной кислоты в газообразном состоянии , получен
ные в работах Рандалла и Маргрейва [3369а ] ,  Уайта и др . [4239 ] и Меши , Чупки и Берковм 
ча [ 2853б] , находятся в хорошем соответствии . На основании этих данных в Справочнике 
принимается 

АНо /298 ,15 (НВО2 , газ) = - 1 35 ± 1 ккалj.моль . 

Принятому значению соответствуют тешюта сублимации термадинамически наиболее 
устойчивой модификации метаборной кислоты 

�Hs298 , 15 (НВ02 , кубич . ) = 57 , 69 + 1 ккалjмоль 

и энергия диссоциации 
D0 (НВО2) = 433 ,78 1 + 5 ккалjмоль . 

НаВО3 (газ) .  Значение теплоты образования Н3В03 (крист . )  может быть вычислено по ре
зультатам измерений теплот растворения окиси бора и Н3В03 в воде . Прозен , Джансон и 
Пергиль [3335 ] на основании ряда экспериментальных исследований вычислили тепловой 
эффект реакции 

В203 (стекл . )  -t- 2003Н20 (жидк . ) = 2 [Н3В03 · 1 000Н20] (раств . ) , ( X X II I . l 7) 

равный �Н298, 15 = - 7 ,90 + 0 ,03 ккал!.wоль .  Значение теплоты растворения ортоборной кис 
лоты при 298 , 1 5° К 

Н3В03 (крист . )  + 1 000Н20 (жидк . )  = Н3В03 · 1 000Н20 (раств . ) ( X XI I I . 1 8) 

р авно 5 , 1 66 + 0 ,036 ккал!моль ,  согласно измерениям Артсдалена и Андерсона [572 ] (при пе
ресчете были использованы теплоты разведения растворов борной кислоты , приведеиные 
в работе [3769 ] ) .  Приведеиные выше значения теплот растворения совместно с принятым зна
чением теплоты образования стеюювиднсй окиси бора (см . стр . 739) приводят к значению 

�Hof298,15 (Н3В03 ,  крист . )  = - 262 ,29 + 0,3 ккалjмоль . 

Значение теплоты испарения ортоборной кис.тюты определялось Штаккельбергом , К.ватра
мом и Дрессель [ 3833 ] .  В этой работе пары воды пропускались через слой ортоборной кисло
ты и аналитически определялось содержание борной кислоты в конденсате .  Таким методом 
было найдено значение теплоты сублимации �Hs413 = 23 ,24 ккал!моль ,  или �Hs298 , 15 = = 23 ,96 ккалiмоль 1 и �Н0{298, 15 (Н3ВО3 , газ) = - 238 ,33 ккал!моль .  Нужно отметить , что 
найденное Штаккельбергом и др . в этой же работе [ 3833] значение теплоты испарения НВО2 
(см . выше) оказалось ошибочным . 

Меши , Чупка и Беркович [2853б ] провели масс-спектрометрическое исследование систе
мы В203 - Н20 при 106 1 -145 1 °  К. Окись бора нагревалась в эффузионной ячейке , в кото
рую одновременно вводились пары воды . Молекулы Н3В03 были обнаружены только при 
наиболее высокой температуре 1451  о К.  Авторы работы [2853б ] использовали найденную за-

+ висимость интенсивности ионного тока Н3В03 от температуры для вычисления термодинами -
ческих функций (НВО2) 3 . Приведеиные в работе [2853б] данные позволяют вычисJшть значе
ние 

AH0/29s , 1s (ИзВОз, газ) = - 247 + 5 ккалj.моль . 

Это значение представляется более точным по сравнению с вычисленным по результатам ра 
боты 1 3833 1 и принимается в Справочнике ;  ему соответствуют : 

�Hs29s , 1 s (H3B03 , крист . )  = 1 5 , 29 + 5  ккалjмоль ,  

D0 (Н3В03) = 706 , 327 + 7 ккалjмоль .  

1 При пересчете к 298, 1 5° К: было и::пользовано значение (Н443 - Н 29g , 15) Н зВОз,  кр ист.= 3400 кал/ .мол ь ,  
полученное экстраполяцией результатов измерения теплоемкости НзВОз (крист . )  [ 2280 ] . В работе [ 1 5 1 5 ]  пр и  
пересчете к 298 , 1 5° К: было получено бл изкое значение теплоты субл имации дНs298 , 15= 23 ,55 ± 2 , 5  ккал/.моль . 
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B F  (газ) .  Единственным источником сведений о значении энергии д�ссоциации молекулы 
BF является экстраполяция наблюдаемых колебательных уровнеи основного и воз
бужденного состояний до диссоциационных пределов . 

Оценка энергии диссоциации BF на основании линейной экстраполяции колебательных 
уровней основного э.пектронного состояния Х2� приводит к очень низким значениям Dn (BF) , 
р авным 1 23 , 2  и 1 1 6 , 7  ккал/жоль соответственно по данным Кретьена [ 1 1 00 ]  и Онака [3 1 4 1 ] . 
Однако сравнение энергий диссоциации молекул галогенидав элементов I I I группы (AlF ,  
AlCI и др . ) ,  полученных различными методами , привело Велти и Барроу [4203 ] к выводу, что 
линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния р ассматривае�юй 
группы молекул дает слишком низкие значения энергий диссоциации , которые составляют 
приб.:пвительно 50-70 °() от действительного значения . 

Более надежна экстраполяция уровней возбужденного электронного состояния А1П .  
Согласно правилам корреляции ,  молекула B F  в состоянии А1П может диссоциировать на  
ато�.ш , находящиеся соответственно в состояниях В (2Р) + F (2Р,1,) ,  В (28) + F (2Р,1,) и 
В (2Р) + F (2Р,1,) . Возможностью образования атома фтора в возбужденном состоянии пра к
тически можно пренебречь ,  так как энергия его первого возбужденного состояния очень 
велика ( 1 04730 см-1) . Учет энергии возбуждения первого возбужденного состояния атома 
бора приводит к слишком низкому значению энергии диссоциации молекулы BF, поэтому 
логично предположение о том , что диссоциационному пределу состояния А 1П соответствуют 
атомы бора и фтора в нормальных состояниях 1 . Графическая экстраполяция уровней состоя
ния N П  по уравнению, найденному Кретьеном [ 1 100 ] , приводит к диссоциационному преде
Jrу , равному 1 7  250 + 4000 ос\ чему соответствует D0 (BF) = 1 96 + 1 2  ккал/моль .  Это зна
чt>ние рекомендуется во втором издании монографии Гейдона [ 1 668 ] . Экстраполяция колеба
тельных уровней этого состояния по более точным постоянным, рекомендуемым Она ка [ 3 1 4 1 ] ,  
приводит к значению D 0  (BF) = 202 ,2  ккал/моль ,  что в пределах возможной при экстраполя
ции погрешности согласуется со значением D 0 (BF) , вычисленным по уравнению Кретьена .  
Сравнение энергий диссоциации AIF ,  AICI и BBr ,  полученных термохимическими методами 
и в результате наблюдения предиссоциации ,  с экстраполированными диссоuиационными пре
делами состояний А1П этих молекул , проведенное Барроу [646а ] ,  показала , что на потенци
альных кривых электронных состояний А1П должны наблюдаться максимумы, высота кото
рых уменьшается с увеличением молекулярного веса 2 • В связи с тем , что на потенциальной 
кривой состояния А1П молекулы BF, по-видимому ,  также существует макснмум , в настоящем 
Справочнике для энергии диссоциации BF принимается значение 

D0(BF) = 1 85 ±  1 5  ккалjмоль . 

Этому значению соответствует 

!:!.Hofo (BF , газ) = - 36 ,5 + 1 5  ккалjмоль . 

BF 2 (газ) .  Принятое в Справочнике значение энергии диссоциации 

D0 (B F2) = 320 + 20 ккалjмоль 
было оценено по соотношеRию 

Do ( BF2) - Do (BF) 
Do (BF з) - Do ( BF) 

Do (AIF2) - Do (A IF) 
D0 (A IFз) - Do (AIF )  ' 

( X X I I I . l 9) 

т е .  по существу по методу Карапетьянца . При этом были использованы принятые в Справоч
нике значения энергий диссоциации BF , BF3, AlF, AlF2 и AIF3• 

!. Детальный анализ возможных погрешностей и сравнение значений энергий диссоциации молекул rалоге
нидов Ga и T I ,  оцененных при помощи экстрапол яции уровней состояния А 1 П и полученных термохимическими 
методами , привел и  Барроу [646а ] к выводу, что диссоциационному пределу состояний А l fi рассматриваемых 
молекул соответствуют атомы в состояниях М (2 Р ,1) + Х (2 Р,1,) . В случае бора энергия состояния 2 Р ,"2 состав
ляет всего I G см-1 и практически не влияет на величину Do (B F) . 

2 Принятым в настоящем Справочнике значениям энергий диссоциации A I F  и A IC! , полученным в резуль
тате исследования равновесий , соответствуют максимумы на потенциальных кривых состояния А 1 П порядка 
15 и 9 ккал/моль . 
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Принятому значению энергии диссоциации BF2 соответствует 

tJ.Hofo (BF2 , газ) = - 1 53 + 20 ккалj.моль. 

BF  з (газ) . Приведеиные в современных термохимических справочниках значения теплоты 
образования BF з вычислены на основании найденной Аммерлем [ 1 943 ] теплоты растворения 
ВFз в воде - 24 ,46 ккал!.моль (пересчитано с учетом современных атомных весов) и найден 
ной ТС'мсеном [398 1 1 теплоты взаимодействия р астворов борной и п.1авиковой кислот 
-27 , 5 ккал!.моль .  Лаубенгейер , Финли и Сере [2569 , 2570 ]  также измерили теплоту гидролиза 
ВFз и нашли f1Н2,з = - 2 1 ,9 + 0 ,2 ккалl.моль .  Однако выполнить достаточно точный пере
счет этого значения к комнатной темпер атуре не представляется возможным , так как в лите
ратуре отсутствуют данные по теплоемкости растворов BF3 в воде . 

Вычис.1енные различными авторами по этим данным значения теплоты образования BF 3 
отличаются весьма существенно , что объясняется различием использованных в расчетах зна
чений теплот образования растворов HF и Н:�В03 •  Точность значений , вычисляемых по этим 
данным , значительно снижается вследствие того , что конечные составы продуктов гидро
лиза BF3 в воде и продуктов реакции борной и плавиковой кис.rют несдинаковы [356 ,  38 , 
1 657 ] . 

Тщательные измерения теплот растворения трехфтористого бора  и борной кислоты в пла
виковой кислоте , позволяющие вычислить более точное значение tJ.Hof (BF3 , газ) , были прове
дены Скуратовым , Канарской и Мартыновым [38 ] . Авторы [38] измерили в адиабатическом 
калориметре теплоты реакций 

BF3 (газ) + HF · 686Н20 (раств . )  = BF3 • HF - 686Н20 (раств . ) , ( X X I I I . 20) 

Н3В03 (крист . ) -t-- 4 (HF - 1 82Н20)(раств . ) = ВF3 • HF · 728Н20(раств . ) +  3Н20(жидк . ) (Х ХШ.2 1 )  

и установили , что конечные состояния продуктов этих реакций могут считаться идентичными . 
Найденной в р аботе [38 ]  р азности теплот реакций (X X I I I . 20) и (X X I I I .2 1 ) ,  f1H298 ,15 = = - 1 6 , 2  ± 0 , 1  ккал!.моль ,  соответствует значение 

AH0f298 , 15 (BF3 ,  газ) = -268 + 1 , 5 ккалjяоль.  

Это значение принимается в Справочнике ; ему соответствует 

00 (BF3) = 452 ,826 + 5 ккалj.моль .  

FBO (газ) . Энергия диссоциации FBO была оценена сопоставлением энергий диссоциации 
BF ,  ВО. CF, CN и FCN (молекулы FBQ и FCN изоэJiектронны) . 

Подученное таким образом значение 

D0 ( FBO) = 380 + 25 ккалjяоль 

принимастся в Справочнике; ему соответствует 

f1H0f0 (FBO , газ) = - 1 72 , 5 1 3  + 25 ккалf.моль. 

BCJ (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния моле 
кулы BCl приводит к значению 00 (BCl) = 97 ккал!моль , которое , как и в случае BF,  
является заниженным и менее надежным, чем значение, найденное графической экс 
траполяцией для состояния А1П .  

Экстраполяция колебательных уровней возбужденного состояния А 1П п о  уравнению ,  
предложенному в работе Герцберга и Хашли [2034 ] ,  приводит к диссоциационнсму пределу ,  
р асположенному на  4482 1 см-1 выше нулевого колебательного уровня основного состояния . 
В предположении ,  что молекула BCl в состоянии А1П диссоциирует на атомы в нормальных 
состояниях (см . стр . 745) , найденному диссоциационному пределу соответствует D0(BC1) = = 1 27 ,9  ккал!моль 1 • 

1 В монографии Гейдона [ 1 668] ошибочно указывается, что экстраполяция колебательных уровней состоя
н ия А 1 П приводит к Do (BCI) = 1 1 8 ± 9 ккал/,иоль. 
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По-видимому, так же как и в случае BF, на потенциальной кривой состояния 
А 1П имеется максимум , высота которого равна примерно 10 ккал/моль .  Поэтому в настоя 
щем Справочнике д.11я  энергии диссоциации BCI рекомендуется значение 

D0(BCI ) = 1 1 8 + 1 0 ииалjмоль ,  
которому соответствует 

д.Н0f0 (ВС1 , газ) = 40 , 55 + 1 1  ккалfмоль . 

BCI 2 (газ) .  Оценка теплоты образования ВС1 2 проводилась по методу К:арапетьянца . Для 
построения графика использовались данные по теплотам образования AICI , AIC12 ,  AIC1 3 , 
BCI и ВС13 •  Найденное таким образом значение 

�Hof 0 (BCI 2 , газ) = -30 + 1 О ииалf моль 

принимается в Справочнике ; ему соответствует 

D0 (ВС\ 2) = 2 1 7 , 1  + 1 1  ,О ккалfмоль . 

BCI 3 (газ) . Труст и Отфей [ 4020 ] измерили суммарный тепловой эффект взаимодейсТiшя 
хлора с аморфным бором и гидролиза полученного ВС13 •  К:роме того , они отдельно измерили 
теплоту гидролиза ВС13 •  Комбинированием этих данных можно вычислить значение теплоты 
образования ВС13 (жидк .) ,  р авное -103,3 ккалlмоль (результаты измерений приведены к 
стандартным условиям Джанеоном и др . [ 2267 ] ) . Однако это значение может р ассматривать
ся только как приближенное , так как авторы работы [4020 ]  не могли располагать достаточно 
чистым образцом бора ,  и, кроме того , как указали Бертло [779 ] и Томсен [398 1 ]  (см . также 
[2267 ] ) ,  в этой работе могла быть допущена систематическая ошибка при определении тепло ·  
вого значения калориметра .  

Гальченко , Тимофеев и Скуратов [ 140а , 37 , 140 ]  измерили теплоту сгорания аморфного 
бора в хлоре .  Исходный бор был получен пиро.'1изом диборана и обезгажен прокаливанием 
в вакууме. Рентгенаструктурный анализ показал лишь следы кристал.11ической фазы . Спек
тральным анализом было показано , что примеси металлов (в первую очередь кальция)  соста
вляют около 0 , 0 1 % .  Важным достоинством работы является проведенный методом плавления 
в вакууме [ 422 ] анализ исходного образца бора,  показавший наличие 0 ,23 % кислорода , 
0 , 1 2 %  водорода и 0 ,005 % азота . Чашечка с бором нагревалась микрапечью в атмосфере хло 
ра (6 атм) до 500-600° С .  Такие условия позволили добиться почти полного сгорания бор а 
(99 ,7-99 ,8 % ) .  В зависимости от величины исходной навески в бомбе в результате реакции 
получалея ВС13 в газообразном состоянии или смесь газообразного и жидкого BCI3• Из этих 
опытов авторы работ [ 1 40а , 37 , 1 40 ] нашли значения теплот образования треххлор истого 
бора в жидком - 1 03 , 3 + 0,6 ккал/моль и газообразном - 97,4 + 0 ,7  ккалlмоль состояниях .  

Джонсон , Миллер и Прозен [2267 ] также опредедили теплоту сгорания аморфного бора  
в хлоре .  В от.'1ичие от  р абот Гальченко и др .  [37 ,  1 40 ]  сжигание осуществлялось в проточ
ной системе: смесь хлора с гелием пропускалась над бором . Кварцевый тигель с бором подо
гревалея печью сопротивления до 400° С. Найденное в р аботе [2267 ] значение теплоты обра 
зования газообразного треххлористого бора - 97 , 5 1  + 0 ,32 ккал!моль хорошо согласуется 
с найденным Гальченко и др . [ 1 40а , 37 ,  1 4() ] . Однако погрешность значения , полученного 
Джанеоном и др .  [ 2267 ] , может , по-видимому ,  значительно превышать указанное значение , 
так как проведенный авторами р аботы [2267 ] спектральный анализ не мог дать сведений о на
личии в образцах важнейших примесей - кислорода , водорода и азота . 

На основании теплоты образования ВС1 3 (газ) из хлора и аморфного бора , полученной 
Гальченко и др . [ 1 40а ,  37 , 1 40 ] ,  и значения теплоты перехода кристаллического бора  в аморф
ный 11Н298 ,15 = 0 .4 ккал/г-атом {3508 ] в Спраnочнике примимается значение теплоты обра 
зования ВС13 (газ) из элементов в стандартных состояниях 

�Hof298,1s (ВСiз ,  газ) =  -97 , 0  + 0 ,7  ииалjмоль . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (BC13) = 3 1 2 , 426 + 5  ккалjмоль . 
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Лачер , Скраби и Парк [25 1 2 ]  измерили теплоту хдорирования диборана 

В2Н6 (газ) + 6Cl2 (газ) = 2ВС13 (газ) + 6НС1 (газ) (X X I I I . 22) 

и нашли 6.H29S,15 = - 343 + 3 , 4  ккалjмоль, чему соответствует 6.H0f298 , 1 5  (BCl 3 ,  газ) = 
= - 1  О 1 , 5  + 1 ,8 ккал / ;.юль1 . Расхождение с принятой в Справочнике величиной значительно 
превышает погрешность измерений [25 1 2 ] .  По-видимому , в работе [ 25 1 2 1  допущена систе
матическая ошибка. 

Результаты измерений теплоты гидролиза BCl3 рассмотрены при выборе значения тешю
ты образования окиси бора .  

BN (крист . ) .  В работах С.1ейда и Хигсона [ 3763, 3764 ] и Лоренца и Вушюка [2656 ]  ис
следовалось равновесие диссоциации нитрида бора .  Обработка данных этих авторов приво
дит к значениям теплоты образования нитрида бора  от - 18 , 1 до - 34 , 5  ккал/моль [ 3593 , 
2358 , 2355 ] . Подученные на основании работ [3764 , 3763 , 2656 ] значения можно считать толь
ко нижним пределом теплоты образования нитрида бора ,  так как использованные образцы 
бора и нитрида бора  содержали значительные количества примесей , что могло привести к 
увеличению измеряемых давлений . Рекомендованное в справочнике [3508 ] значение 
6.H0f298 , 15 = - 32 , 1  ккал/моль получено , по -видимому, пересчетом данных из работы 
Келли [2355 ] .  

Более точное определение теплоты образования нитрида бора было выпо.!Jнено Гальченко , 
Корниловым и Скуратовым [ 1 39б, 36 , 140 ,  248 ] . Эти авторы измерили теплоту НРпосредствен
ного взаимодействия азота с аморфным бором /'!..Н298 , 15 = - 6 1 , 1  + 0 ,34 ккал!Jоtоль .  Рентге
новским анадизом было установлено ,  что нитрид бора  получается в гексагональной кристал
лической модификации . Поскодьку реакция взаимодействия бора с азотом идет только при 
высоких температурах , навеска бора нагревалась в атмосфере азота до 1 300° С специальной 
маленькой электрической печью. 

В краткой заметке [3622б] сообшается , что измерение давления азота над BN ме
тодом Ленгмюра привело к значению 6.H0f298 , 15 (BN , крист. ) ::::::::; - 60 ккал!моль . 

В Справочнике принимается значение теплоты образования гексагональной кристалли
ческой модификации нитрида бора из бора в кристаллическом состоянии и газообразного 
азота 

AH0f298 , 15 (BN , крист .) = -60 , 7 + 0, 4  ""алj.моль , 

найденное Гальченко , Корниловым и Скуратовым [ 1 39б ] . При пересчете была испо.1ьзо
вана теплота перехода аморфного бора в кристал.тшческий /'!..Н298 , 15 = - 0,4 ккал!г-'атод 
[ 3508 ] . 

B N  (газ) .  Принятое в настоящем: Справочнике значение энергии диссоциации нитрида 
бора 

D0(BN )  = 92 + 1 2 ""алj.моль 

было получено Гейдоном [ 1668 ] на  основании графической экстраппляции колебательных 
уровней молекулы BN в основном состоянии Х3П и возбужденвам состоянии А3П по данным 
работы Дугласа и Герцберга [ 1 375 ] . 

Оценка энергии диссоциации BN по соотношению, предложенному Маргрейвам и Стапита
нондай [2777 ] , приводит к значению около 70 ккал/моль . Линейная экстраполяция колеба
тельных уровней основного состояния ,  значительно менее точная, чем графическая , дает около 
1 3 1  ккал/моль . 

Принятому значению энергии диссоциации соответствуют : 

6.H0f0 (BN , газ) = 1 50 , 536 + 1 3  ккалjмоль ,  

6.Hs0 (BN , крист . )  = 2 1 0 , 549 + 1 3  ккалjмоль . 

1 При вычислении в соответствии с данными [3335 ] было принято D.H/298 , 1 5  (В 2Нв, газ) = +6,73 ± 

±0,52 ккал/моль (бор в аморфном состоянии) . 
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Таблица 219 
Принятые значения (в иал(.моль) термохимических величин бора и его соединений 

1 1 D0 или 
В ещество Состоя н ие д. Н 50 

в К р ист .  1 3О Оооа 

в Газ -

в2 )) 62 300 

во )} 1 Н .3 987 

во� )) :И 2 974 
в2о� )) 486 974 
B20s К р ис т .  98 000д. 
8203 

Г аз . 643 243 

в н )) 69 000 
н во )) 260 000 
н во2 )) 433 781  

Н в ВОв )) 706 327 
B F  )) 1 85 000 
BF2 )) 320 000 
BFs )) 452 826 
F BO )) 380 000 
BCI )) 1 1 8 000 
BCI2 )) 2 1 7  1 00 
В С! в )) 3 1 2  426 
BN К р ист .  2 1 0  549 а 

B N  Г аз 92 000 

1 д.Ноfо jь.нut 293, 15 1д.Ноf 298 . 15 )но 293 , 15-Но о lно 298 , 15-Ноо 

о о о 279 292 
1 30 000 1 3 1  207 1 31 2 1 9  1 486 1 5 1 1  
1 97 700 1 99 1 9 9  1 99 209 2057 2093 

5 000 5 739 5 741 2038 2073 
-65 000 -64 81 6 -64 8 1 2  2503 2555 

- 1 09 000 - 1 08 6 1 7 - 1 08 608 298 1 305 1 
-304 282 -305 756 -305 760 2 1 44 2218 
-206 282 -206 994 -207 003 2906 2976 

1 1 2 632 1 1 3  391 1 1 3  396 2030 2065 
- 1 9  38 1 - 1 9  499 - 1 9  504 2 1 73 22 1 6  

- 1 34 1 75 - 1 311 985 - 1 35 000 2501 2551 
-244 470 -2/16 97а -2 47 000 3 8 1 2  3903 

-36 500 -35 774 -3:'> 77 1 2042 2077 
- 1 53 000 - 1 52 835 - 1 52 838 251 7 2565 
-267 326 -267 990 -268 000 2724 2784 
- 1 72 5 1 3  - 1 72 4 1 5  - 1 72 413  2434 2485 

40 550 /1 1 275 41 279 2080 2 1 1 8 
-30 000 -29 69 1 -29 691 2741 2795 
-96 776 -97 000 -97 000 3285 3359 
- 60 0 1 3  -60 694 -60 700 6 1 7  641 

150 536 1 5 1 280 1 5 1 284 204 1 2076 

а П р иведен о зн ачение теплоты субл имаци и . 



Г л а в а  XXIV 

АЛЮМИНИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

В настоящей главе рассмотрены алюминий и его соединения с кислородом , водородом , фто
ром , х.тюром и азотом . 

В Справочнике приводятся термодинамические функции Al (крист . , жидк . ,  газ) , Al2 (газ) 
и Al+ (газ) . Эти данные позволяют вычислять термодинамические свойства алюминия и его 
паров в широком интервале температуры и давления .  В литературе нет сведений о сущест
вовании в парах алюминия молекул более сложного состава . 

Система алюминий - кислород представлена в Справочнике соединениями Al203 (крист . , 
жидк . ) ,  АЮ (газ) и Al20 (газ) . Помимо хорошо изученной кристаллической модификации 
окиси алюминия - корунда, известны еще несколько модификаций (см . стр . 769) , однако они 
термадинамически не стабильны, по крайней мере при обычных давлениях . В литературе 
есть сведения [2089 ] о существовании в определенных условиях в конденсированном состщr 
нии , помимо Al203, субокислов алюминия АЮ и Al20 .  nднако отсутствие необходимых дан 
ных по этим соединениям не позволило вычислить таблицы их термодинамических функций . 
Поэтому расчеты составов и термодинамических свойств веществ в конденсированном состоя 
нии , образующихся в системе алюминий - кислород ,  в определенных условиях (восстанови
тельная среда ,  температуры 1 050-1 500° С и вьпnе) могут оказаться ошибочными . 

Газообразные соединения системы алюминий - кислород в Справочнике представлены 
АЮ и Al20 .  Помимо этих соединений известно существование в газообразном состоянии Al20� . 
Однако парциальные давления этого соединения в насыщенных парах окиси алюминия при 
2000-2600°К на два-три порядка меньше давлений АЮ и Al20 .  Вопрос о термодинамической 
стабильности окиси а.т:rюминия Al203 в газообразном состоянии долгое время оставался не
ясным . Выполненные в 1 960 г . масс-спектрометрические исследования [ 1 405а ] продуктов испа
рения окиси алюминия в нейтральных условиях показали ,  что основными продуктами испа
рения является Al и О ,  а парциальное давление Al203 (газ) состав.т:rяет менее 1 o-s от парциаль 
нога давления одноатомного алюминия . В связи с этим в настоящем издании Справочни
ка термодинамические функции Al203 (газ) не р ассматриваются . Чтобы можно было прово
дить р асчеты термодинамических свойств и состава продуктов испарения окиси алюминия , 
во 1 I томе Справочника приведены значения константы равновесия реакции 

Al203 (крист. , жидк . )  = 2Al (газ) + 30 (газ). 

Учитывая большое значение вопроса о термодинамической стабильности Al203 (газ) и тес
ную связь этого вопроса с выбором значений теплот образования АЮ и Al20 , в параграфе по 
выбору термохимических величин р ассмотрены работы по определению теплоты сублимации 
окиси алюминия . 

Из соединений системы алюминий - водород в Справочнике р ассмотрено простейшсе 
соединение Al H .  Известно также соединение AlH3,  однако оно малостабильно и при прове
дении р асчетов составов продуктов взаимодействия алюминия с водородом его можно не учи 
тывать . 

Система алюминий - фтор в Справочнике представлена следующн::'IШ соединениями : 
AIFз (крист . , жидк . ,  газ) , AlF2 (газ) и AIF (газ) . Помимо этих соединений , известно еще одно 
соединение-А12F6 , однако его содержание в насыщенных парах трехфтористого алюминия 
при высоких температурах невелика и при 1 000° К не превышает 2 % [ 3307а] . 
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В Справочнике рассмотрены следующие соединения алюминия с хлором : AIC13 (крист. , 
жидк . , газ) , AIC12 (газ) и AICl (газ) . При низких температурах пары х.тюристого алюминия 
состоят практически полностью из димеризаванных молекул Al2CI 6 •  Однако уже при 700° К 
основным компонентом пара становится A1Cl3 •  Поэтому расчеты составов и термодинамических 
свойств системы алюминий - хлор при более высоких температурах могут быть выполнены 
достаточно точно на основании приведеиных в Справочнике данных без учета Al2CI6 • 

Известно о существовании соединения AIOCI в кристаллическом состоянии (см . , напри
мер , [3602а ] ) .  В некоторых работах (например , [ 36 1 2а ]) предполагается также существование 
соединений AIOCl и AIOF в газообразном состоянии . Однако экспериментальных доказа
тельств существования этих соединений в газообразном состоянии пока нет , и они не 
рассматриваются в Справочнике . 

§ 95. МОЛЕКУЛЯ РН Ы Е  ПОСТОЯН Н Ы Е  

AI . Атом Al в основном состоянии имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p63s23p , 
которой соответствует один терм 2Р .  Сериальпая граница состояний с электронной 
конфигурацией 1 s2 2s2 2р6 3s2 (lS) nl расподожена на 48279 , 1 6  с.м-1 выше нижнего уровня 
2Р.1, . Состояния с такой конфигурацией являются дублетными с L = l .  Состояния с конфи 
гурацией , соответствующей возбуждению Зs-электронов ,  а также электронов с главным 
квантовым числом n = 2, не рассматриваются ,  поскольку энергии возбуждения таких 
состояний достаточно велики (выше 60 000 с.м-1) .  

В табл . 220 прив�дены уровни энергии атома Al с конфигурацией 1 s22s22p63s2 (1S) n l  
и значениями n < 1 1 .  Энергии возбуждения этих уровней приняты на  основании зна
чений , рекомендуемых Мур [294 1 ] . Как и в других случаях , в табл . 220 состояния с б.тiиз
кими энергиями возбуждения объединены в один уровень с суммарным статистичестшм весом 
и средней энергией возбуждения .  

Таблица 220 
Уровни энергии атома а.люминия 

Состоя н и е  
Ст атисти -

Н омер 

1 
ческий  Эн ерги я ,  с.м-1 

уро вн я электрон н ая вес 
конфигу раци я терм 

о . . .  3 s2 (lS) 3 р 1 2р 
lj2 2 о 

1 . . .  3 s2 (lS) 3 р 2P,t, 4 1 12 , 04 

2 . . .  3 s2 (lS) 4 s 2S 2 25347 , 69 

3 . . .  3 s 3 р2 4р 12  29097 , 03 

4 . . .  3 s2 (lS) 3 d  2D 1 0  32436 , 25 

!) . . .  3 s2 (1S) 4 р  2р 6 32960 

() . . . 3 sз (lS) 5 s зs 2 37689 , 32 

7 . . .  3 s2 (lS) 4 d  зп 1 0  38932 

8 . . .  3 s2 (1S) 5 р 2р 6 40276 

9 . . . 3 s2 (1S) 4 f  2f 14  413 18 , 74 

1 0  
1 

. . .  3 s2 (IS) 5 d 1 2D 

1 
1 8  

1 
42593 

. . .  3 s2 (lS) 6s , 6р 25 , 2р 

1 1  1 . . . 3 s2 (lS) 5f ,  5g 1 2р, 2Q* 1 32 1 43831 , 08 

1 2  

1 
. . .  3 s2 (lS) 6d 

1 
2D 

1 
1 2  1 44 l86 

. . .  3 s2 (lS) 7s 2S 

. . .  3s2 (lS) 6{ - 6h 2F , 2Q* , 2Н* 

1 3 . . . 3s2 (lS) 7d 2D 72 45200 
. . .  3s2 (1S) 8s 2S 
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Таблица 220 (окончание) 
. Состо я н и е  

Номер 

1 
Ст ат и ст и -

Энерг и я ,  см-1 уровн я электро н на я  чес к и й вес 
конфигур аци я тер м 

. . .  3 s2 (lS) 7f - 7i 2 f ,  2Q* , 2н• , 2J * 

1 4  . . .  3s2 (lS) 8р , 8d 2р• , 2D 98 -16027 
. . .  3s2 (lS) 9s 2S 

. . .  3s2 (lS) 8f - 8k 2f' ' 2Q• . . 2К* 

1 5  . . . :)s2 (1S) 9р , 9d 2р• , 2D 1 28 465!J!I 
. . . 3s2 (lS) 10s 2S 

. . .  3s2 (lS) 9f - 91 2 f ,  2Q* . • 2L* 

1 6  . . . 3s2 (lS) 10р , 10d 2р• , 2D 1 62 469q 2 
. . .  3s2 (1S) 1 1 s 2S• 

1 7 1 ·  . . 3s2 (lS) 10f-10m' 2F * , 2Q' • • 2M' I • . .  3s2 (lS) 1 1 р-1 1 п 1 2Р* , 2D• . • 2N ' 
422 

1 
47 1 92 

В сводке Мур [ 294 1 ]  приводятся данные только для относительно небольшого числа сос
тояний А! ,  в основном для состояний S ,  Р , D и нескольких F -состояний . Остадьные состояния 
экспериментально не наблюлались , и их энергии были оценены на основании правил , сфор
мулированных в главе I .  В частности , всем состояниям c L  > 3 (для данного п) была припи
сана энергия возбуждения терма cL = 3. В табл . 220 термы , не приведеиные в сводке [294 1 ] . 
отмечены звездочкой . 

Максимальная погрешность при оценке энергий уровней должна иметь место для состоя
ния l s2 2s2 2р6 3s2 (1S) 5.q 2G и составляет примерно 1 000 с.м-1 • Учитывая , что энергия возбуж
дения соответствующего терма имеет величину порядка 45 000 с.м-1 , подобная неточиость 
в определении энергии не приводит к существенным ошибкам в результатах последующих 
р асчетов .  

Al + . Положительный ион одноатомного алюминия Al+ в основном состоянии 1S имеет элек 
тронную конфигурациию 1 s2 2s2 2р6 3s2 • Ионизационный предел состояний с э.'lектронной кон 
фигуrацией 1 s2 2s2 2р6 3snl имеет энергию 1 5 1  860 см- 1 . Два первых возбужденных еестояния 
иона Al+ , приведеиные в табл . 22 1 ,  связаны с переходом одного 3s-э.т�ектрона в 3р -состояние . 
Термы , возникающие при переходе 3s-э.т�ектрона в более высокие состояния , имеют энергии 
возбуждения ,  превышающие 90 000 см- 1 ,  а при одновременном переходе двух 3s-электронов 
в 3р -состояния - свыше 85 000 с.н-1 . Поэ1'ому они не рассматриваются в настоящем Спра 
вочнике .  

Таблица 221 

Уровни энергии иона алюминия 

Состоя н и е  Ст ати с т и - Э н ерг и я ,  Н омер 

1 
ческ и й  уро в н я  электрон н а я  ве с  C�\r.-1 

конфигур а ци я терм 

о 1 s2 2s2 2р6 2s2 IS 1 о 
1 1 s2 2s2 2р6 3s3p зро 1 37392 , 0  
2 1 s2 2s2 2р6 3s 3р зрl 3 37453 , 8  
3 1 s2 2s2 2р6 3s 3р зр2 5 37579 , 3  
4 1 s2 2s2 2р6 3s Зр 1 р 1 3 59849 , 7  
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Al2 . Существование молекулы А12 экспериментально доказано масс-спектрометрическими 
исследованиями [ 1 1 071 . Однако спектр и структура молекулы Al2 до настоящего времени экс
периментально не изучались 1 • Попытка получить спектр поглощения и спектр испускания 
Al2 , предпринятая в р аботе [30 ] ,  не увенча.'Iась успехом . Поэтому молекулярные постоянные Al2 ,  принятые в настоящем Справочнике, основаны на результатах приближенных оценок .  
Следует отметить , что достаточно обоснованная оценка межатомного р асстояния rAI-AI и 
частоты колебаний молекулы Al2 невозможна ,  поскольку соответствующие постоянные для 
Ga2 , ln z  и Tl2 неизвестны. Межатомное р асстояние в молекуле Al2 было оuенено в результате 
сопоставления межатомных р асстоЯН!fЙ в молекулах В 2 , В Х  и AlX ,  где Х = Н, О ,  N ,  F ,  
Cl , Br и принято р авным (2 ,4 ± 0 ,06) А,  что соответствует Ве = 0 ,22 + 0 ,02 с.м-1 • На основа
нии этого межатомного расстояния по формуле Гуггенхеймера (см. стр .  55) было вычислено 
значение частоты колебания Al2 : roe = 520 ± 50 см-1 . Надежность полученного таким об
разом значения roe подтверждается сравнением силовых постоянных молекул Х2 р азных 
групп Периодической сист�мы. По аналогии с В 2 можно полагать , что основное состоя
ние Al2 является состоянием 31: , а первое возбужденное состояние имеет энер гию порядка 
30 000 ± 3000 САГ' .  Молекулярные постоянные Al2 , принятые в настоящем Справочнике , 
приведены в табл .  222 2 • 

AIO .  Основным э.'Iектронным состоянием молекулы АЮ является состояние Х21: .  В ре
зультате исследования спектра АЮ экспериментально установлено существование еще двух 
стабильных состояний : В21: и С2П; .  По аналогии с молекулой ВО можно ожидать , что пер 
вым возбужденным состоянием AlO должно быть состояние типа А 2П . Однако до настоящего 
времени переходы, связанные с этим состоянием в спектре АЮ, не наблюдались . Оценка по 
соотношению Шифрина ( 1 . 3 1 )  и сопоставление энергий возбуЖдения однотипных электрон 
ных состояний АЮ и ВО позволяют оценить энергию состояния А2П молекулы АЮ равной 
примерно 17 000 ± 2000 с.м-1 • 

В спектре АЮ идентифицированы три системы полос : зеленая система В21: - Х21: , ультра 
фиолетовая система С2П - Х21: и система С2П - В21: , расположенная в области 
7900-8900 А.  

Молекулярные постоянные АЮ в состояниях Х21: и В21: определялись в результате изу 
чения многократно исследовавшейся зеленой системы ,  которая наблюдалась как в спектре 
испускания [ 368 1 , 3546 , 3296 , 2828 , 2952 , 2530 , 1 290 , 348 1 , 3482 , 3484, 1 797 ] , так и в спектре 
поглощения [279 ,  2 1 23 , 2400 ] . Результаты работ , посвященных изучению этой системы и 
опубликованных до 1 950 г . , рассмотрены в справочнике [ 649] и в книге Герцберга [ 2020 1 . 
Рекомендуемые в этих изданиях молекулярные постоянные АЮ в состояниях Х21: и В21: 
основаны на  данных , полученных Сеном [368 1 ] (вращательные постоянные) и Роем [3546 ] 
(колебательные постоянные) . В ращательные постоянные были найдены Сеном в результате 
анализа тонкой структуры полос 0-0, 1 -0, 0-1 , 2-1 , .1 --1 и 1 -2 (полосы регистрирова
JТись во втором порядке на  приборе с дисперсией 0 ,62 Аlм.м) . Колебательные постоянные 
АЮ в состояниях Х21: и В21: были по.1учены Роем [ 3546 ] по кантам полос . Поскольку в 
спектре исследованном Роем, наблюдались полосы до v' и v" <;:;: 1 1 ,  найденные им постоян
ные зна�ительно точнее постоянных , полученных ранее Мекке [ 2828 ] по данным Морикё
фера [2952 ] и Помроя [ 3296 ] на основании изучения меньшего числа полос . 

В 1 957 г . Лагерквист , Нилесон и Барроу [2530 ] вновь тщательно исследовали систему 
В21: - Х21: . Спектр возбуждался в алюминиевой дуге постоянного тока . Полоса 0-0 была 
сфотографирована на приборе с плоской решеткой (дисперсия 0 ,37-0 ,43 А! мм) ,  остальные 

1 Шарма [3607] в спектре разряда через пары AIC13 � атмосфере гелия обнаружил полосы в области 

'А''А 33 1 0-2950 А, волновые числа кантов этих полос описываются уравнением v = 3 1 450,8 +( 39 1 ,4 ( v' + � ) -
- 0,9 ( v' + -}У) -( 592,0  ( v " + � ) - 3,0  ( v " + � )  2 ) • Шарма высказал предположение, что эти полосы могут 

быть связаны с молекулой А1 2 , так как значение w; по порядку вел ичины близко к значению, ожидаемому для 

этой молекулы .  В последующих работах н икаких указаний о природе излучателя полос,  наблюдавшихся 
Шарма, не встречалось. 

2 Чупка , Беркович, Гиз и Инграм [ 1 1 07] оценили частоту колебания Al 2 равной 400 см-1 и межатомное 
расстояние равным 2,5 А. 
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полосы снимались на  вогнутой решетке В уда с дисперсией i ,2 А/мм . Исследовались по.rюсъr 
с v' � 3 и v" < 5. Анализ вращательной структуры полос привел к постоянным , которые 
прекрасно согласуются с найденными Сеном . Анализ ко.11ебательной структуры проводился 
по началам полос · найденные постоянные ro" ,ш" х" , ro' , f•r ' х' незначительно отличаются от зна-' е е е  е е е  

чений , рекомендуемых Роем [ 3546 ] 1 . Впоследствии поле>сы зеленой системы АЮ были полу
чены Гудлеттом и Иннесом [ 1 797 ] при возбуждении спектра в по:11ом катоде . Спектр регистри
ровался в третьем порядке решетки на приборе с дисперсией 0 ,4 А/мм.Результаты анализа ко
.11ебательной и вращательной структуры зеленых полос прекрасно согласуются с данными , по
лученными в р аботах [368 1 , 3546 , 2530 1 .  Единстненной особенностью выполненного в работе 
( 1 797 ] исследования является определение по полосе 0-0 постоянной спинового р асщешrе
ния для линий с низкими значениями вращательного квантового числа К 2 • 

Поскольку в первом издании настоящего Справочника термодинамические функции АЮ 
расечитывались по постоянным состояний Х2� и В2� , найденным Сеном [368 1 ]  и Роем [3546 ] ,  
а отличие новых постоянных ,полученных Лиерквистом, Нилссоном и Барроу [2530 ] ,  практи
чески не сказывается на значениях функций АЮ,  в настоящем издании Справочника для 
молекулярных постоянных АЮ в состояниях Х2� и В2� принимаются значения , найденные 
Сеном и Роем и приведеиные в табл . 222 . 

Мо лекулярные постоянные АЮ в состоянии С2П были найдены в результате исследова
ния ультрафиолетовой системы со сложной структурой полос .  Полосы этой системы в спек
тре АЮ впервые наблюдали К.оёр и Розен [ 1 145 ] ,  которым удалось выполнить лишь весьма 
приближенный анализ их колебательной структуры 3• Впоследствии Гуд.11етт и Иннес 1 1 797 ] 
при возбуждении спектра AIO в полом катоде сфотографировали полосы ультрафиолетовой 
системы во втором и третьем порядках спектра .  Благодаря использованию прибора с боль 
шой дисперсией и высоким разрешением авторам р аботы удалось показать , что полосы этой 
си,стемы состоят из двух подполос , каждая из которых в свою очередь образована двумя ин· 
тенсивными ветвями . Анализ колебательной и вращательной структуры полос привел к вы
воду , что нижнее rостояние ультрафиолетовой системы является основным состоянием Х2� , 
а верхнее состояние - обращенным состоянием 2Пi (А = - 75 ,78 см-1) . Найденные Гуд
леттом и Иннесом [ 1 797 ] молеку .!JЯрные постоянные AIO в состоянии С2П приведены в 
табл . 222 и принимаются в настоящем Справочнике 4 • 

A I H .  Основным электронным состоянием молекулы AIH является состояние Х1 � . Спектр 
молекулы Al H  исследовали многие авторы .  Наиболее щпенсивной системой в спектре AIH 
является система,  расположенная в области 4000-5800 А и обусловленная переходом А1П � 
� Х1 � . В спектре AIH присутствуют также еще пять весьма слабых синглетных систем и 
система по.'lос , связанная с переходом между триплетными состояниями . Результаты р абот 
Хольста [ 2 1  1 3 ,  2 1 1 2 ] , Хо.11ьста и Хультина [ 2 1 1 5] ,  Х аусона [ 2 1 40 ] , Морикёфера [2952] 
и Эриксона , Хулыина и Бенгтссона [ 1492 ] .  опубликованных до 1 950 г . , суммированы в спра-
вочнике [649 ] и в монографии Герцберга [2020 ] . 

· 
В 1 954 г .  Зееман и Риттер [4376 ] вновь исследовали систему полос А1П - Х1� . Спектр 

наблюда.11ся при введении алюминия в графитовую трубку печи Кинга.  Печь наполнялась 
чистым водородом , давление которого изменялось от 40 до 50 м.м Hg. При достижении тем· 
пературы 2 1 00° С спектр фотографировался как в излучении , так и в ноглощении во втором 
и третье:м порядках 2 1 -футовой вогнутой решетки . Найденные в результате анализа тонкой 

1 Найденные в работе Лагерквиста , Нилесана и Барроу [2530] молекулярные постоянные АЮ в состояни· 
ях Х2� и В2� приведены в примечаниях к табл . 222 . 

2 В работах [368 1 и 2530] эти постоянные полуоrены для линий с большими значениями квантового числ а  
К. Н иже приведены результаты измерений значений r ( в  с.м-1) по данным различных авторов: 

r' 
r" 

[ 3681 ] 
0 ,030 
0 ,021 

[2530 ] 
0 ,021 ±0,005 
0 ,010±0,005 

[ 1 797] 
0,019±0,005 
0 ,008±0,006 

3 Авторы работы [ 1 145]  нашли  следующие постоянные АЮ в состоянии С2П:  Voo = 33 085 , w0 = 845 и 
(J)oXo = 4 с.м-1 . 

4 Вращательные постоянные вычислены по результатам измерений тонкой структуры полос 4-2, 1-0,  
0-0 и 0- 1 .  
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Таблица 222 
Принятые значения МОJJекулярных постоянных А/2 , AJO, AJH , AJ F , AJCJ и AJN 

те 1 сое 
Молекула Состояние 

А/2 1 хз�а 1 о 1 5206 

Х2�Г о 1 978 , 1  AIO 
В2�,Д 20699 , 2  870 , 0  
С2Пz 331 74 , 6  728 , 4  

A I H  Х1� о 1 682 , 563 
а8П 20000 8 1 688и 
А1П 23470 , 33л 1 082 , 76м 

AIF Xl� о 801 , 95 
а3П 330008 827 , 8  
А1П 43947 , 73 804 , 69 

AlCl Х1�+ о 481 , 30 
а8П 24594 524 , 35 

А1П 38254 , 0  449 , 96 
ьз� 43590 3508 

AIN 1 хзпс 1 о 1 10176 

а Принято по аналогии с В2 . 
6 Оценено по формуле Гуггенхеймера ( 1 .41 ) .  
в Оценка . 

1 
1 

1 

г В работе Лагерквиста , Нилссона и Барроу 
[ 2530] рекомендуются следующие молекулярные 
постоянные для состояния Х3� : со': = 979 ,23 ,  

" "  " 1 " -соехе = 6 ,97 ,  Bv = 0 , 64136-0,00580 ( v  + /2) , Dv -

= (1 ,08±0,02)  (v + 1j2) · 1 0-6 с.м-1 , r; = 1 , 6178 А и 

для состояния В2�: Те = 20688,95 ,  со: = 870,05 , 

со: Х� = 3,5 7 ,  в� =  0,60408 - 0,00447 (v + 1/э) . 
v: = 1 . 10 · 10-6 с.м-1, г: = 1 ,6668 .А .  

д По аналогии с В О  можно ожидать, что в 
схеме термов AIO существует состояние А2П с 
энергией возбуждени я ,  меньшей , чем энергия сос
тояния В2� 

(оценка по соотношению Шифрина ( 1 .31)  
дает те (А2П ) �  17 000 ±2000 с.м-1) . 

сое хе 1 в е 1 ct1 · 102 1 D0 · 106 1 'е 

с.м-1 1 А 

- 1 0 , 228  1 - 1 - 1 2 , 408 

7 , 12 0 , 64148 0 , 575 1 , 109 1 , 61 76 
3 , 80 0 , 6041 7 0 , 453 1 , 1 66 1 , 6668 
7 , 5  0 , 6027 0 , 36 - -

29 , 090е 6 , 39066 1 8 , 581ж 357 , 063 1 , 64822 - 6 , 704к - 400 -
- 6 , 38688 73 , 229 370 , 1н  1 , 64826 

4 , 70 0 , 55228 0 , 483 
1 

0 , 97 1 , 6547 1 
3 , 93 0 , 550к - - -
6 , 3525° 0 , 55660 0 , 556 1 1 , 1 0  1 , 648 

1 , 95 0 , 242 0 , 2  0 , 25п 2 , 1 3 
2 , 1 7 5  0 , 250 0 , 2  - 2 , 10 
4 , 37Р 0 , 259 0 , 6  - 2 , 07 -

- 0 , 226к -
1 0 , 65в 1 -

е СОоУо = 0,2389 с.м-1• 
ж ct2 = 0 ,00161 с.м -1 . 

1 -
1 1 , 688 

3 Приведено значение De ; �1 = - 0 ,0573 · 10-4 , 
�э = 0,00282 · 1О-4 с.м-1. 

и Приведено значение со0, вычисленное по 
соотношению (1 .36) . 

к Приведено значение В0 • 
л Приведено значение v00 • 
м Приведено значение !::.0,12 
н Приведено значение De ; �1= 4,9957 · 10-4  с.м-1. 
0 СОе У е =  0,01 779 , СОе Ze= 0,004845 Сд-1 . 
п Приведено значение D0 , рассчитанное по со· 

отношению ( 1 .36) . Р сое У е = - 0,216 с.м-1 . 
с Принято по аналогии с BN . 

структуры полос О-О ,  0-l , 0-2 , 0-3 , 1 -0 , 1-1 ,  1 -2 , 1 -3 и 1 -4 вращательные постоян
ные Al H  в состояниях А 1П и Х1� приведены в табл . 222 и принимаются в настоящем Спра
вочнике. Колебательные постоянные AlH в основном состоянии и значение A.G11• д.'1 Я  состоя
ния А1П , найденные в работе [4376 ] по волновым числам начал полос (частота колебаний 
и: постоянные ангармоничности в состоянии А 1П не могли быть определены ,  поскольку на · 
блюдались только полосы с v' = О  и 1 ) ,  также приведены в табл . 222 . Следует отметить , что 
постоянные в состояниях Х1� и А1П , найденные Зееманом и Риттером [4376 ] и принимаемые 
в настоящем Справочнике, точнее постоянных , полученных в старых работах и рекомендо 
ванных в справочнике [649 ] и в монографии ! 2020 ] . 

Приведеиные в табл . 222 молекулярные постоянные АlН в состоянии а3П приняты по дан 
ным Хольста [ 2 1 1 0 ] , который исследовал систему полос , связанную с переходом 3� - 3П .  
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Спектр фотографировался во втором порядке решетки на приборе с дисперсией 0 ,94 А/мм . 
Поскольку в спектре AlH не ваблюдались интеркомбинационные переходы, в табл . 222 при
ведено приближенное значение энергии возбуждения состояния а3П , пред.тюженное Холь
стон [ 2 1 1 0 ]  на основании грубой оценки ; оно может содержать ошибку порядка + 2000 с.м-1 • 

Энергии возбуждения остальных известных электронных состояний молекулы AlH пре
вышают 45 000 с.м-1 , и, поскольку молекулярные постоянные в этих состояниях весьма не
точны, они не · приводятся в табл . 222 . 

AI F .  Основным электронным состоянием AlF является состояние 1�+. Спектр AlF как 
в излучении , так и в поглощении исследовался неоднократно [ 3465, 3540 , 3028 , 3029, 354 1 , 
3030 , 303 1 ,  66 1 ,  1 354 , 1 355, 657 , 3032 ] .  Наиболее интенсивная система полос в спектре AlF 
расположена в области 2360-2200 А и обусловлена  переходом А 1П - Х1� .  Кроме этой сис
темы , с молекулой AlF связано большое число других синглетных систем , а также ряд систем , 
обусловленных переходами между триплетными состояниями . Интеркомбинационные пере
ходы в спектре A lF не наблюдались . 

Впервые полосы AlF в спектре поглощения AlF наблюдал Рочестер [ 3465] . По .аналогии 
с AlCl и AlВr он идентифицировал систему, расположенную в области 2360-2200 А , с пере
ходом А 1П - Х1� и получил уравнение ,  описывающее положения кантов Q-ветвей . 
Колебательные постоянные AlF в состояниях А 1П и Х1� , найденные Рочестером [ 3465 ] ,  ре
комендуются в монографии Герцберга [ 2020 ] и в справочнике [649 ] . Позднее Роулинсон и 
Барроу [3540 ] пришли к выводу, что значение ffi';х:' ,  найденное Рочестером, слишком велико 
и , следовательно , проведенный им анализ колебательной структуры системы А 1П - Х1 � 
неправилен . Этот вывод был сделан на основании сопоставления значений энергий диссоциа
ции AlF, найденных из термохимических измерений [ 1863 ] и вычисленных экстраполяцией 
колебательных уровней состояния Х1 � AlF по постоянным, полученным Рочестером ,  и в 
результате сравнения значений Xe�-t'l• для галогенидав третьей группы1 . Авторы [ 3540 ] вновь ис
следовали спектр AlF, возбуждаемый в разрядной трубке , в полый катод которой вносилась 
смесь из Al и AlF3• Полосы системы.1П - 1� фотографчювались на кварцевом спектрографе 
Х ильгера , с дисперсией порядка 2 А/ .мм в области 2200 А .  Хотя частоты кантов Q-ветвей сов
пали с данными Рочестера ,  заново выполненное отнесение полос позволило получить урав
нение 

vQ = 43947,6 + [803 ,95 (v' + 1/2) - 6 , 1 4 (v' + 1/2)2 - 3 ,9 1 · 1 0-3 (v' + 1/2)4 ] -

- [80 1 ,52 (v" + 1/2) - 4 ,70 (v" + 1/2)2 + 0 ,0 1 0 (v' + 1/2)3 ] , 

которое описывает положения кантов Q-ветвей значительно лучше , чем постоянные , найден 
ные Рочестером . 

В 1953-1957 гг . в литературе появилось большое число работ Барроу с сотрудниками 
[354 1 ,  66 1 ,  1 354 , 1355, 657] и работ Ноде и Хьюго [3029 , 3028 , 3030 , 303 1 ,  3032 ] , посвящен
ных изучению спектра AlF .  Значения колебательных постоянных AlF в состояниях Х1� 
и А 1П , найденные в резу.т�ьтате анализа систем полос , связанных с переходами , включаю
щими эти состояния ,  очень мало отличаются от значений , рекомендуемых в работе [ 3540 ] . 
Наиболее точные колебательные постоянные в состояниях Х1� и А 1П , описывающие поло
жения кантов Q-ветвей 40 полос системы А 1П - Х1� с v"<; 6 и v'<; 16, были получены 
Барроу, Джансом и Смитом [657 ] , которые исследовали систему А 1П - Х1� как в спектре 
испускания , так и в спектре поглощения . Среднее р асхождение между волновыми числами 
кантов Q-ветвей , полученными из спектрограмм и рассчитанными по найденным колебатель .. 
ным постоянным .  составляет примерно 0 ,48 с.м-1 •  

Ноде и Х ьюго выполнили [ 3032 ] тщательное исследование систем полос , связанных 
с переходами В1� - Х1� и С1� - Х1� ,  которые расположены в вакуумном ультрафиолете. 
Спектр , возбуждаемый в полом катоде разрядноji трубки , фотографировался на  трехметро
вом вакуумном спектрографе с дисперсией 0 ,63 А/мм . В системе В1� - Х1� ваблюдались 

1 Baro и Барроу [4046] нашл и, что значения хе p.'l• должны быть пр ибл изительно постоянными дл я анало

гичных молекул . Действительно, дл я  B F, GaF, IпF и Тl,F значения хер.'!• равны соответственно 0,02 1 ;  0 ,020; 
0,0 19 ;  0,020. С постоянными, полученными Рочес.тером, Xef.L ;, дл я AIF равно 0,033. По данным Роул инсона и Бар

роу [3540] ,  Xef.L'Io = 0,020. 
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полосы с v' <Б и v" <6, в системе С1 �-Х1�-полосы с r/ <3 и v" <Б . Колебательные п
,�

стоянные 
в основном состоянии Х1� , найденные в результате анализа обеих систем, р авны roe = 80 1 ,95 
и ro" х" = 4 ,70 с.м-1 , т. е .  практически совпадают с постоянными , полученными в работе [657 ] .  
В н

8
ас�оящем Справочнике принимаются колебательные постоянные AlF в состояниях Х1 � 

и: А1П ,  рекомендуемые в р аботе Барроу , Джонса и Смита [657 ] . Эти постоянные приводятся 
в табл . 222 . 

Долгое время вращательные постоянные AlF в основном электронном состоянии остава
лись неизвестными , так как из-за пЕ.рекрывания соседними полосами тонкая структура по
лос системы А1П - Х1� не могла быть разрешена даже в седьмом и девятом порядках 2 1 -фу
товой вогнутой решетки [ 3028 ] , а другие системы, связанные с переходами в состояние Х1� , 
р асположены в вакуумном ультрафиолете . Только в 19Б6 г .  Барроу , Джане и Смит [657 ]  на  
основании измерений расстояний между кантами Р- и Q-ветвей и между кантами R· и Q-ветвей 
24 полос системы А1П - Х1� .  а также значений вращательных постоянных в состоянии А1П ,  (В' - В" )2 
полученных Наде и Х ьюго [ 3028 , 3030 ] ,  нашли по уравнению !1v = - 4 (В' _ В" ) значения 

Bv в состоянии Х1� для v"<6 и в�Iчислили величины Ве , Ot1 и Ге, равные соответст
венно О , ББ28 ; 0 ,00488 с.м-1 и 1 , 654 А . 

В 1 957 г . Наде и Хьюго [ 3032 ] ,  применяв д.7I Я регистрации спектра AlF трехметровый 
вакуумный спектрограф, получили в четвертом порядке решетки полосы 0-0, 0-1 , 0-2 
и l -3 системы 81�+ - Х1� и полосы 0-0,  1 -3 и 1 -4 системы С1�+- Х1�+ с разрешенной 
тонкой структурой .  Воспользовавшись значениями вращательных постоянных на р азлич
ных колебательных уровнях в состояниях 81 � и С1 � , найденными из анализа систем С1� -
А 1П и РП - 81� [ 3028 ] , авторы работы [ 3030 ] получили вращательные постоянные в 
состянии Х1 � молекулы AlF, которые практически совпадают с вычисленными в работе [ 657 ] .  
Эти постоянные принимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 222 . Враща
тельны� постоянные AlF в состоянии А1П , приведеиные в табл . 222 , были получены Наде 
и Хьюго [ 3028 ] в результате анализа тонкой структуры 1 1  полос системы С1� - А1П ,  рас
положенной в инфракрасной области спектра .  

В настоящее время у молекулы AlF, помимо нижнего возбужденного состояния А 1П ,  
известно большое число других возбужденных синглетных состояний (В1� , С1� , D1 11 ,  F1П ,  
G1� ) .  с которыми связаны различные системы , наблюдавшиеся в спектре испускания и 
поглощения AlF. Поскольку , однако , энергии возбуждения этих состояний превышают 
50 000 с.м-I , они не приведены в табл . 222 . 

Кроме синглетных систем , в спектре AlF ваблюдались также системы полос, обусловлен
ные переходами между триплетными состояниями . Впервые анализ колебательной струк
туры триплетной системы AlF выполнили Барроу и Роулинсон [ 3540 ] .  Позднее Додсворт 
и Барроу [ 1 354 , 1 355] провели анализ еще двух систем, связанных с переходами из состояний. 
3� на общее нижнее состояние 3П .  Поскольку , однако , интеркомбинационные переходы 
в спектре AlF не наблюдались , абсолютные значения энергий возбуждения триплетных сос
тояний неизвестны. Додсворт и Барроу [ 1 355] на основании аналогии между состояниями 
3П в молекулах BF, AlF, GaF и IпF пришли к выводу , что эти состояния связаны с одинако 
выми электронными конфигурациями и что продукты диссоциации в этих состояниях долж
ны быть идентичны . Сравнивая энергии диссоциации GaF и IпF в состояниях а3П с энергиями 
диссоциации этих соединений в основных состояниях Х1� и предполагая , что соответствую
щее соотношение справедливо и в случае AlF, авторы р аботы [ 1 355] оценили энергию воз
буждения состояния а3П равной примерно 33 000 с.м-1 • ОцЕ-нка по соотношению ( 1 . 3 1 )  
дает Те (а3П) = 32 500 + 3000 с.м -1 • В настоящем Справочнике принимается Те (а3П) = = 33 000 + 3000 см -1 • В табл . 222 приведены колебательные постоянные в состоянии а3П , 
найденные в р аботе [ 1 355] . По аналогии с фторядами Ga и In  принято , что состояние 3П мо
лекулы AlF является нормальным состоянием .  

AICI . Основным электронным состоянием AlCl является состояние Х1�+ .  Спектр моле
кулы АlСl исследовался как в излучении [ 2247 , 805, 2740, 2 1 1 3 , 2 1 1 1 , 2904 , 360 7 , 3408 , 2 1 1 4 1 
так и в поглощении [2905] . 

Наиболее интенсивные полосы AlCl , распо.'lоженные между ')..;л 28 1 О и 2550 А и обусловлен
ные электронным переходом А1П- Х1� , были изучены Бадури и Фаулером [805] ,  Маханти 
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[2740 ] и Хольстом [2 1 1 3 ,  2 1 1 1 , 2 1 1 4 ]  в спектре излучения и Мишером [2905 ] - в спектре 
поглощения .  В работе [805 ] спектр A!Cl возбуждался в р азряде в парах A1Cl3 в присутствии 
гелия и фqтографировался на спектрографе с дисперсией 2 ,85 А! мм в области 2550 и 4 ,0 А/мм 
пр� 2800 А .

"
Анализ большого числа полос , образующих секвенции дv = О ,  ± 1 ,  ± 2 ,  3 и 4 

с v < 9 и v < 1 3 ,  позволил Бадури и Фаулеру [805 ]  найти колебательные постоянные AlCl 
в состояниях А 1П и Х1� , которые приведены в табл . 222 и принимаются в настоящем Спра
вочнике. Колебательные постоянные в состояниях А1П и Х12: ,  найденные Бадури и Фауле
ром [805] , рекомендуются также в книге Герцберга [2020] и в справочнике [649 ] .  Близкие 
значения соответствующих постоянных были получены Маханти [2740] и Хольстом [ 2 1 1 J ] .  
Применеине спектрографа с дисперсией 0 ,96 А! мм· позволило Хольсту [2 1 1 3 ]  р азрешить вра
щательную структуру шести полос 9-1 1 , 9--1 2 , 9-1 3 и 10-14 ,  1 0-1 5 , 10-16 и найти зна
чения  вращательных постоянных для высоких колебательных уровней в состояниях А 1 П 
и Х1� . Приведеиные в табл . 222 вращательные постоянные A!Cl в этих состояниях были най
дены в диссертационной работе Хольста [ 2 1 1 4 ] , обобщающей его предыдущие исследов<�.ния .  
Поскольку авторы Справочника не  смогли ознакомиться с этой диссертацией , в Справочнике 
принимаются постоянные из этой работы, приведеиные в справочных таблицах [649 , 2020 ] . 

Исследуя спектр неконденсированного разряда через пары A1Cl3 в атмосфере гелия , 
Шарма [ 3607] обнаружил две новые сисТJ=МЫ полос AlC ! ,  расположенные соответственно 
в областях л:л 4 1 54-3970 и /,,'А 56 12-5265 А .  Анализ структуры полос, снятых в первом по
рядке 2 1 -футовой вогнутой решетки ,  показал , что первая группа связана с интеркомбина
ционным переходом а3П - Х12:+, а полосы в зеленой области спектра обусловлены переходом 
между триплетными состояниями Ь32: - а3П .  В системе а3П - Х1� было проанализировано 
12 полос ,  образующих секвенции дv = О, ± 1 с v' , v" < 4 .  При анализе использовались 
значения постоянных AlCl в основном состоянии , найденные Бадури и Фаулером [805 ] 
и Хольстом [2 1 1 4 ] . В триплетной системе Ь3� - а3П удалось получить лишь полосы 0-0 ,  
0-1  и 0-2 .  Переходы с уровня v' = 1 н е  наблюдались . Полученные в р аботе [ 3607] данные 
не позволили провести детальный анализ тонкой структуры полос , так как р азрешенными 
оказались лишь ветви на длинноволновом конuе каждой полосы. Найденные Illapмa моле
кулярные постоянные AlC! в триплетных состояниях а3П и Ь3� принимаются в настояшем 
Справочнике и приводятся в табл . 222 . 

В дальнейшем Редр,и и Рао [3408 ] ,  исследуя эмиссионный спектр AlC ! ,  обнаружили в об
ласти л:л 2075-1820 А большое число полос , принадлежащих шести р азличным системам . 
Пять из них имеют общее нижнее состояние , которое является основным состоянием моле
кулы AlC! .  Приближенный анализ позволил оuенить энергии возбуждения и частоты коле · 
баний верхних состояний . Поскольку энергии возбуждения  этих состояний превышают 
50 000 см-1 , они не приводятся в табл . 222 . 

A1 N .  Спектр и структура молекулы AIN экспериментально не исследовались.  Поэтому 
молекулярные ·постоянные AlN , рекомендуемые в настоящем Справочнике, получены в ре
зультате приближенных оценок .  Межатомное расстояние в молекуле AIN было оuенено на 
основании сопоставления межатомных р асстояний в двухатомных молекулах окислов и нит
ридов ряда элементов .  Подобное сопоставление показа.J!О ,  что межатомное р асстояние в моле
куле нитрида данного элемента (rx-N) на 0 ,04-0,07 А больше, чем м�жатомное р асстояние 
rx--o в молекуле соответствующего окисла .  Так .как rл1-0 = 1 ,62 А, в настоящем Спра
вочнике принимается , что r AI-N = 1 ,68 ± 0 ,08 А (соответствующее значение В е равно 
0 ,65 ± 0 ,06 см-1) .  На основании оцененного таким образом значения rAI-N по формуле 
( 1 .4 1 )  была р ассчитана  частота нормального колебания ffie = 1 070 + 1 00 см-1 • По аналогии 
с молекулой BN принято , что основное электронное состояние A!N является состоянием типа 
3П .  Принятые значения молекулярных постоянных AIN приведены в табл . 222 . 

Al20.  Существование молекулы Al20 доказано масс-спектрометрическими исследованиями 
[ 1 164а ,  1 405] . Однако в литературе отсутствуют какие-либо сведения об исследованиях 
структуры и спектров молекулы Al20 .  На основании общих представлений о направленно
сти химических связей в настоящем Справочнике принимается , что молелула Al20 имеет не
линейную симметричную структуру (точечная группа C2v) . Достаточно обоснованная опенка 
молекулярных постоянных Al20 затруднена из-за отсутствия каких -либо данных о характе
ре связи Al-0 в этой молекуле.  Принимая для Al20 нелинейную симметричную структуру,  
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можно предполагать , что связи Al-0 в такой молекуле должны быть одинарными , а угол 
между связями должен иметь величину порядка 105° .  На основании сравнения величин 
межатомных р асстояний и силовых постоянных связей в молекулах АЮ, ВО и в таких много
атомных кислородных соединениях бора , где имеется одинарная связч_ В-0, длина связи 
Al---0 и силовая постоянная связи fл1-о были приняты равными 1 ,78 А и 2.8 · 1 05 дин ·см -1 
соответственно 1 • 

Таблица 223 
Принятые значения молекулярных постоянных Al20 , AI F2, AI F3 , AICI2 , 

AICI3 

'Vl 1 '\12 1 'Vз 1 '\14 1 I A iв lc 
Молекула с; 

с.м-t 1 10-ш (г · см')' 

Al20 650 270 700 870 2 
AlFa 780 240 870 - 375 2 
AIFз 700 330 950 (2)  300 (2) 3974 6 
AlClz 470 1 30 540 - 7060 2 
AlCl3 350 215 610 (2)  1 30 (2)  1286 · 102 6 

В табл . 223 приведены значения основных частот и произведения главных моментов инер 
ции Al20, вычисленные по уравнениям (П4. 30) и (П3 . 1 7) и приведеиным выше постоянным. 
Значение постоянной f a.ld2 , необходимое для р асчета основных частот по уравнениям (П4 . 30) , 
было оценено на основании сравнения величины этой постоянной в других молекулах типа 
Х2О и принято р авным 0 ,4 - 1 05 дин ·см -1 •  

Следует отметить ,  что припятые структурные параметры Al20 находятся в удовлетворитель 
ном согласии с результатами предварительного исследования строения молекулы Ga20 . 
выполненного методом дифракции электронQв Акишиным и др . [4а ] .  Согласно результатам 
этой р аботы, Ga20 имеет нелинейную симметричную структуру (точечная группа C2v) со 
следующими структурными параметрами : roa-o = 1 , 83±0,02 А, L GaOGa = 145° .  По
следнее значение определено с невысокой точностью и нуждается в дальнейшем уточнении , 
что же касается значения roa-o . то оно , по-видимому, подтверждает одинарный характер 
этой связи . В то же время масс-спектрометрические исследования испарения окислов алюми
ния (см . стр . 775) привели к выводу, что энергия атомизации этой молекулы вдвое превышает 
энергию диссоциации АЮ. Авторы р аботы [ 1405а ] высказали предположение, что это может 
быть обусловлено взаимодействием атомов алюминия; другим объяснением может быть пред
положение о двойном характере связи Al - О в Al20, что должно привести к одновременно
му увеличению угла между связями . Однако оба эти предположения настолько противоре
чат обычным Представлениям о характере связей атома кислорода, что не учитываются при 
оценке постоянных Al202 . Погрешность основных частот Al20, приведеиных в табл . 223 , мо
жет быть оценена в 1 5-20% от их величины , а припятых значений rд1-о и LAIOAI - в 
+О,05А и + 10° соответственно. 
- Оценка молекулярных постоянных Al20 проводилась в р аботах Дроварта , Де-Мария ,  Берн
са и Инграма [ 1405а ] и I(ука, Филлера и др . [ 1 1 64а ] .  В обеих р аботах было принято , что 
молекула Al20 имеет нелинейную симметричную структуру. Дроварт и др . оценили угол 
AlOAl в 1 10° ,  и приняв ,  что силовая постоянная связи Al -0 и длина этой связи р авны 

f 1 tP соответствующим величинам в молекуле AIO, а отношениет в Al20 р авно 0 ,094 

1 Поскольку в молекуле AIO связь двойная, принято , что в Al 20 длина связи на 0, 1 6  А больше, чем в AIO, 
а силовая постоянная связи равна 0,5 ke (AIO) .  

2 Высокая энергия атомизации Al20 может быть объяснена в р амках обычных представлений о направлен
ности валентностей атомов А! и О, если предположить , что эта молекула имеет, как N 2О, л инейную несиммет
ричную структуру Al=Al=O.  Такое предположение как-будто находит подтверждение в том, что в масс-спект-
рах системы Al-0 наблюдаются ионы Al; , образование которых авторы [ l405a] объяснили за счет диссоциа
ции Al aO. 
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(среднее для ряда молекул типа Х2О) , нашли по уравнениям (П4 .30) : v1 = 1 079, V2 = 35 1 
и vз = 92 1 с.м -1 .  В работе [ 1 1 64а ]  значения основных частот Al20 были приняты равными 
V 1 = 1 580 , v2 = 500 и vз = 970 с.м -1 (в работе не указана методика их оценки) . 

Al F 2 и AICI2 . В литературе отсутствуют какие-либо экспериментальные данные о молеку
лярных постоянных AlF2 и А\С\2 • Приближенная оценка основных частот и структурных па
раметров этих радикалов была выполнена Хеймгартнером [ 1 983 ] (А\С\2) и Татевским, Вейц 
и Гурвичем [5 1 ] (AlF2 и А\С\2) .  Значения основных: частот AIC\2 , найденные Хейм
rартнером [ 1 983 ] v1  = 900, v2 = 550 и vз = 1 100 слг l ,  по-видимому, неверны . так как полу
чены при помощи оценки на  основании сравнения частот S02 , N02 , Cl20 и С\02 . Силовая по
стоянная связи Al - Cl в А\С\2 , соответствующая найденным Хеймгартнером частотам , р ав 
на 8 , 5 · 1 05 дин ·см -I ,  т. е .  в четыре раза превышает силовую постоянную в AlCl , что малове-
роятно . . 

Татевский , Вейц и Гурвич [5 1 ] при оценке постоянных трехатомных га,1оидных соедине
ний алюминия исходили из предположения о том, что AlF2 и AIC\2 , так же как B F2 и ВС\2 , 
имеют нелинейную симметричную структуру и принадлежат к точечной группе симметрии 
C2v 1 . Предполагая , что связи в этих молекулах осуществляются двумя р-электронами атома 
алюминия, авторы работы [5 1 ] приняли угол XAIX равным 1 10 ± 10°  и межатомное р асстоя
ние ГA I-F р авным 1 , 65 ± 0 ,03А (как в молекуле AlF) ,  а гл1-с1 = 2 , 1 3  ± 0 ,03 А (как в 
A\Cl) . На основании оцененных таким образом значений геометрических параметров р ас
ечитывались произведения моментов инерции AlF2 и А\С\2 , приведеиные в табл . 223 . 

Основные частоты молекул AlF2 и А\С\2 вычислялись в р аботе [ 5 1 ] по уравнениям поля 
валентных сил без учета постоянных взаимодействия связей и угла и с учетом взаимодей
ствия соседних связей [ ур авнения (П4 .30) и (П4 .29) ] .  Расчеты выполнялись на  основании двух 
наборов силовых постоянных : 1 )  силовые постоянные молекул AlX2 равны силовым постоян
ным молекул А1Х3 (соответственно,  для AlF2 в 1 05 дин · см-1 : fd= 5 ,0 , fdd =0 ,5 ,  fa.ld2 = 0 ,2 и для 
А\С\2 : fd = 2 , 5, fdd =0 ,25 , fa.ld2 = 0 , 1 )  и 2) силовые постоянные связей А\ - Х равны силовым 
постоянным в соответствующих двухатомных молеку.тшх AlX , а деформационные постоянные 
и постоянные взаимодействия связей удовлетворяют соотношениям J

d 
(Al Х2) = ;

d 
(Al X 3) 

(AlF2 :  fd = 4 ,22 , fdd = 0 ,4 ,  fald2 = 0 , 1 7 и A\Cl2 : fd = 2 ,09 , fdd = 0 , 2 1 , fa. ld2 = 0 ,08) . 
Вычисленные таким образом основные частоты AlF2 и A1Cl 2 принимались в первом издании 
Справочника . Однако расчет частот в р аботе [ 5 1 ] выполнялся по неверным значениям сило
вых постоянных AlF3 и AIC13, полученным в работе Степанова [393 ] (см .  ниже) . 

Основные частоты AlF2 и AIC1 2 ,  принимаемые в настоящем издании Справочника и при
водимые в табл .  223, вычислены таким же путем , как и в работе [ 5 1 ] , но с силовыми постоян
ными AlF3 и А\С\3, р ассчитанными по частотам этих молекул , приведеиным в табл . 223 . 

Поскольку р асхождения между р ассчитанными различными способами значениями ча
стот составляют 5-10% , можно полагать , что возможные ошибки в рекомендуемых частотах 
имеют такую же величину. 

Так как в молекулах AlF2 и AIC\2 имеются электроны с неспареиными спинами, их основ
ные состояния должны быть дублетными . 

A l f з .  Электронаграфическое исследование строения молекулы AlFз ,  проведеиное Аки
шиным, Рамбиди и Засориным [66 ] ,  показала, что молекула AlFs имеет плоскую симметрич
ную структуру с межатомными расстояниями ГAI-F = 1 , 63 ± 0,02 А  и относится к классу сим
метрии Dзh · Значение произведения моментов инерции AIF3 , р ассчитанное для этого значения 
межатомного р асстояния ,  приведено в табл . 223 . 

Спектр молекулы AlFз экспериментально не изучался . Поэтому частоты колебаний ,  не
обходимые для проведения р асчета термодинамических функций AlFз ,  могут быть найдены 
лишь в результате приближенной оценки . Значения основных частот AlFз ,  которые прини
мались в первом издании Справочника, были вычислены Степановым [393 ] по силовым по
стоянным А\Сlз ,  оцененным на основании сравнения силовых постоянных ВFз ,  ВС\з ,  ВВrз и 
AlCl з .  Однако результаты р абот Хейзе и Виланда [ 1 984 ] и Клемперера [2440 ] показывают, 

1 Согласно правилу Уолша [4 139] , рассматриваемые молекулы должны быть нелинейными, так как имеют 
1 7  валентных электронов. 
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что Степанов [393 ] использовал для р асчета силовых постоянных AIClз неверные значения 
основных частот AIClз и ,  следовательно, неправильно оценил силовые постоянные и частоты 
AIFз .  В настоящем издании Спр авочника для оценки силовых постоянных AlFз и последую
щего р асчета частот AIFз силовые постоянные AIClз были вновь р ассчитаны по значениям 
частот, предложенным Хейзе и Виландом (см. ниже) . Расчет проводился двумя способа
ми : по уравнениям поля валентных сил наиболее простого вида (П4 .4 1 )  с п�стоянными 
взаимодействия р авными нулю и по уравнениям (П4 .40) с учетом взаимодеиствия свя
зей . В предположении, что замена хлора фтором в молекулах с центральным атомом 
бора эквивалентна аналогичной замене в молекулах с центральным атомом алюминия , 
ср авнение силовых постоянных AlClз с постоянными ВFз и ВСlз позволило оценить постоян
ные А1Fз1 и р ассчитать основные частоты, значения которых приводятся в табл . 223 . Най
денные таким образом значения частот AlFз весьма приближенны, возможная погрешность в 
них составляет 10-20 % . 

AICi з .  Долгое время в литературе отсутствовали какие-либо экспериментальные данные 
о спектре и структуре молекулы А!Сlз ,  поскольку в парах хлористый алюминий присутству
ет главным образом в виде молекул Al2Cl 6 . Спектр и структура Al2Cl 6 изучались неоднократ
но (см . [ 3 1 7 1 ,  966, 1 686, 1 959 , 1 68 1 ] ) .  В первом издании Справочника частоты и геометриче
ские параметры АIС! з вычислялись на основании приближенных оценок . При этом предпола
галось,что по аналогии с хорошо изученными молекулами BF з ,ВСlз и BBr3 молекула AlClз име
ет плоскую симметричную структуру и относится к точечной группе симметрии Dзh · Межатом
ное р асстояние r AJ--CI принималось равным межатомному расстоянию в молекуле AlCl ( r AI-ci = 
= 2 , 1 3  А) . Для основных частот А!Сlз рекамендовались значения , оцененные Хейзе и Вилан
дом [ 1 984 ] на основании частот молекулы А12Сl б :  v1 = 350 ,  V2 = 2 1 5, vз (2) = 6 1 5 и V 4(2) = 
= 1 30 см -1. 

В 1956 г .  Клемпереру [2440 ] впервые удалось получить инфракрасныйспектр AlClз .  Спектр 
изучался в области от 1 200 до 325 с.м -1 . В спектре испускания2 , исследуемом при пропуска
нии паров хлорида алюминия через кювету, нагреваемую нихромовой печью до температуры 
900°С, наблюдалась только одна полоса при 6 1 0  с.м -1 . Поскольку при такой температуре па
ры хлорида алюминия почти полностью состоят из молекул мономера АIС! з ,  Клемперер от
нес наблюдаемую полосу к валентному колебанию связи Al - Cl молекулы AlClз .  Подобная 
интерпретация , по мнению автора р аботы [2440 ] ,  полностью согласуется с предположением 
о плоской симметричной структуре молекулы AlClз , так как молекула ,  относящаяся к 
классу симметрии Dзh , должна иметь три частоты, активные в инфракрасном спектре : две из 
них ,  связанные с изменением углов между связями , должны лежать в области больших длин 
волн,  чем та область , которая исследовалась в р аботе [2440 ] , а третья ,  обусловленная анти
симметричным валентным колебанием связей Al - Cl , должна иметь частоту порядка 600 
с.м -1 , т. е. близкую к наблюдаемой в спектре .  Можно отметить, что найденные эксперименталь
но значения частот антисимметричных колебаний связи Al - Cl в димере (Al2Cl 6) и моно
мере (АlСlз)-соответственно 625 и 6 1 0  с.м -1-близки к значению, оцененному для этой ча
стоты Хейзе и Виландом (6 1 5  с.м -1) ;  это служит некоторым подтверждением правильиости 
оценки частот А!Сl з ,  выполненной Хейзе и Виландом [ 1 984 ] .  Она подтверждается также сле
дующими соображениями . Если по аналогии с ВFз ,  BCI3 и ВВrз предположить, что в моле
куле А!Сlз силовая постоянная плоских деформационных колебаний fa.ld2 составляет 1/ 25 
величины силовой постоянной связи Al - С! (fd) , то найденному Клемперером значению 
частоты антисимметричного валентного колебания vз = 6 1 0  с.м -1 соответствует при р асчете 
по уравнениям (П4 . 4 1 )  значение fd = 2 , 5 · 1 05 дин - с.м -1 •  Последнее значение позволяет вы
числить3 частоты V 1  =345 и V 4= 1 50 с.м -1 . Предположение о том, что отношение силовой по
стоянной неплоских деформационных колебаний к постоянной fd в молекуле А!Сlз прибли
зительно р авно такому отношению в молекулах галогенидав бора ,  приводит к значениям 
f д/d2 =0 ,24 · 105 дин - с.м-1 и V2 =235 с.м -1 . Сравнение показывает, что найденные таким образом 

1 fd = 5 · 1 05 ,  fdd = 0,5 · 1 05,  fa/d2 = 0 ,2 · 1 05 и fд/d2 = 0,48 · 105 дuн ·см-1 • 
2 Интенсивность соответствующей полосы в спектре поглощения значительно ниже, чем в спектре испуска· 

ния . 
3 Значения f d и соответственно v 1 и v 4 незначительно зависят от принимаемого значения деформационной 

постоянной f afd2• 
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значения частот AICI3 практически совпадают с частотами ,  оцененными Хейзе и Виландом . По
этому в настоящем Справочнике принимаютел значения частот v1 , vz и V 4 ,  рекомендуемые в 
р аботе [ 1 984 ] .  Частота антисимметричного дважды вырожденнога колебания V3 принимается 
р авной 6 10  см -1 в соответствии с результатами исследования инфракрасного спектра [2440 ] 1 . 
Погрешности в значениях V 1 , vz и V 4, очевидно, не превышают 1 5% . Погрешность в значении 
V3 составляет 1 0-20 см - 1 . 

Межатомное р асстояние r AI-CI в молекуле AlC13 , так же как и в первом издании Справs>ч
ника, принято р авным межатомному р асстоянию в молекуле АlСl : ГAI-CI = 2, 1 3+0,03А 2 • 
Рассчитанное для этого значения ГAI-CI и угла ClAICl , р авного 1 20° ,  произведение моментов 
инерции молекулы AlC13 приведено в табл.  223. 

§ 96 .  ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕСКИ Е ФУН КЦ И И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции алюминия и его соединений , р ассматриваемых в настоящем 
Справочнике, в состоянии идеального газа были вычислены для температур от 293 , 1 5  до 
6000° К и приведены в табл . 288-292, 294-296, 298-300, 302 и 304 1 1  тома. Расчеты были 
выполнены по постоянным, принятым в предыдущем р азделе. 

AI .  Термодинамические функции одноатомного алюминия , приведеиные в табл . 
288 ( II ) , были вычислены по уравнениям (II . 22 ) и (II . 23) . Значения поступательных со
ставляющих термодинамических функций газообразного одноатомного алюминия вычисля
лись по формулам ( I I . 8) и ( I I . 9) с А Ф  = 2 , 5388 и A s  = 7 , 5070 кал/г-атом ·град, электрон
ных составляющих - по уравнениям ( I I . 20) и ( 1 1 . 2 1 )  на  основании уровней энергии ,  при
ведеиных в табл . 220 . Для упрощения р асчета при всех температурах в статистической сум
ме учитывались все электронные состояния с п<:, 1 1 . 

При Т<:,5000о К погрешности вычисленных значений термодинамических функций одно
атомного алюминия определяются практически только неточиостью принятых значений фи
зических постоянных и не превышают 0 ,005 кал/г-атом ·град . При более высоких температу
р ах становятся существенными ошибки из-за включения в статистическую сумму и ее про
изводные лишних состояний с nmax<;,n<;, 1 1 ,  где nтах вычислено по уравнению ( ! ! .  1 8) , а также 
из-за приближенных оценок энергий возбуждения ряда уровней . Тем не менее общая погреш
ность вычисленных значений Ф� одноатомного алюминия во всем интервале температур 
не превышает 0 ,0 1 кал/г-атом ·град.  

Термодинамические функции одноатомного алюминия вычислялись р анее в ряде р абот 
(см. [2355, 1 984 , 2 1 42 ,  2334, 2462 ] ) . Среди них необходимо отметить р асчеты Кольского и 
др .  [2462 ] (для Т<:,8000° К) и Хаффа, Гордона и Моррелл [2 142 ]  (для Т<:,6000° К) . При низ 
ких температурах результаты всех р асчетов хорошо согласуются между собой, за исключе 
нием данных Хейзе и Виланда [ 1984 ] ,  в р аботе которых, по-видимому, допущена ошибка. 
Расхождения между данными табл . 288 ( 1 1 )  и р аботы [2462 ] при Т<:,6000° К имеют величины 
порядка 0 ,0 1 кал/г-атом ·град; они обусловлены главным образом тем , что в последней 
р аботе при вычислении электронных составляющих учитьшалея ряд уровней с n > 1 1 .  При 
температурах выше 6000° К р асхождения должны проходить через нуль и вновь возрастать , 
благодаря тому что Кольский и др . не приняли во внимание уровни с п<;, 1 1 , не наблюдав
шиеся экспериментально в спектре атома Al .  В книге Стал л а и Зинке [3894 ] приведены значе
ния термодинамических функций одноатомного алюминия, вычисленные в р аботе [ 2 142 ] . 

1 Следует отметить ,  что частоты плоских колебаний AlClз, принимаемые в работах Степанова [393] и Вен
катесварлу и Сундарама [ 4086] на основании исследований спектра комбинационного рассеяния жидкого 
треххлористого алюминия (54 1 ,  348 и 808 см-I) , .по-видимому, ошибочны. Они не согласуются со значением 
частоты антисимметричного колебания,  найденным Клемперером, а силовые постоянные АIС\з, вычисленные 
Венкатесварлу и Сундарамом по этим частотам, имеют неразумные значения;  так, силовая постоянная связи  
Al-Cl оказывается равной 5 , 1  · 1 05 дин ·см-1,  ч rо  более чем в два раза превосходит значение силовой постоянной 
связи молекулы AIC1 (ke = 2,09 · 1 05 дин ·см-1) . 

2 Определенной закономерности в изменении межатомного расстояния при переходе от двухатомных га
логенидов бора и алюминия (Х У) к четырехатомным молек.улам (Х Уз) не наблюдается. Сравнение соответствую 
щих значений межатомных расстояний rx_y в молекулах B F-BFз, BCl-BClз и AI F-AIFз показывает, что 
расхождения между ними не превышают ± 0,03 А. 
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Расхождения между значениями термодинамических функций Al , приведеиными в первом 
издании Спр авочника и табл . 288 ( l l ) ,  достигают 0,006 и 0 ,047 кал/г-атом ·град в Ф*Gооо и 
so 6000 ; они обусловлены тем, что в настоящем издании была применена более точная методика 
вычисления электронных составляющих. 

Al +. Значения поступательных составляющих термодинамических функций одноатомного 
ионизованного алюминия вычислялись по ур авнениям ( I l . 8) и ( I l . 9) с А Ф и As, приведеи
ными выше для одноатомного алюминия; электронные составляющие, вклад которых в значе
ния Ф� и s; при температурах до 6000° пренеорежимо мал ,  в расчете не учитывались . Общая 
погрешность вычисленных значений функций Al + во всем интервале температур не превыша
ет 0 , 0 1  кал/г-атом ·град в значениях Ф� и 0 ,02 кал/г-атом ·град в значениях s; .  

Термодинамические функции однократно ионизованного алюминия недавно были вычис
лены в р аботе Грина, Полаида и Маргрейва [ 185 1 а ]  (Т<;;:50000° К) . Расчет был выполнен с 
учетом всех электронных состояний Al +, приведеиных в сводке Мур [294 1 ] .  Расхождения ре
зультатов этого расчета с данными Справочника не превышают 0 ,02 кал/г-атом ·град . 

Al2 ,  Al N .  Термодинамические функции газообразных двухатомного алюминия и нитрида 
алюминия, приведеиные в табл . 290 ( I I )  и 304 ( I l ) ,  были вычислены по уравнениям ( I l . 1 6 1 )  и 
( I l . 1 62) в приближении модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор на основании 
постоянных , оцененных в предыдущем р азделе .  Поскольку постоянные ангармоничности ко
лебаний , центробежного р астяжения , колебательно-вращательного и спин-орбитального 
взаимодействий для обеих молекул неизвестны, величины ln �. ln � и их производные в 
уравнениях ( I l . 1 6 1 )  и ( I l . 1 62) были приняты р авными нулю. В табл . 224 nриведены значе-

Таблица 224 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 

() 
Вещество 

град 

Alz 820 , 1 1  
АЮ 1 407 , 1  
АIН 2420 , 4  
AlF 1 153 , 8  

AlCl 692 ,;)5 
AlN 1539 , 5  

а fo · 1010 = 1 , 65 .  Т2 

Alz, АЮ, АIН ,  AI F ,  AICI и AIN 

1 
1 

1 х - 103 �1 1 �2 qo 
т 

г рад-• 

- - - -
7 , 2787 0 , 9003 0 , 83 1 , 08858 

1 7 , 289 2 , 9446 9 , 54 0 , 1 10383 
5 , 8607 0 , 8784 0 , 77 1 , 26400 
4 , 0515  0 , 8297 0 , 71 2 , 88450 

- - - -

d0 - 106 

1 сф Cs -т-
калjмоль · град 

- 7 , 6971 1 4 , 6526 
3 , 78 5 , 4732 1 2 , 4287 

12 , 4а -1 , 7314 5 , 2231 
4 , 45 4 , 5935 1 1 , 5490 
5 , 86 7 , 1453 1 4 , 1 008 
- 7 , 4852 1 4 , 4407 

ни я постоянных СФ и Cs в этих уравнениях , а также значения величины е для интерnоляции 
по таблицам гармонического осциллятора .  В связи с тем, что по аналогии с В2 и BN fJ3 § 95 
было принято, что молекулы Аl2 и AlN имеют основные состояния 3 � и 3П ,  в значения СФ и 
Cs .  приведеиные в табл . 224 , включены слагаемые R ln 3 (для Al2) и R ln 6 (для AlN) . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций Al2 
и AlN связаны с отсутствием экспериментальных данных о постоянных молекул обоих газов 
и применением в связи с этим приближенной методики р асчета. Эти погрешности имеют ве
личины порядка 0 ,3 ; 0 ,8  и 1 , 2 кал/моль ·град для Al2 и 1 , 5-2 кал/моль ·град для AlN в значе
ниях Ф;98, 15 , Ф;000 и Ф;000 . Большие погрешности термодинамических функций нитрида 
алюминия при низких температурах обусловлены невозможностью учета р асщепления вра
щательных уровней состояния Х3П молекулы AlN из-за отсутствия данных о постоянной 
спин-орбитальной связи . 

Термодинамические функции Al2 и AlN , приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, идентичны. Другие р асчеты таблиц термодинамических функций этих газов в 
литературе неизвестны . 

- 763 -



AIO и AI H . Термодинамические функции одноокиси и моногидрида алюминия, приведеи
ные в табл . 29 1 ( I I )  и 294 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения д 
Iп� и Т дТ In � в этих уравнениях вычислялись методом Гордона и Барнес [уравнения 
( 1 1 . 1 37) и ( I I . 1 38) ] без учета поправок на ограничение числа вращательных уровней моле-д 
кул . Значения Inд и Т дТ l n  � для обоих газов были приняты равными нулю, хотя молекула 
AIO имеет основное электронное состояние типа 2 � .  Расчеты были выполнены на основании 
постоянных , приведеиных в табл . 222 . В табл . 224 приведены значения постоянных СФ, 
Cs, значения е и х, а также значения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( I I . 1 38) , вычис
ленные по принятым молекулярным постоянным AlO и AIH . Поскольку молекула AIO име
ет основное состояние 2 � , в соответствующие значения СФ и Cs включены слагаемые R ln 2 .  

Составляющие возбужденных состояний а3П и А 1П молекулы AIH вычислялись по  со
отношениям ( 1 1 . 1 26) , ( I I . 1 27) (т. е .  с учетом различия постоянных основного и возбужден
ных состояний) ; составляющие состояния В2� молекулы AlO ввиду отсутствия данных об 
энергии возбуждения и постоянных состояния А 2П вычислялись по более простому мето
ду [соотношения ( I I . 1 20) , ( I I . 1 2 1 ) ] ,  составляющие состояния С2 � молекулы АЮ в р асчете 
не учитывались . 

Несмотря на  то что при р асчете термодинамических функций одноокиси алюминия не учи
тывались составляющие состояний А2П и С2� ,  а также не вводились поправки для огра
ничения числа вращательных уровней состояния Х2� ,  погрешности вычисленных значений 
термодинамических функций этого газа ,  приведеиных в табл . 29 1 ( 1 1 ) ,  невелики и имеют по-
рядок 0 ,0 1 ; 0 ,03 и 0,05 кал/моль · град в Ф;98 , 15 , Ф;000 и Ф:ооо · В то же время погрешности 
значений термодинамических функций AIH существенно выше, особенно при высоких темпе
р атурах , где благодаря низкой величине энергии диссоциации молекул этого газа величина 
поправок, позволяющих учесть верхние пределы в суммах по вращательным состояниям , 
становится существенной (до О, 1 кал!моль · град в Ф:000) . Общие погрешности вычисленных 
значений Ф;98 ,15 , Ф;000 и Ф�000 достигают величин порядка 0 ,03 ,  0 ,05 и 0 ,2  кал/моль - град . 

Таблицы термодинамических функций АЮ вычислялись в р аботах Хаффа, Гордона и Мор 
релл [2 142 ]  (Т<;;;6000° К) , У орда и Хасси [4 149 ]  (2000° К<;;;Т<;;;5000° К) и Гордона [ 1 8 1 7 1  
(Т<;;;6000° К) . Все р асчеты были выполнены п о  постоянным, рекомендуемым в монографии 
Герцберга [2020 ] .  Расхождения между значениями термодинамических функций АЮ, при
ведеиными в табл . 29 1 ( I I )  и вычисленными в р аботах [ 2 142 ,  4 149 ] ,  обусловлены тем, что в 
указанных р аботах р асчеты были выполнены в приближении модели жесткий ротатор-гар 
монический осциллятор . Расхождения достигают 0 , 5-0, 8  калjмоль · град в значениях 
S� при 5000-6000° К. В р аботе [ 1 8 1 7 ]  р асчет был выполнен , по-видимому, с использованием 
более точной методики , в связи с чем р асхождения с данными настоящего Справочника су-
щественно меньше и не превышают 0 ,05 и 0 , 2  кал/моль - град в значениях Ф� и S� соответ
ственно. Эти р асхождения , вероятно, обусловлены тем, что Гордон не учел в р асчете воз
бужденное электронное состояние AIO. 

Следует также отметить , что Инграм с сотрудниками [ 1 405а ]  вычислили значения Ф� 
АЮ 14Т 2000 до 2500° для последующей обработки результатов масс-спектрометрических из
мерений . Этот р асчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор-гармонический 
осциллятор , в связи с чем р асхождения между значениями Ф� ,  вычисленными в этой р аботе 
и приведеиными в табл . 29 1 ( I I ) ,  имеют величины порядка 0 , 2  кал!моль · град . 

Термодинамические функции AIH ранее вычислялись только в работе Уорда и Хасси 
[4 1 49 ] , расчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор-гармонический 
осциллятор для температур от 2000 до 5000° К. Расхождения между данными, полученными 
в этой р аботе и приведеиными в табл . 294 ( 1 1 ) ,  достигают 0 ,4  и 1 , 3 кал!моль · град в зна-
чениях Ф;ооо и S�ooo · 

Таблицы термодинамических функций АЮ и AIH, приведеиные в первом и настоящем из
даниях Справочника, идентичны. 

AIF  и AICI . Термодинамические функции однофтористого и однохлористого алюминия , 
приведеиные в табл . 295 ( 1 1 )  и 299 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . 
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Значения ln1: и Т д� ln 1: в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [ур ав

нения ( 1 1 . 1 37) и ( I l . 1 38) ] на  основании постоянных , припятых выше. Расчеты проводились 
без введения поправок для ограничения числа вращательных уровней молекул обоих газов . 
В табл . 224 приведены значения СФ, Cs , е и х, а также значения коэффициентов в уравнениях 
( I I . l 37) и ( I I . l 38) , вычисленные по припятым молекулярным постоянным AlF и AlCl . Зна-
чения составляющих состояния а3П молекулы AlCl в Ф� и S� вычислялись по уравнениям 
( I l . l 26) и ( I I .  1 27) , т .  е .  с учетом р азличия постоянных основного и возбужденного состояний;  
значения составляющих состояния А 1П молекул AlCl и AIF вычислялись по более простой 
методике [ур авнения ( I l . 1 20} , ( I l . 1 2 1 ) 1 .  Состояния молекул AlF и AlCl с более высокими 
энергиями возбуждения при вычислении термодинамических функций обоих газов не учиты
вались . В случае AICI в р асчете не учитывалось также р азличие постоянных молекул A1Cl35 
и AlCl 17 • 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций AIF и 
AlCl определяются отсутствием экспериментальных данных об энергии высоких колебатель
ных и вращательных уровней основного состояния, а также тем , что в р асчеты не вводились 
поправки для ограничения числа вращательных уровней молекул AlF и AlCl . Тем не менее 
благодаря большой величине энергий диссоциации обеих молекул соответствующие погреш
ности невелики . Так, в случае AlCl эта поправка, вычисленная по уравнению ( I l . 59) , не 
превышает 0 ,05 кал/моль · град в значении Ф�000 , а ошибка из-за вепригодности припятых 
колебательных постоянных для аппроксимации уровней колебательной энергии AlCl вблизи 
диссоциационного предела составляет около О, 1 кал/моль ·град. В случае AlF соответствую
щие по грешиости еще меньше. 

Таким образом, погрешности вычисленных значений Ф;98,15 , Ф;000 и Ф*6000 в случае 
AlF и AlCl не превышают 0,02; 0 ,05 и 0 ,2  кал/моль ·град . 

Таблица термодинамических функций AlF вычислялась в р аботе Олтмана [ 526 ] Т < 
<6000° 1() на основании тех же значений молекулярных постоянных , которые приняты в 
настоящем Справочнике . Расхождения между значениями термодинамических функций,  
приведеиными в табл . 296 ( I I )  и в этой р аботе, увеличиваются с ростом температуры и дости
гают 0 ,07 и 0 ,27 кал/моль ·град в значениях Ф;000 и s:ooo соответственно . Эти р асхождения ,  
по-видимому, обусловлены различием методов р асчета (Олтман использовал методику Пен· 
нингтона и !(оба) , а также тем, что в р аботе [ 526] не учитывалось возбужденное электрон
ное состояние A l F . 1 • 

Термодинамические функции АlСl вычислялись Хейзе и Виландом [ 1 984 ] (Фт *  для Т< 
< 1 500°} ,Фостером, Расселом и Кокраном [ 1 584 ] (Фт *  для Т-<2400° 1() , Гордоном [ 1 8 1 7 ]  (Т< 
<6000° 1() и Олтманом [ 526 ] (Т-<6000° 1() . Результаты расчетов , выполненных в р аботах 
[ 1 984 , 1 584 ] ,  хорошо (в пределах 0 , 1 кал/моль -град) согласуются с данными табл . 299 ( I I ) . 
Значения термодинамических функций AlCl , вычисленные Олтманом и Гордоном, прак
тически идентичны; при высоких температурах они существенно отличаются от вычисленных 
в настоящем Спр авочнике. Эти р асхождения достигают О, 16 и 0 ,67 кал/моль ·град 
соответственно в значениях Ф;000 и s;ooo и ,  по-видимому, обусловлены применением в р а
ботах [ 1 8 1 7 ,  526 ] менее точной методики р асчета (метод Пеннингтона и !(оба или Майера и 
Гепперт-Майер) и пренебрежением возбужденными электронными состояниями AlCl . 

В книге Цейзе [4384 ] приводятся термодинамические функции AlCl , вычисленные в р а
боте [ 1 584 ] . 

Термодинамические функции AICI , приведеиные в первом и настоящем изданиях Спр авоч
ника, идентичны , термодинамические функции AlF отличаются на О, 1 кал/моль · град 
в значениях Ф� , и S� из-за того , что в первом издании значение В0 для состояния 
Х11: из-за отсутствия экспериментальных данных было принято на  основании приближен
ной оценки, выполненной авторами Справочника . 

1 Уитт и Барроу [4302] приводят уравнение s; = S кол + 1 1 , 5453 + 16 ,0 154 ln Т для расчета значений 

S�; в этом уравнени и значение постоянного члена хорошо согласуется со значением С s• приведеиным в табл . 224 . 
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AI20.  Термодинамические функции газообразной полуокиси алюминия , приведеиные в 
табл . 292 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I . 243) и ( 1 1 . 244) в приближении модели 
жесткий ротатор ·- гармонический осциллятор . Расчет был выполнен на основании молекуляр
ных постоянных , приведеиных в табл . 223 . В табл . 225 приведены значения Jзеличин e n . 
а также постоянных С� и С� в уравнениях ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) , вычисленные по принятым 
значениям молекулярных постоянных Al20.  

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций полуокиси 
алюминия обусловлены отсутствием экспериментальных данных о строении молекул этого 
газа и их постоянных . Принятым выше погрешностям в значениях структурных параметров 
и основных частот (см . стр . 758) соответствуют погрешности в Ф;98, 15 , Ф�00 и Ф;000 порядка 
0 , 5 ; 1 , 2 и 1 , 5  кал/моль · град. Погрешности из-за проведения р асчета в приближении модели 
жесткий ротатор - гармонический осциллятор составляют 1 и 1 , 5 кал/моль · град в Ф;000 
и Ф*6000 • Общие погрешности значений Ф�, приведеиных в табл . 292 ( 1 1 ) ,  при 298 , 1 5 ; 3000 
и 6000° К оцениваются в + 1 ,  +2, 2  и :±;3 кал/моль · град. 

В литературе отсутствуют р асчеты таблиц термодинамических функций полуокиси алю
миния для широкого интервала температур . В р аботах Кука,  Филлера ,  Киса и др . [ 1 1 64а ] ,  
а также Инграма с сотрудниками [ 1405а ] значения Ф; Al20 вычислялись для последующей 
обработки результатов экспериментальных измерений. Эти р асчеты были выполнены для 
нескольких температур на основании оцененных значений молекулярных постоянных .  
В р аботе [ 1 1 64а ]  вычисленные значения Ф;  н е  приводятся ; значения Ф� . вычисленные в 
р аботе [ 1405а ] для Т = 2000-2500° К,  отличаются от значений , приведеиных в табл . 292 
( 1 1 ) ,  примерно на 2 кал/моль ·град . 

Термодинамические функции Al20,  приведеиные в первом и настоящем издании Справоч
ника , идентичны . 

Таблица 225 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций многоатом

ных соединений алюминия в газообразном состоянии 

61 1 62 1 6з 1 64 с '  1 с� ф 
В ещество 

град калjмоль . град 

Al20 935 , 21 388 , 47 1007 , 2 - 7 , 7132 15 , 6613  

AIFz 1 122 , 3  345 , 31 1 251 , 8  - 8 , 0331 1 5 , 9822 

AIFз 1007 , 2 474 , 80 1366 , 9 (2) 431 , 64(2) 7 , 5825 1 5 , 5316 

AIClz 676 , 23 1 87 , 04 776 , 95 - 1 2 , 1 71 3 20 , 1 204 
AICiз 503 , 58 309 , 34 877 , 66(2) 1 87 , 04(2) 1 2 , 4161  20 , 3642 

A I F2 и AICI 2 .  Термодинамические функции двухфтористого и двуххлористого алюминия , 
вычисленные по уравнениям ( I I . 243) и ( I I . 244) , приведены в табл . 296 ( I I )  и 300 ( 1 1 ) . Рас
четы были выполнены в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор на 
основании молекулярных постоянных , принятых выше (см . табл . 223) . В табл . 225 приведе
вы значения величин е п  и постоянных С� и С� в уравнениях ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) , вычисленные 
на основании молекулярных постоянных AlFз и AlClз и принятые в р асчетах . Поскольку мо
лекулы AI F2 и AICl2 имеют дублетные основные электронные состояния , в значения постоян-
ных С� и С� включены слагаемые R ln 2 .  

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций двухфтори
стого и двуххлористого алюминия обусловлены отсутствием экспериментальных данных о 
строении и основных частотах AI F2 и AICI2 (до 1 кал/моль · град в значениях Ф�) и тем, что 
р асчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор 
(до 1 - 1 , 5 кал!моль · град в значениях Ф�) . Общие погрешности значений Ф;. , приведеиных 
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в табл . 296 (11) и 300 ( 1 1) , при 298, 1 5; 3000 и 6000° К имеют величины порядка 0 ,5 ;  2 и 
4 кал/ моль · град . 

Термодинамические функции AlFз и AlCl2 , приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, отличаются на величины порядка О, 1-0 ,3  кал/моль ·град из-за пекоторога 
уточнения оценок основных частот этих молекул в новом издании . Другие р асчеты таблиц 
термодинамических функций этих газов в литературе неизвестны, хотя в некоторых амери
канских изданиях имеются указания на  р асчеты р авновесий химических процессов , в кото
рых участвуют AlF2 и AlCl2 . 

Al f s  и AICl s .  Термодинамические функции газообразных трехфтористого и треххлористо
го алюминия , приведеиные в табл . 298 ( 1 1 )  и 302 ( 1 1 ) ,  были вычисJiены по уравнениям 
( 1 1 .  243) и ( 1 1 . 244) . Расчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор - гармониче
ский осциллятор на основании молекулярных постоянных , припятых выше (см. табл . 223) . 
В табл . 225 приведены значения величин e n  и постоянных С� и С� в уравнениях ( 1 1 . 243) и 
( 1 1 .  244) , вычисленные на основании молекулярных постоянных Al Fs и AlCls ,  припятых 
в р асчетах . 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций AlFs и AlCl s 
обусловлены отсутствием экспериментальных данных об основных частотах молекул этих 
газов (до 2 и 1 , 5  кал/моль - град в значениях Ф; для Al Fs и AlCls соответственно) и тем , что 
р асчеты были выполнены в приближеl!ии модели жесткий ротатор - гармонический осцил
лятор (до 2 , 5-3 кал/моль ·град) . Общие погрешности значений Ф� , приведеиных в табл . 
298 ( 1 1 )  и 302 (1 1 ) ,  при 298, 1 5 ; 3000 и 6000° К соответственно имеют величины порядка 0 ,6 ;  4 
и 6 кал! моль · град . 

Термодинамические функции AlCls вычислялись в р аботах Хейзе и Виланда [ 1 984 ] 
(Ф"т для Т <,  1 500° К) и Фостера и др . [ 1 584 ] (Ф� для Т<,2400° К) . Данные Хейзе и Виланда 
согласуются с приведеиными в табл . 298 ( 1 1 )  в пределах 0 ,2  кал/моль - град ; это расхожде
ние не может быть обусловлено небольшой р азницей в припятых значениях v2 (см . стр . 76 1 )  
и ,  по-видимому ,  связано с какой-то ошибкой в р асчете указанных авторов . Расчет Фостера ,  
Рассела и Кокрана был выполнен на основании постоянных , полученных в результате грубых 
оценок,  и их данные резко отличаются от приведеиных в табл . 302 (11 )  (до 5 кал/моль - град 
в Ф;98 , 15) .  Результаты р асчетов ,  выполненных в работе [ 1 584 ] ,  приводятся в книге Цейзе 
[4384 ] . 

Термодинамические функции AlCls ,  по-видимому, вычислялись также в работах Вилла 
и Бландера ,  Фриса и Ньютона,  которые, однако, остались неизвестными авторам Справоч
ника. 

Термодинамические функции AlCls ,  приведеиные в первом и настоящем изданиях Спра
вочника, идентичны, функции AlFs отличаются не более чем на  1- 1 , 5  кал/моль - град в 
значениях Ф� и S� ; эти расхождения обусловлены уточнением оценки основных частот 
Al Fs при подготовке настоящего издания Справочника (см. стр . 760) . Другие р асчеты таблиц 
термодинамических функций AlFs в литературе неизвестны 1 • 

§ 97 .  ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕС I(И Е С ВОЙ СТВА Al , Al203, AIFз , AICI3 И AI N 
В ТВЕРДОМ И Ж ИДI(ОМ СОСТОЯ Н И Я Х 

Термодинамические функции Al,  AlзOs , Al Fs ,  AlCls и AIN в твердом и жидком состоя
ниях (табл . 286, 292 , 297, 30 1 и 303 1 1  тома Справочника) вычислены по уравнениям ( 1 1 1 . 9) 
( 1 1 1 . 1 1 ) на основании термодинамических величин, приведеиных в табл . 226 . Погрешности 
вычисленных значений Ф� при температурах 298, 1 000 , 1 500, 2000 и 3000° К, оцененные в 
результате анализа погрешностей исходных данных , приведены в табл . 227. 

AI . Металлический алюминий имеет кубическую гранецентрированную решетку.  Поли
морфных превращений у алюминия нет. 

1 В работе Уитт и Барроу [4302] термодинамические функции AlFз, по-видимому, были вычислены дл я  
обработки экспериментальных данных , однако в статье приведено только уравнение для s;. 
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Таблица 226 
Припятые 3Начения термодинамических величин алюминия и его соединений в твердом и жидком 

состояниях 

В е- Состоя - 298.15 0 /н" -
н" j щество ние 

1 калjмоль 

AI 
Крист. 1 094 

AI  Жидк . -
АI2Оз 

Крист. 23911 

АI2Оз )) -
АI2Оз Жидк. -

AIF3 
К

рист. 2777 
AIF3 >) -
AIFз 

Ж
идк . -

AICI3 
Крист. 4000 

AICiз Жидк . -

AIN Крист. 924 
AIN )) -
AIN 

Ж
идк. -

1 

so 
298 ,15 1 rco 

1 р298 ,15 

калjмоль · град 

6 , 77 5 , 82 
- -

1 2 '  1 75 1 8 , 88 - -- -

1 5 , 89 1 7 , 95 - -
- -

26 , 0  2 1 , 60 
- -

4 , 80 7 , 1 9  - -- -
а с; = а + ЬТ - сТ-2 (кал(моль · град) .  

1 Коэффициенты в 

уравнении для с� 1 И нтервал 1 Tm или /дНт или 
температуры Ttr дHtr 

1 а 1 b · 1 03 /c · 10-s j о к 1 о к 1 калjмоль 

4 , 94 1 2 , 96 1 
7 , 4 -

--Т
а

б
личные данные 

[ 1632] 
25 , 71 3 , 96 
34 , 6  -
1 7 , 27 1 0 , 96 
20 , 93 э , оо 
32 , 0  -

1 3 , 25 28 , 0 
31 , 2  • -
1 0 , 98 0 , 80 
8 , 925 , 1 ,88 

1 6 , 0  -

-
-

2 , 30 --
--

3 , 58 --

1 
298 , 1 5-932 932 2 610 

932-1300 - -

298 ' 15-1200 - -
1 200-2303 2303 28 000 

2303-6000 - -
298 , 15-727 727 1 50 

727-1 600 1 600 1 6 000 
1 600-2300 - -

298, 1 5-465,6 465 , 6  8 500 
465 , 6-1400 - -

298 , 1 5-1800 - -
1 800-2700 2700 16200 
2700-4000 - -

При низких температурах теплоемкость алюминия измерена в ряде работ (ссылки см . у 
Келли [2364 ] ) ;  из них в широком интервале температур измерения проводились Майером и 
Андерсоном [2744а ]  (54-297° К:) и Джиоком и Мидсом [ 1 7 1 7 ]  ( 1 5-302° К:) . Результаты этих 
измерений находятся в удовлетворительном согласии между собой и приводят к значениям 
S29s , J 5 ,  равным 6 ,  75 и 6 ,  79 кал/г-атом · град соответственно. Келли [2364 ] на основании данных 
этих р абот (а также ряда других,  в которых измерения теплоемкости алюминия доведены до 
1 о К:) рекомендовал значение s;98, 15 = 6,77 ± 0 ,02 кал/г-атом ·град, которое принимается в 
Справочнике. Экстраполяция теплоемкости к Оо:К: дает всего 0 , 0003 кал/г-атом - град . 
Значение н;9s . 1 5- Н� = 1 094 ± 5 кал/г-атом принято по данным Джиока и Мидса [ 1 7 1 7 ] .  

Многочисленные данные п о  энтальпии и теплоемкости твердого алюминия в интервале 
от 298° К до температуры плавления 932°К: [2493 ] были рассмотрены Келли [2363 , 2364а ] , 
который на основании этих данных рекомендовал ,тшнейное уравнение для теплоемкости 
алюминия (см . табл . 226) ; точность соответствующего уравнения для энтальпии оценена 
Келли [2364а ]  р авной ± 0 ,6 % . На  основании измерений энтальпии жидкого алюминия , про
ведеиных Бюстом, Мейтеном и Дюрером [4349 ] (до 1 273° К) и Аубери и Гриффитсом [ 590 ] (до 
1036°К:) , Келли [2363 ] рекомендовал значения теплотыплавления алюминия !J.H932= 2 , 57 ккал! 
jг,атом и теплоемкости жидкого алюминия Cv = 7 , 0  калjг-атом · град. На основании ре
зультатов измерений энтальпии жидкого алюминия, выполненных Эльсеном и Мидделом 
[ 1 309 ] в более широком Интервале температур (до 1 425° К) , авторы настоящего Справочника 
получили несколько более высокие значения, р авные !J.Нт�32 = 2 , 6 1±0,03 ккал!г-атом и 
Ср = 7,4+0 ,3  кал/г-атом - град. Соответствующее значение теплоты плавления алюминия 
2 ,6 1 ккал!г-атом выше величины, определенной Виттигом [4304 ] (2 ,48 ккал!г-атом) и ре
комендованной Кубашевским [2493 ] (2 , 50 ккал/г-атом) , но хорошо согласуется с результа
тами весьма точных измерений,  выполненных в 1 955 г. Эльсеном и др . [ 3 1  1 1 ]  (2 , 63+ 
+ 0 ,03 ккалjг-атом) . 

Поскольку принимаемое значение теплоты плавления должно быть согласовано со зна
чением теплоемкости жидкости , в Справочнике принимаются приведеиные выше значения 
!J.Нт и с;, полученные по данным Эльсена и Миддела [ 3 109 ] .  Значение теплоемкости жид-
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кого алюминия с; = 7 ,4  кал/г-атом ·град было принято также при расчете термодина· 
мических функций алюминия выше 1 425° К .  

Значения термодинамических функций алюминия в твердом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5-4300° К. приведены в табл . 286 ( I I ) .  Погрешности вычис
ленных значений Ф� приведены в табл . 227 . 

Расхождения между значениями термодинамических функций алюминия , приведеиными в 
табл . 286 ( I I )  и в справочниках [3894 , 1 5 1 5  и 2364а ] , а также в первом издании настоящего 
Справочника , обусловлены различием величин теплоты плавления и теплоемкости жидкого 
алюминия , принятых в р асчетах . Эти р асхождения не превышают 0 ,2-0 ,3  кал/г-атом - град 
в значениях Ф� и S� при температурах до 2000-3000° К. 

АI2Оз. Окись алюминия имеет несколько кристаллических модификаций,  из которых тер 
модинамически стабильна а-модификация А120з ,  или корунд, имеющий ромбоэдрическую ре
шетку . Разновидности корунда - рубин и сапфир - имеют такую же структуру и отличают
ся от корунда лишь окраской , обусловленной изоморфной примесью Сr2Оз (красный рубин) 
или коллоидными примесями окислов ряда металлов (синий сапфир) . Другие модификации 
окиси алюминия - гексагональная �-модификация,  кубическая у-модификация, имеющая 
решетку типа шпинели ,  и ряд других-метастабильны и могут существовать в ограниченном 
интервале температур , обычно в присутствии примесей . При нагревании до температур по
рядка 1 500°С эти модификации переходят в а-модификацию Аl2Оз .  В Справочнике для твер 
дой окиси алюминия приводятся термодинамические свойства а-модификации (корунда) . 

Измерения теплоемкости или энтальпии корунда проводились многими исследователями , 
особенно при высоких температурах , поскольку корунд обладает рядом свойств , которые 
позволяют использовать его в калориметрии в качестве стандарта для измерений теплоем
кости в широком интервале температур . К таким свойствам относятся высокая объемная теп
лоемкость (при Т>200° К) , термическая стойкость и химическая инертность в воздухе вплоть 
до температуры плавления , негигроскопичность , доступность образцов корунда высокой чи· 
стоты, а также отсутствие полиморфных превращений и аномалий теплоемкости . 

На основании трех р абот по теплоемкости окиси алюминия в интервале 30-295° К, вы-
полненных до 1 935 г . , Келли [2364 ] рекомендовал s;9s, 15 = 1 2 , 5+0 , 1 5  кал/моль ·град. Бо
лее точные измерения теплоемкости Аl2Оз провели Керр ,  Джанстон и Халлетт [2375 ] 
(20-295° К) и Джиннинге и Фурукава [ 1 753 ] ( 1 4-298° К) . Данные этих авторов удовлетво
рительно согласуются между собой и приводят к практически совпадающим величинам эн
тропии Аl2Оз при 298 , 1 5° К, р авным 12 ,  1 65+0,02 и 1 2 ,  1 75+0 ,0 1  кал/моль ·град соответственно . 
Экстраполяция теплоемкости ниже 14°  К приводит к значению S�4 = 0 ,003 кал/моль ·град. 
В Справочнике принимаются величины S;98 , 15 и н;98 , 15-Н�, по данным Джиннингса и Фурука
на [ 1 753 ] (см . табл . 226) , с погрешностью +0,02 кал/моль ·град и ±3 кал/моль соответственно. 

По энтальпии и теплоемкости окиси алюминия в интервале 273- 1 1 73° К наиболее надеж
ны данные, полученные в ряде р абот Бюро стандартов США [ 1 75 1 ,  1 753 , 1 632 ] .  На основании 
этих исследований Фурукава ,  Дуглас , Мак-Коски и Джиннинге [ 1 632 ] вычислили таблицу 
термодинамических функций окиси алюминия до 1 200° К и рекомендовали эти данные в ка· 
честве стандарта теплоемкости и энтальпии .  В ряде последующих р абот была проведена про
верка этих величин . Измерения энтальпии , проведеиные Гамельеким [ 1 62 ] (360- 1 1 40°К) 
и Уокером, Грандом и Миллером [4 1 32 ]  (37 1-975° К) , привели к величинам ,  согласующимся 
с данными [ 1 632 ] с точностью О ,  1-0 , 2% . Результаты измерений теплоемкости Аl2Оз ,  
выполненные Уэстом и Джиннингсом [42 14 ,  42 1 5 ]  (300-700° К.) и Шмидт и Соколовым 
[464а ]  (325-987° К) , до 650-700° К согласуются с данными Бюро стандартов США [ 1 632 ] 

с точностью О ,  1-0 , 2% . Выше 650° К расхождения между результатами измерений [464а ]  
и [ 1 632 ] увеличиваются до  0 ,4 % , однако остаются в пределах р азброса данных [464а ] . 
Термодинамические функции Аl2Оз , вычисленные Фурукава и др . [ 1 632 ] до 1 200° К., прини
маются в настоящем Справочнике без каких-либо изменений . 

Измерения энтальпии твердой Аl2Оз при температурах выше 1 200° К. проводились в ряде 
р абот, однако только в р аботе Кантор , Кандыбы, Кан , Красавицкой и Фомичева [206 ] 
были получены данные об энтальпии р асплавленной окиси алюминия . Результаты измерений 
энтальпии твердой Аl2Оз , выполненные Кантор и др . [206 ] , в интервале 1 1 94-2 1 79° К. с 
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точностью +0 ,3% описываются уравнением, выведенным этими авторами , и хорошо согласу
ются с данными Бюро стандартов США [ 1632 ] (при 1 200° I() , с результатами измерений эн
тальпии, проведеиных Родигиной и Гамельеким [34 7 ]  ( 1 373-1673 о I() , и в пределах +О, 5% -
с величинами , вычисленными по уравнению, рекомендованному I(елли [2363 ] до 1800°К 
на  основании данных ряда более старых работ [ 186 1 ,  37 13 ,  76 и др . ] . В настоящем Спра
вочнике для энтальпии Al20s при температурах выше 1 200° I( принимаются данные, получен
ные Кантор и др . [206 ] .  Для согласования этих данных с припятыми значениями теплоемко
сти до 1 200° К авторами Справочника составлено уравнение для теплоемкости твердой окиси 
алюминия (см. табл . 226) в интервале 1200-2303° К на основании величины Ср1200 =30,46 
кал/моль ·град [ 1 632 ] и значения Н2зоо - Н12оо = 35 900 кал/моль ,  полученного по данным 
Кантор и др . [206) 1 . 

Наиболее точные измерения температуры плавления корунда [206, 1 675а , 1 675б ] при
водят к величинам от 2288° до 23 13°  I( .  В Справочнике принимается значение 2303° К,  по
лученное в р аботе Кантор и др . [206 ] с точностью +5°. 

Десять измерений энтальпии жидкой окиси алюминия в интервале 2308-2476° I(, про
ведеиные Кантор и др . [206 ] с точностью + 0,3 % , приводят к величине теплоем
кости жидкой Аl2Оз , р авной 34 ,6+2 кал!моль · град, и к значению теплоты плавления 
/1Нm2зоз = 28 ,0+ 1 , 0  ккал/моль ,  которые принимаются в Справочнике. 

Значения термодинамических функций окиси алюминия в твердом и жидком состояниях . 
вычисленные для температур 293 , 1 5-6000° К, приведены в табл . 292 ( I I ) .  Величины погреш
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл. 227. 

До 1 200° I( значения термодинамических функций твердого Аl2Оз, приведеиные в первом 
и настоящем изданиях Справочника, идентичны. При более высоких температурах расхожде
ния между значениями Ф; возрастают до 0 ,4 кал/моль ·град при 3000° К.. затем умень
шаются , при 4500° К изменяют знак и увеличиваются до 0,7 кал!моль · град при 6000° I( .  
Расхождения между соответствующими значениями 8; составляют при  2000°1( 0 , 6 ,  а при  
6000° К. - 3 ,4  кал/моль ·град. 

Таблица термодинамических функций твердой и жидкой окиси алюминия до 4000° К. 
вычислена Хаффом, Гордоном и Моррелл [ 2 142 ] ;  существенные р асхождения со значениями 
термодинамических функций ,  приводимыми в настоящем издании , которые достигают до 
9 калiмоль ·град в значении 8°2500 , вызваны ошибочностью термодинамических величин , при
пятых в работе [2 142 ] ;  в частности , для теплоты плавления Al20s авторы [2 142 ]  приняли 
значение 6 ккал!моль вместо 28 ккал7моль (последнее значение найдено экспериментально 
в работе Кантор и др . [206 ]) . 

A lf s .  Трехфтористый алюминий при низких температурах имеет ромбоэдрическую сло
истую структуру ;  при 727° I( происходит полиморфное превращение AIFз с небольшим тепло
вым эффектом (см. ниже) . 

При низких температурах (54-296° К.) теплоемкость AIFз чистотой 99 ,85% измерил 
Кинг [2402 ] ,  вычисливший значение 8�98, 15 = 15 ,89+0,08 кал/моль - град, которое включает 
величину 8;1 =0 ,56 кал/моль · град, полученную при экстраполяции теплоемкости к о о К.. Вы
полненные р анее Стрелковым и Кострюковым [43 ] измерения теплоемкости AIFз в интерва
ле 1 3-303° I( проведены на  загрязненном образце AIFз и приводят к более низкому значе-
нию 8;98 , 15 = 14 , 58 кал!моль · град. В Справочнике принимается значение s;98,15 , полученное 
Кингом [2402 ] ;  возможная погрешность этой величины составляет +0, 2 кал/моль ·град . 
Значение н;98,15 -Н� = 2777 + 1 0  кал/моль ,  припятое в Справочнике, вычислено по 
данным Кинга [2402 ] .  

Энтальпию твердого AlFs при высоких температурах измеряли Ляшенко 
[284 ] (440-1060° К) , Воскресенская и Банашек [ 1 2 ]  (709-1430° К.) , О' Брайен 
и Келли [ 3 106 ]  (40 1 - 140 1 °  К.) . По.пученные этими авторами данные согласуются 
в пределах 1 % .  Наиболее надежны из них , по-видимому, данные О 'Брайена 

1 В 1 960- 1 96 1  rr. Кириллиным, Шейндлиным 'и Чеховеким [227а, 227б] были опубликованы результаты 
измерений энтальпии корунда в интервале 77 1 -2266° К с точностью до ±0,9% . В пределах указанной по греш
иости эти данные согласуются с величинами, приведеиными в настоящем Справочнике. 
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и .f\елли [ 3 106 ] ,  точность которых оценена Келли [2364а) в +0,2 % . Уравнения для теплоем
кости низкотемпературной и высокотемпературной модификаций А!Fз ,  а также значение 
теплоты превращения AIFз /J.Н727 =0,  1 5  ккал!.моль ,  полученные в работе [ 3 106 ] ,  приведены 
в табл . 226. 

Достоверные данные по температуре и теплоте плавления AIFз в литературе отсутствуют. 
Бруэр и др . [ 1093 ] указывают, что температура плавления AIFз лежит выше 1 545° К. Из со
поставления соответствующих величин для галогенидав ряда металлов (L i ,  Na ,  Ве, Mg, Al) 
в Справочнике для AIFз принимаются значения температуры плавления 1 600+100° К, 
энтропии плавления дS1600= 10+3 кал!моль ·град и теплоты плавления дНm 1600 = 1 6+5 
ккал/.моль . Эти значения можно р ассматривать только как грубо приближенные . Теплоемкость 
жидкого AIFз оценена равной 32,0 кал/.моль · град. 

Значения термодинамических функций трехфтористого алюминия в твердом и жидком со
стояниях , вычисленные для температур 293, 1 5-2300° К, приведены в табл . 297 ( I I ) .  Величи
ны погрешностей вычисленных значений Ф; приведены в табл . 227 . 

Расхождения между значениями термодинамических функций AlFз ,  вычисленными в пер 
вом и настоящем издании Справочника,  составляют в значениях Ф; при 298 и 2000° К 
0 ,7  и 1 , 5  кал!.моль · град, соответственно, и вызваны существенным уточнением теплоемкости 
твердого AlFз при низких и высоких температурах в работах [2402 , .З 106 ] .  

AICI3 . Кристаллический треххлористый алюминий имеет слоистую гексагональную 
структуру . Сведения о полиморфизме AICI3 в литературе отсутствуют. 

Систематические измерения теплоемкости AICI3 при низких температурах не проводились . 
Фишер [ 1 564 ] выполнил три измерения средней теплоемкости в интервале 90-273° К . Ис
пользуя эти данные, а также значения теплоемкости AIC13, полученные путем сравнения теп
лоемкостей A IF3 [ 2402 ] , MgF2 [ 3993 ] и MgCI2 [2366 ] , авторы Справочника оценили величины 
энтропии и энтальпии A1Cl 3 при 298 , 1 5° К равными S�98 , 15 = 26 , 0 ± 1 , 5 кал/.моль · град и о о 1 о H2яs .1s - Но = 4000 ± 100 кал .моль . Принятое значение S298.15 было подтверждено также 
сравнением величины стандартной энтропии фторидов и хлоридов Na , Mg и Al . Значение 
s�98 ,15 = 40 кал/ .моль · град , приводимое в справочниках r 1093 и 3508 ] и полученное , по-ви
димому , при помощи менее точных оценок , значительно завышено , так же как и соответ
ствующее значение для AlF3 (S�98 ,15 = 23 вместо значения S�98,15 = 1 5 ,89 кал/моль · град , 
полученного экспериментально) . Кубашевский и Эванс [2494 ] со ссылкой на  обзор Вилья 
[ 4 1 09 ] рекомендуют значение S�98 ,15 = 26,3 ± 2 , 5  кал/.моль · град , которое практически сов
падает с принятым в Спр авочнике 1 . 

Единственная р абота по измерению энтальпии A1Cl3 в интервале 273-504° К выполнена 
Фишером [ 1 564 ] .  Келли [2363 ] оценил точность измерений, проведеиных в зтой р абсте , 
в ± 2 % и рекомендоваJI уравнение д.'1Я теплоемкости твердого AICI3 в интервале от 298° К 
до температуры плавления 465,6° К, теплоту ш1авления дНт465,6 = 8 , 5 ± 0 ,3 ккал/.моль 
и значение теплоемкости жидкой A!Cl3 С/ = 3 1 ,2 кал/моль - град . Эти величины принимаются 
в Справочнике (см . табл . 226) . 

Значения термодинамических функций треххлористого алюминия в твердом и жидком 
состояниях , вычисленные для температур 293 , 1 5-1400° К, приведены в табл . 30 1 ( I I ) .  
Величины погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 227 . 

Таблицы термодинамических функций A1Cl 3 , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника , идентичны. 

AI N .  Нитгид алюминия имеет гексагона.'!ьную структуру типа вюрцита (ZnS) . Сведения 
о полиморфизме AlN в литературе отсутствуют. 

Ма , Кинг , Уэллер и Кристенсен [2738а ] провели измерения теплоемкости (53-296° К) 
и энтальпии (399- 1 799° К) нитрида алюминия . Эти авторы вычислили значение 

s;98 ,15 = 4 ,80 + 0 ,02 кал(моль · град, которое включает величину s;1 = 0 ,073 кал(моль · град , 
полученную при экстраполяции теплоемкости к оо К .  Приведеиное выше значение 
s;98, 15 ,  а также значение н;98 ,15 - Н� = 924 калj.моль , вычисленное по данным [2738а ] ,  

1 Имеется указание (см. [ 1 0 14 ] ) ,  что Деrазарион с соавторами измерили теплоемкость AICiз в интервале 
1 5-320° К, однако эти данные пока не опубликованы. 
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принимается в Справочнике. Оценки s;98, 15 , выполненные ранее по различным эмпири
ческим методам [ 1 27 ,  2 1 9 ,  224 , 273 , 2385 ] , приводят к значениям от 5 до 6 калjмоль - град. 

Данные по энтальпии Al N при высоких температурах (298- 1 800° К) описываются 
авторами [ 2738а] уравнением с точностью + 0 ,9  % .  Соответствующие постоянные в 
уравнении для теплоемкости AlN в этом интервале темnератур приведены в табл . 226 . 
Результаты измерений энтальпии AlN ,  nроведеиных ранее Сато [3594] (273-87 1 ° К) 
с точностью +3 % , согласуются с данными [ 2738а ]  в nределах указанной погрешности . 
В интервале температур 1 800-2700° К теплоемкость A J N  была аппроксимирована 
уравнением (см . табл. 226) , выведенным по значениям с;1800 = 1 2 , 3 1  калjмоль · град [ 2738а ]  
и с;27оо= 1 4 ,0  калjмоль · град (см .  стр . 1 45) . 

Надежные данные для температуры плавления AJ N  в литературе отсутствуют. Припя
тое в Справочнике приближенное значение 2700 + 200° К основано на данных 
[ 1 6 1 4 ,  342 1 а] (согласно первой работе температура плавления AJN равна 2500° К, 
согласно второй - лежит выше 2670° К) . 

Теплота плавления AlN !}.Hm2700 = 16 ,2+6 ккал!моль вычислена по энтропии плавления 
!}.S = 6+2 к&л/моль ·град, оцененной тем же способом, что и энтропия плавления нитрида 
бора. Теплоемкость жидкого нитрида алюминия принята р авной 16 ,0  кал/моль - град (см . 
стр . 1 47) . 

Значения термодинамических функций нитрида алюминия в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные в интервале 293 , 1 5-4000° К,приведены в табл . 303 ( 1 1 ) .  Погрешности вычислен-
ных значений Ф� приведены в табл . 227 . 

Расхождения между значениями Ф; и S2· для AJ N ,  приведеиными в табл. 303(1 1 )  и 
в первом издании Справочника , до 2000° К не превышают О ,  1 кал/моль · град , а при 
температурах 3000-4000° К составляют приблизительно 0 , 5 кал/моль · град . 

Таблица 227 

Погрешности (в кал/моль - град) значений Ф� алю
миния и его соединений в твердом и жидком сос

тояниях 

то, к 1 298 1 1000 1 1500 1 2000 1 3000 

А! ± 0 , 02 ± 0 , 07 ± 0 , 2  ±0 , 4 ±0 , 8 
Аl2Оз ± 0 , 02 ± 0 , 07 ± 0 , 12 ± 0 , 2  ±0 , 5  
А!Fз ±0 , 2  ± 0 , 3  ± 0 , 4  ± 1 , 2  -

А!Сlз ± 1 , 5  ± 2 , 5  ±3 , 5  ± 5 , 0  -
A!N ± 0 , 02 ± 0 , 1 ±0 , 1 5 ± 0 , 25 ± 0 , 7  

§ 98 .  ТЕРМОХ ИМИ Ч ЕС К И Е  ВЕЛИ Ч И Н Ы 

Стандартным состоянием алюминия является А1 (крист . ) .  
А 1  (газ) . В табл . 228 приведены значения теплоты сублимации алюминия при  0° К, вы

численные авторами Справочника на основании литературных данных по давлению паров 
алюминия. 

Результаты измерений Баура и Бруниера [692 ] ,  так же как в случае измерений для ряда 
других металлов с высокимитемпературами кипения ,  приводят к несколько завышенным зна
чениям давления насыщенных паров и соответственно заниженным значениям теплоты суб
лимации (см. обзорную статью Эйкена [ 1496 ] ) . В опытах Бруэра и Серси [93 1 ] ,  в которых 
были использованы эффузионные камеры из карбида тантала, наблюдалась зависимость резуль
татов от размера эффузионного отверстия (с уменьшением р азмера отверстия от8до 2 мм2 р ас
считываемые зн:ачения теплоты сублимации падали от 76 ,7  до 73 , 6  ккал!г-атом) . Лучшая схо-
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димость результатов была получена Бруэром и Серси в опытах с камерами из окиси бериллия .  
Бруэр и Серси [93 1 ] рекомендуют для теплоты сублимации алюминия среднее значение 
76,8+ 1 ,4 ккалjг-атом , вычисленное по результатам всех измерений . 

Детальные измерения давления паров алюминия были выполнены Приселковым, 
Цепляевой и Сапожниковым [2 1 ,  338 ] интегральным вариантом метода К:нудсена .  Эф
фузионные ячейки изготовлялись из окиси бериллия . Применеине керамической диафраг
мы устраняло «выползание» р асплавленного алюминия через эффузионное отверстие. Соот
ношение между внутренней поверхностью камеры и площадью эффузионного отверстия 

Таблица 228 
Результаты вычисления теплоты сублимации алюминия 

Авторы Год М етод 

Фаркас [ 1 529] . . . . 1 931 к;нудсена 
Баур ,  Брукнер [692] 1 934 кипения 

Бруэр , 
С

ерси [ 931 ] . 1 951  К:нудсена 

Портер,  Шиссель ,  Инграм масс-спек-
[3306] • • • • • . • . 1 955 трометриче-

ский Д
жонсон , Хадсон и др . 
[2266] • • • • . • • •  1 956 » 

Приселков , Сапожников , 
Цепляева [21 , 338] . •  1 957 К:нудсена 

а Эффузионные камеры из карбида тантала. 
б Эффузионные камеры из окиси берилли я .  

Интервал I<оли- AHs0, 
темnератур ,  чество ккалjг-аmfJ.м OI( оnытов 

1 476 - 77 , 0  
1 734-2237 4 74 , 1 ±0 , 6  

{1383-1 460 4 75 , 1±1 , 58 
1410-1468 6 77 , 9±0 ,46 

1 500-1 800 - 77±3
в 

1 150-1500 - 77 , 5±0 , 4
в 

1 273-1473 1 1  74 , 7±0 , 3  

в В ычислено no зависимости логарифма ионного тока А!+ от 1/Т н nересчитано к 0°1( . 

варьировалось от 1 600 до 5000 . Вычисленное по результатам работ [ 2 1 ,338 ] значение теплоты 
сублимации алюминия t::..Hs0 = 74 ,7+0 ,3  ккал!г-атом остается постоянным в исследован
ном интервале температур . Проведенный авторами р абот [2 1 ,338 ] анализ возможных по
грешностей показал , что максимальная ошибка в полученном значении теплоты сублимации 
алюминия не превышает + 1 ,0 ккалlг-атом . 

Портер , Шиссель и Инграм [3306 ] провели масс-спектрометрическое исследование испа
рения смеси окиси алюминия и алюминия (эффузионные ячейки из окиси циркония) и нашли 
t::..Hs932 (Al , крист.) = 74 ккал!г-атом , �ли t::..Hs0= 77 ккал!г-атом . Точность этих значений по 
оценке авторов р аботы [3306 ] составляет +3 ккал/г-атом . 

Джонсон , Хадсон, К:олдуэлл , Спеддинг и Савидж [2266 ] применили для определения 
теплоты сублимации алюминия масс-спектрометрический метод, причем ионизация паров 
алюминия,  истекающих из эффузионной ячейки , происходила на р аскаленной вольфрамовой 
ленте. Исследуя зависимость ионного тока Al + от температуры, авторы [2266 ] нашли для теп
лоты сублимации алюминия значение t::..Hs1327 = 73, 5+0,4 ккал/г-атом , или t::..Hs0 = 77 , 5  
ккал/г-атом. 

Таким образом, результаты р ассмотренных р абот недостаточно хорошо согласуются меж
ду собой . Учитывая большую надежность данных , полученных Приселковым, Цепляевой и 
Сапожниковым [2 1 ,  338 ] ,  в Справочнике принимается значение 

AHs0 (AI ,  крист.) = AIJ0[0 (AI , газ) = 75 ,5  + 1 , 5 к,к,алjz-ато.м, 

которое в пределах указанной погрешности согласуется со значениями , вычисленными по 
данным других авторов . 
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Al + (газ) .  Потенциал ионизации одноатомного алюминия принят в соответствии с реко
мендацией Мур [294 1 ]  равным 48279 , 1 6 с.м -1 или 

I (A I)  = 1 38 ,043 ккалjг-атом. 

Погрешность этой величины составляет около 1 кал/г-атом . 
Принятому значению / (Al) соответствует 

LlH0f0 (AI+ ,  газ) = 2 1 3 , 543 + 1 , 5  ккалjг-ато.м . 

Аl2(газ) . Дроварт и Хониг [ 1 408 ] провели масс-спектрометрический анализ состава паров 
ряда элементов и ,  основываясь на отношениях ионных токов атомов и двухатомных молекул 
этих элементов , вычислили энергии диссоциации последних .  Сравнение энергий диссоциа
ции двухатомных молекул элементов различных периодов и групп Периодической системы 
позволило авторам работы [ 1408 ] установить зависимость энергий диссоциации этих молекул 
от порядкового номера элемента в периоде и от номера периода и оценить энергии диссоциа
ции некоторых р анее не исс�едованных молекул . Энергия диссоциации Al2 в работе [ 1408 ] 
оценена равной 39 ккал!.моль.  

При исtледовании масс-спектров продуктов испарения карбида алюминия Чупка, Берко
вич , Гиз и Ин.грам [ 1 107 ] установили ,  что в парах наряду с атомами алюминия имеется не
большое количество молекул Al2 . Оценив термодинамические функции этого газа ,  авторы 
[ 1 1 07 ]  нашли· Do(Al2) =46 ккал!.моль .  Пересчет, основанный на припятых в настоящем Спра
вочнике значениях термодинамических функций Al2 , привел к Do(Al2) =45 ккал!.моль .  Авторы 
работы [ 1 107 ]  указывают на то , что часть отмеченных ионов Al� могла образовываться за 
счет диссоциации молекул Al2C2 при ионизации и ,  следовательно, полученная величина мо
жет оказаться завышенной . 

В Справочнике принимается значение энергии диссоциации молекулы Al2 

D0 (AI2) = 45 + 1 0  ккалjмоль , 

вычисленное по данным работы [ 1 1 07 ] .  Оценка Дроварта и Хонига [ 1408 ] в предедах погреш
ности совпадает с этим значением. Принятому значению Do(Al2) соответствует 

LlH0f0 (Al2 , газ) = 1 06 + 1 0  ккалj.моль. 

AI O (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней осншщого электронного со
стояния AlO по колебательным постоянным, припятым в настоящем Справочнике, приводит 
к значению Do(AIO) = 95 ккал!моль (4 , 1 эв) . Экстраполяция по колебательным постоянным,  
найденным Лагерквистом, Нилесаном и Барроу [2530 ] ,  дает для энергии диссоциации АЮ 
около 97 ккал/моль (4 ,2 эв) . Значения Do(AIO) , полученные линейной экстраполяцией , не 
могут считаться надежными . Более точные значения были получены в результате эффузион
ных , масс-спектрометрических и спектрометрических измерений . Бруэр и Серси [93 1 ]  ис
следовали испарение окиси алюминия в интервале 2309-2605° К из эффузионной камеры,  
изготовленной из вольфрама . Анализируя возможные продукты испарения окиси алюминия ,  
авторы работы [93 1 ] пришли к выводу, что основным продуктом испарения должна быть мо
лекула АЮ, и нашли D298 (АЮ) = 1 38 ккал!моль .  Однако расчеты, проведеиные в работах 
[420 , 296 ] ,  показали, что найденная авторами работы [93 1 ]  скорость испарения АЬОs не мо
жет быть удовлетворительно объяснена, если считать, что единственным продуктом испаре
ния в условиях опытов является АЮ (см . стр . 777) . Аккерман и Тори [487 ] показали,  
что в условиях опытов р аботы [93 1 ]  окись алюминия восстанавливалась вольфрамом, и это 
привело к завышенным значениям вычисленных давлений (Сере и Невис [3673б ] полагают, 
что давления были завышены в 4000 р аз) и завышенному значению Do(Al0) 1 • 

Дроварт, Де-Мария, Бернс и Инграм [ 1405а ] (см . также предварительное сообщение 
[ 1 3 1 0 ]) исследовали масс-спектр продуктов испарения окиси алюминия из эффузионных 

1 В работе [ 1 3 1 0 ] указывается , что Бруэр заново пересчитал результаты, полученные в работе [93 1 ] ,  и на
шел Do (АЮ) = 1 1 9 ± 8 ккал/ моль . 
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камер , изготовленных из вольфрама <: 1 88-2594° К) и молибдена 1 (2036--2466° К) , и вычис
лили значения парциальных давлении продуктов испарения окиси алюминия и констант р ав
новесия реакции 

АЮ (газ) = Al (газ) + О (газ) . (X X IV . l )  

Используя термодинамические функции компонентов этой реакции авторы р абuты l l 4U5a ] 
нашли Do(AIO) = 1 1 5+5 ккал!.моль (среднее из всех опытов с р азличными эффузионными ка
мерами) . Пересчет результатов измерений Дроварта и др . с использованием припятых в на
стоящем Справочнике значений термодинамических функций привел к совпадаюq�.ему значе
нию. 

Гурвич и Вейц [ 1 23, 1 70 ]  определили спектрафотометрическим методом парциальные 
давления алюминия в ацетилено-кислородных пламенах и вычислили значения констант р ав 
новесия реакции (XX IV. 1 )  при  температурах 3 1 50 ,  32 10  и 3250° К.  Расчетами было показа
но, что основным соединением алюминия в этих условиях является AIO, а другие соединения 
.алюминия (Al20 , АЮН, Аl2Оз , AIH) присутствуют в незначительных количествах . 
На основании этих опытов авторы р аботы [ 1 70 ]  вычислили Do(AIO) = 1 37+4 ккал/ 
..мол ь . Это значение было получено в опытах , когда алюминий вводился в пламя в виде р аст
вора хлористого алюминия. В тех опытах, где алюминий вводился в пламя в виде р аствора 
квасцов KAI (S04)2 ,  измеряемое парциальное давление алюминия оказалось примерно в два 
раза ниже по сравнению с аналогичными опытами с AlCl з .  Причины этого расхождения ос
таются неясными (наличие в пламени серы не может объяснить этого явления , поскольку 
концентрация молекул AIS в условиях опытов должна быть пренебрежимо малой) . 

Расхождение между значениями Do(AIO) , полученными на основании масс-спектрометри
ческих [ 1405а ] и спектрафотометрических [ 1 23 ,  1 70 ]  измерений , полностью объяснить не
возможно . 

В Справочнике принимается значение 

D0(AIO) = 1 1 5 + 5 ккалj.моль , 

основанное на масс-спектрометрических измерениях [ 1405а ] ,  поскольку результаты изме
рений [ 1 23 ,  1 70 ]  могли привести к завышенному значению D0(AIO) вследствие образования в 
лламенах каких-либо не учтенных или недостаточно точно учтенных соединений алюминия .  

Принятому значению соответствует 

ilH0f0 (АЮ, газ) = 1 9 , 487 + 5 ,2  ккалf.моль .  

AI20 (газ) .  Сведения о теплоте образования газообразной полуокиси алюминия основаны 
на исследованиях испарения окиси алюминия в восстановительных и нейтральных условиях . 
Бруэр и Серси [93 1 ] исследовали давление паров над системой Al (жидк. )+АlзОз (крист. ) при 
1 466-1 853° К. Провести это исследование эффузионным методом не удалось, поскольку 
Бруэр и Серси не смогли найти материал для эффузионной ячейки , химически стойкий одно
временно к алюминию и окиси алюминия . Бруэр и Серси помещали небольшое количество 
металлического алюминия на дно тигля из чистой окиси алюминия и засыпали его порошко· 
образной окисью алюминия.  При нагревании алюминий испарялся и пары его проходили 
через слой окиси алюминия . Как показали опыты, летучесть алюминия в таких условиях 
увеличивается примерно в 100 раз .  Авторы р аботы [93 1 ] приводят ряд доводов в пользу того , 
что увеличение летучести происходит вследствие образования газообразной Al20.  По коли
честву испарившегася алюминия и окиси алюминия на основании ряда предположений было 
на�дено, что тепловой эффект реакции 

(X X IV .2) 

р авен нулю (с точностью около + 20 ккал/.моль) . Этому значению соответствует величина 
D0 (Al20) = 242 + 8 ккалj.1.1оль . 

1 В работе [ l 309a] эти же авторы исследовал и испарение смеси окиси алюминия с ураном из мол ибдено
вых эффузионных камер ( 1 876-2322° К:) . 
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Проведеиное Портером, Шисселем и Инграмам [3306 1 масс-спектрометрическое исследо
вание состава паров над системой Al (жидк . )  +Аl2Оз (тв . )  подтвердило предположение Вруэ
ра и Серси [93 1 ] о том , что основным продуктом испарения в условиях их опытов является 
Al20 . По зависимости интенсивности ионного тока Аl2О + от температуры Портер , Шпееель и 
Инграм нашли,  что тепловой эффект реакции 

4/3Al (жидк . )  + %Al203 (тв . ) = Al20 (газ) (X XIV.3) 

при 932 оК составляет 86+5 ккал/моль\ чему соответствует Do(AlaO) = 251+5 ккал/моль .  
Наиболее детальное исследование испарения окиси алюминия было выполнено Дровар 

том, Де-Мария,  Бернсом и Инграмам [ 1405а ] (см . стр . 774) . Авторы р аботы [ 1405а ] на осно
вании измеренных парциальных давлений компонентов реакции 

Al20 (газ) = 2Al (газ) + О (газ) ( X X IV . 4) 

и вычисленных значений термодинамических функций нашли значение Do(Al20) = 
= 244 ,8+7 ккал!моль (среднее из всех опытов с р азличными камерами) . Вычислен
ные авторами работы [ 1 405а ] значения Ф� (Al20) меньше припятых в настоящем Спра
вочнике приблизительно на  2 кал!моль · град (см . стр . 766) . Для согласования с припя
тыми в Справочнике значениями термодинамических функций необходимо уменьшить 
найденное авторами р аботы [ 1405а ] значение Do до 240 , 2  ккал/моль .  Однако расчет, основан
ный непосредственно на  найденных в р аботе парциальных давлениях и припятых в настоя
щем Справочнике значениях термодинамических функций Al20 , приводит к значению 
Do(Al20) = 242 ккал!моль ,  которое не совпадает с приведеиным выше; причины этого расхож
дения неясны. 

В р аботе Хока и Джанстона [2089 ] было показано , что при нагревании смеси Al (жидк . )+  
+Аl2Оз (тв . )  до температур 1050- 1600° С и отношении Al : О в смеси , р авном двум , становит
ся стабильной конденсированная фаза состава Al20. При температуре выше 1 500°С и отно
шении Al : О ,  р авном 1 ,  становится стабильной еще одна конденсированная фаза - АЮ. 
Поэтому результаты р асчетов опытов Портера и др . [3306 ] ,  основанные на предположении , 
что состав конденсированной фазы Al (жидк . )  + Al20s (тв . )  при нагревании до 1 500- 1800 оК 
остается неизменным, могут содержать ошибку. Это же замечание может относиться и к 
опытам Бруэра и Серси [93 1 ] .  

Дроварт и др . [ 1405а ] измерили значения констант равновесия реакции (X X IV.4) 
между газообразными веществами , что позволило избежать погрешности , возникающей в 
связи с образованием Al20 и АЮ в конденсированном состоянии . Поэтому в Справочнике при
нимается значение 

вычисленное с использованием парциальных давлений компонентов реакции (XX IV.4) , 
найденных в р аботе [ 1405а ] .  Принятому значению соответствует 

д.Ноfо (Al20, газ) = -32 ,0 1 3  + 7 ,5  ккалfмоль. 

АI2Оз (корунд) . Теплота сгорания алюминия определялась неоднократно . В старых ра
ботах Бертлq [793 ] , Вартенберга и Витцеля [4 1 74 ] ,  Мус и Парр [2945 ] сжигался недостаточ
но чистый алюминий . Поэтому полученные в этих работах теплоты сгорания алюминия (в р ас
чете на 2 грамм-атома) , р авные соответственно - 380,2 ,-396,0 и - 375,8 ккал, неточны . 

В р аботах Рота с сотрудниками были найдены следующие значения теплоты сгорания : 
-380 ,8  ккал [3529 ] ,  -393,3  ккал [2837 ] и - 402 ,9  ккал [ 3535 ] .  В р аботе Рота , 
Виртса и Берендта [3533 ] в качестве наиболее вероятного рекомендуется значение 
- 398 ккалjмоль ,  среднее из результатов работ [2837, 3535 ] .  

1 В работе Портера , Шисселя и Инграма [3306] найдено значение теплоты этой реакции tJ. H  932 = 
= 85 ± 5 ккал/моль . Приведеиное в тексте значение nолучено пересчетом данных работы [3306] с учетом при
н ятых в Справочнике значений энтальnии комnонентов этой реакции. 
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Спайдер и Зельтц [3809 ] ,  Холли и Хубер [2 108 ] ,  Шнейдер и Гаттов [3643 ] и Ма [2738 1 
провели весьма точные измерения теплоты сгорания алюминия (чистота 99, 99 % и выше) и 
нашли значения , р авные соответственно - 399,04+0,24 ,  -400,29+0,3 1 , - 400, 6+ 1 ,4 и 
-400,48+0,25 ккал . Таким образом, теплоты сгорания алюминия , найденные в последних 
работах , находятся в хорошем соответствии. Однако в литературе нет единой точки зрения 
относительно фазового состава образующейся при сгорании окиси алюминия . 

Вартенберг [4 1 58 ,  4 1 59 ]  и Шнейдер и Гаттов [3643 ] считают, что наряду с корундом в со
став продуктов сгорания алюминия входит еще одна модификация окиси алюминия (х
Аl2Оз) , которая при нагревании медленно превращается в корунд. Шнейдер и Гаттов 
оценили количество х-Аl2Оз , образующейся при сгорании алюминия, и теплоту перехода 
х-Аl2Оз в корунд. Внесение в результаты калориметрических измерений поправки , вы
численной на этом основании , приводит к значению теплоты образования корунда - 402+ 
+2 ккал!моль . -

В работах американских исследователей [3809,  2 1 08,  2738 ] предполагалось, что при сгора
нии алюминия образуется корунд.  Ма [2738 ] провела рентгенографический анализ продук
тов сгорания и показала ,  что основным продуктом сгорания является корунд и что другие 
модификации образуются в несущественных количествах . Эта точка зрения на состав про
дуктов сгорания алюминия более обоснованна [ 1 8 ] .  

В Справочнике примимается значение 

AHof2эs, ts (AI 203 , корунд) = - 400, 4  + 3 ю<-алj.моль , 

рекомендованное в работе Ма [2738 ] .  

АI2Оз (газ) . Определение теплоты сублимации окиси алюминия затрудняется крайне ма
лой ее летучестью (следовательно, необходимостью проводить исследования при весьма вы
соких температурах) и способностью восстанавливаться при высоких температурах . 

Результаты измерений давления паров Аl2Оз , проведеиных Руффом с сотрудниками 
[3564 , 3556 ] ,  ошибочны, так как в ус.тювиях их опытов окись алюминия энергично восста
навливалась танталом, из которого были сделаны тигли .  

Бруэр и Серси [93 1 ] провели 1 1  измерений давления паров над окисью алюминия инте
гральным вариантом эффузионного метода (2309-3605° К) с камерами из вольфрама .  Авто
ры работы [93 1 ] предполагали ,  что основным продуктом испарения окиси алюминия являет
ся АЮ. Проведеиные р асчеты [420 , 296 ] показали ,  однако, что найденные в р аботе [93 1 ] 
скорости испарения окиси алюминия не могут быть объяснены в том случае, если AlO являет
ся единственным продуктом испарения . Предполагая , что, помимо AlO, в условиях опытов 
[93 1 ] испаряется также Аl2Оз ,  в рабqтах [420 , 296 ] было вычислено значение f).Hs0 (Аl2Оз) = = 1 72 ккал!моль .  Однако в дальнейшем в р аботах [487 , 3673б ,  1 405а, 4 1 58 ]  было показано , 
что в условиях опытов [93 1 ] вольфрам должен энергично восстанавливать окись алюминия , и , 
следовательно , результаты измерений [93 1 ] не могли привести к правильному значению теп· 
лоты сублимации окиси алюминия . 

Вартенберг [4 1 58 ]  исследовал летучесть окиси алюминия методом протока .  Трубка из 
чистой окиси алюминия нагревалась до 2223° К в потоке сухого воздуха. По изменению веса 
этой трубки Вартенберг определял количество испарившейся окиси алюминия . Однако ока
залось , что в результате нагревания трубка увеличивала  свой вес за счет конденсации на  ней 
окиси натрия , испарявшейся из других частей аппаратуры.  После смывания окиси натрия 
было обнаружено небольшее уменьшение веса трубки по сравнению с первоначальным (ко
личество оседавшей окиси натрия примерно в 10 раз превышало это уменьшение веса) . Рас
чет теплоты сублимации окиси алюминия,  основанный на  предположении, что вес трубки 
уменьшался вследствие испарения Аl2Оз , приводит к значению /).fls0 = 1 76 ккал/моль .  До
стоверность этого значения снижается необходимостью внесения в результаты измерений 
больших поправок на конденсацию окиси натрия и отсутствием анализа конденсата (отмечен· 
ное уменьшение веса могло быть следствием испарения примесей) . 

Масс-спектрометрическое исследование состава продуктов испарения окиси алюминия в 
нейтральных условиях (2036-2594° К) , выполненное Дровартом, Де-Мария,  Бернсом и 
Инграмам [ 1405а ] ,  показала , что основными продуктами испарения являются Al и О .  
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Кроме того, в состав паров входят AIO и Al20 (парциальные давления на один
два порядка меньше Al и О)  и небольшое кодичество Al202 (на четыре порядка мень
ше Al и О) . Ионный ток Аl2ОЭ в парах не бьш отмечен ; это означает, что пар
циадьное давление Аl2Оз доджно быть менее 10-10 атм при общем давдении продуктов 
испарения окодо 2 . Jo-s атм. По этим данным можно оценить нижнюю границу тепдоты 
сублимации окиси адюминия t::.Hs0>200 кхал!моль .  Вывод об отсутствии модекуд Al203 
в парах окиси адюминия в условиях испарения в вакуум не может быть непосредственно ис
подьзован при обработке данных Вартенберга [4 1 58 ] ,  поскодьку последние получены при 
испарении окиси алюминия в атмосфере воздуха.  Однако найденная в р аботе [ 1405а ] гра
ница возможных значений �Нs0(Аl2Оз , крист.)  бесспорна,  и полученное Вартенбергом зани
женное значение t::.Hs0(Al20з , крист. ) ,  видимо, объясняется испарением примесей . 

Таким образом, в литературе нет данных , подтверждающих существование в пар ах окиси 
алюминия молекул Аl2Оз или других более тяжелых молекул [ 1 405а ] .  Соответственно нет 
экспериментадьных значений молекулярных постоянных и теплоты образования Аl2Оз 
(газ) . Поэтому в Справочнике термодинамические свойства Аl2Оз (газ) не рассматриваются . 
Для того чтобы иметь возможность проводить р асчеты состава продуктов испарения окиси 
алюминия во I I  томе Справочника [табл . 293 ( I I) ]  даны значения констант р авновесия 
реакции 

AJ203 (крист. ,  жидк . )  = 2Al (газ) + 30 (газ) , 

тепдовой эффект которой составляет 

!:::.Н0 = 725 ,455 + 3  ккалjмоль . 

(X X IV . 5) 

Вместе с тем нужно отметить, что если теплота сублимации окиси алюминия составляет 
200 ккал!моль, то при температурах ниже 2500° К в окислительных условиях, например при 
испарении на воздухе, Аl2Оз будет основным продуктом испарения . Однако при температурах 
выше 2500° К. основным продуктом испарения и в окислительных условиях станет AIO. 

Исследования испарения окиси алюминия в окислительных условиях и эксперименталь
ное определение ее теплоты сублимации являются весьма желательными . 

А1 Н (газ) .  Исследование предиссоциации в спектре А!Н,  выподненное Герцбергом и Мун
ди [2037 ] ,  приводит к значению энергии диссоциации , р авному 7 1 , 5 ккал/моль . Поскольку на 
кривой потенциальной энергии состояния А 1П имеется небольшой максимум, действитедь
ное значение энергии диссоциации AIH должно быть несколько меньше . Поэтому Гейдон 
{ 1 668 ] рекомендует значение 

D0 (АI Н )  = 67 ± 5 ккалj.моль , 

которое принимается в настоящем Справочнике. С этим значением практически совпадает 
значение энергии диссоциации,  оцененное на основании линейной экстраполяции колебатель
ных уровней основного состояния AIH по постоянным, найденным Зееманом и Риттером 
[4376 ] .  Принятому значению энергии диссоциации соответствует 

!:::.H0f0 (Al Н ,  газ) = 60 , 1 32 +: 5 ,2 ккалj!Vlоль .  

Al f (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней энергии основного состоя
ния молекулы AIF по постоянным, принятым в настоящем Справочнике, приводит к значе
нию Do(AIF) = 1 0 1 , 48 ккалlмоль.  Однако Велти и Барроу [4203 ] показали , что линейная 
экстраполяция кодебательных уровней основного состояния молекул монофторидов элемен
тов I I I  группы приводит к значениям, которые составляют примерно 65% от величины энер 
гии диссоциации этих молеку.'l .  Для AIF это дает Dо(АIF):=.::::: 1 52 ккал/.моль . Короткая гр а
фическая экстраполяция колебательных уровней возбужденного состояния А Чl молеку
лы AIF, выполненная Барроу, Джансом и Смитом [657 ] ,  приводит к диссоциационному 
пределу, р асположенному на 58 544 c.n - 1 выше уровня v =0 состояния Х1 1: .  Предполагая по 
аналогии cGaF и lпF, что диссоциационный предел состояния А 1П молекулы AIF соответствует 
диссоциации на Al (2Р.1,) + F(2P,1.) ,  авторы р аботы [657] получили Do(AIF) = 1 67 ккалj!Vlоль , 
что приблизщ;ельно на 1 2  ккалjlvlоль превышает значение D0 (A I F) , полученное в резулыа-
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те исследований равновесий (см. ниже) 1 • Как отмечалось в р аботах [3540 , 643 ] , это расхож
дение может быть объяснено на основании предположения о существовании максимума на  
потенциальной кривой состояния А 1П молекулы AlF. Подобное явление не  является ред
ким исключением , аналогичные максимумы наблюдались также на кривой состояния А 1П 
молекулы AlCl и на кривых состояний В3П молекул AgCl , AgBr и AgJ [2996 ] .  

Более точное значение теплоты образования и соответственно энергии диссоциации AlF 
было найдено в результате исследования р авновесия реакции 

· 
AlF3 (крист. ) + 2Al (жидк . ) = 3A1F (газ) . (X X IV . 6) 

Портер [3303а]  провел масс-спектрометрический анализ состава продуктов этой реакции 
примерно при 950° К и установил , что ее основным газообразным компонентом является 
AlF .  

Гросс, Кемпбелл , Кент и Леви [ 1 863 ] нашли константу р авновесия реакции ( X X IV.6) 
при 1 1 93° К .  Реакция проводилась в графитовом сосуде, имевшем выход в виде тонкого ка
пилляр а .  Одновременно из этого сосуда испарялся свинец. Анализ конденсата позволил 
установить отношение количеств алюминия и свинца, осевших на коллекторе, и вычислить 
парциальное давление AlF.  Расчет с использованием принятых в Справочнике значений тер 
модинамических функций приводит к значению D.H0 = 1 77 , 9 1+ 1 ,0 юшл!моль для теплового 
эффекта этой реакции,  чему соответствует D.H0f0 (AlF) = -59,2+ 1 ,0 кхал/моль .  

В работе Баймакава [8 1 ]  на  основании анализа кривых скорости потери веса тигля ,  в 
котором протекала реакция ( X X IV.6) ,  были установлены температуры, при которых 
давление паров AlF становилось равным определенной ведичине. По полученным 
таким образом пяти экспериментальным точкам ( 1 287- 1 349°К) с использованием принятых 
в настоящем Справочнике значений термодинамических функций было вычислено значение 
теплового эффекта этой реакции D.H0 = 1 79 ,  1+5,0 юсал/моль и /:1Н0 fo (AlF) = -58,8+2,0 
ккал! моль.  

Парциальные давления AlF, образующейся в результате реакции (X X IV.6) ,  были из
мерены Уиттом и Барроу [4302 ] торзионным вариантом эффузионного метода (830-932 ° К) . 
Реакция проводилась в эффузионном сосуде из углерода . По зависимости давления от тем
пературы,  полученной в двух наиболее надежных сериях опытов , Уитт и Барроу [ 4302 ] нашли 
значение теплового эффекта реакции (XX IV.6) D.H0 = 173 ,7+2 ккал/моль ,  или /:1H0f0(A lF ,  
газ) = - 60 ,6+ 1 ,2 ккал!моль .  Расчет, основанный на вычисленных авторами [4302 ] значениях 
термодинамических функций AlF, привел к D.H0 = 1 7 1 ,8+ 1 , 3 ккал!моль .  Пересчет резуль
татов этих опытов с использованием термодинамических функций,  принятых в настоящем 
Справочнике, приводит к близкому значению 1 7 1 , 2 ккал!моль,  которому соответствует 
D.H0f0 (AIF , газ) =  - 6 1 ,4 + 1 ккалj.моль . 

Семенкович [368а] измерил константы р авновесия реакции ( X X IV.6) ,  используя метод 
переноса ( 1 133- 1 473° К) . Найденным парциальным давлениям AlF соответствует тепло
вой эффект реакции D.Ho = 1 69 , 6  ккал/моль и D.H0fo (AlF) = - 62 ккал/моль .  

Наиболее точные измерения константы р авновесия ( X X IV.6) были выполнены Уиттом 
и Барроу [4302] . Отдавая предпочтение этой р аботе, в Справочнике принимается 

AHof 0 (Al F ,  газ) = - 6 1  + 1 ,5 ккалf .моль. 

Погрешность принятого значения определяется в первую очередь погрешностью использо
ванного в р асчетах значения D.H0f298,15 (AlFз, крист.) . 

Принятому значению теплоты образования соответствует 

D0 (AlF) = 1 55 + 2 , 2  ктсалfмоль , 

1 В работе [657] наблюдались колебательные уровни состояния· А 1П вплоть до уровня v = 1 6 , высота ко· 
торого над уровнем v =О основного состояния составляет 1 56,4 ккал/моль . Это значение при нормальной фор
ме потенциальной кривой состояния А 1П должно давать нижний предел Do (AlF) . Однако оно 
превышает примерно на  1 , 5 ккалjмоль значение энергии диссоциации, полученное в результате исследова
ний равновесия химических реакций ,  в которых участвует AIF. 

- 779 -



что на 1 2  ккал/.моль меньше значения, найденного графической экстраполяцией колебатель 
ных уровней состояния А1П .  

AIF 2  (газ) . В литературе отсутствуют экспериментальные данные , подтверждающие су
ществование в пар ах фтористого алюминия молекул AIF2 . Масс-спектрометрические исследо
вания состава продуктов испарения фтористого алюминия [3307а ] и смеси алюминия с фто
ршпым алюминием [3303а ]  показали присутствие большого количества ионов AIF; . Однако 
эти ионы возникли при диссоциативной ионизации молекул AlFз .  Поэтому если в парах и име
лось небольшое количество молекул AIF2 ,  то оно не могло быть обнаружено этим методом . 

По аналогии с хлористым алюминием (см . стр . 782) предполагалось, что AI F2 входит в со
став продуктов испарения фтористого алюминия . Припятое в Справочнике значение теплоты 
образования 

AH0fo (AI F2 , газ) = - 1 73 + 1 0  ккалj.моль 

было оценено методом, предложенным Карапетьянцем . Для оценки были использованы дан
ные по теплотам образования AIF, A lFз , AICI , AICI2 и AlClз . Принятому значению соответст
вует 

D0 (AIF2) = 285 ,5 + 1 0  ккалj.моль .  

AI F 3 (крист . ) . Вычисление теплоты образования трехфтористого алюминия на  основании 
данных по теплотам р астворения затруднено вследствие образования кристаллогидратов и не
р астворимости безводного AlFз . Полученные в р аботах [8 1 3 ,  3508 , 4 1 53 ]  значения теплоты об
р азования трехфтористого алюминия , основанные на термохимических циклах , включающих 
теплоты р астворения , значительно р асходятся между собой и весьма неточны, так как при 
их вычислении используются результаты грубых оценок. Наиболее точная оценка такого рода 
была выполнена Бруэром [ 1093 ] ,  который оценил теплоту гидратации и энтропию AlF3 
(крист . )  и ,  используя данные по р астворимости AlF3 [ 1470 ] и энтропии ионов [2564 ] ,  на
шел значение теплоты образования кристаллического трехфтористого алюминия t::.Hof 298 , 15 = = -323+ 1 5  ккал!.моль .  

В работе Гросса, Хеймана и Леви [ 1 864 ] был измерен тепловой эффект реакции 

3 3 2 PbF2 (крист . )  + Al (крист . )  = AIF3 (крист. )  + 2 РЬ (крисr. ) ,  ( Х XIV .7) 

равный t::.H298 , 15 = - 1 17 , 9  ккал/.моль .  Всего было проведено шесть опытов . Исходные смеси 
содержали избыток алюминия . Анализ фторида свинца и продуктов реакции не производился 
(эти авторы не нашли удовлетворительной методики анализа) , и р асчеты опытов проводились 
в предположении ,  что реакция проходит полностью. Было обнаружено , что теплота реак
ции очень сильно зависит от метода высушивания исходного фторида свинца . 

Скуратовым, Колесовым и Мартыновым [4 1 ]  был повторно измерен тепловой эффект реак
ции (XX IV.7) . Исследование было проведено в более широком интервале составов исходных 
смесей и в более р азнообразных условиях проведения опытов (различные степени измельче
ния исходных веществ ; р азличные материалы тиглей , содержавших реакционную смесь ; 
разная степень уплотнения смеси и т. д . ) . В этой р аботе было проведено 24 измерения и най
дена теплота реакции t::.H298 ,15 =- 1 17 , 7  ккал!.моль .  Таким обр азом , результаты измерений 
теплового эффекта реакции (X X IV.7) , полученные Гроссом, Хейманам и Леви [ 1 864 ] и 
Скуратовым , Колесовым и Мартыновым [ 4 1  ] , оказались в очень хорошем соответствии, не
смотря на различия условий проведения опытов . 

В Справочнике принимается значение 

AH0f29S ,Is (A1 Fз , крист.) = - 357 + 3  ккалj.моль,  

вычисленное по результатам измерений теплового эффекта реакции ( X X IV.7) . 

AI F з  (газ) . Состав паров AlFз был исследован масс-спектрометрическим методом Порте
ром и Целлерам [3307а ] .  В этой р аботе было найдено, что основным компонентом пара явля
ется AlFз. Количество димера (AlFз)2 составляет около 2 % , и ,  следовательно, при вычислении 

- 780 -



теплоты сублимации фтористого алюминия образование димера можно не учитывать . Портер 
и Целлер нашли значение теплового эффекта реакции 

(AIF3)2 (газ) =  2AlF3 (газ) , ( X X IV .8) 

р авное l::!.H1000 = 48 ,0+4 ккал/моль. 
Давление насыщенных паров трехфтористого алюминия измеряли Ольбрих [ 3 1 25 ]  (метод 

nружинных весов , 1 37 1 - 1 567° К.) , Руфф и Ле-Буше [3559 ] (метод пружинных весов , 1 367-
1 5240 К.) , Нарышкин [305 ] (метод протока, 1 1 08- 1273° К.) , Евсеев , Пожарская , Несмея
нов и Герасимов [ 1 3 ,  1 83 ]  (метод l(нудсена ,  980 -1 123° К.) , Гросс, l(емпбелл , l(ент и Леви 
[ 1 863 ] (совместное испарение со свинцом , 1 1 93° 1() и Уитт и Барроу [4302 ] (торзионный ва
риант эффузионного метода, 955- 1063° К.) . По этим данным с использованием припятых в 
настоящем Справочнике значений термодинамических свойств AlFз в конденсированном и 
газообразном состояниях были вычислены значения l::!.Hs0(A1Fз , крист. ) , р авные соответствен
но 7 1 , 5+0,6 ;  70 ,3+0 ,5 ;  7 1 , 3+ 1 ,0 ;  7 1 ,0+0,3 ;  69 и 7 1 ,0+0 ,2  ккал/моль .  За исключе
нием измерения Гросса и др . [ 1 863 ] ,  результаты остальных измерений находятся в хорошем 
соответствии . Наиболее точные измерения были проведены Евсеевым и др . [ 1 3 ,  1 83 ]  и Уит
том и Барроу [4302 ] .  По зависимости давления AlFз от температуры [уравнение (IV. 14) ]  
по данным [ 1 3 ,  1 83 ]  было вычислено значение !::!.Hs0 = 8 1  ккал/моль и по данным [4302 ] 
!::!.Hs0 = 7 1 , 54+0,6  ккал!моль. Расхождение значений l::!.Hs0 ,  вычисленных двумя мето
дами по данным [ 1 3 ,  1 83 ] ,  свидетельствует об ошибках при определении зависимости 
давления паров AlF 3 от температуры в этих работах . 

В Справочнике принимается значение 

AHs0 (AI F3 , крист . )  = 71 + 1 , 5 ккалj.моль ,  

вычисленное п о  результатам измерений [ 1 3 ,  1 83 ,  4302 ] .  Погрешность этого значения обу
сповлена большими погрешностями термодинамических функций , особенно AlFз (газ) , ис
пользованных при вычислениях . Принятому значению теплоты сублимации соответствуют 

l::!.H0f0 (AlF3 , газ) = - 284, 5 1 7 + 3 , 3  ккалjмоль , 
D0 (AlF3) = 4 1 5 ,5 1 7  + 4 ккалfмоль.  

AlCl (газ) . Исследование иредиссоциации в спектре молекулы AlCl приводит к диссоциа
ционному пределу состояния А 1П, соответствующему Do(AlCl) = 1 19 ,7  ккал/моль [ 2 1 1 3 ] .  
Близкое значение 1 23 ,4  ккал!моль дает предел схождения колебательных уровней состоя
ния А 1П .  Однако эти значения энергии диссоциации могут превышать истинное значение , 
поскольку на потенциальной кривой состояния А 1П молекулы AlCl возможен максимум 
[643 1 .  Линейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния AlCl , так 
же как и для других двухатомных галогенидав элементов 1 1 1  группы, приводит к занижен
ному значению D0 (AlCl) = 84 , 2  ккал!моль .  

Более надежное значение энергии диссоциации AlCl может быть вычислено на  основании 
исследований р авновесий .  Хейзе и Виланд [ 1 984 ] исследовали спектры поглощения AICI, 
образующегося в результате реакций 

A1Cl3 (газ) = AICI (газ) + Cl2 (газ) , 
A1Cl3 (газ) + 2A I (жидк . ) = 3A1Cl (газ) . 

(X X IV .9) 
(X XIV. 1 0) 

По зависимости интенсивности полос поглощения AlCl от температуры Хейзе и Виланд вы
числили значение l::!.H0f298 , 15 (AlCl , газ) = - 10 ,5+2 ккал/моль .  В р аботе Фостера ,  Расселла и 
Кокрана [ 1 584 ] также были исследованы равновесия реакций ( X X IV.9) и (XX IV. 10) .  
П о  литературным данным Фостер и др . приняли l::!.H0f0 (AlCl , газ) = - 1 3,85 ккал/моль,  
вычислили парциальные давления AlCl , получающиеся в результате реакции ( X X IV.9) , 
и ,  сопоставляя их с измеренными интенсивностями спектра поглощения,  нашли зависимость 
интенсивности спектра поглощения AlCl от парциального давления . Используя эту зависи
мость и измеренные экспериментально интенсивности спектра поглощения AlCl в продуктах 
реакции (X X IV. 10) , Фостер и др . нашли парциальные давления AlCl , образующейся в ре
зультате реакции ( X X IV. 10) .  Авторы [ 1 584] установили ,  что полученные ими данные со-
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гласуются с величиной f>.H0f0 (A1Cl , газ) = - 13 ,85 ккал/моль, припятой в р асчете . Од
нако для получения независимого значения д.Ноf 0(A1Cl) эти данные не могут быть исполь
зованы. 

По количеству алюминия , уносимого при пропускании над ним определенного объема па
ров AlClз ,  Расселл,  Мартин и Кокран [3568 ] нашли значение константы равновесия реакции 
(X X IV. 10) , р авное 0 ,0539 при 1 388° К и давлении AIClз в 740 мм Hg. По этим данным с ис
пользованием припятых в Справочнике значений термодинамических свойств компонентов 
реакции (X X IV. 10) было вычислено значение f>.H0f0 (AICI ,  газ) = - 1 3 ,3  ккал!моль .  

Подробное исследование нескольких р авновесиИ с участием AICI было проведено Гроссом, 
Кемпбеллом, Кентом и Леви [ 1863 ] .  Пропуская аргон , насыщенный при определенной тем
пературе парами AlClз ,  через р асплавленный алюминий и анализируя образующиеся про
дукты реакции, эти авторы нашли значения констант равновесия реакции ( X X IV. 10) в 
интервале температур 1 225- 1278° К.  На основании этих данных и припятых в Справочнике 
значений термодинамических свойств компонентов реакции (X X IV. 1 0) было вычислено 
f>.H0fo(A1Cl) = - 1 1 ,8 ккал!моль . Гросс и др . [ 1 863 ] измерили также парциальные давле
ния AICI , получающегося при нагревании в специальном сосуде смеси металлического алю
миния с NaCl или KCI .  В таких системах в состав газовой фазы , помимо паров NaCl или 
KCI , входили также продукты реакций 

NaCl (крист . )  + Al (жидк . ) = AlCl (газ) + Na (газ) , 

KCI  (крист. ) + Al (жидк . )  = AICI (газ) + К (газ) . 
(X X IV. 1 1 )  

( X X IV. 1 2 ) 

Равновесный пар отбирался из сосуда, и в нем опред�лялось соотношение между 
Al и NaCl или соответственно Al и KCI .  Используя хорошо известные давления 
паров NaCl и KCl ,  были найдены значения парциальных давлений AICI . Пересчет 
результатов измерений Гросса и др . при помощи припятых в Справочнике значений тер 
модинамических свойств компонентов этих реакций привел к значениям f>.H0fo(A1Cl , газ) , 
равным- 1 1 , 5  ккал/моль (р авновесие с NaCl (крист . ) ,  1 053° К) ,- 10 ,0  ккалj.моль (равновесие с 
NaCl (жидк . ) ,  1 243° К) и - 1 1 , 9  ккал!моль (р авновесие с KCl (крист . ) , 1023° К) . 

В р аботе Хеймгартпера [ 1 983 ] исследование р авновесия (XXlV . 10) было проведено в наи
более широком интервале температур (878- 1383° К) . В результате этой работы Хеймгарт
пер нашел значение f>.H0f298 • 15  (AICI ,  газ) = - 10,28 ккал!.моль.  

За исключением значения f>.H0f0(AICI ,  газ) , полученного в работе [3568 ] ,  все остальные 
значения достаточно хорошо совпадают. В Справочнике принимается среднее значение 

AH0f0 (AICI , газ) = - 1 1  + 0 ,8  ккалj.моль,  

которому соответствует 
D0 (AICI) = 1 1 5 , 05 + 1 , 7 ккалjмоль , 

что на  5-8 ккал!.моль меньше величин, найденных по диссоциационному пределу в спектре 
AlCl . 

AICI2 (газ) .  Прямых экспериментальных дащrых , позволяющих установить наличие мо
лекул AlCl2 в парах треххлористого алюминия, в литературе нет. Проведеиное Портером и 
Целлерам [3307а ] масс-спектрометрическое исследование показало наличие большого коли
чества ионов AICI� , получающихся при электронной бомбардировке паров треххлористого 
алюминия . Однако Портер и Целлер показали,  что эти ионы образуются при диссоциатив
ной ионизации молекул AlClз .  Поэтому, если в состав продуктов испарения и входило не
которое количество AlCl2 , оно не могло быть обнаружено этим методом . 

Хеймгартпер [ 1 983] исследовал реакцию (X XIV. 1 0) в интервале 878- 1 383° К .  В рас
смотренных выше работах [ 1 863, 4 1 98, 3568 ] эта же реакция исследовалась в значительно 
более узких интервалах температуры .  Широкий интервал температуры позволил Хеймгарт
перу установить, что результаты его исследования не могут быть объяснены, если принять , 
что в парах над смесью Al и AlClз содержатсятолько AlCl (газ) и AlClз (газ) . Поэтому Хейм
гартвер предположил , что в условиях его опытов образуется также AlCl2 (газ) , и вычислил 
теплоту образования этого газа ,  равную -76 ккал/моль .  
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Ранее Мишер [2904, 2905] по положению длинноволновой границы спектра паров A1Cl3 
нашел , что энергия связи D(AlClв -Cl) должна быть меньше 106 ккал!моль .  Этому соответ
ствует значение �H0f 0(AICl2 , газ) , превышающее по абсолютной величине - 62 ккал/моль .  

В Спр авочнике принимается значение 

�H0f2os ,1Б (AICI2 , газ) = - 76 + 5 к,к,алj.моль , 

найденное Хеймгартпером [ 1983 ] .  Этому значению соответствует 

D0 (AIC12) = 208 , 386 + 5 , 2  ккалjмоль .  

AICl з (крист.) .  В справочнике [3508 ] на  основании данных по теплоте растворения алю
миния в соляной кислоте [ 1056, 3534 , 4367, 8 1 5, 3433 ] и по теплотам растворения треххло
ристого [3526 ) 1 и сернокислого [4368 ] алюминия рекомендовано значение � H.f2118,16 (AlClз , 
крист.) = - 1 66 ,2 ккал!моль. Погрешность этого значения составляет 1- 1 , 5  ккал!моль 
[ 1 093, 267 ] .  

Симонсев [3720 ] определил значение теплоты образш�ания AlClз , , сжигая металличе
ский алюминий в хлоре. Реакция проводилась в калориметрической бомбе при давлении 
хлора, р авном 7-8 атм. Этим методом было найдено � H0f293 , 1 5  (AlClз ,  крист. ) =- 1 67 ,5+0,4 
ккал!моль .  

Наиболее точное измерение теплоты образования хлористого алюминия было выполнено 
Кухлиным [ 1 1 96 ] .  В этой работе была измерена теплота р астворения хлористого алюминия 
в растворе соляной кислоты . Используя измеренное в своей более ранней работе [ 1 1 94 ]  
значение теплоты растворения металлического алюминия в соляной кислоте, Кухлин 
нашел для теплоты образования хлористого алюминия величину 

�Но/298, 15 (AICI 3 , крист . )  = - 1 68 , 57 + 0 , 2  к,к,алj.моль . 

Это значение наиболее точно и принимается в Справочнике. 

AICi з (газ) . Пары треххлористого алюминия в условиях опытов по измерению давления на
сыщенных паров состоят практически полностью из димеризаванных молекул . Поэтому для 
вычисления значения теплоты сублимации треххлористого алюминия 

AIC13 (крист. ) = A1Cl3 (газ) ,  

необходимо знать значения констант р авновесия реакции 

Al2Cl6 (газ) = 2AlCl3 (газ) . 

(X XIV . I 3) 

( XX IV . 1 4) 

Эти значения были вычислены Фишером , Ральфсом и Бенцем [ 1 567 ] (605-869° К) и Смит
сом и Мейерингом [3803 ] (669-81 6° К) на основании измерений плотности насыщенных па
ров треххлористого алюминия . 

Наиболее точные измерения давлений насыщенных паров треххлористого алюминия были 
получены р азличными методами Фишером, Ральфсом и Бенцем [ 1 567 ] (393-450° К) , Треду
эллом и Теребеси [40 1 5 ]  (365-5 1 9° К) , Смитсом и Мейерингом [3803 ] (420-482° К) , Такахаси 
[39 1 7 ]  (390-424° К) и Данном и Грегори [ 142 1 ] (295-323° К) . 
, Экстраполируя значения констант р авновесия реакции (X X IV. 14) ,  найденные в р аботах 
[ 1 567 ] ,  [3803 ] ,  в область более низких температур , авторы Справочника вычислили зна
чения Pдici, и теплоты сублимации AlClз при 0°К , равные 26,05 [ 1 567 ] ,  25,93 [40 1 5 ] ,  
25 ,83 [3803 ] ,  26, 1 7  [39 1 7 ]  и 26 , 6  ккал!моль [ 142 1 ] .  Эти значения хорошо согласуются 
между собой , за исключением резудьтатов , подученных Данном и Грегори [ 142 1 ] .  
Однако измерения в работе [ 142 1 ]  бьши проведены при наибодее низких температурах , что 
потребовадо более дадекой экстраподяции значений констант равновесия реакции (X X IV. 1 4 ) ,  
чем, по-видимому, и объясняется подученное откдонение . 

1 По теплоте растворения AIClз см. также работу Ил и и Уотса [ 1 4 73 ] .  
- 783 -



В Справочнике принимается значение теплоты сублимации хлористого алюминия в со
ответствии с уравнением реакции ( X X IV. 1 3) , р авное 

AHs0 (AlCl з , крист . ) = 26 , 0  +: 1 , 5 ккалj.моль . 

Погрешность этого значения Оf!ределяется неточиостью термодинамических функций хло
ристого алюминия в конденсированном состоянии и необходимостью экстраполяции значе
ний констант равновесия ( X X IV. 14) к более низким температурам . 

Принятому значению соответствуют 

llHofo (AIC13 ,  газ) = - 1 42 , 1 85 + 1 , 5 ккалjмоль ,  
D0 (AIC 1 3) = 303 , 335 + 2 , 1  ккалjмоль. 

AI N (крист . ) .  Нейман, К:рёгер и Хеблер [3053 ] измерили теплоту взаимодействия ме
таллического алюминия с азотом . Найденное в этой р аботе значение теплоты образования 
нитрида алюминия llH0f298 , 15

=-57,4 ккал!моль вошло в ряд справочников [2358 , 3508 ] .  
Бруэр f 1 093 ] в обзоре термодинамических свойств нитридов рекомендовал несколько боль
шую величину - 64 ккал!моль ,  вычисленную по данным из обзора Келли [2358 ] .  

Значение теплоты образования AlN может быть вычислено н а  основании определения 
констант равновесия реакций с его участием. Так, Сато [3592 ] ,  основываясь на собственных 
измерениях теплоемкости нитрида алюминия и на данных Франкеля [ 1 597 ] по равновесию 
реакции 

Al203 (крист. ) + 3С (графит) + N2 (газ) = 2AIN (крист. ) + 3СО (газ) ,  (X X IV. 1 5) 

нашел , что тепловой эффект этой реакции при 298, 1 5° К: составляет 1 50 , 2  ккал . Возможность 
побочных реакций с образованием легколетучих низших окислов алюминия снижает точность 
этой величины . Найденному тепловому эффекту соответствует теплота образования нитрида 
алюминия !lH0f298 .15=-85 ккал/моль .  В р аботе Сато [3592 ] для теплоты образования AlN было 
найдено значение -74 ,7  ккал/моль ,  значительно отличающееся от приведеиного выше. Рас
хождение объясняется устаревшим значением теплоты образования окиси алюминия, исполь
зованным Сато в р асчете. 

Равновесие реакции 
4AIN (крист. ) + 3С (графит) = Al4C3 (крист. )  + 2N2 (газ) (X XIV. 1 6) 

было исследовано Прескоттом и Хинке [33 1 5 ]  при температурах 1 700-1900° К:. Келли 
[2358 ] привел тепловой эффект этой реакции к стандартным условиям . Расчет теплоты обра
зования нитрида .алюминия по данным Прескотта и Хинке [33 1 5 ]  приводит к llH0f298 , 15 = 
=-72 ккал!моль [32 1 1  ] .  Это значение представляется более надежным по сравнению с вы
численным по данным Франкеля [ 1 597 ] ,  так как Прескоттом и Хинке [33 1 5 ]  для исследования 
было выбрано р авновесие ( X X IV. 1 6) ,  в котором исключались многие побочные процессы. 

Нейгебауэр и Маргрейв [3049, 305 1 ] определили теплоту образования нитрида алюминия 
методом прямого нитрирования . Порашок алюминия сжигался в калориметрической бомбе 
при давлении азота 30 атм.  В этой работе было найдено значение 1'1H0f298,15 

(AlN ,  крист. ) = 
= - 76 ,47 + 0 , 2  ккалjмоль .  

Ма и др . i 2738a]  измерили теплоту сгорания нитрида алюминия в кислороде и 
вычислили значение !lH0f298 . 15 (AIN , крист. ) = - 75 ,6  + 0 , 4  ккалjмоль . Значения ,  полу
ченные в работах [3049 , 305 1 ]  и [ 2738а ] , находятся в хорошем соответствии между 
собою. В Справочнике принимается 

AH0f298. 15 (A I N , крист . )  = - 76 ± 0 , 5  кка.�tj.молл�. 
Значение , вычисленное на  основании  измерений  Прескотта и Хинке [ 33 1 5 ] , в пре

делах возможных ошибок совпадает с принятым. 

AI N (газ) . В литературе отсутствуют какие-либо экспериментальные данные, на  основа
нии которых можно было бы непосредственно вычислить энергию диссоциации молекулы 
AIN . Поскольку спектр и структура AlN также экспериментально не изучались, пр именение 
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р азличнмх полуэмпирических и теоретических соотношений,  связывающих межатомное рас
стояние и силовую постоянную с энергией диссоциации, может привести лишь к весьма при
ближенному значению. 

Маргрейв и Стапитананда [2777 ] ,  используя приближенное соотношение 

D0 (MN) = и; - I - А , о е2 
где и g = r - энергия ионной связи , 1 - потенциал ионизации металла М и А - сродство 
к электрону атома азота NI ,  получили для Do(AIN) два значения :  82 и 1 37 ккал/.моль , соот
ветствующие двум значениям межатомного расстояния rлl-N . оцененным на  основании ион
ных р адиусов ГN- ,  принятых равными 1 ,08 и 0 ,70 .А.  

Расчет, основанный на принятых в Справочнике значениях rлl-N = 1 , 68 .А и / (Al) = 
= 1 38 ккал/.моль , приводит к значениям D0(А1N) , равным 86 и 60 ккал!.моль ,  в зависимости от при
нятого значения A(N) , которое по данным [2769 ] равно- 26 ккал!.моль ,  а по рекомендации 
Скиннера и Притчарда [3760 ] р авно нулю. 

В Справочнике принимается значение 

D0 (AI N )  = 70 + 20 ккалj.моль . 

Этому значению соответствуют 

�H0f0 (AIN , газ) =  1 1 8 ,036 + 20 ккалj.моль , 

�Hs0- (AlN ,  крист . )  = 1 92 , 830 + 20 ккалj.моль . 
Таблица 229 

Принятые значения (в иалjмоль) термохимических величин аJJюминия и 
его соединений 

В ещество 1 Состоя н и е / D0 или 1 дНsо �Н0{о l дHof293 ,15 / дHof298, 1f iH;93 ,1Б -Н� 1 н;98,1Б -Н� 

Al Крист.  75 500а о о о 1065 1094 
Al Газ - 75 500 76 063 76 060 1 628 1 654 
Al+ )) 138 043б 213 543 215  390 215  41 1 1 456 1481  
Alz >) 45 000 106 000 1 06 035 106 0 1 7  21 65 2205 

АЮ )) 1 1 5 000 1 9 487 1 9 466 19 457 2064 2101 
AlzO )) 242 000 -32 013 -32 407 -32 426 2756 2813 

АlзОз Корунд 725 455в -397 494 -400 384 -400 400 2300 2394 
АIН Газ 67 000 60 1 32 60 1 12  60 100 2037 2071 
AlF )) 1 55 000 -61 000 -61 015  -61 025 2087 2125 
AlF2 )) 285 500 -173 000 -1 73 418 -1 73 430 2720 2775 

AlFз Крист . 71 оооа -355 517  -357 003 -357 000 2688 2777 
AIFз Газ 415 5 17  -284 517  -285 500 -285 513  31 92 3265 
AlCl )) 1 1 5  050 -1 1 000 -10 955 -10 963 2187 2228 
AlCl2 )) 208 386 -75 786 -75 992 -76 000 3012  3074 

A lClз Крист . 26 000а -1 68 1 85 -1 68 588 -168 570 3892 4000 
AlClз Газ 303 335 -142 1 85 -142 589 -142 593 3891 3977 

AlN Крист . 1 92 830а -74 794 -75 990 -76 000 888 924 
AlN Газ 70 000 1 1 8  036 1 1 8 008 1 1 7  998 1 2055 2092 

а П р и ведело з н ачение т�плоты субл и м а ц и и .  
б П р и ведело значение потенци а л а  ионизации атома а л ю м и н и я .  

в П р  и ведепо значение теплового эффекта р еакци и A\l01 (крист,)  = 2A l ( г а з )  + 30 ( г а з )  п р и  оок .  

1 П р и  расчете Do (AIN) Маргрейв и Стапитанонда принимали n o  данным работы [2769] , что А = = - 26 ккал/моль. 
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Г л а в а  XXV 

БЕРИЛЛИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

(Ве, ВеО , ВеН , ВеР , ВеР2 , BeCI ,  BeCI2 ,  BeN) 

В настоящей главе р ассматриваются термодинамические свойства бериллия и некоторых 
его простых соединений с кислородом, водородом , фтором ,  хлором и азотом . Более сложные 
соединения бериллия с этими элементами (ВеН2 , ВеОН , Ве(ОН)2 , ВезN2 и т .  л . )  не р ассмат
риваются в первую очередь вследствие отсутствия в литературе данных об их строении и мо
лекулярных постоянных . Можно предполагать , что большинство таких сложных молекул 
будут нестойкими при высоких температурах , и термодинамические р асчеты , проводимые без 
учета их образования , будут приводить к результатам , близким к истинным. Однако делать 
такого рода прогнозы нужно с большой осторожностью, так как результаты последних масс
спектрометрических р абот показывают, что во многих случаях наблюдается обратная кар 
тина - при высоких температурах в насыщенных парах сложные молеку.'lы становятся от
носительно более стабильными . Так, при испарении окиси бериллия было обнаружено [ 1 106 ] . 
что при высоких температурах все большее значение приобретают полимерные молекулы 
(ВеО)п .  Кроме того , в восстановительных условиях важную роль может играть молекула 
Ве20 [72 ] .  Из продуктов испарения окиси бериллия в Справочнике р ассматриваются только 
В е и ВеО. Поэтому эти данные недостаточны для полного описания системы бери.'lлий - кисло
род, они могут дать сведения только о количествах атомарного бериллия и окиси бериллия 
в парах . 

В Справочник не включена также молекула Ве2 , так как энергия диссоциации этой моле
кулы, по-видимому, не превышает 16 ккал/моль 1 [ 1 408 ] , и она должна распадаться на атомы уже 
при сравнительно невысоких температурах. Нужно отметить, что в р аботе [72 ]  были получены 
данные, согласно которым в области 1400- 1 550° 1( основным продуктом испарения бериллия 
является Ве2 , а одноатомный бериллий становится основным компонентом пара только выше 
температуры плавления ( 1 556° 1() . Однако эти данные, по-видимому, ошибочны, так как мо
гут быть объяснены только в случае Do(Be2) > 50 ккал/ моль, что не может быть согласовано 
с результатами всех других исследований . 

Из возможных компонентов системы бериллий-кислород-водород в Справочнике рассмат
риваются Ве, ВеО и ВеН . В литературе имеются данные, свидетельствующие о том, что в не
которых условиях в системе Ве-0-Н, помимо трех р ассмотренных компонентов , могут 
существовать такие молекулы, как Ве(ОН)2 и ,  может быть , ВеОН [ 1 865 ] .  В связи с от
сутствием данных о молекулярных постоянных и теплотах образования этих соединений они 
не р ассматриваются в настоящем Справочнике. 

В Справочнике рассматриваются четыре соединения бериллия с галогенами : BeF, BeF2 , 
BeCl и ВеСl2 . 1\ромеэтих соединений ,  в системах бериллий--галоген возможно присутствие ди
мерных молекул (ВеХ2)2 , которые не р ассматриваются в настоящем Справочнике. По-види
мому, эти соединения могут существовать только при невысоких температурах . 

В Справочнике приведены термодинамические свойства BeN (газ) . Нитрид бериллия в 
твердом состоянии - ВезN2 обладает значительной термической стойкостью; по данным 
[ 1 093 ] температура разложения составляет 25 10°  1(. Поэтому приведеиные в Справочнике
данные не позволяют вычислять состав и термодинамические свойства системы бериллий
азот ниже указанной температуры .  

1 Низкие значения энергий диссоциации молекул элементов I I  группы обусловлены тем, что атомы этих 
элементов имеют замкнутую оболочку валентных электронов (s2) ,  а образование молекул происходит за счет 
сил Ван-дер-Ваальса и влияния возбужденных электронных состояний этих мол екул . 
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§ 99.  МОЛЕКУЛЯРН ЫЕ ПОСТОЯ НН Ы Е  

Ве. Атом бериллия в основном состоянии имеет электронную конфигурацию l s22s2 , 
которой соответствует один терм - 1S . При возбуждении одного 2s-электрона атома Ве об
разуется группа синглетных и триплетных термов , соответствующих конфигурации 1s22s (2S)nl 
со зн�чениями L = l .  Ионизационный предел этой группы р асположен на 75 1 92 , 29 САГ\ 
а первое возбужденное состояние 2р 3Р0 - на  2 1  980 с.м- 1 выше основного состояния 
1S .  В табл . 230 приведены пять уровней энергии атома Ве, учитывавшиеся при р асчетах тер 
модинамических функций и соответствующие переходу 2s-электрона в 2р- и 3s-состояния .  
Более высокие уровни с энергиями возбуж-
дения , превышающими 56 000 см -1 , могут не Таблица 230 
р ассматриваться при последующих р асчетах . Уровни энергии атома бериллия 

Энергии возбуждения синглетных уровней 
атома Ве приняты по Мур [294 1 ] ,  триплет 
ных - по Мур [294 1 ] и работе Боцмана , 
Корлисса, Merrepca и Триса [882 ] .  

ВеО. Основным электронным состоянием 
молекулы ВеО является состояние Х1� 1 • 
Полосы ВеО занимают широкую область спе
ктра - от далекого ультрафиолета до инфра
красной области . Наиболее полно в спектре 
испускания исследованы три системы полос :  
р асположенные в инфракрасной области систе
мы АIП � Х1� [205 1 , 2538 , 2520 , 3946 , 252 1 ]  

Номер 
1 Состояние 

уровня электронная 
конфигурация терм 

о 1 s22s2 lS 
1 1 s22s2p зр 
2 1 s22s2p lp 
3 1 s22s3s зs 
4 1s22s3s lS 

'Статис- , 
ти чес-

кий Энерги я , см-• 
вес 

1 о 
9 2 1 980 
3 42565 , 3  
3 52082 
1 54677 

и В1� __... А IП [ 252 1 ]  и система полос В1� � Х1� ,  расположенная в области 4200-5700 А 
[742 ,  3487 , 1 963 , 1 964 , 1 309 , 3945а, 2832 , 2539 , 252 1 ,  2250 ] . Помимо перечисленных систем , 
в спектре ВеО в области 3600-2600 А наблюдалось большое число полос. Однако ввиду 
сложности структуры и значительного перекрывания р азличных систем, образованных 
этими полосами, анализ затруднен , и отнесение их остается в значительной степени неопре
деленным [742 , 1 1 1 4 ,  1 1 1 5 ,  1 969 , 252 1 ] .  

Результаты работ, посвященных исследованию спектра ВеО, собраны и критически 
проанализированы в диссертации Лагерквиста [ 252 1 ] .  Лагерквист заново сфотографировал 
спектр ВеО в области от 2000 до 13 600 А, измерил положения 20 000 линий и выполнил 
тщательный анализ р азличных систем полос ВеО. Источником возбуждения служила дуга , 
горящая в воздухе между электродами из металлического бериллия . На спектрографе с дис
персией 1 , 2 и 0 , 5  А!.м.м исследовались ультрафиолетовые полосы и полосы сисТем В1� -Х1� , 
А 1П - Х1� и В1� - А 1П . 

В системе В1� - Х1� изучена тонкая структура 25 полос с v' < 1 1 ,  v"< 9 ,  в системе 
А 1П - Х1� - 26 полос с v' < 1 1 ,  v" < 3 ,  а в системе В1� - А1П идентифицировано 27 
полос . Результаты анализа колебательной и вращательной структуры этих систем полос 
позволили Лагерквисту [252 1 ]  вычислить с большой точностью значения молекулярных 
постоянных ВеО в состояниях Х1� ,  А 1П и В1� , которые приводятся в табл . 23 1 и прини
маются в н астоящем Справочнике. Эти же постоянные ВеО рекомендуются в книге [2020] 
и в справочнике [649 ] . 

Как отмечалось выше, большое число полос ВеО р асположено в ультрафиолетовой об
ласти спектра .  Анализ этих полос , выполненный Бенгтссон-Кнаве [742 ] ,  Х арви и Беллом 
[ 1 969 ] , Чикконе [ 1 1 14 ,  1 1 1 5] и Лагерквистом [252 1 ] ,  показал , что некоторые ультрафиоле
товые полосы связаны с переходом между состоянием А 1 П и с ин г летным состоянием, р ас
положенным приблизительно на  40 000 с.м-1 выше состояния Х1� .  Колебательные и враща
тельные постоянные ВеО в этом состоянии, найденные Лагерквистом [252 1 ] ,  приводятся 
в табл . 23 1 . Кроме того, в р аботах Чикконе [ 1 1 1 4 ,  1 1 1 5 ]  и Лагерквиста [252 1 ] показано ,  
что ряд очень сложных по структуре ультрафиолетовых полос связан с переходом между 

1 В работе Лагерквиста [252 1 ]  на основании анал иза возможных электронных конфигураций было пока
зано, что наименьшей энергией обладает состояние 1� - самое низкое  из электронных состоян'ий , наблюдае
мых в спектре испускания ВеО. Недавно это заключение было подтверждено экспериментально Трешем, кото
рый наблюдал в спектре логлощения ВеО полосы системы В1� - Х1� [З988б ] . 
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Таблица 281 
Припятые значения молекулярных постоянных ВеО, ВеН, BeF ,  BeCI  и BeN 

Моле-

1 Состояние 1 
те l ше 1 (J)eXe 

кула с.м-1 

Xl� о 1487 , 323 11 , 8297а 

ВеО 
АlП 

В1� 

DЗ 

ВеН 
Х2� 

А2П 

BeF 
Х2� 

А2П 

ВеС! Х2� 

А2П 

BeN 1 х2�Ф 

9 405 , 61 

21 253 , 95 

39 1 20 , 1 

о 
20 027 , 9к 

1 33 23� 1 6н 
1 ' 

о 

27 972 , 76т 

1 о 

а шеУе = 0 , 02235 с.м-1. 
б �1 = + 0 , 0096 · 10-6 с.м-1 , 

- 1 , 1  (v + 1 /2) ]  · 10-12 • 

в ШеУе = 0 , 03389 с.м-1 .  

г ct2 = 0 , 000055 с.м-1 . 

д �1 = 0 , 044 · 10-6 с.м-1. 
е ШеУе = - 0 , 00027 с.м-1. 

1 1 44 , 238 

1 370 , 81 7  
1081 , 8  

2058 , 5  
2087 , 7 

1 265 ' 61 

1 1 7 1 , 36 

846 , 43 
821 , 03 

1 1500х 1 

8 , 41458 

7 , 7455е 

9 , 1  

35 , 5и 

39 , 9и 

9 , 234л 

8 , 523° 

5 ,  1 5п 

5 , 01У  

-

Fu = [ 1 2 , 5 -

ж �1 = 0 , 07 · 10-6 с.м-1 ,  F u = [27 - 2 (v +  

+ 1 /2) ] · 10-12 • 

3 TиiJ этого состояния точно не установлен . 
Бенгтссон-Кнаве [ 742] и Х арви и Белл [ 1 969] 

полагают, что D-состояние является состоя
нием 1П ; Лагерквист [2521 ] считает, что 
это состояние может быть также состоя
нием 1� или 1.:l .  

1 В е 1 <::t1 1 De 106 

1 
'е 
А 

1 , 6310 0 , 0 1 90 8 , 1986 1 , 3310 
1 , 3661  0 , 01 628г 7 , 79д 1 , 4632 

1 , 5758 0 , 01 54 8 , 41 ж  1 , 3623 
1 , 31 0 , 01  - 1 , 49 1 

10 , 308 0 , 300 980 1 , 297 
1 0 , 470 0 , 329 1020 1 , 287 

1 , 4877 0 , 01 685 8 , 225м 1 , 357 
1 , 41 865 0 , 0161 0 8 , 301 1 , 390 

0 , 8Р - - 1 ,  71 с 

0 , 8Р - - 1 , 71 с 

1 1 , 57х 1 - 1 - J 1 , 40x 

и WeYe = - 0 , 5  с.м-1 .  

к А =  2 , 1 4 с.м-1. 
л ШеУе = 0 , 02259 с.м-1 .  

м �1 = 0 , 0290 · 10-6 с.м-1 .  
н А = - 1 6 , 46 с.м-1• 
0 ШеУе = - 0 , 00497 с.м-1 . 

п NeYe = 0 , 0205 , шеzе = - 0 , 0000582 с.м-1. 

Р Приведено значение В0_ 

с Приведено значение ro.  
т А = 25 с.м-1 . 

У ШеУе = - 0 , 0368 с.м-1. 
Ф Принято на основании правил корреляции . 

х Оценка.  

состоянием А 1П и триплетным состоянием ВеО. Так как до настоящего времени анализ 
этих полос не выполнен , энергия возбуждения и тип триплетиого состояния неизвестны. 

Следует отметить, что на основании результатов анализа возмущений в системах 
А 1П - Х11: и В11: - Х11: Лагерквист [252 1 ]  считает возможным существование еще двух 
электронных состояний ВеО с энергиями порядка 1 1  000 и 26 000 с.м-1 , которые в спектре 
ВеО не обнаружены. 

ВеН . Основным электронным состоянием молекулы ВеН является состояние Х21: 1 • 
В спектре испускания молекулы ВеН идентифицированы только две системы полос : система 
А 2П -> Х21:,  расположенная в области от 4800 до 5600 А [4 18 1 ,  3229 , 74 1 ,  3 1 35 ] , и система 

1 Это утверждение основано л ишь на теоретическом анал изе возможных электронных конфигураций и со 
ответствующих им электронных состояний молекулы ВеН ,  поскольку спектр поглощения ВеН не наблюдался . 
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2П* -+ Х2� , р асnоложенная в области 1880- 1960 А [4 1 8 1 , 4 182 ] . Спектр поглощения ВеН 
не ваблюдался . Наиболее полный анализ колебательной и вращательной структуры системы 
А 2fi - Х2� выполнен Ольссоном [3 1 35 ] .  Полосы ВеН в р аботе [ 3 1 35 ]  были получены в спект
ре дуги с бериллиевыми электродами,  горящей в атмосфере водорода .  Спектр регистриро
вался в первом и втором порядках решетки (дисперсия р авна , соответственно, 1 ,8 и 
0 ,9  А!м.м) .  Анализ девяти полос ,  составляющих секвенции !!J.v = О ,  - 1  (v''< 4, v' < 4) , 
позволили Ольссону [3 135 ]  определить значения колебательных и вращательных постоян
ных ВеН в состояниях Х2� и А 2П . Найденные Ольссоном постоянные принимаются в на
стоящем Справочнике и приводятся в табл . 23 1 . Эти же значения молекулярных постоян
ных ВеН в состояниях Х2� и А2П рекомендуются в справочнике [649 ] и в монографии 
Герцберга [2020 ] . 

Ультрафиолетовая система полос ВеН (2П * - Xj!.�) изучена значительно хуже, чем 
система A2fi - Х2� .  В р аботе Уотсона и Хамфрис [4 182 ]  в результате анализа трех полос 
этой системы найдены приближенные значения молекулярных постоянных ВеН в состоянии 
2П* .  Поскольку энергия возбуждения состояния 2П* превышает 50 00О с.м-1 (Те� 50 934 см-1 ) ,  
это состояние н е  включено в табл . 23 1 .  

По аналогии с другими молекулами гидридов щелочноземельных металлов можно 
ожидать , что между двумя состояниями 2П (А 2П и 2П*) р асположено состояние В2� с энер
гией возбуждения меньшей , чем у , состояния 2П* .  Оценка по методу Шифрина (см. 
стр .  53) приводит к значению Те для состояния В2� ,  р авному 26 000 + 4000 с.м.-1 • 

Bef . Основным электронным состоянием молекулы BeF является состояние Х2� .  В спект
ре  BeF наблюдалась только одна система полос, р асположенная в области 3400-2800 А. 
Спектр поглощения паров BeF наблюдал Фаулер [ 1 587] при нагревании BeF2 в печи Кинга 
до температуры 2000° С. 

Впервые полосы этой системы были получены Датта [ 1 266 ] в спектре угольной 
дуги , содержащей BeF2 • Спектр регистрировался в первом порядке на спектрографе с во
гнутой решеткой(дисперсия 5 , 5 А/м.м) .На  основании анализа результатов измерений спектро
грамм, полученных Датта [ 1 266 ] ,  Малликен [2974 ] показал, что полосы связаны с переходом 
А 2fi - Х2� , и нашел уравнение, описывающее положения кантов пяти групп полос , со
ставляющих секвенции !!J.v = О, + 1 и + 2. Шестая группа полос , р асположенная в области 
3347-3392 А, в схему Малликена не укладывалась . Поэтому Джевонс [225 1 }  вновь получил 
и проанализировал систему полос BeF .  В спектре,  возбуждаемом в дуге и сфотографиро
ванном на кварцевом спектрографе (дисперсия 6-4 А!м.м в области 3500-3000 .!) , были 
измерены волновые числа кантов Q1-ветвей полос с v' и v"< 8 и волновые числа кантов 
R1- и R2-ветвей полос с v' , v"< 1 3 .  В результате обработки полученных данных Джевонс 
нашел частоты колебаний и постоянные ангармоничности BeF в состояниях Х2� и А2П 
(ro; = 1 265,62, ro;x; = 9 , 1 2 ,  ro: = 1 1 72 ,58 ,  ro;x; = 8 ,78 и Те (А 2П) = 33 233,6 см-1) . Эти зна
чения постоянных рекомендуются в монографии Герцберга [2020] и в справочнике [649 } .  
Для определения энергии диссоциации BeF Татевский , Тупицкий и Новиков [4 14 ]  снова 
исследовали колебательную структуру полос BeF. Спектр фотогр афировался на спе ктрографе 
ДФС-3 (дисперсия 2 А/м.м) . Так как в качестве источника возбуждения использовались 
газоразрядные трубки,  р аботающие в стационарном и импульсном режимах ,  полосы BeF 
имели слабо р азвитую тонкую структуру ,  что позволило идентифицировать гораздо большее 
число полос , чем в р аботе Джевонса [225 1 } .  Анализ , проведенный по кантам Q1-ветвей 
полос с v' < 1 5  и v" < 1 7 ,  позволил получить колебательные постоянные (roe , ffieXe и ffieYe) , 
которые описывают положения кантов экспериментально наблюдаемых полос лучше, чем 
постоянные, найденныеДжевонсом. Эти постоянные принимаются в настоящем Справочнике 
и приводятся в табл . 23 1 .  

Тонкая структура трех наиболее интенсивных полос системы А 2П - Х2� была исследо
вана Дженкинсом [2229 ] . Полосы О-О, 1-0 и О- 1  были получены в спектре угоJiьной дуги, 
содержащей BeF 2 ,  и сфотографированы во втором порядке на спектрографе с вогнутой решет
кой (дисперсия 0 ,97 А!м.м) .  В результате анализа структуры полос Дженкинс получил для 
постоянной спин-орбитальной связи А в состоянии А 2П два значения :  +22 ,  10 и -16 ,46 с.м-1•  
Благодаря  недостаточному р азрешению линий с малыми J оказалось невозможным сделать 
однозначный выбор между этими величинами. Рассматривая относительные значения А-удвое-

- 789 -



ния в F1 и F2 сериях термов состояния 2П , Дженкинс [2229 ] предположил , что состояние А 2П 
является нормальным состоянием 2Пr с постоянной связи А = 22, 1 0  см·1 • Позднее Малли
кен [2980] н а  основании более детального р ассмотрения зависимости величины А-удвое
ния от J пришел к выводу, что состояние А2П является обращенным с постоянной А = 
= - 1 6 ,46 с.м·1 • Найденные в работе Дженкинса [2229 ] вр ащательные постоянные BeF 
в состояниях Х21: и А 2П принимаютел в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 23 1 .  
Эти же значения вращательных постоянных рекомендуются в книге Герцберга [2020 ] и 
в справочнике [649 ] .  

BeCI . В спектре BeCl наблюдалась только одна система полос А 2П - Х21: , р асположен
ная в области 3686-3468 А. Эмиссионный спектр BeCl изучался в р аботах Фредриксона 
и Хогана [ 1603 ] и Новикова и Туницкого [32 1 ] ;  спектр поглощения BeCt не исследовался. 
Сопоставление спектра и наблюдаемых электронных состояний молекулы BeCl со спектрами 
и электронными состояниями молекул BeF, MgF, MgCl и CaCl , для которых ваблюдался 
спектр поглощения и известен тип основного электронного состояния , позволяет предпо
лагать , что основным электронным состоянием молекулы BeCl является состояние Х21: +. 

Впервые спектр молекулы BeCl был получен Фредриксоном и Хоганом [ 1603 ] .  Источником 
возбуждения спектра служила бериллпевая дуга, горящая в атмосфере хлора .  Спектр 
регистрировался в третьем и четвертом порядках 2 1 -футовой решетки.  Анализ структуры 
полос показал , что они связаны с электронным переходом А 2П - Х21: , а тип связи в состоя
нии 2П является промежуточным между случаями Гунда а и Ь. В результате анализа коле· 
бательной структуры, проведеиного по кантам Q1-ветвей полос с v' и v" < 3 ,  Фредриксон 
и Хоган нашли колебательные постоянные BeCl  в состояниях Х21: и А 2П (в см-1) : ro; =846 , 58, 
ro;x; = 5 , 1 1 , ro: = 824 , 1 9 ,  ro:x; = 6 ,03 . Эти постоянные рекомендуются в справочнике [649 ] 
и в книге Герцберга [2020 ] .  Позднее Новиков и Туницкий [32 1 ]  вновь исследовали спектр 
испускания BeCl при возбуждении в газоразрядной импульсной трубке. Спектр регистри
ровался на спектрографе ДФС-3 (дисперсия 2 А/мм, разрешающая сила 144 000) . Анализ 
40 полос молекулы ВеСР5 и 26 полос молекулы ВеСР7 , образующих секвенции Llv = О ,  
± 1 ,  + 2 с v' и v"< 10 ,  позволил авторам [32 1 ]  найти значения колебательных постоян
ных BeCl в состояниях Х21: и А2П , которые, хотя и незначительно отличаются от постоян
ных , найденных Фредриксоном и Х оганом [ 1 603 ] ,  лучше описывают положения кантов 
исследованных полос . Найденные в р аботе [32 1 ]  значения колебательных постоянных 
принимаютел в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 23 1 1 . 

Полный анализ вращательной структуры полос BeCl до настоящего времени выполнить 
не удалось , так как даже в четвертом порядке 2 1 -футовой решетки из-за наложения полос 
линии в различных ветвях полос не смогли быть идентифицированы. В результате измере
ния положения нескольких линий вблизи кантов 5R21- и R1-ветвей 0-0 полосы и наблюде
ния слабого канта, относящегося к молекуле ВеСР7 и расположенного на р асстоянии 0 ,98 см·1 
от канта 5R21-ветви 0-0 полосы ВеСР5 , Фредриксон и Х оган [ 1 603 ] вычислили значения 
вращательных постоянных для нулевых колебательных уровней состояний Х21: и А 2П :  
В� � 0 ,8  и В� � 0 ,8  см·1 • Эти значения вращательных постоянных , которые нужно р ас-
,сматривать лишь как приближенные, принимаютел в Справочнике и приводятся в табл . 23 1 .  

Оценка межатомного р асстояния в BeCl н а  основании сопоставления значений rвe-F 
в BeF и ВеF2 и rвe-CI в ВеС12 приводит к значению rве-СI = 1 , 7 1  + 0 ,05 А. Это позволяет 
оценить возможную погрешность в значении В0 , найденном Фредриксоном и Хоганом [ 1 603 ] , 
р авной ± 0 ,05 см·1 • 

Следует отметить , что в р аботе Паркера [3 1 87 ]  сообщалось о появлении в спектре дуги, 
содержащей соли бериллия , системы полос 2П - 21: ,  р асположенной в желто-зеленой об
ласти спектра и отнесенной автором к молекуле BeCl . Сравнение колебательных постоян
ных , найденных Паркерам [3 1 87 ]  (ro"= 55 1 , 5 ,  ro"x" = 6 ,2 ,  ro' = 540 ,0 ,  ro'x' = 7 , 1 см-1) , с по-е е е  е е е  
стояиными BeCl , вычисленными в р аботах Фредриксона и Хогана [ 1603 ] и Новикова и 
Туницкого [32 1 ] ,  показывает, что оба электронных ссстояния системы Паркера не иден-

1 Третий коэффициент ангармоничности введен в выражен11е для Go (v) состояния Х2� молекулы BeCl 
[32 1 ]  для согласования энергии колебательных уровней с энергией диссоциационных пределов состояний Х2� и А 2 П  (см. стр . 806) . 
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тичны состояниям Х21: и А2П , изученным в р аботах [ 1603 , 32 1 ] .  Для выяснения при
р оды этой системы в р аботе [32 1 ]  был исследован спектр BeCl в области от 3000 до 6000 А 
при возбуждении в газоразрядной трубке; поскольку при этом не были обнаружены полосы 
системы Паркера; можно сделать вывод о том, что эта система не принадлежит молекуле 
ВеС1 1 • 

BeN . Спектр молекулы BeN экспериментально не наблюдался .  Поэтому в Справочнике 
была выполнена  приближенная оценка молекулярных постоянных BeN.  

Межатомное р асстояние в молекуле BeN было оценено в результате сопоставления меж
атомных р асстояний в двухатомных молекулах окислов и нитридов ряда элементов . Это срав
нение показала, что межатомное р асстояние в молекуле нитрида данного элемента на  0 ,04-
0 ,07 А больше, чем в молекуле соответствующего окисла .  Основываясь на значении rве-о = 
= 1 ,33 А [252 1 ] ,  в Справочнике принимается rвe-N = 1 ,40 + 0 ,08 А. Принятому значе
нию межатомного р асстояния соответствует вращательная постоянная Ве,  р авная 
1 , 57 ± 0 , 18  см-1 , и частота нормального колебания Фе = 1 50О см-1 , вычисленная по соот
ношению Гуггенхеймера (см .  стр . 55) . Возможная логрешиость в значении оцененной таким 
образом частоты составляет 20 % .  Принимаемые в настоящем Справочнике молекулярные 
постоянные BeN приведены в табл . 23 1 .  В соответствии с правилами корреляции принято, 
что основное состояние молекулы BeN является состоянием типа 21: . 

BeF2 • Электронаграфическое исследование структуры молекул паров фтористого бе- . 
риллия , выполненное Акишиным, Спиридоновым и Соболевым [68 ] ,  показала, что молекула 
BeF2 имеет линейную, симметричную структуру с межатомным р асстоянием rвe-F = 1 ,40 ± 
+ 0 ,03 А и относится к точечной группе симметрии Dooh· Следовательно молекула BeF2 
должна иметь три основных колебания - симметричное и антисимметричное валентные 
колебания связей Ве - F и дважды вырожденнее деформационное колебание, связанное 
с изменением угла FBeF. 

Попытки получить и идентифицировать спектр молекулы BeF2 впервые предпринима
лись в р аботах Прокофьева, Непорента , Ярославского и др . [28 , 19, 29 ] .  Для получения 
спектра BeF2 была сконструирована специальная установка, состоящая из высокотемпера
турной кюветы с нагревателем большой длины и инфракрасного спектрометра ,  позволяю
щего регистрировать спектр в области от 5000 до 250 см-1 • В спектре логлощения паров BeF2 
при Т � 900-950° С были получены две полосы с максимумами при 9 ,8  мк ( 1020 см-1) и 
29 мк (345 см-1) ,  !!УГнесенные соответственно к частотам v3 и v2 • Однако авторы [29 ] отмечали , 
что исследованный образец фтористого берилли.я содержал только 60 % BeF2 и 40% р азлич
ных примесей , анализ которых не проводился .  Кроме того, авторы р аботы [29 ] подчер
кивали, что вообще относить полосы логлощения при 9 ,8  и 29 мк к логлощению газообраз
ного фтористого бериллия можно лишь с осторожностью, так как в кювете всегда при
сутствовала конденсированная фаза в виде дыма, которая могла существенно исказить 
результаты измерений . 

Значительно более достоверные данные ·о спектре BeF2 были получены Бюхлером и Клем
перером [ ]  002 ] ,  которые детально исследовали инфракрасный спектр газообразного фторида 
бериллия .  Необходимое для получения спектра логлощения давление паров B eF2 (около 
1 00 мм рт. ст. )  достигалось при н агревании BeF 2 в печи Кинга до температуры око.тrо 1 000° С .  
Спектр в области от  2300 до  700 см-1 регистрировался на  спектрометре Перкии - Э"1ьмера 
с пр измай из KBr . Авторы работы [ 1 002 ] получили две интенсивные полосы логлощения с час
тотами ] 520 и 825 см-1 , которые они интерпретировали как полосы , связанные с антисиммет
ричным (v3) и деформационным (v2) колебаниями соответственно .  Найденные в работе [ 1002] 
значения частот v2 и v3 позволяют рассчитать , принимая f dd = О , 1 f d • силовые постоянные мо
лекулы BeF2 : fa = 5, 5 1 · 1 05 , {da = 0 , 55 · 1 05 и fa.!d2 = 0 , 73 · 1 05 дин · см-1 •  Частота симмет
ричного колебания v1 , соответствующая этим постоянным , р авна 736 см-1 • Если же предпо
ложить , согласно Бюхлеру и Клемпереру, что faa = О, то {d = 4 ,96 · 1 05 дия · см-1 и v1 = = 666 см-1 • В Справочнике принимается округленное среднее из этих значений (v1 = = 700 см-1) и предполагается , что возможная логрешиость в нем не превышает 10 % .  Это 

1 В справочнике [649] отмечается,  что найденные Паркером [3 187] частоты колебаний слишком малы для 
такой молекулы, как BeCl.  
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значение вместе с найденными экспериментально частотами v2 и v3 приводится в табл . 232 1 . 
В той же таблице приведено значение момента инерции BeF2 ,  вычисленное по структурным 
параметрам , найденным Акишиным , Спиридоновым и Соболевым [68 ] .  

ВеС12 •  В результате электронаграфического исследования структуры хлористого берил 
лия Акишиным, Спиридоновым и Соболевым [68 ]  было найдено, что молеку.ТJа ВеС\ 2 имеет 
линейную симметричную структуру с межатомным расстоянием r н e-CI = 1 ,  75 ± 0 ,03 А 
и относится к точечной группе Dooh · Такая молекула должна иметь три нормальных коле
бания - симметричное и антисимметричное валентные колебания связей Ве-С\ и дважды 
вырожденмое деформационное колебание, связанное с изменением угла С\ВеС\ . 

Впервые инфракрасный спектр паров BeCI2 в области от 200 до 2000 с.м-1 исследовали 
Бюхлер и Клемперер [ 1 00 1 ,  1 002 ] . В спектре логлощения паров хлористого бериллия при 
температуре 500 ос были найдены четыре полосы логлощения с частотами 484 , 608 , 857 
и 1 1 1 3 с.м-1 . При повышении температуры до 1000° С в спектре оставались только две ча
стоты : 1 1 1 3 и 484 с.м -1 • Авторы объясняли это тем, что при Т =  500° С хлористый бериллий 
присутствует в основном в виде димера [ 1 093 ] (следовательно, частоты 857 и 608 с.м -1 отно
сятся к колебаниям Ве2С\4) ,  а при повышении температуры в спектре наблюдаются лишь 
полосы, соответствующие колебаниям молекул моиомеров ВеС\2• 

Кроме спектра поглощения ,  в работе [ 1 002 ] был изучен также спектр испускания ВеС\2 
при высокой температуре.  В спектре испускания BeCI2 наблюдались только две полосы с 
максимумами при 1 1 1 3  и 484 см - 1 , которые были получены в логлощении при Т � 1000° С .  
Высокочастотную полосу при 1 1 1 3 с.м-1 авторы работы [ 1 002 ] отнесли к антисимметричному 
колебанию v3 , а частоту 484 с.м-1 - д деформационному колебанию v2 • 

Значениям v2 и v3 , найденным в работе [ 1 002 ] в предположении , что {dd = 0 , 1 {d , соответ
ствуют силовые постоянные BeCI2 [уравнения (П4 . 29) ] {d = 3 , 24 · 1 05 , {dd = 0 ,32 · 1 05 , 
frxld2 == - 0 ,28 · 105 дин · с.лс1 и частота симметричного колебания vJ = 4 1 2  с.м-1 • Силовая посто
янная связи Ве - Cl , р ассчитанная по уравнениям поля валентных сил без учета постоян
ной взаимодействия связей [уравнения (П4 .30) ] на  основании экспериментально найденной 
частоты v3 , р авна {d = 2 ,92 · 1 05 дин · с.м-1 • Этому значению {d соответствует v1 = 375 с.м-J . 
Следует отметить , что Клемперер [244 1 ] , исследуя инфракрасный спелтр логлощения моле
кул галогенидав цинка , кадмия и ртути в области частот антисимметричных колебаний , на
шел значения частот v3 этих соединений и рассчитал силовые постоянные связей М - Х (fd )  

предполагая на основании результатов пзуче-
Таблица 232 ни я спектров галогенидав ртути [2442 ] ,  что си-

Принятые значения молекулярных постоянных ловые постоянные взаимодействия связей рав-

М олекула 1 'Vl 

BeF2 700 
BeCI2 400 

ВеF2 и BeCI2 ны нулю .  Сравнение с силовыми постоянными 

1 '\12 (2) l '\lз 

с.м-1 

825 1 520 
484 1 1 1 3  

l t о-••1г ·сж• 1 
12 , 4  
36 , 1  

а 

2 
2 

соответствующих двухатомных молекул при
вело к соотношению {d (МХ 2) 1 ke (МХ ) = = 1 ,3-1 ,4 (для Zп и Cd) и около 2 (для Hg) , 
в то же время для BeCI2 на  основании данных 
Бюхлера и Клемперера l lOO� J в предположе
нии ,  что {dd = О , получаем /d (BeCI2)/ ke (ВеС!) = 
= 0 ,96 .  Поэтому для оценки частот колебаний 
трех атомных молекул галогенидав подгруппы 

бери.'Iлия  более целесообразно использовать соотношение между силовыми постоянными, 
аналогичное соотношению для других линейных трехатомных молекул (fdd � 0 , 1 fd ) ·  

1 В первом издани� настоящего Справочника частоты BeF2 (v1 = 750, v2 = 600 и Vз = 1550 см-1) 
вычислялись по уравнениям (П4 . 29) в предположении ,  что силовая постоянная f d равна силовой постоян-
ной связи ke в двухатомной молекуле BeF (ke = 5,77 - 105 дин · см-1) , а fdd = 0 , 1 fd · Деформационная по
стоянная f rxfd2 оценивалась весьма грубо, аналогично оценке Степановым [393] деформационной постоянной 
MgF2 , и была принята равной 0,40 · 105 дин · см-1 • Однако уже · результаты исследования спектра BeCI2 
[ 1 001 ] показали , что подобная оценка деформационной силовой постоянной дает заниженное значение . 

Следует отметить , что оценка силовых постоянных деформационных колебаний молекул галогенидав 
элементов II группы , выполненная Берри [771 ] на основании использования ионной модели молекул , при
вела в случае ВеF2 также к слишком низкому значению frx/d� = 0,46 · 105 дин - см-1 , в то время как значе· 
ние этой постоянной , соответствующее экспериментально найденным частотам,  составляет 0 ,73 · 1 05 дин · см-1 • 
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Таким образом , с точностью до 1 0 %  можно рекомендовать для v1 округленное значение 
400 с.и-1 • Это значение вместе с найденными экспериментально основными частотами v2 и v3 
приводится в табл.  232 1 • 

Следует отметить ,  что в р аботе Непорента , Гирина и др . [59 ] сообщалось,  что в спек
тре поглощения паров ВеС\ 2 при Т �  350-400°С наблюдалась полоса с максимумом при 
12 мк (833 с.м-1) . Сравнение с результатами р аботы [ 1 002 ] показывает, что эта частота 
может быть связана с колебаниями димера Be2Cl4 . 

Приведеиное в табл . 232 значение момента инерции ВеС\ 2 р ассчитано на  основании 
структурных параметров , найденных в р аботе [68 ] .  

§ 1 00 . ТЕРМОДИ НАМИ Ч ЕСI(ИЕ ФУН I(Ц И И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции бериллия и его соединений с кислородом ,  водородом , 
фтором, хлором и азотом в состоянии идеального газа  были вычислены для температур 
от 293 , 1 5  до 6000° К по постоянным , принятым в §  99, и приведены в табл . 306 , 308 , 3 1 0 ,  
3 12 ,  3 13 ,  3 1 5 , 3 16 1 1  тома Справочника. Различие постоянных изотопных модифика
ций молекул рассматриваемых соединений в р асчетах не учитывалось.  Постоянные 
межмолекулярного взаимодействия веществ , р ассматриваемых в настоящей главе, не
известны . 

Ве. Поступательные составляющие в значениях термодинамических функций одноатом
ного бериллия вычислялись по уравнениям ( 1 1 .8) и ( 1 1 .9) с А Ф = - 0 ,7296 и А s = +4,2386 , 
электронные составляющие - по уравнениям ( 1 1 .20) и ( 1 1 . 2 1 )  на  основании уровней энергии 
атома Ве, приведеиных в табл . 230 . При температурах ниже 4500-5000° К точность вы
численных значений функций определяется только точностью принятых физических по
стоянных , и погрешности в значениях Ф� и S� не превышают 0 ,003-0,005 кал/г-атом · град . 
При более высоких температурах погрешности увеличиваются из -за иренебрежения элек
тронными состояниями с энергиями возбуждения выше 55 000 см-1 и главным квантовым 
числом n < 1 1 ,  но ,  так как вклад таких уровней мал , погрешность в значении s:ooo не пре
вышает 0 ,02 кал/г-атом · град . 

Таблицы термодинамических функций атомарного бериллия вычислялись Кацем и 
Маргрейвам [2334 ] (Т < 2000° К) , Кольским и др . [ .2462 ]  (Т < 8000° К) и Сталлом и Зинке 
[3894 ] (Т < 3000° К) . Расхождения между значениями,  приведеиными в табл . 306 (I I) , 
и данными этих авторов, а также значениями, пр иведенными в первом издании Справочника, 
определяются только различием принятых в р асчетах физических постоянных . 

ВеО. Термодинамические функции газообразной окиси бериллия ,  приведеиные в 
табл . 308 ( 1 1 ) ,  были рассчитаны по методу Гордона и Барнес на  основании молеку.11ярных 
постоянных ,  приведеиных в табл . 23 1 . В связи с тем , что молекула ВеО имеет два электрон-
ных состояния с низкими энер гиями возбуждения (см . табл . 23 1 ) ,  р асчет значений Ф; и S� 
был выполнен по уравнениям ( 1 1 . 1 3 1 )  и ( 1 1 . 1 32) . Поступательные составляющие в значениях 
этих функций вычис.11ялись по соотношениям ( 1 1 .8) и ( 1 1 .9) , составляющие э.ТJектронных 
состояний Х1� , АIП и В1� - через величины Mi , Ni , найденные по уравнениям ( 1 1 . 1 1 5) 
и ( 1 1 . 1 1 6) . R табл . 233 приведены значения е и х, а также значения коэффициентов в урав
нениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , применявшиеся для р асчета величин M1 и Ni .  Там же приве-

1 Поскольку ранее в литературе не было работ, посвященных исследованию спектра молекулы 
ВеС12 ,  в первом издании Справочника значения основных частот BeCI2 были рассчитаны на ос.нова· 
нии п риближенных оценок силовых постоянных этой молекулы по уравнениям (П4 . 29) . При расчете сило
вая постоянная связи f d в молекуле BeCI2 была принята равной силовой постоянной связи соответствую
щей двухатомной молекулы [ ke (ВеС!) = 3 ,03 · 105 дин · с.м-1 ] ,  а постоянная взаимодействия связей f dd при
нималась равной О ,  1 f  d ·  Значение деформационной постоянной f a.fd2 было принято равным О ,  1 7  · 105 
дин · с.м-1 на основании оценки по методике Степанова , применеиной им для вычисления f a.fd2 для MgF2 
[ 393] . В результате были найдены следующие значения частот BeCI2 :  v1 = 400 , '\12 = 380 и 'Vз = 1070 с.м-1 •  
Значение частоты несимметричного колебания v 3  хорошо согласуется со значением, найденным эксперимен
тально, в то время как оцененное значение частоты деформационного колебания сильно занижено. 
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Таблица 233 
Значения постоянных д.ля расчета термодинамических функций rа3ообра3ных ВеО, ВеН, BeF, ВеС\ , BeN 

6 x - 1Q3 131 · 102 132 · 104 qo 1� · 106 сф Св 
В ещество т 

град град-1 калf.моль ·град 

BeO Xl� 2139 , 5  7 , 9539 1 , 1 508 1 , 32 0 , 423496 4 , 23 2 , 3140а 7 , 2819а 
АlП 1 646 , 0  7 , 3542 1 , 200 1 , 49 0 , 51 1 907 5 , 87 - -
Bl� 1974 , 9  5 , 6506 0 , 98185 0 , 995 0 , 433319 4 , 76 - -

ВеН 2961 , 3  1 7 , 245 2 , 9477 9 , 55 0 , 068436 13 , 20 -4 , 3643 2 , 5902 
BeF 1820 , 9  7 , 296 1 , 14 1 , 3 0 , 46993 5 , 22 2 , 5285 9 , 4830 
ВеС\ 1217 , 8  6 , 072 - - - - 5 , 1263 1 2 , 0818 
BeN 2158 , 2  - - - - - 1 , 8250 8 , 7805 

а Приведены значения АФ и А5 • 

дены значения постоянных АФ и As в уравнениях ( 1 1 .8) и { I I . 9) .  При вычислении зна
чений Mi и Ni поправки на ограничение числа вращательных уровней в р асчеты не вво
дились . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций окиси 
бериллия обусловлены тем, что припятые значения колебательных постоянных ВеО мало 
пригодны для определения энергии высоких колебательных уровней основного состояния, 
а также тем, что у молекулы ВеО существуют неизвестные в настоящее время электронные 
состояния с низкими энергиями возбуждения (см . стр . 788) . При температурах до 3000-
35000 К это не приводит к существенным ошибкам в вычисленных значениях функций (по
грешности в значениях Ф� не превосходят 0 ,02 - 0 ,03 кал/моль ·град) . При более 
высоких температурах они должны быстро возрастать и могут достигать 0 , 1 - 0 ,3  
кал/моль ·град при 6000° К.  

Значения термодинамических функций ВеО, приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника, идентичны ; другие р асчеты таблиц термодинамических функций газа· 
образной окиси бериллия в литературе не публиковались. 

ВеН . Термодинамические функции моногидрида бериллия, приведеиные в табл . 309 ( l l ) , д 
были р ассчитаны по уравнениям ( I I . 16 1 )  и {I I . 1 62) . Значения ln 2": и Т дТ ln 2": вычислялись 

по методу Гордона и Барнес [соотношения ( I I . 1 37) и (l l . 1 38) ]  по постоянным, приведеиным 
в табл . 23 1 .  Расчеты были выполнены без введения поправок на ограничение числа враща
тельных уровней основного электронного состояния ВеН .  В табл . 233 приведены значения 
СФ и Cs для р асчета составляющих поступательного движения и жесткого ротатора ,  а также 
значения величин е, х и коэффициентов в уравнениях ( I I . 1 37) и ( I I . 1 38) , использовавшиеся 
в р асчетах . Поскольку молекула ВеН имеет основное электронное состояние Х22": ,  в зна
чения СФ и Cs были включены слагаемые R ln 2 .  Составляющие возбужденного состояния 
А 2П молекулы ВеН вычислялись по уравнениям ( I I . 1 26) - ( 1 1 . 127) ,  т .  е .  с учетом р азличия 
частот колебания и вращательных постоянных ВеН в состояниях Х22": и А 2П .  

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций моногидрида 
бериллия обусловлены главным образом неточиостью принятого метода р асчета, в част
ности неучетом второй постоянной а'нгармоничности и пренебрежением необходимостью 
ограничения числа вращательных уровней молекульi ВеН . Соответствующие ошибки при 
3000° К равны 0 ,003 и 0 ,008 кал/моль ·град , а при 6000° К - 0 ,05 и 0,4 кал/моль ·град в зна
чениях Ф�.  Общие погрешности в значениях Ф;98 , 15 ,  Ф;000 и Ф;000 имеют порядок 0 ,02 ;  О ,  1 
и 1 кал/моль ·град . Значения термодинамических функций ВеН ,  приведеиные в первом 
и настоящем изданиях Справочника, идентичны . Другие расчеты термодинамических 
функций ВеН в литературе не публиковались . 
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Bef .  Термодинамические функции BeF, приведеиные в табл . 3 10 ( 1 1 ) , были вычислены д 
по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) . Значения lп � и Т дТ 1п � в этих уравнениях вычисля-

лись по методу Гордона и Барнес [соотношения (1 1 . 137) и ( 1 1 . 1 38) ] по постоянным, при
ведеиным в табл . 23 1 .  При вычислении этих величин поправки на  ограничение числа вра
щательных уровней энергии основного состояния Х2� в р асчетах не учитывались. В табл . 233 
приводятся значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( I I . 1 62) , е и х - для 
интерполяции по таблицам вспомогательных функций , а также коэффициентов в уравне
ниях ( I I  . 1 37) и ( I I . 1 38) . Для учета мультиплетности основного состояния Х2� молекулы 
BeF в значения СФ и Cs включены слагаемые R 1п 2 .  Составляющие состояния А 2П вы
числялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т .  е .  без учета различия постоянных BeF в ос
новном и возбужденном состояниях . Благодаря высокой энергии возбуждения состояния . 
А 2П это упрощение не приводит к ошибкам при Т � 6000°К. 

При Т � 3000° К погрешности вычисленных значений функций BeF не превышают 
0 , 0 1  - 0,02 кал/моль ·град в Ф�. При более высоких температурах погрешности воз
р астают из-за того, что при р асчете по принятой методике не учитывается вторая постоян
ная ангармоничности , а колебательные уровни BeF, вычисленные без учета этой постоянной , 
сходятся значительно ниже диссоциационного предела (см. ниже, стр . 804) . Соответствую-
щая ошибка в значении Ф�ооо имеет величину порядка 0 ,05 кал/моль ·град. Погрешности 
из-за пренебрежения поправками, учитывающими необходимость ограничения числа вра
щательных уровней энергии, благодаря большой величине энергии диссоциации BeF при 
т � 6000° к. пренебрежимо малы. 

Приведеиные в первом и настоящем изданиях значения термодинамических функций 
BeF практически идентичны ; другие р асчеты термодинамических функций BeF неизвестны. 

BeCI .  Термодинамические функции BeCI . приведеиные в табл . 3 1 3  ( I I ) ,  были вычислены 
д по уравнениям ( I I . 1 6 J )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и Т ат  ln � вычислялись в приближении 

модели жесткий ротатор - ангармонический осциллятор по методу Гордона и Барнес [соот
ношения ( l l . l 37) и ( I I . l 38) ] и постоянным , принятым в предьщущем параграфе. Постоянные 
� 1 ,  � 2 , q0 и d0 в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( I I . l 38) при расчете были приняты равными нулю, так 
как значения постоянных колебательно-вращательного взаимодействия и центробежного 
растяжения BeCl неизвестны.  В табл . 233 приведены значения СФ и Cs для р асчета состав
ляющих поступательного движения и жесткого ротатор а ,  а также значения величин е и х 
для вычисления  составляющих ангармонического осциллятора .  В связи с тем , что мо.ТJекула 
BeCl имеет основное состояние Х2� ,  в значения СФ и Cs включены слагаемые R ln 2; состав
ляющие состояния А2П молекулы BeCl вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т .  е. 
без учета р азличия постоянных BeCl в состояниях Х2� и А 2П . 

При низких температурах основная погрешность в вычисленных значениях термодинами
ческих функций BeCl обусловJJена неточиостью принятого значения вращательной постоян-
ной этой молекулы. Соответствующие ошибки в значениях Ф� и S� р авны примерно 
± 0 , 1 кал lмоль · гра?J . При температурах выше 1 000° К становятся существенными ошибки , 
связанные с неточиостью принятого метода р асчета,  в частности с тем , что не учитывались 
центробежное растяжение , а также взаимодействие вращения и колебания молекулы BeCl . 
При 6000° К эти погрешности имеют величины порядка 0 , 1  кал/моль · град в значениях Фт• .  
Общая погрешность вычисленных значений Ф;98,15 , Ф;000 и Ф:ооо оценивается в + 0 , 1 ,  ± 0, 2 
и ± 0 , 3  кал/моль · град соответственно .  

Рас:хоЖJI.ения в значениях термодинамических функций BeCl , приведеиных в первом 
и настоящем изданиях , обусловлены главным образом р азличием принятых колебательных 
постоянных молекулы BeCl ; они не превышают 0 ,06 кал/моль · град в значениях Ф� и S�. 
Сведений о других р асчетах термодинамических функций этого газа в литературе нет. 

BeN . Термодинамические функции нитрида бериллия ,  приведенные в табл. 3 1 6  ( 1 1) , были 
вычислены по уравнениям ( 1 1  . 1 6 1 )  и ( 1 1  . 1 62) и постоянным , принятым в предыдущем парагра
фе . Поскольку постоянные, характеризующие отклонения молекулы BeN от модели жесткий 
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ротатор - гармонический осциллятор , неизвестны , расчет был выполнен в приближении мо
дели жесткий ротатор - гармонический осциллятор , т .  е .  величины lп � и Т д� lп � в урав
нениях ( l l . 16 1 )  и ( l l  . 162) были приняты равными нулю . В табл . 233 приведены значения по
стоянных СФ и Cs в этих уравнениях и величины в для р асчета составляющих гармониче
ского осциллятора .  Поскольку в § 99 было принято , что основным состоянием BeN является 
состояние 2� ,  в значения СФ и Cs вfi:лючены слагаемые R ln 2 .  

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций нитрида 
бериллия оnределяется отсутствием достоверных данных о молекулярных постоянных BeN, 
а при высоких температурах - приближенной методикой расчета . Погрешность из-за неточ-
ной оценки величины 80 составляет примерно ± 0 ,9  кал/моль · град в значениях Ф� и S� .  
а из-за неточиости ю6 - около ± 0 ,03 , ± 0 ,3  и ± 0 ,4  кал/моль · град в значениях Ф;9s , 1s • 
Ф;000 и Ф:ооо соответственно . Пnгрешности в этих значениях из-за неучета ангармоничности 
колебаний , центробежного р астяжения и взаимодействия вращения и колебания молекулы 
BeN имеют nорядок 0 ,0 1 ;  0 ,2 и 0 , 5  кал!Аюль · град , а из-за пренебрежения поправками на 
ограничение чис.тiа вращательных уровней BeN - около 0 ,4 кал/моль · град в Ф:ооо · Общая 
погрешность вычис.'lенных значений Ф� составляет ± 0 ,3 ;  ± 1 и ± 2 кал/моль · град при 
Т = 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К соответственно . Значения термодинамических функций нитрида 
бериллия ,  nриведеиные в первом и настоящем изданиях Справочника ,  идентичны . Другие 
р асчеты термодинамических функций BeN в литературе неизвестны .  

BeF 2 и BeCI 2 •  Термодинамические функции газообразных фтористого и хлористого берил
лия ,  приведеиные в табл . g'I2  ( 1 1 )  и 3 1 5  ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( I I .24 1 )  и 
( I I . 242) в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Расчет был 
выполнен н а  основании молекулярных постоянных , приведеиных в табл . 232 .  В табл . 234 

Таблица 234 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций 

га3ообра3НЫХ BeF2 и BeCI2 
1 

В ещество 1 61 1 62 1 6з 

1 
сф 1 Cs 

град калlмоль · град 

BeF2 1007 , 1  1 1 87 , о 2 187 5 , 051 6 12 , 007 1 
BeCI2 575 , 52 696 , 37 1601 , '1  8 , 7572 1 5 , 71 27 

приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях ( I I . 24 1 )  и ( I I .242) , а также значения 
величин 8; , по которым вычислялись составляющие гармонических осцилляторов .  

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций фтористого и хло
ристого бериллия обусловлены приближенным характером расчета (неучет · ангармонич
ности колебаний и других эффектов) , отсутствием экспериментальных данных о величине 
частот симметричных валентных колебаний обеих молекул и недостаточной точностью 
принятых значений других частот и моментов инерции .  

Ошибки при Т = 298 , 1 5° К имеют величину порядка О ,  1 кал/моль ·град в значениях 
Ф� и S� и обусловлены неточиостью определения длин связей в молекулах BeF2 и ВеС1 2 • 
Погрешности в значениях Ф;ооо для обоих газов имеют величины около 1 и 1 , 5 кал/моль ·град 
соответственно (ошибки из -за  иенадежиости принятых значений v1 не превышают 0 , 2  
кал/моль ·град) .  

Расхождения между значениями термодинамических функций фтористого и хлористого 
бериллия , приведеиными в первом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены раз
личием в основных частотах , использованных в р асчетах , и достигают 0 ,6-0,9 кал/моль ·град 
в значениях Ф; и S� . В литературе отсутствуют указания о других р асчетах термодинами
ческих функций BeF2 и BeCl2 • 
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§ 1 0 1 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Ве, ВеО, 
Bef2 И BeCI2 В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯНИЯХ 

Термодинамические функции Ве,  ВеО,  BeF2 и ВеС12 в твердом и жидком состояниях 
(табл . 305 ,  307 , 3 1 1 и 3 1 4  I I  тома) вычислены по уравнениям (I I I . 9) - (I I I . 1 1 ) н а  основании 
термодинамических величин ,  приведен.ных в табл . 235 . Ниже р ассматривается выбор этих 

Вещество 

В е 
В е 
В е 
ВеО 
ВеО 
ВеО 
BeF2 
BeF2 
BeCI2 
BeCI2 

СОС1 0 Я Н И С  

Крист .  
>> 

Жидк . 
К рист .  

» 
Жидк . 
Крист . 
Жидк . 
Крист . 
Жидк . 

Припятые значения термодинамических величин бериллия и его 
соединений в твердом и жидком состояниях о 

н298 , 15- s;яs , 15 1 со 
Коэффи циенты И нтерва л  

- Н� р298 , 15 о а темпер атуры в у равнении )!ЛЯ Ср 

кал / моль кал / моль · град а 1 Ь . 103 1 с - 10-Б о к 

468 2 , 28 1 3 , 93 -б - - 298-1200 - - - 5 , 374 1 , 38 - 1200-1556 - - - 7 , 1  - - 1556-4400 
686 3 , 37 6 , 1 1 8 , 69 3 , 62 3 , 25 298-1000 
- - - 1 0 , 70 1 , 29 - 1000-2821 - - - 1 6 , 00 - - 2821-6000 

1 900 1 0 , 80 1 2 , 0  1 1 , 98 8 , 12 2 , 1 3 298-1076 
- - - 23 , 0  - - 1076-230() 

2900 1 5 , 0  '1 7 , 0  1 3 , 86 1 0 , 53 - 298-678 
- - - 24 , 0  - - 678-1200 

Таблица 235 

Т т I::!..Hm 

--
о к кал 1 .моль 

- -
1 556 3500 - -- -
2821 1 7000 - -
'1 076 4000 - -
678 3000 

1 - -

а с; =  а +)Т - сТ-2 (кал !  моль · град) . 6 Табличные данные [ 1 752] .  

величин п о  результатам экспериментальных исследований или приближенных оценок . 
Погрешности вычисленных значений Ф� при температурах 298 , 1 000 , 1 500 , 2000 и 3000° К, 
оцененные на  основании анализа возможных погрешностей исходных данных , приведены 
в табл . 236 . 

Ве . Известны следующие полиморфные модификации бериллия :  гексагональная плотно
упакованная модификация (структурный тип Mg) , устойчивая в широком интервале тем
ператур от 4 до 1 523° К ,  и кубическая объемн:оцентрированная модификация (структурный 
тип a-Fe) , образующаяся ,  согласно данным Мартина и Мура  [2784а ] , вблизи температуры 
плавления при 1 523° К.  При измерении энтальпии бериллия [208 ] полиморфное превраще
ние не было замечено ,  в связи с чем оно не учитывалось при р асчете термодинамических 
функций бериллия в настоящем Справочнике. (Указание на  полиморфизм бериллия вблизи 
4° К имеется в р аботе Гиндина и др . [ 1 52а ] . )  

Келли [2364 ] на  основании данных по теплоемкости бериллия,  полученных Кристеску 
и Симоном [ 1 22 1 ]  ( 1 0-300° К) , рекомендовал значение S�98 , 15 = 2 , 28 ± 0 ,02 кал/г-атом ·град . 
Более точные измерения теплоемкости бериллия были проведены позднее Хиллом и Сми
том [2074 ] (4-300° К ,  1 50 измерений) . Полученные ими данные в интервале 1 00-200° К 
лежат выше, а при других температурах - ниже кривой теплоемкости , полученной 
Кристеску и Симоном . Вычисленные Хиллом и Смитом значения s;98, 1 5 = 2 ,28 + 
± 0 ,02 кал/г-атом ·град и H�98 , t5 - Н� = = 468 + 4 кал/г-атом принимаются в настоя
щем Справочнике. 

На основании пяти р абот по измерению энтальпии бериллия при высоких температу
рах Келли [2363 ] рекомендовал линейное уравнение, описывающее теплоемкость бериллия с 
точностью -± 2 %  в интервале 298- 1300° К.  В дальнейшем более надежные данные по эн
тальпии бериллия были получены Джиннингсом , Дугласом и Балл [ 1 752] (273- 1 1 70° К) 
и Кантор , Красавицкой и Кисель [·208 ] (6 1 9° К - Тт) . 
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При температурах вблизи 1 000° К эти данные хорошо согласуются между собой (рас
хождения менее 0 , 5 %  ) ; при низких температурах более точны данныеДжиннингса, Дугласа 
и Балл [ 1 752 ] ,  полученные при помощи ледяного калориметра ,  в то время как использо
ванный в р аботе [ 208 ] массивный калориметр не был приспособлен к измерениям в этом 
интервале температур . 

Термодинамические функции бериллия, приведеиные в табл . 305 ( I I ) ,  в интервале 298-
1 2000 К были р ассчитаны по данным [ 1 752 ] при помощи графического и численного инте
грирования .  В интервале от 1 200° К до температуры плавлениЯ бериллия, р авной 1 556° К 
[3508 ] ,  на  основании значений С�1200 = 7 ,03 кал/г-атом ·град [ 1752 ] и Н�556 - н;200 = 

= 2590 кал/г-атом [208 ] для теплоемкости бериллия было составлено линейное уравнение 
(см . табл . 235) 1• • 

Кантор , Красовицкая и Кисель [208 ] провели измерения энтальпии жидкого бериллия 
в интервале 1 566-2 166° К и вывели уравнение для теплоемкости 

С� = 5 ,926 + 0 , 568 · 1 0-3Т + 4 , 3 1 4 · 1 05Т-2 , 

согласно которому теплоемкость жидкого бериллия увеличивается с ростом температуры от 
6 ,99 ДО 7 ,27 кал/г-атом ·град. Однако, поскольку найденные в р аботе r208 ] значения 
энтальпии бериллия имеют заметный р азброс (в среднем около 1 % ) ,  в настоящем Справоч -
нике для теплоемкости жидкого бериллия принимается постоянное значение С� = 
= 7 , 1 кал/г-атом ·град с возможной погрешностью ± 0 , 2  кал/г-атом ·град . Это же значе
ние принималось при р асчетах термодинамических функций бериллия при температурах 
выше 2200° К.  

Теплота плавления бериллия по  данным [ 208 ] равна 3 , 57 ± О ,  1 ккал!г-атом . В Справоч
нике принимается значение /).Н1556 = 3 , 50 + 0 , 1 ккал/г-атом , вычисленное по уравнениям 
для энтальпии твердого и жидкого бериллия,  которые использовались в р асчетах термоди
намических функций бериллия .  

Значения термодинамических функций бериллия в твердом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5-4400° К, приведены в табл . 305 ( l l ) . Величины погреш-
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 236 . 

Значения термодинамических функций твердого и жидкого бериллия , приведеиные 
в табл . 305 ( I l ) , заметно отличаются от значений , вычисленных в первом издании настоя
щего Справочника и в справочнике Сталла и Зинке [3894 ] .  Расхождения при 3000° К дости-
гают 0 ,25 и 0,6 кал/г-атом ·град в значениях Ф� и S� соответственно и обусловлены су
щественным уточнением теплоты плавления бериллия и теплоемкости жидкого бериллия 
в результате измерений , выполненных Кантор с сотрудниками [208 ] .  

ВеО. Окись бериллия известна в виде гексагональной модификации (структурный тип 
вюртцита ZnS) . Келли [2359 ] измерил теплоемкость окиси бериллия от 55 до 293° К и вы-
числил значение s;98 , 1 5 = 3 , 37 + 0 ,02 кал/моль ·град , причем величина ,  найденная экстра
поляцией ниже 53° К, составляет 0 ,037 кал/моль ·град. Рассчитанная по данным [2359 1  
величина н;98 , 1 5  - Н� = 686 + 5 кал/моль . 

Энтальпия ВеО при температурах до 1 200° К измерялась Магиусом и Данцем [2734 ] 
(293- 1 175° К) и Родигиной и Гамельеким [3 1 1  (364- 1 128° К) . Данные этих авторов в пре
делах 1 %  согласуются между собой . Близки также уравнения для теплоемкости окиси 
бериллия,  выведенные Келли [2363 ] по данным Магиуса и Данца [ 2734 ] и Родигиной и 
Гамельеким [3 1 1  соответственно 

с� = 8 ,45 + 4 ,ОО - 1 о-зт - 3, 1 7  - I osт-2 , 

С� = 8 ,69 + 3 , 62 · 1 О-3Т - 3 ,25 · 1 05Т-2 • 

1 Согл асно данным Мартина и Мура [2784а] , температура плавления бериллия ,  очищенного зонной плав
кой ,  равна 1 565° К:. 
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В Справочнике для вычисления термодинамических функций ВеО до 1 000° К прини 
мается второе уравнение, поскольку оно  основано на  более точных экспериментальных 
данных . 

Измерения энтальпии окиси бериллия при температурах выше 1200° К проводились 
Кандыбой , Кантор , Красавицкой и Фомичевым [ 1 7 ]  ( 1 1 69-2 142° К,  22 измерения) и [ 1 5 ]  
( 1208-2645° К ,  25  измерений) . Данные, nолученные в р аботе [ 1 5 ] , до  2300° имеют неболь
шой разброс (около 0 ,6 % ) ,  при более высоких температурах (2377-2645° К) наблюдается 
некоторое увеличение разброса результатов измерений (до 2-3 % ) .  На  основании значения 
н;зоо - н;9a. Is = 23 660 кал/моль по давным [ 1 5 ] ,  а также величин С�1000 = 1 1 , 9� кал/моль ·град 
и Н�ооо - н;98 15 = 6983 кал/моль [3 1 ] ,  авторами Справочника составлено линейное уравне
ние для теnлоемкости ВеО от 1000 до 2300° К (см. табл . 235) . Это же уравнение принимает
ся для р асчета термодинамических функций окиси бериллия до температуры плавления , 
равной , согласно данным [208 ] , 282 1 °  К . Теплота плавления окиси бериллия , равная 
17 + 3 ккал/моль , была вычислена на основании приближенного значения энтропии плавле
ния �82821 = 6 + 1 кал/моль ·град , полученного сопоставлением энтропий плавления окислов 
щелочноземельных металлов . Величина теnлоемкости жидкого ВеО оценена равной 
16 кал/моль . град 1 • 

Значения термодинамических функций окиси бериллия в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5-6000° К ,  приведены в табл . 307 (1 1 ) . Величины по-
грешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 236 . 

Расхождения между термодинамическими функциями окиси бериллия , приведеиными 
в табл . 307 ( 1 1 )  и в первом издании настоящего Справочника, не превышают 0 ,2  и 
0 ,3  кал/моль · град в значениях Ф� и S� и вызваны уточнением данных по теплоемкости ВеО 
в результате р аботы [ 1 7 ] .  

BeF 2 •  У фтористого бериллия установлены две кристаллические формы - гексагональ
ная кварцеподобная и тетрагональная кристобалитоподобная2 .При невысоких температурах 
термадинамически устойчивой является кварцеподобная форма ( Q-BeF 2) ,  которая имеет 
nолиморфное иревращение при 220° С и плавится примерно при 580° С [32 1 а ] .  Кристо
балитоnодобная форма (C-BeF2) является равновесной при температурах вблизи ее точки 
nлавления (около 800° С) .  Однако nри более низких температурах кристобалитоподобная 
форма BeF2 вnолне устойчива, имеет энантиотроnное иревращение вблизи 1 20° С с неболь
шой теплотой перехода (приблизительно 200 кал/моль по данным [273a J )  и переходит в квар
цеподобную форму BeF 2 только при длительном отжиге в интервале температур 300-400° С 
(см . [32 1 а ] ) .  Согласно nредположению Новоселовой [32 1 а ] ,  при температурах от 420 до 
680° С термадинамически равновесной является третья кристаллическая форма BeF2 неиз
вестной структуры (возможно,  аналогичной тридимиту, обозначается T-BeF2) . Таким 
образом, вероятная схема nолиморфных иревращений BeF2 следующая [32 1 а ] :  

� Q -BeF2 +---� otQ-BeF2 �� Т (? ) -BeF2 �� otC-BeF2 +--- � расплав.  
220° С 420-450° С -6S0°C -soooc 

.j, t 120°С 
�C- BeF2 

1 После окончания расчетов термодинамических фуJiкций ВеО была опубликована работа Кандыбы, Кан
тор , Красовицкой и Фомичева [204 ] ,  в которой рекомендуются несколько иные значения коэффициентов для 
энтальпии и теплоемкости ВеО : 

с; =  9,471 + 2,09 · 10-зт (1200 - 2820° К) .  

Это уравнение приводит к более низким значениям теплоемкости при 1 200° К (на  2 % )  и к более высоким вели
чинам с; при высоких температурах (пр и  2800°К на 7 % ) .Расхождения в значениях s;800 и Ф;800 составляют 0 ,24 
и 0,06 калj.моль ·град соответственно. 

По приведеиным в работе [204] значениям энтальпии в интервале 2820-2840° К,  которые относятся к об
разцу, частично расплавившемуся ,  можно найти нижнюю границу ДJI Я теплоты плавления ВеО, равную 
15 ккал/.моль. 

2 Об аналогии кристалл ических форм и полиморфных иревращений BeF2 и Si0 2  см. работы Новоселовой и 
сотрудников [322 , 230, 32 1 а ] .  
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Ввиду того, что теплота образования фтористого бериллия определена только для крис
тобалитоподобной модификации, р асчет термодинамических функций проводился именно 
для этой модификации BeF2 •  Поскольку экспериментальные данные по теплоемкости и 
энтальпии кристобалитоподобного BeF2 в литературе отсутствуют, его полиморфизм при 
р асчете термодинамических функций не принималея во внимание.  

Энтропия BeF2 при 298 , 1 5° К: (S;98 , 15 = 10 ,8 ± 0,5 кал/моль · град) принята в Справочнике 
по оценке К:арапетьянца [2 1 9 ]  на основании р азработанного им метода и известных значе-
ний s;98 , 15 для ВеО, MgO, MgF2 , СаО, CaF2,  ВаО, BaF2 • Это значение было проверено оцен
кой по другим эмпирическим методам, предложенным К:иреевым [224 ] ( 10 ,4) ,  Дрозиным 
[ 180 ] ( 1 0 ,9) ,  Вениером [ 1 27 ]  ( 1 1 , 5) ,  а также по методу Латимера [2565 ]  с внесением эмпи -
рической поправки ( 10 ,4  кал/моль · град) . Величина н;98, 15 - Н� = 1 900 + 1 00 к.ал/моль 
была оценена на основании сравнения соответствующих экспериментальных данных для 
MgF2 и CaF2 •  

Измерения энтальпии стеклообразного фтористого бериллия при высоких температурах 
проводили Родигина и Гамельекий [3 1  1 (373-97 1 о К:) и К:уцына, Кантор , К:андыба, К:ра
совицкая и Фомичев [ 1 7 ]  (477-1375° К:) . Между данными этих авторов имеется системати
ческое р асхождение, составляющее около 5 % , которое вызвано, по-видимому, р азличием 
фазового состояния исследованных образцов BeF2 • В Справочнике для твердого BeF2 при
нимаются данные Родигиной и Гамельекого [3 1 ] . 

На основании значений С�298 , 15= 1 2 , 0  кал/моль · град , н;70 - н;98 = 3873 кал/моль и 
н;71 - н;98 = 1 1  030 к.ал!моль , полученных по данным [3 1 ] ,  было составлено приведеиное 
в табл . 235 уравнение для теплоемкости, которое использовалось при р асчете термодинами
ческих функций твердого BeF2 до температуры плавления 1 076° К: [3686 ] .  Точность этого 
уравнения составляет приблизительно 5 % , поскольку в р аботе [3 1 ]  не исследовалось фазо
вое состояние образца BeF2 и не были учтены теплоты полиморфных иревращений 1 • 

Прямые определения теплоты плавления фтористого бериллия не проводились . При
ближенное значение теплоты плавления BeF2 можно найти из значений теплот сублимации 
и испарения,  вычисленных по зависимости давления насыщенного пар а  твердого и жидкого 
BeF2 от температуры . По данным Сенса, Снайдера и К:легга [3686 ] , относящихся к сравни
тельно узким интервалам температур ( 1 0 1 9-1055° К: и 1 094 - 124 1 °  К:) , вычислены зна
чения !::.Hs = 56 ,6 ,  t::.Hv = 50 , 9 1  и t::.Hm = 5,7 ккал!моль .  Данные других авторов по да
влению пара  твердого [434 ] и жидкого BeF2 [ 323 ] в более широком интервале температур 
(846-1376° К:) приводят к существенно другим значениям: !::.Hs = 52 ,0 ,  t::.Hv = 48 ,0  и 
t::.Hm = 4 ,0  кк.ал/моль .  Принятое в Справочнике значение теплоты плавления BeF2 !::.Нт = 
= 4 ,0  ккал/моль может иметь погрешность приблизительно 1 - 1 , 5  ккал!моль . Соответствую
щая этому значению энтропия плавления BeF2, р авная 3 ,7 кал/моль · град , меньше энтропии  
плавления ВеС12 (4 ,4 кал/моль · град) , что имеет место для фторидов и хлоридов других 
элементов 1 1  группы . В связи с этим оценка теплоты плавления BeF2, выполненная Бруэром 
[ 1 093 ] , по-видимому, завышена ,  так как ей соответствует значение энтропии плавления 
6 кал/моль ·град. 

Значение теплоемкости р асплавленного фтористого бериллия выше 1 076° К: (с; = = 23,0  к.ал/моль ·град) вычислено по результатам измерений энтальпии стеклообразного 
и жидкого BeF2 до 1 375° К: [ 1 7 ]  (точность 5- 1 0 % ) .  Это же значение использовалось в 
Справочнике для р асчетов термодинамических функц�й BeF2 при более высоких темпера
турах . 

Значения термодинамических функций фтористого бериллия в твердом и жидком со
стояниях, вычисленные для температур 293 , 1 5-2300° К:,  приведены в табл . 3 1 1 ( 1 1 ) . Вели
чины погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 236 . 

Расхождения между термодинамическими функциями BeF 2, приведеиными в табл . 3 1 1 ( 1 1 )  
и в первом издании настоящего Справочника, при 2000° К: достигают 1 ,  7 и 3 , 2  кал/моль ·град 
в значениях Ф* и S0• Расхождения обусловлены тем , что в новом издании учтены последние 
экспериментальные данные по энтальпии BeF 2 [ 1 7 ,  3 1 ] .  

1 Значения Н т - Н�98 ,15 длн веществ в кристаллическом и стеклообразном состонниях (например , Si0 2 ,  
В 2О3, Na 2Si 205) отл ичаются друг от друга не более чем на 5- 10% . 
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BeCI2• У хлористого бериллия , так же как и у Bef2, имеется несколько полиморфных 
превращений (см . работу [267а]). Поскольку в литературе отсутствуют какие-либо данные 
по теплоемкости , энтальпии и теплотам превращения BeCI2, при р асчете термодинамических 
функций хлористого бериллия его полиморфизм не принималея во внимание. 

Оценка значений s;98,15 = 15,0 + 1 кал/моль ·град , н;98,15 - Н� =2900+200 кал/моль 
и С�298,15 = 1 7 ,0 кал/моль ·град была проведена на  основании соответствующих данных 
для хлоридов и окислов Ве, Mg и Са. Значение s;98, 15 вычислено по методу Карапетьянца 
[ 2 1 9 ]  и подтверждено расчетами по приближенным методам Киреева [224 ] ( 1 6 ,0) , Дрозина 
[ 1 80 ] ( 15 ,6) и Вениера [ 1 27]( 14 ,5 кал/моль ·град)1• 

Теплоемкость ВеС12 в интервале ·от 298 , 15оК до температуры плавления 678° К [3508 ] 2 
была оценена при помощи линейного уравнения,  выведенного на основании значений 
с�298.15 = 17,0 и с�678= 2 1 ,0 кал/моль ·град (см . табл . 235). 

Значение теплоты плавления BeCI2 дНт678 = 3 ккал/моль вычислено из данных Ральфса 
и Фишера [3350 ] по давлению насыщенных паров твердого и жидкого BeCI2• Ввиду невы
сокой точности этих измерений (см . стр . 807) приведеиное значение имеет погрешность 
± 1 ккал!моль . Теплоемкость жидкой BeCI2 оценена р авной 24 кал/моль ·град . 

Значения термодинамических функций хлористого бериллия в твердом и жидком со
стояниях , вычисленные для температур 293 ,15-1200° К, приведены в табл . 3 1 4  (II). Ве
личины1 погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 236. 

Таблица термодинамических функций кристаллического и жидкого BeCI2 [табл . 3 14 (II)] 
идентична с приведеиной в первом издании настоящего Справочника . 

Таблица 236 

Поrрешности (в кал 1 .моль · град) значений Ф; 
бериллия и ero соединений в твердом 

то,!( 1 
В е. 
ВеО 
BeF2 
BeCI2 

и жидком состояниях 

298 1 1000 1 1500 
1 

2000 

±0,02 ±0,05 ±0,07 1 ±0,1 
±0,02 
±0,5 
±1,0 

±0,05 ±0,07 
±1,0 1 ±1,5 
±2,0 -

±0,1 
±2,0 -

1 
3000 

±0,25 
±0,25 --

§ 1 02 .  ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИН Ы  

Стандартным состоянием бериллия является Ве (крист . ) . 
Ве (газ). Результаты измерений давления насыщенных паров бериллия , полученные 

Бауром и Бруниером [69 1 ]  (метод определения температуры кипения,  1850-2331° К) и 
Шуманом и Гарреттом [366 1 ,  3662 ] (метод испарения с поверхности ,  1 1 74- 1336° К), недо
статочно точные. Как показали Гулбрансен и Андрю [ 1 883 ], в условиях опытов Шумана 
и Гарретта [366 1 ,  3662 ] бериллий покрывался окисной пленкой , что приводило к существен
ному уменьшению измеряемого давления паров .  В р аботе Баура и Бруниера [69 1 ]  измерен
ные давления паров имеют неправильную зависимость от температуры .  В связи с этим 
значения теплоты сублим�щии бериллия 78,3 + 1 ,3 и 79,5  + 0 ,6  ккал/г-атом , вычислен
ные по данным [69 1 ]  и [366 1,  3662 ] ,  соответственно, оказались завышенными. 

1 Значение s;98•15 = 21 ,5  ± 2 ,5  кал/моль ·град для BeCI2, определенное К:убашевским и Эвансом [2494 ] 
по методу Латимера [2565] ,  по-видимому, ошибочно. Оценки энтропий соединений легких элементов при 298° К 
этим методом приводят обычно к сильно завышенным значениям. 2 Ферби и Уил кинсон [ 1 63la] для температуры плавления ВеС\2 получили недавно значение 672° К. 
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Более надежное значение теплоты сублимации бериллия может быть найдено из измере
ний давления насыщенных паров, выполненных Холденом, Спейсером и Джанстоном (2105] 
и Гулбравсеном и Анд;ю [1883] .  Результаты первой р аботы, проведеиной на  двух образцах 
бериллия ( 1 172- 1 552 К:, эффузионный метод и метод испарения с поверхности) ,  привели 
к значениям 11Hs0 = 76,68 + 0,4 и 77,02 + 0 ,3  ккал/г - атом соответственно для каждого 
образца. По данным Гулбравсена и Андрю, полученным методом испарения с поверхности 
на  двух образцах бериллия (1103-1229° К:) , теnлота сублимации бериллия равна 
77, 1 8  + 0,23 и 77,08 + 0,2 юс ал/г- атом. В Справочнике принимается среднее из этих зна
чений 

�Hs0 (Ве, крист . )  = 77 + 0,5 ""алjг-ато.м. 

ВеО (крист. ) . В р аботах Миленца и Вартенберга [2903] , Муса и Парра  [2945 ] ,  Неймана, 
К:рёгера и К:унца [3054 ] и Рота , Бёргер и Симонсена [3524 ] измерялась теплота сгорания 
бериллия в кислороде. В этих работах для теплоты образования окиси бериллия было най
дено -135,9,  -134,5 ,  -145,4 и -147,0 К!СаЛ/моль соответственно. Однако недостаточная 
чистота исходных образцов бериллия, неполное их сгорание и одновременное сжигание 
веществ , облегчающих горение, снижают точность полученных в этих работах величин. 

Значения теплоты образования окиси бериллия,  вычисленные на основании измерений 
теплоты ее р астворения в плавиковой кислоте [1173, 1 1 74 ,  2810 ] ,  не могут считаться точ
ными [3524 , 25] , в частности, из -за того, что в этих работах тепловое значение калориметра 
вычислялось как сумма теплоемкостей всех составных частей калориметрической системы, 
что неверно для растворов . 

Смирнов и Чукреев [385] измерили э .  д. с .  гальванического элемента, в котором проте
кала реакция Ве (крист. )  + 1/2С02 (газ) = ВеО (крист.) + 1/2С (тв . ) . Найденная темпера
турная зависимость э .  д .  с .  дает возможность определить значение теплоты этой реакции 
11Н1134 = - 93,9кк ал/.моль; ему соответствует 11H0f298,15 (ВеО, к�ист. )  = - 1 41, 1 ккал/моль. 
Авторы [385] полагали,  что в условиях их опытов (955-1313 К:) реакция между С02 и 
углеродом не имеет существенного значения.  Однако термодинамические р асчеты показы
вают, что в таких условиях окись углерода должна образовываться в больших количествах. 
Возможность побочных реакций снижает достоверность полученного авторами [385] зна
чения . 

К:осгров и Спайдер [1184 ] определили теплоту сгорания чистого образца бериллия, 
причем использованный. ими метод сжигания обеспечивал полное сгорание без добавок 
веществ , облегчающих горение. Полученное в этой р аботе значение теплоты образования 
окиси бериллия 

�H0f298,15 (ВеО, крист . )  = - 1 43,1  + 1 ,О к"алj.моль 

принимается в Справочнике. 
ВеО (газ). Давление насыщенных паров окиси бериллия измеряли Эрвей и Зейферт 

[ 1495] и Белых и Несмеянов [315 , 22] . В первой р аботе измерения проводились в интервале 
2250-24 13° К: эффузионным методом с применением радиоактивного бериллия . Во второй 
работе измерения проводились как эффузионным методом (интегральный вариант) , так и 
методом испарения с открытой поверхности . Специальным исследованием [22] было пока
зано, что в интервале температур 2103-2573° К: в эффузионной камере не происходит зна
чительного восстановления окиси бериллия металлическим вольфрамом, из которого были 
сделаны эффузионные ячейки в р аботах [1495, 22] . Вычисление теплоты сублимации ВеО 
по данным [ 1 495, 22 ] в предположении ,  что окись бериллия испаряется в виде молекул 
ВеО, приводит к значениям 156 ,8  + 0 ,2  и 1 60 ,0  + 1 ккал/моль , которым соответствуют 
энергии диссоциации ВеО, р авные 122 и 1 18 ккал/моль соответственно.  

Однако проведеиные авторами Справоч�ика р асчеты давления паров бериллия над 
окисью бериллия показали , что найденные в р аботах [1495, 22 ] давления насыщенных 
паров над окисью бериллия оказались равными или даже меньшими вычисленных пар
циальных давлений атомарного бериллия над окисью бериллия. Это свидетельствует о 
практически полной диссоциации окиси бериллия при испарении. Следовательно, зна
чение теплоты сублимации окиси бериллия не может быть вычислено на основании 
измерений [ 1495, 315 , 22 ] .  
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Энергия диссоциации окиси бериллия и соответственно ее теплота сублимации могут 
быть получены на основании спектроскопических данных .· Линейная экстраполяция уров
ней колебательной энергии в состоянии Х11:, выполненная по постоянным, пр иведенным 
в табл . 231 ,  приводит к диссоциационному пределу ,  приближенно равному 47 500 с.м-1 
( 136 ккал!.моль). В предположении, что молекула ВеО в состоянии Х11: диссоциирует на  атомы 
Ве (1S) + О  (lD), это дает D0 (ВеО) = 90 ккал!.моль. 

Значительно более надежной является экстраполяция уровней состояния А1П, так как 
для этого состояния они известны для v < 25 (в состоянии Х11: изучены уровни с v < 16) . 
Диссоциационный предел состояния А1П равен 45 500 с.м-1 ( 1 30 ккал!.моль). Корреляция 
электронных состояний ВеО с состояниями Ве и О свидетельствует [252 1 ] ,  что ВеО в со
стояниях А 1 П и Х11: может диссоциировать на атомы В е (lS) и О (1D). В связи с этим Лагер 
квист в р аботе [2523] рекомендует значение D0 (ВеО) = 1 1 1  ккал/.моль. Учитывая неточиости 
оценок энергий диссоциации методом линейной экстраполяции, погрешность этой ве.тшчины 
составляет примерно ± 10 ккал!.моль. 

Чупка , Беркович и Гиз [ 1 106] провели масс-спектрометрический анализ паров окиси 
бериллия . Основным компонентом пара оказался атомарный бериллий. Количество ВеО 
составляло только около 1/100 от количества Ве. Помимо ВеО, в парах были обнаружены 
полимерные молекулы (Ве0)3 , (Ве0)4, (Ве0)5 , (Ве0)2 и (Ве0)6 (в порядке убывания) . С ростом 
температуры доля полимерных молекул возрастает, и , проводя экстраполяцию, можно 
получить , что при температуре кипения ВеО, р авной примерно 4 1 20° К [1 1 06] , основными 
компонентами паров будут (Ве0)3 , (Ве0)4 и (Ве0)5• 

Используя для пересчета от ионных токов к парциальным давлениям вычисленные по 
термодинамическим данным значения давлений паров металлического бериллия над окисью 
бериллия , Чупка и др . [ 1 106] нашли значения констант р авновесия ВеО (газ) -> Ве (газ) + 
+О (газ) и ВеО (газ) + О (газ) -> Ве (газ) + 02 (газ) . По этим данным Чупка и др . вы
числили значения D0 (ВеО) , ра�ные 1 04 ,4 и 1 06 ,6  ккал!.моль соответственно. В качестве луч
шего рекомендуется значение D0 (ВеО) = 106,6 + 3 ккал!.моль, вычисленное по результатам 
исследования второй реакции, так как ее константа безразмерна. Расчеты , основанные 
на термодинамических величинах , принятых в настоящем Справочнике, и данных рабо
ты [ 1 1 06] , привели к значениям 1 04 , 1 и 1 06 ,4  ккал!моль соответственно 1. В Справочнике 
принимается значение энергии диссоциации окиси бериллия 

00 (ВеО) = 106,4 + 3 "калj.моль, 

вычисленное по данным Чупки, Берковича и Гиза [1 106] . Значение D0 (ВеО) = 1 1 1  + 
± 10 ккал!.моль, вычисленное Лагерквистом [2523] , совпадает с принятым в пределах ошибки.  

Принятому значению D0 (ВеО) соответствуют 

D..Hs0 (ВеО, крист. )  = 1 7 1 ,868 + 3 ,2 ккалjмоль, 
D..H0f0 (ВеО, газ) = 29 ,587 ± 3 ккалjмоль. 

ВеН (газ). Для энер гии диссоциации ВеН Гейдон [ 1 668] рекомендует значение 2 ,3  +:0,3 эв, 
или 53 ± 7 ккал/.моль, полученное на  основании результатов графической экстраполяции 
для состояний Х21: (2 , 5  эв) и А 2П (2 ,2  эв) в предположении,  что молекула ВеН в состоянии 
А 2П диссоциирует на  атомы Ве (ЗР) и Н (2S) 2• 

В Справочнике принимается это значение 

00 (ВеН)= 53+ 7 ""алj.моль, 

которому соответствует 
D..H0f0 (ВеН, газ) = 75,632 + 7 ккалjмоль. 

1 При расчете опыта при Т= 2242° К: авторами работы [1 1 06 ]  была допущена арифметическая ошибка, 
чем и объясняется в основном расхождение между вел ичинами, вычисленными в Справочнике, и в ра-
боте [1106]. 2 2 Менее точная л инейная экстраполяция колебательных уровней основного состояния Х � приводит к зна
чению Do (ВеН) = 82,3 ккал/моль. 
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ВеР (газ). ЭксперименталыiЬlе данные об энергии диссоциации или теплоте образова
ния BeF в литературе отсутствуют. Оценка этой величины на основании линейной экстра
поляции колебательных уровней состояния Х2� молекулы BeF по постоянным, н айденным 
в р аботах [2251] и [4 1 4] ,  приводит соответственно к значениям, р авным 124 ккал/моль 
(43 370 см-1) и 126 ккал/моль (44 070 см-1). В книге Герцберга [2020] и в справочнике [649] 
принимается D0 (BeF) = 124 ккал/моль. Гейдон [ 1 668] рекомендует более низкое значе
ние, р авное 92 + 23 ккал!моль, предполагая , что для молекул , образованных атомами 
в 18 -состоянии,  линейная экстраполяция приводит к существенно завышенным ре
зультатам . 

В первом издании настоящего Справочника было высказано предположение, что для 
BeF, а также для ряда аналогичных молекул уменьшение значений энергий диссоциации ,  
полученных линейной экстраполяцией , ошибочно и последние могут р ассматриваться ско
рее как нижние границы энергий диссоциации соответствующих молекул . Татевский , Ту
ницкий и Новиков [4 1 4] в результате анализа системы полос А 2П - Х2� молекулы BeF 
подтвердили это предположение, показав, что кривая зависимости !J..Gv+''• от v имеет поло
жительную кривизну. Экстраполяция колебательных уровней состояний Х2� и А 2П моле
кулы BeF по постоянным, приведеиным в табл . 231, приводит к значениям энергии дис
социации BeF в этих состояниях , р авным соответственно 57 500 и 38 200 см-1• Однако опре
деление из этих величин энергии диссоциации BeF затруднительно из -за неопределенности 
корреляции электронных состояний молекулы с состояниями атомов Ве и F. Согласно пра
вилам корреляции , нижний диссоциационный предел этой молекулы, Ве (18) + F (2Р) , 
должен коррелировать с двумя состояниями: 2� + и 2П .  В нулевом приближении оба эти со
стояния должны быть отталкивательными , поскольку атом Ве в 18-состоянии имеет замкну
тую электронную оболочку. 

Если предположить , что состояния А2П и Х2� +, наблюдавшиеся в спектре BeF, кор 
релируют с диссоциационным пределом Ве (3Р) + F (2Р). 1 , энергия диссоциации мо
лекулы в каждом из этих состояний из-за взаимодействия с отталкивательными состоя
ниями 2П и 2� + должна быть меньше энергии 3Р -состояния атома Ве,  т .  е .  меньше 
22 000 см-1• 

Однако в спектре BeF наблюдаются уровни состояний 2� + и 2П с энергиями , прибли
женно р авными 21 600 и 18 100 см-1 соответственно [4 1 4] ,  причем отсутствуют признаки 
быстрого схождения уровней при увеличении их энергии . Поэтому авторы работы [4 14] 
пришли к выводу, что потенциальные кривые состояний 2� +и 2П, коррелирующих с дис
социационным пределом Ве (18) + F (2Р) , благодаря возмущению более высокими состоя
ниями этих же типов имеют глубокие минимумы, сами состояния стабильны, а система 
2П � 2� + связана с переходом между ними. Тогда диссоциационным пределам состояний 
Х2� и А2П ,  вычисленным экстраполяцией энергии колебательных уровней этих состояний , 
соответствуют два значения энергии диссоциации молекулы BeF, р авные 57 590 и 
38 200 см-1 + 33 200 см-1 = 71 400 см-1. Не имея возможности сделать обоснованный 
выбор между двумя этими величинами , авторы р аботы [414] приняли среднее значение, 
р авное 64 000 см-1, или 183 ккалjмоль. 

Однако несмотря на то, что аргументы, выдвинутые авторами р аботы [4 14] в пользу 
предположения о корреляции наблюдаемых состояний Х2� + и 2П молекулы BeF с атомами 
Ве (18) + F (2Р) , весьма убедительны ,  этого недостаточно для определения величины 
D0 (BeF) из данных , найденных экстраполяцией уровней состояния А 2П. В частности , по
тенциальная кривая состояния А 2П может иметь максимум, и тогда экстраполяция уровней 
этого состояния приводит к завышенному значению D0 (BeF). Если принять в согласии 
с р аботой [4 1 4], что в нулевом приближении состояние А 2П должно быть отталкивательным 
состоянием ,  а появление минимума на потенциальной кривой этого состояния обусловлено 
взаимодействием с состоянием 2П , коррелирующим с диссоциационным пределом В е (ЗР) + 
+ F (2Р) , экстраполяция н аблюдаемых колебательных уровней состояния А 2П должна 

1 Согласно правилам корреляции В игнера- В итмера , с диссоциационным пределом Ве (ЗР) +F (2Р), 
расположенным на 21 980 с.м-1 выше предела Ве  (1S) + F (2Р), должны быть связаны следующие 12 электрон
ных состояний BeF: ��+ (2), 2�-. 2П (2), 28_, 4�+(2), 4�-. 4П (2) и 48_, 
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приводить к диссоциационному пределу возмущающего состояния (т. е. пределу Ве (ЗР) + 
+ F (2Р) ) , несмотря на то, что состояние А 2П коррелирует с состояниями В е (1S) + F (2Р). 
В этом случае D0 (BeF) = 7 1  400 см-1- 2 1  900 с.м-1 = 49 500 см-1, или 1 4 1  ккал!моль. 
Следует отметить , что у аналогов BeF- молекул MgF и CaF- анализ корреляции моле
кулярных и атомных состояний и сравнение энергий диссоциации ,  полученных эксртапо
ляцией уровней ряда электронных состояний этих молекул , подтверждают предположение, 
что экстраполяция нижних уровней состояния А 2П дает диссоциационный предел М (ЗР) + 
+ F (2Р). 

Из изложенного видно, что обоснованный выбор значения энергии диссоциации BeF 
из имеющихся в настоящее время данных невозможен и можно только предполагать , что оно 
должно лежать в интервале от 1 40 до 180 ккал!моль. 

В качестве наиболее вероятного в Справочнике приiшмается значение 

D0 (BeF) = 160 ккалj.моль ,  

близкое к значению, полученному экстраполяцией для состояния Х22:. Погрешность этого 
значения может быть оценена в + 20 ккал/моль. 

Интересно отметить, что принятое значение близко к средней энергии связи Be-F в мо
лекуле BeF2, хотя ранее на основании недостаточно надежных данных предполагалось 
(см. [242 ]) , что D0 (МХ) (где М- металл I I  группы и Х - галоген) много меньше средней 
энергии связи в молекуле МХ2• 

Принятому значению соответствует 

flH0f0 (BeF, газ) = - 64 ,5 + 20 ккалjмоль. 

BeF2 (крист .) . Колесовым, Поповым и Скуратовым [234 , 25] была измерена теплота 
р астворения окиси бериллия в 23 % -ной плавиковой кислоте и найдена 6.Н 293 = - 24 , 17 :t 
+ 0 , 1 2  ккал!моль. Результаты более р анних измерений [ 1 1 73, 1 174, 2810] теплоты этой реак
ции не точны (см . стр . 802) . Фрикке и Вульхорст[ 1 6 1 2 ]  нашли для теплоты растворения 
окиси бериллия в 1 1 ,6% -ной плавиковой кислоте значение -24 , 35 ккал!моль, хорошо со
впадающее с результатами измерений [234 , 25] , если не учитывать разность концентрации 
кислоты. 

Теплота растворения фтористого бериллия в 23 % -ной плавиковой кислоте, измеренная 
Колесовым, Поповым и Скуратовым [ 234 , 25] адиабатным и диатермическим методами, 
оказалась равной 6.Н 293 = - 8 ,04 + 0,07 ккал/моль. Измерение этой величины произве
дено впервые. Непосредственный химический анализ исследованного образца BeF2 не мог 
быть выполнен с достаточной точностью. Однако авторы тщательно проанализировали 
исходный фторбериллат аммония и доказали , что р азложение его при получении BeF2 про
исходит полностью и без побочных реакций . 

Найденным Колесовым, Поповым и Скуратовым [234 , 25] теплотам растворения соот
ветствует теплота образования кристаллического фтористого бериллия 

AH0f29s,!б (BeF 2, крист . )  =- 241,2 + 0, 8 ккал j.моль. 

Это значение принимается в настоящем Справочнике. 
Ранее в литературе были опубликованы значения теплоты образования фтористого 

бериллия, полученные при помощи приближенных оценок . Так, Бруэр [ 1093] оценил 
теплоту образования BeF2 и нашел ее р авной -227 ± 1 0  ккал/моль. Шишокин [464 ] оце
нил теплоту образования фтористого бериллия -203 ккал/моль. Значительно лучший 
результат -235 ккал/моль дала оценка Карапетьянца [22 1 ]  по предложенному им 
методу. 

BeF2 (газ). Давление насыщенных паров фтористого бериллия измеряли эффузионным 
методом Хандамирова ,  Евсеев, Пожарская , Борисов , Несмеянов и Герасимов [434 , 1 3 ] 
(846-949 ,5° К) и методом протока Сене, Снайдер и Клеп [3686 ] ( 1 0 1 9-124 1 ° К) и Н ово
селова, Муратов , Решетникова и Гордеев [323 ] ( 1 040-1 376° К) . Результаты измерений 
удовлетворительно согласуются между собой . Расчет теплоты сублимации BeF2 при 0° К 
по данным [434 , 3686 и 323 ] приводит к значениям соответственно  55,2 ± 0 ,2; 54,6 -_--!- 0,3 
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и 54 ,5 + 0,3 taWJt/мoль. В Справочнике для теплоты сублимации BeF2 принимается среднее 
из приведеиных выше значений : 

AHs0 (BeF2 , крист.) = 54,8 + 1,5 ккалj.моль. 

Принятому значению соответствуют 

LlH0f0(BeF2, газ) = -185,721 + 1,7 ккалjмоль, 

D0 (BeF2) = 299,721 + 2 ккалjмоль. 

BeCI (газ). В Литературе отсутствуют экспериментальные данные об энергии диссоциа
ции или теплоте образования BeCl. В монографии Герцберга [2020] и в справоч
нике [649] рекомендуется значение D0(BeC1) � 94 ккал/моль, полученное в результате 
линейной экстраполяции колебательных уровней состояния Х2� по постоянным , найден
ным в р аботе Фредриксона и Хогана [ 1603] . Гейдон [ 1668] на основании тех же соображе
ний , что и для BeF (см. стр . 804) ,  принимает более низкое значение , равное 69 ккал/моль. 
Однако , как это видно на примере молекулы BeF, такое уменьшение значения , найден
ного линейной экстраполяцией уровней основного состояния, в случае галоидных соедине
ний элементов I I  группы, по-видимому ,  необоснованно , а полученные линейной экстрапо
ляцией значения следует р ассматривать как нижнюю границу энер гии диссоциации соот
ветствующих молекул. Новиков и Туницкий [321] оценили D0(BeCl) экстраполяцией ко
лебательных уровней состояния А2П по постоянным ,  приведеиным в табл . 231; в предполо
жении , что состояния Х2� и А2П имеют общий диссоциационный предел Be(lS) + Cl(2P), 
они нашли D0(BeC1) = 147 + 11 ккал/моль (5 1  500 + 4000 см-1) . Учитывая возможность 
существования на потенциальной кривой состояния А1П максимумов , авторы работы [321] 
рекомендуют для энергии диссоциации BeCl значение 1 35 ,8  ккалlмоль. 

Однако это значение представляется несколько завышенным . Так же как у BeF, воз
можно , что экстраполяция  уровней состояния А2П приводит к диссоциационному пределу 
Ве(3Р) + С1(2Р), и тогда D0(BeC1) � 30 000 см-1, или 85 ккал/моль, что удовлетворительно 
согласуется со значением , найденным линейной экстраполяцией . Однозначный выбор 
между рассмотренными значениями энергии диссоциации BeCl до получения новых экспе
р,иментальных данных невозможен , можно только предполагать , что 90 ккал/моль < 
< D0(BeCI) < 1 30 ккал/моль. Поскольку энер гия диссоциации ВеС12 имеет значение поряд
ка 220 ккал!,ttоль, а энергия диссоциации ,цругих двухатомных соединений металлов 
I I  группы с галогенами составляет примерно половину от величины D0(MX2), в Справоч
нике принимается 

D0 (BeCI) = 1 1 0 + 20 киал /.моль. 

Этому значению соответствует 

LlH0f0 (BeCl, газ) = - 4 ,45 + 20 ккалjмоль. 

BeCI2 (крист.). Миленц и Вартенберг [2903 ]  определили теплоту сгорния бериллия в 
токе хлора .  Найденная величина -112,6 ккал/моль была принята авторами ряда справоч
ников [1903, 267 ] . Однако наличие в исходном образце большого количества примесей 
(30 ,55% окиси бериллия) снижает точность этой р аботы . 

В результате измерений теплоты сгорания бериллия (99%) в хлоре , проведеи
ных в эмалированной калориметрической бомбе при давлении хлора 7-8 атм, Симон
сев [3720] получил значение теплоты образования хлористого бериллия, равное 
-109,2 ккал/,nоль. 

Наиболее точное измерение теплоты образования хлористого бериллия было проведе
но Джанеоном и Гиллилендом [ 2266а ] . В этой р аботе бериллий (99,4%) сжигался в токе 
хлора .  Полученное значение 

AH0f298,t5 (BeCI2, крист.) = - 1 1 8, 03 + 0 ,56 ккал j.моль - 806 -



примимается в настоящем Справочнике. Значение , полученное Симонсеном [ 3720 ] , так же 
как и в случае I.iCl, СаС12 , SrC12 и ВаС12 (см . главы XXVII I  и XXVI I) ,  значительно 
отличается от значений , полученных в других р аботах . Джансон и Гиллеленд полагают, 
что в работе [3720 ] имеется систематическая ошибка . 

ВеС12(газ). Ральфе и Фишер [3350] статическим методом измерили давление насыщен
ных паров над твердым и жидким хлористым бериллием в интервале температур 613-
732,50 К.  Полученные ими данные не вполне надежны вследствие взаимодействия паров 
BeCl2 с кварцевыми стенками аппаратуры .  Вводимые авторами [3350 ]  поправки на  пар 
циальные давления образующеrося S iC14 составляли до 50-80% от суммарного давления.  
Расчет теплоты сублимации ВеС12 по данным [3350 ]  в предподожении , что пары хлористо
го бериллия состоят только из мол�кул ВеС12 , приводит к значению !1Н0 = 31,2 ± 
± О, 1 ккал/.моль. 

Ральфе и Фишер [3350 ] исследовали также плотность паров ВеС12 и BeBr2 и устано
вили наличие заметной димеризадни этих соединений . При помощи оцененного значения 
дФ* для реакции 

(ВеС12)2 � 2ВеС12 
и значения  константы р авновесия К 838 = 1,655 [3350] авторами Справочника было 
составдепо приближенное уравнение 

1gKp = 9,84- 8�0 

для расчета логарифмов констант р авновесия этой реакции . Учет димеризадин ВеС12 в 
парах приводит к значению теплоты субдимации 

�Hs0(BeCI2 , крист.) = 33,0 + 1,5 ккалj.моль, 

которое принимается в Справочнике 1• Этому значению соответствуют 

!1H0f0 (BeC12 , газ) = - 85 ,268 + 1,6 ккалjмоль, 
D0 (BeC12) = 2 19 ,368 + 1 ,7 ккалjмоль. 

BeN (газ). В литературе отсутствуют экспериментальные данные , которые позволили 
бы вычислить значение энергии диссоциации  BeN . Оценка D0(BeN) по методу Маргрейва 
иСтапитанонды [2777 ] (см . стр . 785) crвe-N = 1,40±0,08А, / (Ве) =75192,29 см-1[2941] 
иА(N)=О [333 1 ] даетD0(ВеN) =22± 13ккалlмоль2• 

Сопоставление энергии диссоциации двухатомных нитридов элементов второго перио
да таблицы Менделеева приводит к значению 

D0 (BeN) = 40 + 10 икал j.моль. 

Это значение представляется более правильным, чем вычисленное по методу Маргрейва 
и Стапитананды [2777 ] ,  и примимается в Справочнике. Принятому значению соответ
ствует 

д.Ноfо (BeN, газ) =  149,536 + 10 ккалjмоль. 

1 В работе Рябчикава и Тихинекого [356а ] , опубликованной после окончания работы над настоящей гла· 
вой, были измерены масс-спектрометрическим методом интенсивности ионных токов ВеС!� и Be2Cl1 над хло
ристым бериллием в интервале 496-578° I(. По зависимости интенсивности ионных токов от температуры Ряб
чиков и Тихинекий нашли значения теплот сублимации ВеС12 и Be2Cl4, равные при 537° К: соответственно 34 ± ± 1 к.кал/.моль и 44 ± 1 к.кал/моль и энергию диссоциации димерных молекул 24 ± 2 к.к.ал/моль. Найденному 
в этой работе значению дНs5з7 соответствует дНsо (BeCl2, крист.) = 32 ,3 ± 1 кк.ал/моль, что совпадает в пре
делах погрешностей со значением, принятым в Справочнике. 

2 Маргрейв и Стапитананда (2777] приводят для Do (BeN) два значения: 64 и 167 к.кал/моль, найденные 
в предположении, что 1 (Ве) =75 192,29 см-1 [294l] ,A (N) =-26 к.кал/моль [2769] ,  а rвe-N вычислялось дл я  
двух значений 'N-• равных 0,70 и 1,08 А. 
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Таблица 237 
Принятые значения (в иалj.иоль) термохимических ве.Jiичин бери.JI.JIИЯ и его соединений 

Вещество l Состояние 
1 

Do или д.Ноfо 1 Д.Н0f293,15 1 Д.Н0f298,15 1 н;93.15- н� 1 н;9s.15- п� д.Нsо 

В е Крист . 77 оооа о о о 448 468 
В е Газ - 77 000 78 008 78 013 1456 1481 
ВеО Крист . 1 71 868а -142 281 -143 093 -143 1 00 656 6811 
ВеО Газ 106 400 29 587 30 160 30 1 58 2041 2076 
ВеН » 53000 75 632 76 224 76 222 2032 2067 
BeF )} 1 60 000 -64 500 -63 938 -63 942 2047 2082 
BeFz Крист. 54 sooa -240 521 -241 202 -241 200 1840 1 900 
BeFz Газ 299 721 -185 721 -186 050 -186 063 2192 2237 
ВеС! » 1 1 0 000 -4 450 -3 896 -3 898 2079 2 1 17  
BeClz Крист. 33 оооа -118 268 -11 8 054 -1 1 8 030 2815 2900 
BeClz Газ 219 368 -85 268 -85 346 -85 351 2523 2579 
BeN )} 40 000 149 536 150 1 12  1 50  109 2042 2077 

а Приведено значение теплоты сублимации . 



Г л а в а  XXVI 

МАГНИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 
(Mg, Mg+, MgO, MgH , MgF , MgF2 , MgCI ,  MgCI2, MgN) 

В настоящей г.паве р ассмотрены термодинамические свойства магния и е го простей
ших соединений с кис.породом , водородом , фтором , х.пором и азотом .  Рассматривается так 
же ионизованный одноатомный магний, образование которого возможно в системах , со
держащих магний , при температурах 5000-6000° К. Имеющиеся данные позво.пяют счи
тать систему магний - кис.пород бо.пее простой по сравнению с ана.погичной системой 
бери.п.пий - кис.пород .  Масс-спектрометрическое исследование состава продуктов испаре
ния MgO [ 3305 ] показа.по , что в парах присутствуют то.пько Mg и MgO. Отсутствие устой
чивых газообразных гидраокисей магния [2626] позволяет по.пагать , что и система маг
ний-кислород- водород также достаточно по.пно описывается приведеиными данными .  
Низкое значение энергии диссоциации молекулы Mg2 (7,2 ккалlмоль [3813, 29]) позволяет 
исключить эту молекулу из чис.па рассматриваемых компонентов .  В Справочнике рассмат
риваются все известные соединения магния с фтором и х.пором : MgF, MgF2 , MgCl и MgC12• 
Сведения о существовании по.пимерных молеку.п типа  (MgX2)n в .питературе отсутствуют. 

Из соединений магния с азотом в Справочнике р ассмотрен только MgN (газ) . Известен 
также нитрид магния (Mg3N2) в твердом состоянии,  но он разлагается при 1 300° К .  

Состав продуктов взаимодействия магния с кислородом, водородом , фтором и х.пором 
значительно проще , чем у бери.п.пия ,  и приведеиные в Справочнике данные позволяют 
проводить р асчеты р азличных систем , включающих магний , с бо.пьшой достоверностью. 

§ 103. МОЛЕКУЛЯРН Ы Е  ПОСТОЯ Н Н Ы Е  

Mg. Атом магния в основном состоянии имеет э.пектронную конфигурацию 1s22s22p63s2, 
которой соответствует один терм -1S. При возбуждении одного 3s-э.пектрона образуется 
группа синг.петных и триплетных 
термов 3s(2S)nl со значениями 
L = l. Первое возбужденное состо
яние этой группы , 3р 3Р , имеет 
энергию возбуждения око.по 
22 000 с.м-1• 

В табл . 238 приведены уровни 
энергии атома Mg, принад.пежа
щие к группе термов с конфигу
рацией 3s(2S)nl и имеющие энергии 
возбуждения  ниже 50000 см-1• Эти 
уровни соответствуют переходу 
3s-электрона в состояния Зр , 3d . 
4s и 4р. Уровни этой группы с бо
лее высокими энергиями возбуж
дения, а также уровни, связанные 
с возбуждением двух 3s- электро
нов или электронов с n=2 могут 
не приниматься во внимание при 
пос.педующих р асчетах (см . стр . 8 1 6) . 

Таблица 238 
Уровни энергии атома магния 

Состояние Стати· Номер 

1 стичес- Энергия, 
уровня электронная  терм CAt-l 

конфигурация кий вес 

о 1 1s22s22p63s2 1 IS 1 о 
1 1s22s22p63s (2S) Зр зро 1 21850,368 
2 1s22s22p63s (2S)Зр зрl 3 21870,426 
3 1s22s22p63s (2S)3p зр2 5 21911 '140 
4 1s22s22p63s (2S) Зр lp 3 35051,36 

5 1s22s22p63s (2S) 4s зs 3 41197,37 
6 1s22s22p63s (2S) 4s IS 1 43503 

7 1s22s22p63s (2S) 3d 
1s22s22p63s (2S) 4р 

ID, зv 
зр 

29 47650 

8 1s22s22p63s (2S) 4р lp 3 49346 
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Приведеиные в табл . 238 энергии возбуждения уровней Mg приняты на  основании реко
мендаций Мур [294 1 ] ,  причем уровни с близкими по величине u энергиям

о
и возбуждения 

объединены в один с суммарным статистическим весом и средиен энергиеи возбуждения . 

Mg+. Положительный ион магния имеет в основно.м состоянии электронную конфигу
р ацию 1s22s22p63s и изоэлектронен атому натрия .  Так же как у атома Na (см . стр . 892),  

основным состоянием иона Mg+ я в-
Таблица 239 ляется состояние 2S, а возбужден -

Номер 
уровня 

о 
1 
2 

Уровни энергии иона мg+ ные состояния связаны с перехо
дом 3s-электрона в более высокие 
состояния . В табл . 239 пр иведепо 
только одно возбужденное состоя
ние Mg+ (Мур [294 1 ] ) , другие со
стояния имеют энергии около 
70 000 с.м-1 и выше и могут не рас
сматриваться при последующих 
р асчетах. 

Состояние 

1 
электронная терм 

конфигурация 

1s22s22p63s 2S 
1s22s22p63p 2p'l• 
1s22s22p63p 2p'l• 

Стати-
стичес-
кий вес 

2 
2 
4 

Энергия, 
cAt-1 

о 
35669,42 
35760,97 мgо. В спектре молекулы MgO 

изучены две системы полос , р ас-
положенные в красной и зеленой 

областях спектра .  Анализ колебательной структуры обеих систем впервые провел 
Махаяти [2739 ,  2742 ] . Выполненный им анализ вращательной структуры 0-1 , 0-0 ,  
1 -0 и 2-0 полос красной системы [2742 ] привел к выводу , что эта система свя 
зана с 1� - 1� электронным переходом. Позднее Лагерквист [25 1 9 ]  исследовал полосы 
0-0 и 1 -1 зеленой системы и показал , что они относятся к системе, связанной с пе
реходом между электронными состояниями 1� . Колебательные постоянные нижних 
состояний обеих систем хорошо согласовались между собой ,  однако вращательные 
постоянные оказались существенно р азличными . Это несоответствие было причиной 
нового исследования красных полос MgO, выполненного Лагер квистом и Улер [2534, 
2533 ] .  В качестве источника излучения  авторы работ [2534, 2533 ] использовали дугу , 
горящую в воздухе между охлаждаемыми магниевоыми электродами . Спектр фотографиро
вался в первом порядке решетки (дисперсия 1 ,2 А/.м.м); ошибка в измеряемых волновых 
числах линий не превышала + 0 ,04 с.м-1• В отличие от данных Махаяти [2742 ] ,  на спектро
граммах , полученных в р аботе [ 2533 ] ,  четко видны линии Q-ветвей . Анализ структуры 
полос показал , что зеленые полосы действительно связаны с переходом 1 � � 1 � , а полосы 
красной системы- с переходом 1П � 1� ,  причем нижние состояния 1� обеих систем иден-

���у ;��нС::��ст:��:���н
� �;�� :�с����в=�

r
:��

н
:;::��:н=�r�

н
��с���4:����=���:=� 

ные в результате анализа пяти полос системы 1П - 1� и трех полос системы 1� - 1� ,  при
водятся в табл . 240 и принимаются в настоящем Справочнике .  Эти же значения постоян
ных рекомендуются в книге Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  

Необходимо особо остановиться н а  вопросе об основном электронном состоянии молеку· 
лы МgО. К:ак следует из изложенного, изученные системы полос испускания MgO соответ
ствуют переходам между синглетными электронными состояниями . С другой стороны, так 
как основным состоянием атома Мg является состояние 1S0, комбинация с невозбужденным 
атомом кислорода в состоянии 8Р может, согласно правилам корреляции Вигнера- Вит· 
мера, привести к образованию молекул только в триплетных состояниях.  За последние годы 
в литературе появился ряд работ, в которых на основании теоретических соображений 
[9 1 7 ] ,  а также косвенных экспериментальных данных [929 , 2526 ] высказывалось предполо
жение о том, что основное электронное состояние молекулы MgO должно быть не синглет
ным, а триплетным. Поскольку однозначное решение вопроса о том , является ли нижнее 
известное состояние 1� основным состоянием , невозможно без исследования спектра погло
щения паров MgO, были предприняты попытки получить спектр MgO в погJiощении, а также 
попытки обнаружить в спектре МgО новые полосы, соответствующие переходам )dежду три
плетными состояниями . В частности, Барроу и К:рауфорд [650 ] впервые получили спектр 
поглощения пламени,  содержащего соединения магния. Появляющуюся в ультрафиолета-
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вой области спектра сложную систему полос, которую ранее многие авторы наблюдали 
в спектре испускания при различных условиях возбуЖдения [2339, 4098 , 1452 ] ,  Варроу 
и I(рауфорд предположительно отнесли к молекуле MgO, хотя из-за сложности струк
туры и недостаточного р азрешения полос выполнить анализ полученного спектра им не 
удалось. 

Указанные полосы были получены затем Вруэром и Портером [929] в спектре погдо
щения паров, находящихся в равновесии с твердой окисью магния,  нагреваемой в печи 
I(инга до температуры 2500-2600° I( .  Несмотря на использование в качестве спектраль
ного прибора спектрографа с дифракционной решеткой , имеющей во втором порядке 
дисперсию 0 ,67 А!мм, вращательная структура полос не была разрешена полностью. 
В результате приближенного анализа  колебательной структуры ультрафиолетовой 
системы , соответствующей , по мнению Вруэра и Портера,  переходу меЖду триплетными 
состояниями MgO, одно из которых рассматривалось как основное, были определены зна
чения колебателью�IХ постоянных в этих состояниях. Однако авторы отмечали ,  что полу
ченные ими данные не позволяют однозначно отнести наблюдавшуюся систему полос к 
спектру окиси магния .  Действительно, в р аботах [ 1 24 , 1 670 ] высказывалось предположение 
о том, что наблюдаемые в ультрафиолетовой области спектра полосы могут быть связаны с 
излучением трехатомной молекулы MgOH 1• 

Таким образом, поскольку прямые экспериментальные данные о типе основного электрон
ного состояния MgO отсутствуют, а с другой стороны известно, что основными электронными 
состояниями молекул ВеО, СаО, SrO и ВаО (см. соответствующие разделы в главах XXV 
и XXVII) являются состояния 1� ,  в Справочнике принимается , что основным состоянием 
MgO является состояние 1� .  соответствующее нижнему состоянию красной и зеленой систем , 
детально исследованных в р аботе Лагерквиста и Улер . 

Следует отметить ,  что после окончания р аботы над рукописью данной главы были опуб
ликованы результаты исследования Вулевич и Сагдена [ 1 0 1 2 ] ,  посвященного изучению ста
бильности молекул MgO и MgOH методом фотометрии пламени .  Изучая зависимость отно
сительной интенсивности канта полосы 0-0 зеленой системы MgO от температуры,  Вулевич 
и Сагден нашли, что энергия возбуЖдения верхнего состояния зеленой системы равна при
мерно 97 ккал!.моль, а нижнее состояние 1� должно быть расположено, по крайней мере ,  на  
45 кхал!.моль выше основного состояния MgO. Это значение согласуется со значением 55+ 
± 1 5  к,к,ал/.моль, полученным Вруэром и Портером в результате измерений ,  проведеиных при 
возбуЖдении спектра MgO в печи  I(инга [929 ] .  Основываясь на этих данных, а также на сов
падении значений D0(Mg0) ,  вычисленных с использованием второго и третьего законов тер 
модинамики в предположении,  что основное состояние MgO является состоянием 3�, 
Вулевич и Сагден [ 10 1 2 ] , так же как и Вруэр и Портер [929 ] ,  принимают, что основное 
состояние MgO должно быть триплетным. 

В 1960 г. была опубликована также р абота Треша  [3988б] ,  посвященная вопросу о типе 
основного состояния ВеО. Наряду с исследованием спектра поглощения ВеО, Треш исследо
вал спектр поглощения пульсирующего разряда меЖду магниевыми электродами в атмосфере 
кислорода и наблюдал в нем только триплетную систему MgO, о которой сообщалось в р аботе 
Вруэра и Портера [929 ] .  Эти наблюдения могли бы служить подтверЖдением предположения 
о том , что основным состоянием MgO является состояние 3� ,  если бы условия возбуЖдения 
в пульсирующем р азряде были р авновесными,  что не вполне очевидно. 

MgH. Основным электронным состоянием молекулы MgH является состояние 2� .  В спект .. 
ре MgH проанализировано пять .систем полос, р асположенных в области от 2300 до 6 1 00 .А 
и наблюдаемых как в спектре испускания , так и в спектре поглощения [4 187 ,  3208, 3209, 
1893 , 1 894 , 1 868 , 1869, 4027, 4028 , 1 895, 1 896, 1 897 ] .  Наиболее детальное и полное исследо
вание известных систем полос MgH выполнено Гунчем [ 1897 ] .  I(ак следует из таблиц, опуб-

1 Это предположение нашло впоследствии подтверждение в работе Песика и Гейдона {3225] , которые ис
следовали спектр окиси и гидроокиси магния в области 3600-4000 А. Сравнение спектров, возбуждаемых в во
дородно-кислородном пламени, со спектром дуги , горящей в атмосфере кислорода и паров обычной и тяжелой 
воды, а также сложность структуры наблюдаемых полос привел и  авторов работы [3225] к выводу о том,  что 
ультрафиолетовые полосы, рассматриваемые ранее [929, 650] как принадлежащие молекуле MgO, в действи
тельности образованы наложением полос MgOH и полос многоатомных окислов магния (Mg202, МgзО или 
Mg02). 
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Таблица 240 
Принятые значения молекулярных постоянных MgO, MgH, MgF, MgCI и MgN 

Моле- Со сто- те 1 ше 1 шехе 
кула я ние 

MgO 
Х1�а о 785,1 5,1 8  
АlП 3563,3 664,1 3,91 
Bt� 1 9984,0 824,1 4,76 

Х2� о 1495,7 31,56 
А2П, 1 9223г 1611,3 40,7д 

MgH В2� 38730 99Ож -
С2П 41 120 1 740 56 
D2� 42070 1620ж -

Х2�+ о 717,ок 3,84к 
А2П 27832н 746,0 3,97 

MgF В2� 37151,7 757,8 6,24 
С2� 42528 821,9 4,82 

MgCI 
Х2� о 465,4° 2,05° 
А2П 26493н 491,5н 2,52н 

MgN ' Х2�Р 1 о 
1 

860n 
1 

-

а Нельзя считать однозначно установ
ленным , что это состояние - основное 
электронное состояние MgO. Возможно, 
что основным является состояние 3� [917, 
929, 2526, 1012, 39886]. 

б ШеУе =- 0,15 см-1• 
в ct2 =- 0,0073 см-1. 
г А= 35 см-1 • Приведено значение Те, 

среднее между значениями для 2IJ'I, и 2IJз;,. 
д ШеУе = 1,48 см-1• 
е ct2 = - 0,0013 см-1• 
ж Вычислено по значениям l:iG,1, для 

MgH и MgD. 
8 Приведено значение Во. 

J в е 1 ct1·102 \Do·106 re 
см-• А 

0,5743 0,50 1,23 1,749 
0,5056 0,46 1,18 1,864 
0,5822 0,45 1,15 1,737 

5,8181 1 6,68в 330 1,7306 
6,1779 18,83е 360 1,6795 
5,4483 - 270 1,789и 
6,1 61 14,4 340 1,682 
6,2963 - 380 1,664и 

0,5183 о,з9л 1,09м 1,75и 
0,5293 0,39л - 1,73и 
0,5373 0,55л - 1,72и 
- - - -

0,25n - - 2 ;16n 
- - - -

1 
0,25n 

1 
-

1 
-

1 
1,55n 

и Приведено значение r0• 
к Приведено среднее значение из ре

зультатов измерений полос А-Х, В-+Х 
и С- Х систем .  

л Вычислено п о  соотношению ( I .  38). 
м Вычислено по соотношению ( I .  36). 
н Приведено среднее между значения-

ми для подсостояний 2IJ,/, и 2IJ•;,. 
0 Приведено среднее значение из ве-

личин , найденных для переходов 
А2П,1,- Х2� и А2П,1,- Х2�. 

n Оценка. 

Р Принято в соответствии с правила
ми корреляции .  

ликаванных в справочнике [649 ] 1 , в системе А2П __". Х2� Гунчем [ 1 897] измерено и проанали
зировано десять полос (v' и v" < 3), в системе С2П -> А2П -две полосы [( О- О) и ( 1-1) 1  
и в системе С2П � Х2� - пять полос (v' < 1 ,  v" < 2) . Анализ полос системы А 2П � Х2� 
выполнялся по кантам Р-ветвей , полос системы С2П � А2П - по началам полос , а сис
темы С2П � Х� - по кантам Q-ветвей . Исследование структуры полос показала, 

1 Диссертации Гунча [ 1 897] в библиотеках СССР нет. Результаты исследования [ 1897] приводятся в спра
вочнике [649]. 
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что состояние А 2П является нормальным состоянием 2П с А = 35 см-1 • Расщепление 
состояния С2П измерить не удалось . В системах В2"2. - Х2"2. и D2"2. - А 2П изучены 
только О- О полосы . Найденные в р аботе [ 1897] значения молекулярных постоянных MgH 
рекомендуются в монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] .  Эти же постоянные 
принимаются в настоящем Справочнике и приводятся в табл . 240 . 

Mgf.  Основным электронным состоянием молекулы MgF является состояние 2"2.. В спект
ре MgF исследовано три системы полос: А 2П - Х2"2., В2"2.- Х2"2. и С2"2.- Х2"2. [ 1 265, 2250 , 
2262, 2233 , 1 587 ] . Впервые полосы MgF были получены Датта [ 1265] в спектре испускания 
дуги, содержащей MgF2• Спектр MgF регистрировался на спектрографе с дисперсией 
2, 75 А/мм. Анализ спектра MgF автор р аботы [ 1265] не проводил . 

Анализ колебательной структуры систем полос А 2П - Х2"2., В2"2. - Х2"2. и С2"2. - Х2"2. 
был выполнен Джевонсом [2250 ] , Джанеоном [2262 ] и Фаулером [ 1 587] . Наиболее 
достоверные значения молекулярных постоянных MgF в состояниях Х2"2., А 2П и С2"2. 
найдены Фаулером [ 1 587 ] при исследовании спектра поглощения MgF. Спектр возбуж
дался при нагревании MgF2 в печи :Кинга при температурах 1 300-1900° С и регистри
ровался на  спектрографе, дисперсия которого составляла 1 ,3 А! мм. Сравнение молекуляр
ных постоянных в состоянии Х2"2., найденных при анализе системы С2"2. - Х2� , 
с постоянными, полученными ранее Джанеоном [2262 ] при исследовании системы полос 
А2П - Х2"2., показала, что проведенный Джанеоном [2262 ] анализ ошибочен . Поэтому Фау
лер [ 1 587] заново выполнил анализ системы полос А2fi - Х2� по спектрограммам, получен
ным Датта [ 1 265] . Анализ проводился по кантам Q2-ветвей полос с v' < 7 и v" < 8.  

:Колебательная структура системы полос В2� - Х2� была исследована Джевонсом 
[2250 ] .  Источником возбуждения ,  как и в р аботе [ 1 265] , служила угольная дуга с набивкой 
из MgF2• Спектр фотографировался на кварцевом спектрографе с дисперсией от 2 , 8 1  до 
3 ,22 А/мм в области ').;л 2740-2630 А. Проанализированы полосы с v' < 6 , v" < 7. 

Единственной р аботой , в которой удалось частично р азрешить вращательную структуру 
полос MgF, является р абота Дженкинса и Гринфельда [2233 ] .  Несмотря на  использование 
прибора с 2 1 -футовой решеткой , авторам работы [2233 ] удалось промерить только небольшое 
число линий в R.- и Q-ветвях полосО-О систем А 2П- Х2� и В2� - Х2"2.. Это позволило 
найти значения вращательных постоянных В0 в состояниях Х2� , А 2П и В2� . Авторы р аботы 
[2233 ] пришли к выводу, что состояниеА2П молекулы MgF, так же как состояние А 2П моле
кулы BeF, является обращенным с постоянной связи А = - 34 ,3  см-1 • Анализ вращатель
ной структуры полос системы С2� - Х2"2. не проводился . 

В табл. 240 приводятся колебательные пос:тоянные MgF, найденные в р аботах Фаулер а 
[ 1 587] и Джевонса [2250 ] .  Так как при анализе систем С- Х, А - Х и В- Х получены 
несколько различные значения для постоянных состояния Х2"2., в табл . 240 приводятся сред
ние из этих значений . Значения вращательных постоянных, приведеиные в табл . 240 , най-
дены в р аботе Дженкинса и Гринфельда [2233 ] .  . 

В монографии Герцберга [ 2020 ] 1 и в справочнике [649 ] рекомендуются те же значения 
постоянных MgF. 

MgCI. Основным электронным состоянием молекулы MgCl является состояние Х2� . 
В спектрах испускания и поглощения MgCl , исследованных рядом авторов [3 1 3 1 , 4 1 47 ,  
3345, 3 188 , 2948 , 1 957 ] ,  идентифицированы три системы полос , р асположенные в ультрафио
летовой области спектра .  

Анализ колебатепьной структуры систем полос MgCl проводился Паркерам [3 1 88 ] , Мор 
ганом [2948 ] и Х аррингтоном [ 1 957 ] . Паркер исследовал спектр испускания MgCl . В резуль
тате анализа полос , р асположенных в области близкого ультрафиолета и образующих сек
венции 11v= 0,-+: 1 ,-+::: 2, он получил сериальную формулу v= 26 44 1 , 5 + [474 ,8 (v'+1/2)- 2,5 (v' + 1/2)2]- [447, 4  (v" + 1/2)- 1 ,6 (v" + 1/2) 2 ] ,  удовлетворительно описывающую 
волновые числа кантов наблюдаемых полос . Эта же система полос была получена Мор 
ганом [2948 1 в спектре поглощения MgCl . Необходимое дамение паров хлористого магния 
создавалось при пропускании тока хлора над металлическим магнием ,  помещенным в откры-

1 В книге [2020], очевидно, допущена опечатка: приводится значение wp (Х2�) = 7 1 7,6  см-1. 
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той графитовой трубке в печь Кинга, температура которой поддерживалась р авной 1600° С. 
Спектр поглощения регистрировался во втором порядке вогнутой решетки (дисперсия 
2 , 7  .А!.м.м) .  I-ia основании результатов анализа  полос с v' < 7, v"< 8, образующих секвенции 
llv = О , + 1 , + 2 ,  Морган [2948] нашел, что в пределах ошибок измерений положения кан
тов Q2-ветвей описываются уравнением v = 26 52 1 ,0 + [49 1 ,6 (v' + 1/2) - 2 ,54 (v' + 1/2)2 -
- 0,025 (v' + 1/2) 3 ] - [466 ,0 (v" + 1/2) - 2 ,  1 0  (v" + 1/2)2 ] .  В р аботе [2948 ] показано также, 
что близкая ультрафиолетовая система полос MgCl связана с переходом А 2JI - Х2� ,  а ана
лиз ,  выполненный Паркерам [3 188 ] ,  ошибочен из-за неправильного отнесения наблюдаемой 
системы полос к переходу 2�- 2� или 2П - 2П. Наиболее полное исследование спектра 
MgCl принадлежит Харрингтону [ 1 957] 1 • Система полос А 2П - Х2� была получена автором 
р аботы [ 1 957] как в испускании, так и в поглощении .  Анализ колебательной структуры 23 
полос этой системы, образующих секвенции llv = О ,  + 1 (v' и v" < 8) , позволил получить 
значения молекулярных постоянных MgCl , которые практически совпадают с постоянными. 
найденными Морганом [2948 ] .  Кроме системы АЧI - Х2� .  в спектре поглощения MgCl 
Харрингтон [ 1 957] обнаружил еще две системы полос , связанные с переходами между воз
бужденными состояниями В2� (Те � 37 006 с.м-1) и С2П (Те � 40 847 с.м-1) и основным элек
тронным состоянием Х2� .  Анализ колебательной структуры этих систем полос не проводился.  

В настоящем Справочнике приняты колебательные постоянные MgCl , найденные в р або
те [ 1957] и приведеиные в справочнике [649 ] .  Эти же значения постоянных рекомендуются 
в монографии Герцберга [2020 ] .  

Вращательные постоянные молекулы MgCl экспериментально не определялись , так как 
даже в четвертом порядке !О-футовой вогнутой решетки разрешить вращательную структуру 
наблюдаемых полос не удалось. Поэтому приведеиное в табл . 240 значение вращательной 
постоянной MgCl в состоянии Х2� вычислено по rмg-CI = 2 , 16 ± 0 ,02 А, полученному на 
основании сопоставления межатомных р асстояний в молекул ах MgF ( 1 ,  75 А) [2233 ] ,  MgF � 
( 1 ,  77 А) [69 ] и MgC12 (2 , 18  А) [69 ) . 

MgN .  В литературе отсутствуют сведения о молекулярных постоянных MgN . Оценка со
ответствующих значений , приведеиных в табл . 240 , была выполнена авторами Справочника 
так же, как для молекулы BeN (см . � 99) . Возможная погрешность в значении rмg - N = 
= 1 ,55 А может составлять + 0,08 А, а погрешность в значении частоты колебания 
± 180 с.м-1 _ В соответствии с правилами корреляции в Справочнике принимается,  что основ· 
ным электронным состоянием MgN является состояние 2� .  

MgF 2 • Структура молекул паров фтористого магния была изучена методом дифракции 
электронов Акишиным, Спиридоновым , Соболевым и Наумовым [69 ] . В результате выпол
ненного этими авторами исследования установлено , что молекула MgF2 имеет линейную сим
метричную структуру (точечная группа Dcoh) и межатомное расстояние rмg-F = 1 ,  77 ± 
± 0 ,02 А .  Вычисленное на основании этих данных значение момента инерции MgF2 приве
дено в табл . 24 1 .  

В литературе отсутствуют какие-либо сведения об исследовании спектра паров Ф:rо
ристого магния . Поэтому в первом издании Справочника основные частоты молекулы MgF2 
были р ассчитаны по уравнениям (П4 .3 J )  на основании оцененных значений си.аовых постоян
ных. Силовая постоянная связи fd в молекуле MgF2 принималась равной силовой 
постоянной связи ke в двухатомной молекуле, а значение постоянной взаимодействия 
связей {dd = 0 , 1 fd · Деформационная постоянная fa!d2 оценивалась по методи ке , пред
.Тiоженной Степановым [ 393 ] ,  на основании сравнения с молекулой AlF3 • При этом предпо
лагалось , что значение fa ld2 для MgF2 лежит между значениями fa id2 и /д!d2 для AIF:� . 
Точность найденного таким образом значения fald2 Степанов оценивал в 50 % ,  что при
водит к погрешности в значении v2 , составляющей 25-30 % . На основании  оцененных зна
чений силовых постоянных были вычислены основные частоты (в с.м-1) :  v 1 = 565 ,  v2 = 325, 
V3 = 8 1 5  2 • 

1 Диссертация Харрингтона [ 1 957] не опубликована. Результаты исследования [ 1 957j приводятся в спра
вочнике [649]. 

2 Ранее для частот MgF2 Степанов [393] получил в результате расчета значения '\1 1 = 540 ± 30, '\1 2 = 320 ± ± 80 и '\l з  = 770 ± 40 с.м-1• Однако в работе [393] значения силовых постоянных f d и f dd были приняты на ос-
новании неточного значения roe (MgF) , найденного Дженкинсом и Гринфельдом [2233]. 
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Исследование инфракрасного спектра ВеС12, выполненное Бюхлером и Клемперером [ 1001 ] ,  
показала, что оценка  значения деформационной постоянной f a/d2 по методике Степанова при
водит к ошибочным величинам 1 •  Значения силовых постоянных молекулы MgF2, оцененные 
в предположении , что между силовыми постоянными молекул MgX2 сохраняются те же соот
ношения ,  что и для силовых постоянных ВеС12 ,  равны (в дин · с.м-1) : fd = 3 ,5 · 105 , fdd = = 0 ,35 · 105 и fald2 = 0 ,3 · 1 05 • Соответствующие этим постоянным основные частоты MgF2 
приводятся в табл . 24 1 и принимаются в настоящем Справочнике 2 • Найденные таким обра
зом значения частот приближенны и могут содержать ошибку порядка 10-1 5 % .  

MgCJ2 .  Электронаграфическое исследование структуры молекул паров хлористого магния 
показала, что молекула MgC12 имеет линейную симметричную форму (точечная группа Dcoh) 
и межатомное расстояние rмg - СI = 2 , 1 8  + 0 , 02 А [69 ] .  Значение момента инерции молекулы 
MgCI2 , р ассчитанное по структурным параметрам, найденным в р аботе [69 ] ,  принимается 
в настоящем Справочнике и приводится в табл. 24 1 .  

Поскольку молекула MgC12 относится к точечной группе симметрии Dcoh . она должна 
иметь три норма.1ьных колебания : симметричное (v1) и антисимметричное (v3) валентные коле· 
бания и дважды вырожденное деформационное колебание (v2) . Колебания v2 и v3 должны 
быть активны в инфракрасном спектре, а колебание v1 - в спектре комбинационного рассея· 
ния . 

Инфракрасный спектр логлощения газообразного хлорида магния изучали Бюхлер и 
Клемперер [ 1001, 1002 ] и Рандалл, Грин и Маргрейв [3369 ] . Спектр комбинационного р ас
сеяния MgC12 не изучался . 

Бюхлер и Клемперер [ 1 002 ] исследовали инфракрасный спектр MgC12 при температуре 
Т � 1000 С в области от 700 до 220 с.м-1 • Спектр регистрировался на  спектрометре Перкин
Эльмера .  Были найдены частоты антисимметричного и деформационного колебаний: 
"з = 597 и V2 = 295 с.м-1 • 

Рандалл , Грин и Маргрейв [3369 ] получили на приборе Бекмана инфракр асный спектр 
по г лощения газообразного MgC12, находящегося при температуре 1 000°С . Поскольку испол ь
зуемый авторами прибор имел ДJ1Инноволновый предел при 400 с.лгl , они смогли наблюдать 
только одну частоту , связанную с антисимметричным валентным колебанием , для которой 

. Таблица 241 
Принятые значения молекулярных постоянных 

Mgf2 и MgCI2 

'Vt 1 'V2 (2) 1 'Vз 1 1 
Молекул а 1 v 

САГ1 lo-•• г - см• 

MgF2 590 370 860 1 9,8 2 
MgCl2 310 295 597 55,9 2 

было найдено значение v3 = 588 с.м-1 , .1ишь на 
9 см -1  отличаюшееся от величины,  полученной 
Бюхлером и Клемперером [ 1002 ] .  Частота v1 ,  
экспериментально н е  наблюдавшаяся , может 
быть вычислена на  основании оцененных 
значений силовых постоянных MgC12• Рандалл 
и др . [ 3369 ] оценили значение v 1 равным 
297 cu-1 (расчет проводился по уравнени 
я м  (П4 . 32) для значения {d = 1 ,84 · 105 дин · с.м-1 ,  
вычисленного на основании Rеличипы 
v3 = 588 с.м - 1 · В  предположении , что постоян
ная взаимодействия сЕязей fdd = 0) . К 
практически совпадающему значению '\'1 = 
= 30 1 с.м-1 приводит расчет по уравнениям 
(П4 . 32) с пспользованием постоянной {d = 1 , 9  · 1 05 дин · с.м-1 ,  найденной Бюхлером и 
К.'lемперером [ 1 002 ] также в предпо,•южении , что {dd = О . Последнее предположение осно
вывается на результатах исследований спектров галогенидав ртути [244 1 , 2442 ] ,  которые 
показывают , что сv.ловая постоянная взаимодействия связей в этих соединениях весьма 
ма.'lа . Если принять , что {dd = 0 , 1 fd , расчет по уравнениям (П4 . 3 1 ) (со значениями fd = 

= 2 , 1 1 · 1 05 и fdd = 0 , 2 1 · 1 05 дин · с.м-1 , вычисленными по известиому значению vз) приво-

' См . примечание на стр . 793. 
2 В работе Клемперера и Бюхлера [ 1 002] в результате исследования инфракрасного спектра поглощения MgCI 2 найдены основные частоты 'V2 и v з ,  которые прекрасно согласуются с частотами, рассчитанными таким же 

образом, как и частоты МgF2 •  Это согласие оцененных и найденных экспериментально значений основных ча · 
стот MgCI 2 подтверждает справедливость предположений, сделанных при оценке силовых постоянных MgF2 . 
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дит к v1 = 334 с.ч-1 • В настоящем Справочнике для v1 принимается значение 3 1 0  ± 
+30 см-1 - среднее из значений , приведеиных выше. Для v2 и v3 приняты значения ,  най 
денные в работе Бюхлера и Клемперера [ 1002 ] . Возможная погрешность этих частот 
составляет± 3 % . 

Следует отметить , что р асчет частот мо:текулы MgC12 по уравнениям (П4 .3 1 )  с силовыми 
постоянными {d = 2 ,0 · 1 05 , fdd = 0 ,2 · 1 05 и fr:�./d2 = 0 , 1 8 · 1 05 дин · см-1 [ последние оценены 
так же, как для MgF2 (см . выше) ] приводит к следующим значениям частот : v 1 = 325 ,  
v2 = 260 и v3 = 580 см-1 • Значения v2 и v3 хорошо согласуются со  значениями , най
денными экспериментально . 

§ 1 04.  ТЕРМОДИНАМИЧ ЕСКИЕ ФУН КЦИ И ГАЗОВ 

Термодинамические функции магния и его соединений, р ассматриваемых в настоящем 
Справочнике, в состояiiии идеального газа при температурах от 293 , 1 5  до 6000° К приве
дены в табл . 3 1 8 ,  3 19 ,  32 1 -323, 325, 326 , 328 , 329 1 1  тома Справочника. Термодинамические 
функции всех соединений магния вычислялись для природной смеси изотопов магния и дру
гих элементов без учета р азличия постоянных отдельных изотопных модификаций молекул . 
В связи с отсутствием соответствующих данных сведения о постоянных межмолекулярного 
взаимодействия для магния и его соединений в настоящем Справочнике не приводятся 

Mg. Термодинамические функции одноатомного магния , приведеиные в табл . 3 1 8  ( I I) , 
вьПiислялись по уравнениям (I I .  22) и ( I I . 23) . Поступательные составляющие в значе
ниях термодинамических функций газообразного одноатомного магния вычислялись 
по соотношениям ( 1 1 .8) и ( 1 1 .9) с АФ = 2 ,2294 и A s = 7 , 1 976 кал/г-атом · град . 
Сумма по электронным состояниям атома Mg и ее производпая по температуре вы
числялись непосредственным суммированием на основании данных , приведеиных в 
табл . 238 . При температурах ниже 4000° К точность вычисленных значений тер 
модинамических функций магния определяется только точностью припятых физических 
nостоянных, и погрешности в Ф� и S� не превышают 0 ,003-0,005 кал/г-ато.м ·град . При более 
высоких температурах становятся заметными ошибки из-за того, что в р асчете не прини
мались во внимание электронные состояния атома магния с энергиями возбуждения выше 
50 000 см-1 и главным квантовым числом n < 1 1 . Однако вклад таких уровней в сумму по 
состояниям и ее производную мал и погрешность из-за пренебрежения ими не превосходит 
0 ,03 кал/г-атом ·град в значении s;ООО • 

Таблицы термодинамических функций атомарного магния вычислялись р анее Овер -
стритом [3 1 58 ]  (Ф� для Т <  1 500° К) , Кольским и др . [2462 ] (Т < 8000° К) , Кацем и 
Маргрейвам [2334 ] (Т < 2000° К) , Сталлом и Зинке [3894 ] (Т < 3000° К) и Вейц, 
Гурвичем и Ртищевой [ 1 26 ]  (Т < 3500° К) . Расхождения между данными,  приве
деиными в табл . 3 18 ( 1 1 )  и в р аботах [ 1 26 ,  2334 , 2462 , 3894 ] ,  а также в первом 
издании Справочника , определяются только различием припятых в р асчетах универсаль
ных постоянных . 

Mg+. Термодинамические функции ионизованного магния,  приведеиные в табл . 3 1 9  ( I I ) , 
были р ассчитаны по уравнениям ( 1 1 .22) и (1 1 . 23) (АФ= 2 ,2294 и A s= 7 , 1 976 калjг-атом · град) 
с учетом в статистической сумме и ее qроизводной уровней , приведеиных в табл . 239 . Пре
небрежение в расчете уровнями с более высокими энергиями возбуждения не вносит ошибок 
в значения термодинамических функций Mg+ при Т < 6000° К. 

Термодинамические функции Mg+ вычислялись в р аботе Маргрейва с сотрудниками 
[ 1 85 1 а ] для Т <  50 000° К. Результаты этого р асчета хорошо согласуются с данными 
табл . 3 1 9  ( 1 1 ) .  

MgO. Термодинамические функции газообразной окиси магния , приведеиные в табл . 321 
( 1 1 ) ,  были вычислены методом Гордона и Барнес по постоянным , приЕеденным в табл . 240 . 
Поскольку молекула MgO имеет два электронных состояния с низкими энергиями возбуж
дения (А1П и В1� ) .  расчет был выполнен по уравнениям ( 1 1 . 1 3 1 )  и ( 1 1 . 1 32) . Поступательные 
составляющие в значениях Ф� и S� вычисJтялись по уравнениям ( 1 1  . 8) и ( I I .  9) , составляющие 
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электронных состояний X1.'S, А1П и вч:, - через величины Mi и Ni , найденные по уравне· 
ниям ( I I . 1 J 7) и ( I I . l 1 8) ,  без введения поправок для ограничения числа вращательных уров· 
ней этих состояний . В табл . 242 приведены значения е и х  для состояний Х1� , А1П и В1� 

Таблица 242 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных MgO, MgH , 
MgF , MgCI и MgN 

е Х·103 P1·i02 Р2·104 Qo do · iOG fo · 10lo сф Cs 
Вещество ! у -т- --тг 

град град-• град-• кал/моль · град 

MgO Xl� 1 1 29 , 4  6 , 5979 0 , 8744 0 , 76 1 , 21576 5 , 23 - 3 , 7372а 8 , 7051а 
А1П 955 , 74 5 , 8850 0 , 9140 0 , 84 1 , 38122 6 , 48 - - -
Bl� 1185 , 5  5 , 7760 0 , 7759 0 , 60 1 ' 1 9867 4 ,  75 - - -

MgH 2151 , 6  21 , 060 2 , 9032 21,206 0 , 1 21221 14 , 0  -2 , 2  -0,4639 6 , 4916 
MgF 1031 , 4  5,3556 0 , 7528 0 , 58 1,34203 5 , 65 - 5 , 9131 12 , 8686 

MgCI 669 , 5  4,4048 - - - - - 8 , 3193 15 , 2748 
MgN 1237,4 - - - - - - 5 , 3064 1 2 , 2619 ' 

а Приведены значения АФ и As· б •Вычислено· по уравнению ( 1 1  . 58) .  

молекулы MgO, а также коэффициентов в уравнениях ( I I . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) для р асчета вели
чин Mi и N1 . Там же приведены значения постоянных АФ и As в уравнениях ( I I . S) и ( I I . 9) . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций окиси 
магния связаны с недостаточной точностью данных об энергии колебательных уровней мо
лекулы MgO, а также пренебрежением поправками на ограничение числа вращательных 
уровней энергии. Тем не менее, если основное состояние MgO является состоянием 1� , 
как это принято в § 103 ,  погрешности в значениях Ф;98, 15 и Ф�ооо не превосходят 0 ,0 1  и 
0 ,05 кшt!м.оль ·град,i 

Раньше термодинамические функции MgO вычислялись Келли [2363 ] (S� для Т <  
< 3000° К) , однако этот р асчет был выполнен в приближении модели жесткий ротатор 
гармонический осциллятор по неверным значениям постоянных , предложенным Маханти 
[2739 ] .  Эти обстоятельства обусловливают резкое отличие данных [2363] от значений, при
ведеиных в табл . 32 1 ( I I ) .  Соответствующие р асхождения достигают 2 кал/моль ·град. Термо
динамические функции MgO, приведеиные в первом и настоящем изданиях Справочника, а 
также в статье Вейц, Гурвича и Ртищевой [ 1 26 ] ,  идентичны. 

MgH . Термодинамические функции гидрида магния, приведеиные в табл . 322 ( I I ) , были 
д рассчитаны по уравнениям (I I . l 6 1 )  и (I I . l62) . Значения ln � и  Т дТ lп � в этих уравне-

ниях вычислялись методом Гордона и Барнес [соотношения ( I I . 1 37) и (I I . 1 38) ] по постоян
ным, приведеиным в табл . 240 . Расчет был выполнен без учета поправок на  ограничение чис
ла вращательных уровней энергии. В табл . 242 приводятся значения постоянных СФ и Cs 
в уравнениях ( I I . 1 6 1) и ( I I . 1 62) , а также значения В, х и коэффициентов в уравнениях 
( 1 1 . 137) и (11 . 1 38) .Поскольку молекула MgH имеет основное состояние 2� ,  в величины СФ и Cs 
включены слагаемые R ln 2 .  Составляющие возбужденного состояния А 2П молекулы MgH 
вычислялись по уравнениям ( 1 1 . 1 26) и ( I I . 1 27) , т. е. с учетом р азличия постоянных MgH 
в состояниях Х2� и А 2П, составляющие состояния В2� - по уравнениям ( I I . 1 20) , ( I I . l 2 1 ) ,  
т .  е .  без учета этого р азличия. Более высокие электронные состояния,  энергии возбуждения 
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которых превышают 40 000 cJC\ в р асчете не учитывались , так как их вклад в значения 
термодинамических функций при Т < 6000° К пренебрежимо мал .  

Основную погрешность в вычисленные значения термодинамических функций гидрида 
магния вносит отсутствие достаточно точных данных о колебательных уровнях энергии 
молекулы MgH 1 , а также применение приближенной методики расчета. В частно
сти , пренебрежение поправками на ограничение числа вращательных уровней MgH вно
сит в значения Ф;000 и Ф;000 ошибки порядка 0 ,02 и 0 ,4  кал/моль ·град . Общие погреш
ности в значениях Ф;98 , 15 ,  Ф;000 и Ф;000 гидрида магния составляют + 0 ,0 1 ,  + 0 ,03 и 
+ 0 , 5  кал/моль ·гр ад . 

Термодинамические функции гидрида магния , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника , а также в р аботе Вейц, Гурвича и Ртищевой [ 1 26 ] ,  тождественны. В 
литературе отсутствуют сведения о других расчетах термодинамических функций этого 
газа .  

Mgf и MgCI . Термодинамические функции монофторида и монохлорида магния, приведеи
ные в табл . 323 (1 1 )  и 326 ( 1 1 ) , были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) и малеку-

а лярным постоянным, приведеиным в табл . 240 . Значения ln � и Т дТ 1n � в этих уравнени-
ях вычислялись по методу Гордона и Барнес [соотнсшения (1 1 . 1 37) и ( 1  1 . 1 38) ] .  В табл . 242 
приведены значения постоянных СФ и С5, необходимых для вычисления составляющих 
жесткого ротатора и поступательного движения ,  а также значения е, х и коэффициентов 
в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) . Поскольку постоянные центробежного р астяжения и 
колебательно-вращательного взаимодействия MgCl неизвестны, р яд постоянных в уравне
ниях (1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) при р асчете термодинамических функций этого газа был принят 
равным нулю. 

, 

Молекулы MgF и MgCl имеют основные состояния 2� ,  поэтому в значения СФ и Cs вклю
чены слагаемые R ln 2 .  Составляющие состояний N·П и В2� молекулы MgF вычислялиrь 
соответственно по уравнениям ( I I . 1 26) и ( 1 1 . 1 27) (с учетом различия постоянных обоих 
состояний) и ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 )  (без учета различия постоянных) . Ввиду отсутствия данных 
для учета центробежнuго р астяжения MgCl и взаимодействия вращения и колебания в этой 
молекуле составляющие состояния А 2П молекулы MgCl вычислялись по уравнениям (1 1 . 1 20) 
и ( 1 1 . 1 2 1 ) .  

Основная погрешность в значениях термодинамических функций МgF, вычисленных та
ким образом , определяется отсутствием данных об  энергии высоких колебательных уровней 
этой молекулы и точного значения ее энергии диссоциации .  Однако благодаря тому , что 
энергия диссоциации MgF велика ,  эти погрешности малы и имеют величины порядка 0 ,02 
и 0 ,05 кал!.иоль · град в значениях Ф� при 3000 и 6000° К.  

В случае MgCl к тем же ошибкам добавляются погрешности из-за отсутствия 
9кспериментальных данных о величине вращательной постоянной ( + 0 ,05 кал/моль · град 
в значениях Ф� и S�) , a  также из-за пренебрежения центробежным р астяжением и взаимодей 
ствием вращения и колебания молекулы MgCl , которые достигают О ,07 и О ,  1 6  кал! моль · град 
в значениях Ф;000 и Ф;000 • Погрешности вычисленных значений Ф;98 ,15 ,  Ф;000 и Ф:ооо составля
ют ± 0 , 1 ,  + 0 ,2  и +  0 ,3  кал!моль · град . 

Термодинамические функции MgF и MgCl , приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, идентичны . Другие р асчеты термодинамических функций этих газов в лите
ратуре не публиковались . 

MgN .  Термодинамические функции нитрида магния , приведеиные в табл . 329 ( 1 1 ) , были 
вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 ) и ( I I . 1 62) в приближении модели жесткий ротатор -
гармонический осциллятор на основании молекулярных постоянных , припятых в преды
дущем параграфе. В табл . 242 приведены значения постоянных СФ и Cs в уравнениях 
( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 162) , а также значения е для вычисления составляющей гармонического ос -

1 Следует отметить, что пренебрежение постоянной roeYe молеку.11ы MgH при расчете по методу Гордона и 
Барнес не приводит к существенным ошибкам благодаря малой величине этой постоянной. Экстраполяция энер 
гии колебательных уровней MgH уравне!fиями второй и третьей степеней приводит к мало отличающимся ре
зультатам (см. стр . 825) . 
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циллятора. Поскольку в § 1 03 было принято, что MgN имеет основное состояние 2� ,  в зна
qения СФ и Cs включены слагаемые R 1п 2 .  Благодаря тому, что расчет термодинамических 
функций MgN был выполнен по постоянным , полученным на основании грубой оценки, и 
в приближении модели жесткий ротатор -- гармонический осциллятор , вычисленные зна
чения функций имеют большие погрешности. Логрешиости из-за оценки величины rмg -N 
составляют около ± 0,4  калjмоль · град в значениях Ф� и S�, а логрешиости из-за неточио
сти частоты колебания MgN примерно + 0,03, + 0 ,35 и ± 0,4 кал/моль · град в значениях 
Ф;98 ,15 ,  Ф;000 и Ф:ооо · Ошибки из-за неучета ангармоничности колебаний , центробежного 
растяжения и взаимодействия вращения и колебания в этих же величинах имеют порядок 
0 ,0 1 ,  0 ,3  и 0,6  кал/моль · град , а ошибки из-за пренебрежениЯ необходимостью ограничения 
числа вращательных уровней MgN - около 0 ,05 и 0 , 5  кал/моль - град в значениях Ф;000 
и Ф:ооо соответственно. Общая логрешиость в значениях Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 6000° К 
составляет ± 0,3 ,  ± 1  и ± 2 кал/моль · град . 

Термодинамические функции MgN в первом и настоящем изданиях Справочника иден
тичны. В литературе отсутствуют сведения о других р асчетах термодинамических функ
ций этого газа .  

Mgf 2 и MgCl2 • Термодинамические функции фтористого и хлористого магния, приве
деиные в табл . 325 ( I I )  и 328 ( I I ) ,  были рассчитаны в приближении модели жесткий рота
тор - гармонический осциллятор по 
уравнениям ( I I .24 1 )  и ( I I . 242) на ос
новании постоянных , приведеиных в 
табл . 24 1 .  В табл . 243 приводятся зна
чения постоянных СФ и Cs в этих 
уравнениях , а также значения 8n для 
расчета составляющих гармонических 
осцилляторов, вычисленные по при
нятым молекулярным постоянным 
MgF 2 и MgC12 • 

Основные логрешиости в вычис
ленных значениях термодинамических 
функций MgF 2 и MgC12 обусловлены 
неточиостью принятых значений ос
новных частот и проведением рас-

Таблица 243 
Значения постоянных для расчета термодинамических 

функций газообразных Mgf2 и MgCJ2 

бt 
Вещество 

1 62 1 ба с ф 1 Cs 

град калjмол ь · град 

MgF2 848 , 89 532 , 35 (2) 1237 , 4  6 , 8218 1 3 , 7773 
MgCJ2 446 , 03 424 , 44 (2) 580 , 96 1 0 , 1485 1 7 , 1040 

чета в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . Поскольку 
для MgF2 значения всех трех основных частот приняты на  основании приблцженной оценки, 
погрешности в вычисленных значениях Ф;98 , 15 ,  Ф;000 и Ф;000 достигают + 0 ,5 ,  + 2,5 и ± 
+ 4 кал/моль · град . Для MgC12 они составляют около + 0 ,3 ;  +2 и + 3 кал/моль ·град . 

Расхождения в значениях термодинамических функций обоих газов, приведеиных в 
первом и настоящем изданиях Справочника, обусловлены использованием несколько отли
чающихся значений основных частот их молекул и достигают 0 , 5- 1 ,3  кал/моль ·град в зна
чениях Ф� и S� .  Указания о других р асчетах термодинамических функций фтористого и 
хлористого магния в литературе отсутствуют. 

§ 105 .  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Mg, MgO , Mgf2 И MgCJ2 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТОЯ Н И Я Х  

Термодинамические функции Mg, MgO, MgF2 и MgC1 2 в твердом и жидком состояниях 
(табл . 3 1 7 ,  320 , 324 и 327 11 тома) вычислены по уравнениям ( I I I . 9) - (I I I . 1 1 ) на основа
нии значений термодинамических величин , приведеиных в табл . 244 . Погрешности вы
численных значений Ф� при температурах 298 , 1 000 ,  1 500, 2000 , 3000° К, оцененные 
на основании анализа возможных погрешностей исходных данных , приведены в 
табл . 245 . 
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1 
Вещество 

Mg 
Mg 
MgO 
MgO 
MgO 
MgF2 
MgF2 
MgC12 
MgC12 

Припятые значения термодинамических величин магния и его соединений 
в твердом и жидком состояниях 

о 

01 s;9s,1s 1 
!(оэффициенты в урав- 1 Интервал Н298,15 - Но с;298,15 нении  для Ср .t,  температуры 

Состояние 

кал/моль [ кал/ моль -град а 1 b - 1oa j c - 1o-s / о к 

К:рист. 1 1 90 7 , 78 5 , 95 5 , 33 2 , 45 о ,  103 298 , 15- 923 
Жидк . - - - 7 , 9  - - 923-2400 
К:рнст. 1 233 6 , 43 9 , 03 1 0 , 18  1 , 74 1 , 48 298 , 15-2100 

)) - - - 1 3 , 37 0 , 205 - 2100-3075 
Жидк . - - - 1 6 , 0  - - 3075-4800 
К:рист. 2370 13 , 68 15 , 21 1 6 , 93 2 , 52 2 , 20 298 , 15-1536 
Жидк . - - - 22 , 6  - - 1536-5000 

,�.К:рист. 3300 21 , 4 1 7 , 01 1 8 , 90 1 , 42 2 , 06 298 , 15- 987 
Жидк . - - 1 - 22 , 1  - - 987-3700 

а с; = а + ьт - сТ-2 (калjмоль - град) . 

Та?лица 244 

Т т 
1 

!J.Нт 

о к 1 кал; 
моль 

923 2 140 
- -
- -

3075 18 500 
- -

1536 13  900 
- -
987 1 0  300 
- -

Mg. Структура магния относится к типу гексагональной плотнейшей упаковки .  Поли
морфные превращения у магния отсутствуют. 

На  основании измерений теплоемкости магния,  проведеиных Клузиусом и Вон [ 1 137 ]  
( 1 1-229° К) и Истманом и Родебушем [ 1442 ] (74-289° К) , Келли [2364 ] рекомендовал зна
чение s;�8 •15 = 7 ,77 + 0 ,05 кал/г-атом ·град . 

Позднее измерения теплоемкости магния при низких температурах проводили Крейг, 
Крир , Коффер , Бейте и Уоллес [ 1 2 10 ]  ( 1 2-320° К) , Смит [3793] ( 1-20 К) и Эстерман , 
Фридберг и Гольдмаи [ 1495а] ( 1 ,8-4,2° К) . Расчет по данным этих авторов приводит к зна
чениям S;98 , 10 = 7 ,78 + 0 ,03 кал/г-атом ·град и Н�98 ,18 - Н� = 1 190 + 5 кал/г-атом , ко
торые принимаются в настоящем Справочнике 1 • 

Измерения теплоемкости и энтальпии магния в интервале от 298 до 1 050° К были рассмот
рены Келли [2363] и Кубашевским [2492 ] , которые рекомендовали для теплоемкости твер
дого магния уравнения 

с� =  6,14 + 1 , 5О - 1о-зт - о,78 - 105Т-2 
[ 2363 ] , 

с� = 5 , 33 + 2 ,45 - 1 о-зт - 0 , 103 - 105Т-2 
[ 2492] . 

(XXVI . 1 )  

(XXVI.2 )  

Для вычисления термодинамических функций магния в Справочнике принимается второе 
уравнение, поскольку опубликованные недавно измерения истинной теплоемкости Mg (Саба, 
Штерретт, Крейг, Уоллес [3572 ] (293-548° К) практически совпадают с кривой , получен
ной Кубашевским [2492 ] ,  и отличаются при комнатной температуре на 4 %  от величины, вы
численной по уравнению Келли [2363 ] . Сталл и Мак-Доналд [3893] провели измерения эн
тальпии кристаллического магния при пяти температурах от 720 до 890° К.  Выведенное ими 
уравнение для теплоемкости магния 

(XXVI . 3) 

1 Сталл и Зинке [3894] на основании частного сообщения Уоллеса ( 1 955 г . )  рекомендуют несколько более 
высокие значения s;98,15 = 7 ,8 1  кал/г-атом ·град и н;98,15 - Н� =  1 1 95 кал/г-атом , однако в последующих ра 
ботах Уоллеса и сотрудников [4 134 ,  3572] сообщается , что измеренные ими значения теплоемкости магния вбли
зи комнатной температуры на 0 ,2% меньше найденных ранее [ 1 2 1 0 ] . 
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приводит вблизи температуры плавления Мg к несколько завышенным по сравнению с дру
гими данными значениям теплоемкости, хотя значения энтальпии отличаются от соответ
ствующих значений , вычисленных по принятому в Справочнике уравнению, не более чем 
н а  0 , 5% (при 900° К) . 

Для теплоты плавления магния и его теплоемкости в жидком состоянии в литературе 
приводятся р азличные значения.  Келли [2363 ] на  основании данных Залесинекого и Зулин
ского [4373] и Аубери и Гриффита [590 ] рекомендовал значения ilH92s = 2 , 16  + 
+ 0 , 1 4  текал/г-атом и С� = 7 ,4 + 0 ,7  кал/г-атом ·град . Кубашевский , учитывая неопубли
кованные данные Рейнартца по энтальпии жидкого магния, вычислил значения ilH 923 = 

= 2 , 1 ± 0 , 1 текал/г-атом [2494 ] и С� = 8 , 1 ± 0 ,3  кал/г-атом ·град [2492 ] .  Наиболее на
дежное значение для теплоты плавления магния,  р авное 2 , 1 4  + 0 ,05 ккал/г-атом , получи
ли Сталл и Мак-Доналд [3893 ] из измерений энтальпии твердого и жидкого магния в интер 
вале 720- 1055° К.  Для теплоемкости жидкого магния Сталл и Мак-Доналд [3893 ] вывели 
уравнение 

с; = 5 ,292 + 2,60 - to-sт - о , 1 1 8 - 1 05Т-2 • (XXVI .4) 

Согласно этому уравнению, теплоемкость Mg в интервале 923- 1 100° К возрастает почти 
линейно от 7 ,68 до 8 , 1 4  кал/г-атом ·град . Поскольку данные по энтальпии жидкого маг
ния получены авторами [3893] в сравнительно узком интервале температур (955- 1055°К) 
и имеют некоторый р азброс (максимальные отклонения от средних значений достигают 
+ 0 ,7 % ) ,  авторы Справочника считают, что правильнее вычислить из этих данных значение 
средней теплоемкости С� = 7,9 + 0,2 кал/г-атом ·град . Это значение принимается в Спра
вочнике для вычисления термодинамических функций жидкого магния в интервале 923-
1 1000 К, а также при температурах выше 1 100° К 1 • 

Значения термодинамических функций магния в твердом и жидком состояниях , вычис
ленные для температур 293 , 1 5-2400° К, приведены в табл . 3 1 7  (1 1 ) .  Величины погрешно
стей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 245 . 

Расхождения между значениями термодинамических функций магния,  приведеиными 
в табл . 3 1 7  ( 1 1 )  и в первом издании настоящего Справочника, вызваны уточнением теплоты 
плавления магния и не превышают 0 ,05 и О, 1 5  кал/г-атом ·град в значениях Ф� и S� соот
ветственно. 

MgO. Окись магния известна только в виде кубической модификации (структурный тип 
NaCl) . Измерение теплоемкости окиси магния при низких температурах проводили Гюнтер 
[ 1889 ] (2 1-84° К) , Паркс и Келли [3 192 ]  (94-29 1 °  К) , Джиок и Арчибалд [ 1 7 1 1 ] (20-30 1 °К) 
и Варрон ,  Берг  и Моррисон [640 ] ( 10-270° К) . Расчет энтропии MgO при 
298 , 1 5° К по данным [3 1 92 ,  1 7 1 1 и 640 ] приводит к величинам 6 ,4 + 0 , 1 ; 6 ,66 + 0,02 
и 6 ,43 + 0 ,05 кал/моль ·град , соответственно. Резкое отличие значения,  вычисленного по дан
ным Джиока и Арчибалда [ 1 7 1 1 ] ,  объясняется тем, что авторы работы [ 1 7 1 1 ] исследовали 
препарат МgО, который был получен дегидратацией Мg(ОН)2 при 200-300° С и существен
но отличался по своему состоянию от чистых кристаллических образцов MgO, исследованных 
другими авторами 2• Наиболее точны данные Варрона ,  Берга и Моррисона [640 ] , на осно
вании которых в Справочнике принимаются значения s;�8• 15 = 6 ,43 +0 ,05 кал/моль ·град 
и н�98 .15 - н� = 1 233 ± 5 ккал/моль .  

Наиболее точные измерения энтальпии MgO при высоких температурах проведены Магну
сом [2732] (288- 1040° К) и Уилксом [4268 ] (303-2073° К) . На основании этих данных Кел
ли [2363 ] составил для теплоемкости MgO в интервале 298-2 100° К уравнение, приведеиное 

1 Проведеиная Сталлом и Зинке [3894] экстраполяция уравнения дл я  теплоемкости жидкого магния до тем· 
пературы кипения магния 1 390° К (с; =  8 ,9 Кал!г-аmом · град) представляется неоправданной, поскольку со
гласно данным, полученным за последние годы для ряда металлов (см. стр . 1 46) , ·  теплоемкость"расплавленных 
металлов неско.'lько уменьшается с ростом температуры. 

2 Вл ияние размеров кристаллов MgO на ее теплоемкость исследовали также Лин и Филл ипс [26 1 4 ] , кото
рые в инте_рвале 1 ,5-4° К измерили теплоемкость образца MgO, состоящего из мельчайших частиц размером 
около 1 00 А, и получил и  значения теплоемкости, которые прибл изительно в 1 0  раз превышают соответствующРе 
зн ачения для макрокристаллов MgO. 
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в табл . 244 . В интервале от 2 1 00° К: до температуры плавления 3075 + 30° К: [9 17 ]  теплоем
кос:ь MgO была оценена при помощи линейного уравнения,  принимая С�210, = 13 ,80 [2363 ] 
и Ср,.,, = 14 ,0  кал/моль ·град (оценка, см. стр . 1 45) . 

Теплота плавления MgO, равная 18 , 5  + 1 ккал/моль , принята по Келли [2356 ] , который 
вычислил это значение из диаграмм состояния двухкомпонентных систем, включающих MgO. 
Величина теплоемкости жидкой MgO оценена р авной 16  кал/моль ·град . 

Значения термодинамических функций окиси магния в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5-4800° К:, приведены в табл . 320 ( I I ) .  Величины погреш
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 245. 

Расхождения между термодинамическими функциями окиси магния ,  приведеиными в 
табл . 320 ( I I )  и в первом издании настоящего Справочника, не превышают О ,  12  кал/моль ·град 
в значениях Ф� и s; и вызваны уточнением величины S;1 8. 15 • 

MgF 2• До последнего времени сведения о полиморфизме фтористого магния в литературе 
отсутствовали.  В 196 1  г .  Бреусов [96а]  показал , что у MgF2 имеются две р азличные тетраго
нальные модификации - низкотемпературная a-MgF2 и высокотемпературная � -MgF2 с тем
пературами плавления 1 255 и 1400°С соответственно. Кроме этих двух модификаций , Бреу
сов получил также нестабильную модификацию неустановленной структуры (a' -MgF2) , 
которая при нагревании до 900°С переходит в высокотемпературную модификацию 
�-MgF2• Экспериментальные данные по теплоемкости и энтальпии фтористого магния полу
чены только для a-MgF2, а температура и теплота равновесного аревращения a-MgF2 в �-MgF2 
не определены; поэтому в настоящем Справочнике термодинамические функции кристал
лического MgF2 вычислены для а-модификации.  

Теплоемкость фтористого магния при температурах от 54 до 297° К: измерил Тодд [ 3993 ] ,  
который вычислил значение S;1. 8 , 15 = 1 3 ,68 ± 0,07 кал/моль ·град . Поскольку экстраполя
ция теплоемкости ниже 5 1  о К: вносит существенный вклад в значение энтропии MgF 2 
(S�1 = 0 ,54 кал/моль ·град) , возможную погрешность этого значения при 298 , 1 5° 1( следует 
увеличить ДО + 0 , 1 кал/моль ·град . Расчет величины н;S8 , 15 - н� по данным Тодда [3993 ] 
приводит к 2370 + 10 кал/моль .  

Наиболее надежные определения энтальпии кристаллического и жидкого MgF2 прове
дены Нейлором [3035 ] (298- 1760° К:) .  Келли [2363 ] оценивает точность этих измерений 
в + 0 ,5 % . В табл . 244 приведено уравнение для теплоемкости MgF2 в интервале от 298° К: 
до температуры плавления 1 536° К: [3508 ] ,  а также значения теплоты плавления MgF2 
11Н1536 = 13 ,9  + 0 ,2  ккал/моль и теплоемкости жидкого MgF2 с; = 22,6 кал/моль ·град , 
полученные Нейлором [3035 ] .  Последнее значение принималось для расчета термодинами
ческих функций жидкого MgF2 при температурах выше 1 760° К:. 

Значения термодинамических функций фтористого магния в твердом и жидком состоя
ниях , вычисленные для температур 293 , 1 5-5000° К:, приведены в табл . 324 (1 1 ) . Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 245 . 

Таблицы термодинамических функций MgF2 , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника, идентичны. 

MgCI2• Хлористый магний известен в виде ромбоэдрической модификации (слоистая 
структура типа CdC12) . 

Келли и Мур [2366 ] измерили теплоемкость MgC12 в интервале 54-295° К: и вычислили 
s;98 , 15 = 2 1 ,4 + 0 ,2  кал/моль ·град. Погрешность этого значения определяется в основном 
значительным вкладом энтропии при Т = 54° К:, которая была оценена экстраполяцией теп-
лоемкости MgC12 ниже 50° К: (S;0 = 1 , 74 кал/моль ·град) . Значение энтальпии н;98 , 15 - Н� = = 3300 + 20 кал/моль вычислено по данным Келли и Мур [2366 ] .  

Измерения энтальпии MgC12 при температурах выше 298° К: проводились рядом авторов 
(ссылки на р аботы см . у Келли [2363 ]) , однако наиболее надежные данные получены Мур 
[2942 ] в интервале 298- 1428° К:. Рекомендованные автором [2942 ] уравнение для теплоем
кости кристаллического MgC12 (см . табл . 244) , значение теплоты плавления MgC12 11Н987 = = 10 ,3  + 0 ,3  ккал/моль и значение теплоемкости жидкого MgC12 с; = 22, 1 кал/моль ·град 
принимаются в настоящем Справочнике. Последнее значение использовалось для расчета 
термодинамических функций жидкого MgC12 при температурах выше 1400° К:. 
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Таблица 245 
П огрешности (в "алjмоль -град) значений Ф� магния 

и его соединений в твердом и жидком состояниях 

т , ок 
1 

298 

1 
1000 1 1500 

1 
2000 

1 
3000 

Mg ±0 , 03 ±0 , 06 ±0 , 1 2 ±0 , 3  -
MgO ±0 , 05 ±0 , 1 5 ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 6  
MgF2 ±0 , 1  ±0 , 1 5 ±0 , 2  ±0 , 5  ±1 , 0  
MgCI2 ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 4  ±0 , 7  ±1 , 2  

Значения термодинамических функций хлористого магния в твердом и жидком состоя
ниях,  вычисленные для температур 293, 1 5-3700° К, приведены в табл . 327 ( 1 1 ) .  Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 245. 

Таблицы термодинамических функций MgC12 , приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника, идентичны. 

§ 1 06.  ТЕРМОХИМИЧЕСК И Е  ВЕЛИЧИ Н Ы  

Стандартным состоянием магния является Mg (крист . ) .  

Mg (газ) . В табл . 246 приведены значения теплоты сублимации магния ,  вычисленные при 
помощи принятых в настоящем Справочнике значений термодинамических функций Mg на 
основании измерений давления н асыщенных паров магния ,  выполненных р азличными авто-

Таблица 246 
Результаты вычисления теплоты сублимации магния 

И нтервал Число !1 H s, ,  Авторы Год Метод температуры изме-о к рений ккалfг-ато;,с 

Руфф, Хартманн [3554] . .  1 924 Метод кипения 9 1 1-1359 1 1  34 , 65±0 , 1  
Х а ртманн ,  Шнейдер [ 1 967 ]  . 1 929 )} » 1023-1 271 13 35 , 38±0 , 05 
Лейтгебель [2588] . . .  1 931 )} )} 1 370 1 34 , 93 
Баур , Брукнер [ 691 ] . .  1 934 )} )) 926-1283 8 34 , 96±0 , 4  
Колман,  Эджертон [ 1 1 55]  . 1 935 Эффузионный 

метод 700-738 8 35 , 01 ±0 , 02 
Шнейдер , Эш [3642] . .  1 939 Метод кипения 1 376 1 35 , 06 
Ш нейдер , Штолль [3644] . . 1 941 Метод протока 817-1067 3 35 , 02±0 , 12 
Веттер ,  Кубашевский [4105] 1 953 )} )} 973-1073 2 34 , 92±0 , 12 
Приселков, Цепляева , Са- Эффузионный 

пожников [27а] . 1 957 метод 668-782 1 8  34 , 74±0 , 05 
Смит,  Смит [3785] . . . . . 1 959 )) 626-818 - 34 , 9  

рами . Величины, вычисJiенные н а  основании данных , полученных методом определения 
температуры кипения ,  методом протока и эффузионным методом , находятся в удовлетвори
тельном соответствии .  

В настоящем Справочнике принимается округленное среднее значение теплоты сублима
uии магния 

AHs0 (Mg, крист. )  = 35,0 + 0,2 ккалjг-ато.м. 
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Наиболее высокое значение теплоты сублимации 11Hs0 = 35 ,38 + 0 ,05 ккал/г-ато.м бьJJio 

вычис.1ено по результатам работы Хартманна и Шнейдера [ 1 967 ] .  Сдсдует отметит!>, что 

авторы ряда справочников [2355 , 3508 , 3894 ] считают эту р аботу наибодее н адежнои . 

мg+ (газ). Согдасно Мур [294 1 ] ,  потенциад ионизации атома магния равен 6 1  669 , 1 4  см-1 , 

или 
I (Mg) = 176,328 ккалjг-ато.м. 

Погрешность этого значения составляет около 1 кал/г-атом . Это значение принимается в 

Справочнике ,  ему соответствует 

!1H0f 0 (Mg+ , газ) = 21 1 , 328 + 0 ,2  ккалjг-ато.м. 

MgO (крист . ) .  Теплота сгорания магния определя.пась неоднократно . Результаты многих 
измерений , выполненных до 1 936 г . ,  приведены в справочнике Быховского и Россини [8 1 3 ] .  
Наиболее точные измерения теплоты сгорания магния были проведены Холли и Хубером 
[ 2 108 ] и Воробьевым и Скуратовым [ 1 29, 1 29б ] .  В этих р аботах были получены значения 
!1H0f298 , 15(Mg0, крист . ) ,  равные -143,70 ± О, 12 ккал!.моль н -143,92 + 0 ,26 ккал!�tюль соот
ветственно .  

Шомейт и Хафман [ 3649 ] с высокой точностью и�мерили теплоты растворения в соляной 
кислоте металлического магния (-1 1 1  ,322 ± 0 ,04 1  ккал/г-шпо.м) и окиси магния (-35,799 ± 
+ 0 ,02 1 ккалtмоль) и получили теплоту образования окиси магния 1'1Н0f29и6 = - 143 ,84 ± 
::J-:: 0 ,05 КТ{Gл/.моль . Это значение совпадает в пределах возможных ошибок с резуJ1ьтатами 
измерений Холли и Хубера [ 2 1 08 ]  и Воробьева и Скуратова [ 1 29 , 1 29б ] .  

В Справочнике прию:мается 

�Hof29s ,15 (MgO, крист .) = - 143 , 84 + О, 1 ккалj.моль .  

MgO (газ). Давление паров окиси магния измеряли Руфф и Шмидт [3564 ]  методом опре
деления температуры кипения (2723-2903° К) и Бруэр и Портер [ 929 ] эффузионным мето
дом (2040-2200° К) . Пересчет [296 ] результатов этих работ с учетом образования в парах 
О , 02 , Mg и MgO (основное состояние 1�)  привел к значениям теплоты сублимации окиси 
магния 11Hs0 = 144 [3564 ] и 129 ккал!.моль [929 ] ,  или D0(Mg0) = 93 и 1 08 ккал!�tиль соот
ветственно . Диссоциация окиси магния в парах протекает, по данным [ 3564 ] ,  на  70 % ,  а по 
данным [929 ] - на 20-70 °{. (в зависимости от температуры) . Однако результаты этих ра
бот не  могут считаться надежными вследствие восстановительных условий в эффузионной 
ячейке и ошибки в температурной шкале [ 932 ] .  

В работе Бруэра и Портера [929 ] была иссшдована также зависимость интенсивности 
излучения зеленой системы полос MgO от температуры и найдено значение теплоты субли
мации окиси магния в возбужденном состоянии !1Hs0 = 1 85 + 1 5  ккал/моль . Для пересчета 
к основному состоянию MgO авторы работы [929 ] сравнивали ин1 енсивности зеленой и ультр а
фио.петовой систем полос и нашли 11Hs0 = 1 1 5 + 35 ккал/.моль . Однако ,  как указывается 
в работах [ 3225, 122 ,  1 670 ] ,  отнесение ультр афиолетовой системы по.'1ос к спектру MgO ока
залось ошибочным (см . стр . 8 1 0) .  

Портер ,  Чупка и Инграм [ 3305 ]  исследовали состав продуктов испарения окиси магния 
масс-спектрометрическим методом и приш.'1и к ВЫВ')Ду , что основным продуктом испарения 
окиси магния являются атомы магния (отношение Mg : MgO в парах составляет бo.rree 1 000) 
и что 11Hs0(Mg0, крист . )  > 1 49 ,4 ккал/моль , а D0(Mg0) < 90 ккал!.моль (в предположении , 
что основным состоянием молекулы окисп магния является состояние а� ) .  Пересчет данных 
[3305] в предположении , что основным состоянием MgO является состояние 1� ,  дает 
D0(Mg0) < 94 ккал!.моль. Однако ,  как было показано Медведевым [ 298 ] (см . также р азделы 
по выбору значений энергии диссоциации СаО, SrO и ВаО) . масс-спектрометрические измере
ния приводят к заниженным значениям D0(Mg0) вследствие диссоциации молекул MgO при 
ионизации . 

Существенно бо.ТJее точные сведения об энергии диссоциации MgO могут быть получены 
на основании спектроскопических измерений константы равновесия диссоциации окиси 
магния в пламенах . Х ульдт и Лагерквист [ 2 149 ]  исследовали р авновесие диссоциации окиси 
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магния в ацетилено-воздушном пламени и нашли D0(Mg0) = 1 20 ккал!моль . Однако в рабо
тах [9 1 7 ,  1 22 1  было отмечено , что в работе Хульдта и Лагерквиста [2 149]  имеются ошибки . 
Вейц и Гурвич [ 122 ]  определили константы р авновесия диссоциации MgO на основании изме
рения абсолютных и относительных интенсивностей линий магния в ацетилена -воздушных, 
ацетилено-кислородных и водородно-кис.'Iородных ш1аменах, температура к�торых ИЗ:\tеня: 
лась от 2430 до 3250° К.  Значение энергии диссоциации окиси магния ,  нанденное в этои 
работе в предположении ,  что основным состоянием молекулы MgO является состояние 1!. 
(см . стр . 8 1 0) , 

D0 (Mg0) = 100 + 3 ккалj.моль , 

принимается в Справочнике . Это значение удовлетворительно согласуется с результатами 
теоретического р асчета , выполненного Гаспаром и Кеавидким [ 1 656 ] , которые нашли 
D0(Mg0) = 1 03 ,7 ккал!моль. 

Принятому значению соответствуют 

!:1Hs0 (MgO, крист. ) = 1 36 , 833 + 3 кtшлfмоль ,  

!:1H0f0 (MgO, газ) =  - 6 ,013  + 3 ккалfмоль. 

После оц:ончания расчетов таблиц термодинамичЕ:ских свойств веществ , р ассматривае
мых в этой главе, была опубликована р абота Бу.'Iевич и Сагдена [ 1 0 1 2 ] , которые исследова
ли диссоциацию окиси магния методом фотометрии шrамен , разработанным в лаборатории 
Сагдена [2206 , 3898 , 1 0 1 1 ,  1 0 1 0 ] .  В предположении, что основным электронным состоянием 
MgO является триплетнос состояние 3� , авторы работы [ 1 0 1 2 ]  рекомендуют для D0(Mg0) 
значение 98 + 2 ккалtмоль ,  которое является средним из значений , полученных тремя не
зя.висимыми путями. Пересчет результатов работы [ 1 0 1 2 ]  в предположении , что основным 
состоянием молекулы MgO является состояние 1� ,  приводит к значению D0(Mg0) = 1 02 + 
± 2 ккал/моль, совпадающему в пределах ошибок с припятым в Справочнике. Следует от
метить , что авторы работы [ 1 0 1 2 ]  специально подчеркивают, что найденное ими значение 
D0(Mg0) находится в наилучшем согласии со значением D0(Mg0) = 100 ккал/моль, получен
ным в работе [ 122 ] и принимаемым в настоящем Справочнике. 

MgH (газ) . Графическая экстраполяция колебате.'Iьных уровней энергии состояния 
Х2� молекулы MgH приводит к значению D0(MgН) ......- 1 6  000 с.м-1 , или 46 ккал/моль. Это 
значение принимается Гейдоном [ 1 668 1 . Гунч [ 1897 ] на основании наблюдения предиссоциа
ции в состоянии С2П этой молекулы и предположения , что в состоянии С2П молекул а MgH дис
социирует на атомы Mg(3P) + H(2S) , получил Do(.M.gH) < 20 000 см-1 , или<:58 ккалiмоль . 

Более точное значение энергии диссоциации ,  по-видимому, может быть найдено при изу
чении состояния В2� молекулы MgH, которое должно благодаря малой величине roe иметь 
потенциальную кривую с плоским минимумом. Однако до настоящего времени в спектре 
MgH ваблюдались переходы только на нижний колебательный уровень (v' = О) этого 
состояния . Тем не менее даже предполагая , что уровень с v' = 1 состояния В2� не существу
ет , для нижней границы энергии диссоциации MgH получаем значение 1 6  600 см-1 , или 
47 , 5  ккал/моль .  

Однозначный выбор между тремя рассмотренными величинами затруднен , особенно 
учитывая иенадежиость графической экстраполяции для состояния Х2� ,  в котором ваблюда
лись только уровни с v < 3. Поэтому в Справочнике принимается значение 

D0 (MgH) = 5 1 + 5 ккалf.моль , 

близкое к среднему ( 1 8  000 см-1) из приведеиных выше . Принятому значению соответствует 

!:1H0fo (MgH , газ) = 35,632 ± 5 ккалfмоль. 

MgF (газ) . В литературе отсутствуют экспериментальные данные о величине энергии 
диссоциации молекулы MgF. Оценка этой величины линейной экстраполяцией колебательных 
уровней состояния Х2� молекулы МgF по постоянным , припятым выше (см . стр . 8 1 3) ,  при · 
водит к значению порядка 35 000 см-1 ,  или 95 ккал/моль. Это значение принимается Герцбер 
гом [2020 ] и в справочнике [649 ] . Гейдон [ 1 668 ] на  основании тех же соображений , что и 
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для BeF (см . стр . 803) , уменьшает значение , полученное линейной экстраполяцией , и рекомен
дует 74 ккал/моль.  В первом издании настоящего Справочника было отмечено , что такое 
уменьшение необоснованно , а величина ,  полученная линейной экстраполяцией ,  может 
р ассматриваться только как нижняя граница энергии диссоциацииМgF. Если предположить, 
что у галогенидав элементов 1 1  группы соотношение между энергией диссоциации молекулы 
и величиной , найденной линейной экстраполяцией уровней основного состояния ,  сохраняет
ся примерно постоянным, аналогично тому, как это имеет место у соединений элемен
тов 1 1 1  группы , то энергия диссоциации MgF должна быть близка к 1 25  ккал/моль. 

Корреляция электронных состояний атомов Mg и F и молекулы MgF показывает, что 
три первых диссоциационных предела этой молекулы соответствуют атомам Mg(1S)+F(2P) , 
Mg(3P) + F(2P) и ионам Mg+{35) + F-(1S) , причем второй и третий диссоциационный пре
делы расположены на 2 1 900 и 32 700 см-1 выше первого . Нижнему диссоциационному пре
делу Mg(1S} + F(2P) соответствуют два состояния MgF - 2� и 2П , которые в нулевом прибли
жении должны иметь отталкивательные потенциальные кривые . Однако , если учесть воз
мущение этих состояний состояниями 2�+ и 2П , коррелирующими с более высокими диссо
циационными пределами , в частности состоянием 2� +, коррелирующим с состояниями 
Mg+(2S) + F-(1S) 1 , можно предполагать , что они являются стабильными нижними состояни
ями Me'F. 

Поскольку в спектре MgF системы полос В2� - Х2� и С2� - Х2� дос rаточно интенсив
ны, верхние состояния 2� этих систем являются , очевидно , состояниями 2�+ .  Состояние 
В2�+ молекулы MgF может коррелировать только с диссоциационным пределом Mg(3P) + 
+ F(2P} , в то же время состояние С2� может быть связано как с этим диссоциационным пре
делом , так и с более высоким , соответствующим Mg+(2S) + F-(1S) . Энергии диссоциации 
MgF в состояниях В2�+ и С2� +, найденные линейной экстраполяцией по постоянным, при
пятым выше , р авны 22 500 и 36 000 см-1 соответственно . Этим значениям соответствуют 
следующие значения энергии диссоциации MgF в основном состоянии : около 38 000 и 
56 000 см-1 (если MgF в состоянии С2�+ диссоциирует на ионы Mg+(2S)+ F-(15))2 или 
45 000 см-1 (если MgF в состоянии С2� диссоциирует на Mg(3P} + F(2P)) . 

Энергия диссоциации MgF в состоянии А2П , найденная линейной экстраполяцией , равна 
34 500 см-1 • Если принять , что МgF в состоянии А2П диссоцииру?т на  атомы Mg(1S) + F(2P) 
и экстраполяция ведет к этому диссоциационному пределу ,  энергия диссоциации MgF должна 
быть близка к 62 000 см-1 • Такое значение для D0(MgF) представляется слишком высоким 3 , и 
можно предполагать , что , так же как и в случае BeF, линейная экстраполяция колебатель
ных уровней MgF в состоянии А 2П приводит к диссоциационному пределу ,  соответствующему 
возбуЖденному состоянию атома Mg. Тогда энергия диссоциации MgF, по.1ученная в резуль
тате ее оценки экстраполяцией колебательных уровней MgF в состоянии А 2П , равна 62 000 -
- 2 1  900 � 40 000 см-1 ,  что хорошо согласуется со значениеJI.� , вычисленным выше при 
помощи экстраполяции уровней состояния В2� . 

Пос.1еднее обстоятельство , по-видимому, подтверЖдает предположение, что линейная 
экстраполяция нижних колебательных уровней состояний А2П и В2� молеn:улы MgF приво
дит к общему диссоциационному пределу . Аналогичное поJюжение также имеет место 
в случае CaF . 

На основании изложенного видно , что значения энер 1 и и диссоциации молекулы MgF, 
по.1ученные в результате экстраполяции колебательных уровней четырех состояний этой 
модекулы, лежат в интервале от 35 000 до 56 000 см -1 , иди от 95 до 1 60 ккалlмоль. Поскодьку 

1 Согласно правилам В игнера - В итмера,  имеет место следующая корреляция электронных состояний 
.атомов (и ионов) с состояниями молекулы MgF: 

2 Есл и  состояние С'}; коррелирует с ионами Mg+ и F- , л инейная экстраполяция для этого состояния долж
на давать заниженное значение. 

з При Do (MgF) _..., 62 000 с.м-1 энергия диссоциации MgF в состоянии  В2}; + должна иметь вел ичину nоряд
.ка 47 000 с.м-1, т. е. превышать величину, найденную л инейной экстраnоляцией , более чем в два раза. 
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в настоящее время обоснованный выбор между этими зня.чениями невозможен , в Спр авоч 
нике ДJI Я энергии диссоциации MgF принимается значение 

D0 (MgF )  = 1 20 + 20 ккалj.моль, 

которое близко к среднему из приведеиных выше . Отметим ,  что оно практически совпадает с 
величиной средней энергии связи в молекуле MgF2• Принятому значению соответствует 

I::J.H0f0 (МgF , газ) = - 66 ,5 + 20 ккалj.моль . 

MgF2 (крист . ) .  Тепловые эффекты реакций осаждения фтористого магния из растворов 
хлористого и сернокислого магния ,  измеренные Петерсенам [3227 ] и Гунтцем [ 1 898 ] ,  р авны 
-29 , 1 и + 1 ,7 ккал!.моль соответственно . Быховский и Россини [ 8 1 3 ]  по этим данным полу
чили для теплоты образования фтористого магния значение -263 ,8 ккал/.моль . 

Пересчет данных Доманжа [ 1 36 1 ]  по равновесию 

MgF2 (тв . ) +  Н20 (газ) =  MgO (тв . ) +  2HF (газ) �XXVI . 5) 

дал для теплового эффекта этой реакции значение !lH0 = 50 ,9 ккалf.моль , которому соответ
ствует теплота образования фтористого магния 11Н0/298 , 15 = -266 ,2 ккал!.моль . 

Бруэр [ 1 093 1 оценил энтропию MgF2 и ,  основываясь на  данных по произведению раство
римости и энтропии иона магния [2564 ] ,  вычислил значение теплоты образования фтористого 
магния 11Н0[�98 , 15 = -26 1 ,6 ккал!.моль .  

Торгесон и Сахама [400 1 ] измерили теплоту растворения гидроокиси магния в гор ячей 
п.павиковой кислоте ( !lH73, 7•c = -29 ,09 + 0 ,02 ккал!.моль) и теплоту превращения окиси 
магния в гидроокись ( !lH29� , 15 = -8,85 + 0 ,025 ккал/.моль) . При помощи этих значений и с 
учетом результатов работы Петерсена [3227 ] и Гунтца [ 1898 ] авторы справочника [3508 ] 
вычислили значение теплоты образования фтористого магния 11H0/29R , 16 = -263 , 5 ккал!.моль . 

В работе Гросса , Хеймана и Леви [ 1 864 ] измерялась теплота взаимодействия металли
ческого алюминия с фтористым свинцом . В качестве побочного результата этими авторами 
была получена также теплота образования фторида магния -268 ккал/.моль . Измерение 
теплоты образования MgF2 не было основной целью этой р аботы . и сами авторы [ 1 864 ] по 
р яду причин считают возможным, что найденное ими значение завышено . 

В настоящем Справочнике принимается значение теплоты образования кристаллического 
фтористого магния 

�Н0{298 , 15 (Mgf2 , крист . )  = -263 ,5  + 1 ккалj.моль,  

вычисленное авторами справочника [3508 ] на основании измерений теплот растворения . 

MgF 2 (газ) . Давление насыщенных паров фтористого магния измерялось методом опре
де.т�ения температуры кипения Руффом и Ле-Буше [ 3559 1  ( 1934-2 1 29° К) и эффузионным 
методом Евсеевым и Пожарской [22 1 ( 1 282-1462° К) . Расчет теплоты сублимации MgF2 по 
Э'l ИМ данным приводит к значениям 85,9 + 0 ,4 и 86 ,04 ± 0 , 1 ккал!.моль соответственно. 
Результаты электронаграфических исследований [8 ] ,  а также хорошее совпадение значений 
теплоты субJшмации , вычисленных по результатам измерений давлений паров в широком ин
тервале температур ( 1 300-2 1 00° К) , свидетельствуют об отсутствии заметной ассоциации 
или диссоциации паров MgF2 в условиях опытов в работах [3.559 ,  22 ] .  

В Справочнике принимается значение теп"1оты сублимации фтористого магния 

�Hs0 (Mgf2 , крист. )  = 86 + 2 ккалj.моль , 

которому соответствуют 
D0 (MgF2) = 248 , 569 + 2,5 ккалj.моль ,  

I::J.H0{0  (MgF2 , газ) =  -176 , 569 + 2 , 2 ккалjмоль . 

MgC J  (газ) . Линейная экстраполяция колебательных уровней состояния Х21: по постоян
ным,  приведеиным в табл . 240, приводит к значению D0(MgCI) � 74 ккалl.моль , которое 
рекомендуется Герцбергом [ 2020 ] и в справочнике [649 ] .  Гейдон [ 1 668 1 принимает более 
низкое значение (58 ккал!.моль) , полученное графической экстраполяцией уровней состояния 
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А2П на  основании предположения , что состояни�" А2П коррелирует с состояниями Mg(3P) + 
+ CieP) . В то же время , если. оценить энергию диссоциации MgCl на основании графической 
экстраполяции значений дGv+'l• в состоянии .4 2П в зависимости от v или G0(v) , приняв при 
этом , что состояния Х2� и А 2П имеют общий диссоциационный предел , то соответст
вующее значение будет примерно равно 1 00 ккал/моль. 

Обоснованный выбор между приведенными значениями затруднителен ввиду недостаточ 
ности имеющихся данных для проведения надежной графической экстраполяции  уровней 
состояния А2П . На основании р ассмотренных данных и сопоставления  энергий диссоциации 
молекул BeF, MgF и BeCl со значениями , полученными линейной Экстраполяпией для 
состояний Х2� , и средними энергиями связей в молекулах МеХ2 в Справочнике принимаете я :  

D0 (MgCI ) = 90 + 1 5  ккалjмоль . 

Принятому значению соответствует 

D.H0f0 (MgCI , газ) = - 26, 45 + 1 5 ккалjмоль. 

MgCI 2 (крист.) .  Определить теплоту образования хлористого магния методом сжигания 
магния в хлоре не удается [:1720 ] , так как магний плохо сгорает в хлоре вследствие высокой 
температуры кипения хлористого магния .  

Сано [3579 ] исследоваJI р авновесие 

MgCI2 (тв . ) + Н20 (газ) = MgO (тв . ) + 2HCI (газ) (XXVI . 6) 

и наше.JI , что теплота этой реакции равна дН298 , 1 6  = 20 ,2 ккал/моль, чему соответствует 
теплота образования хлористого магния -150 ,4  ккалl.моль .  

Более точное значение тешюты образования хлористого магния может быть найдено на  
основании данных по теплотам р астворения металлического магния и хлористого магния в 
соляной кислоте . Из многочисленных работ , посвященных этому вопросу (библиография 
приведена в справочниках [ 8 13 ,  3508 ] ) ,  лучшей является р абота Шомейта и Хафмана [3649 ] .  
Эти авторы очень точно измерили теплоту растворения магния в 1 N соляной кислоте 
дН 298 , 16 = -1 1 1  322 + 4 1  кал/моль (эта величина была подтверждена измерениями Уэст
рума и Айринга [4223 ] )  и теплоту растворения хлористого магния в соляной кислоте 
дН298, 16 = -36 566 + 1 8  кал/моль . По этим данным было вычислено значение теплоты обра
зования х.тюристого магнию 

AH0f29S , t 5 (MgCI� , .кpиcт . )  = - 1 53,4 + 0 , 2  ккалjмоль, 

принятое в настоящем Справочнике .  При вычислении дифф«:ренциальной теплоты растворе
ния хлористого водорода авторами Справочника были использованы более точные значения 
[3508 ] , чем объясняется различие полученной величины и величины -153 ,2 ккал!моль ,  вычи
сленной авторами [3649 1 .  

MgCJ 2  (газ) . Давление насыщенных паров хлористого магния в интервале температур 
1056-140 1 о К измерялось Майером [2744 ] (см . [ 1 48 ] ,  стр . 1 03) . Расчет теплоты сублимаuии 
MgCl2 по этим данным приводит к величине дНs0 = 52 ,8 ккал!моль .  Принятому в Справоч
нике значению теплоты сублимации MgC12 

соответствуют 
AHs0 (MgCI2 , крист . )  = 52 , 8  + 2 ккалjмоль 

D.H0f0 (MgCI2 , газ) = - 1 00,5 16  + 2 ккалjмоль , 

D0 (MgC12) =  1 92 , 616  + 2 ккалjмоль . 

MgN (газ) .  В литературе отсутствуют экспериментальные данные , на основании которых 
можно было бы вычислить энергию диссоциации MgN . 

Маргрейв и Стапитананда [2777 ] предложили использовать ионную модель для вычис
ления энергии диссоциации нитридов первых трех групп Периодической системы . Эта модель 
ранее применялась для вычисления энергий диссоциации окислов, гидридов и галоидных 
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соединений металлов [3444 , 2443 , 2770 , 928 ] . Межатомные расстояния нитридов (rмe-N) 
оценивались при этом при помощи ионных радиусов . Принимая значение сродства атома 
азота к электрону р авным - 26 ккал/моль [2769 ] ,  знаqение энергии ионизации магния 
61 669 , 1 4  см-1 [294 1 ] и два значения ионного радиуса азота 1 ,08 и 0,7 А , Маргрейв и Стапи
тананда получили для D0(MgN) значения , равные 45 и 1 0 1  ккал!моль, соответственно . Ис
пользуя припятое в Справочнике значение межатомного расстояния в молекуле MgN 
rмg-N = 1 , 55+ 0,08 А и значение сродства атома азота к э.'lектрону , равное нулю (рекомен
дация Притчарда и Скиннера [333 1 ] ) ,  по методу Маргрейва и Стапитананды было найдено 
D0(MgN) = 38 + 1 1  ккал!моль. 

Оценка D0(MgN) на основании сопоставления энергий диссоциации нитридов элементов 
второго периода Периодической системы приводит к близкому значению , равному 
.35 ккал/моль . 

Для дальнейших р асчетов в Справочнике принимается значе�ие 

D0 (MgN) = 35 ± 1 0  ккалf.моль . 
Принятому значению соответствует 

l:J.Hof 0 (MgN , газ) = 1 12 ,536 + 1 0  ккалf.моль . 

Таблица 247 
Припятые значения (в I(,QЛ/.Моль) термохимических величин магния и ero соединений 

Вещество 

Mg 
Mg 
Mg+ 
MgO 
MgO 
MgH 
MgF 
МgF2 
MgFз 
MgCl 
MgCl2 
MgClз 
MgN 

J 1 Do ,  l или 

1 
Состояние дН 50 дн•tо / дн•t \ дн·t 

293 ,15 298,15 

о о 1 о о 
н 293 , 15- н о н 298 ,15 - н  о 

Крист.  35 0003 о о о 1 1 60 1 1 90 
Газ - 35 000 35 296 35 291 1456 1481 

)) 176 3286 21 1 328 213 080 213 100 1 456 1481 
К рист. 136 8333 -142 846 -143 838 - 1 43840 1 188 1 233 

Газ 100 000 - 6 013  - 6 102 - 6 1 12  2091 2129 
)) 5 1  000 35 632 35 519 35 507 2039 2074 
)) 120 000 - 66 500 - 66 592 - 66 603 2105 2143 

К рист. 86 0003 -262 569 -263 508 -263 500 2294 2370 
Газ 248 569 -1 76 569 -177 217  -177 227 2585 2643 

)) 90 000 - 26 450 - 26 494 - 26 503 2193 2234 
К р ист. 52 8003 -1 53 316 -153 414 -153 400 3215 3300 

Газ 1 92 616  -100 516  -100 930 -100 934 2899 2966 
)) 35 000 1 1 2  536 1 1 2 434 1 1 2 423 2076 21 13  

а Приведева теплота сублимаци и .  6 Приведен потенциал ионизаци и .  



Г л а в а  XXVII 

КАЛЬЦИЙ, СТРОНЦИЙ, БАРИЙ И ИХ ОКИСЛЫ 
(Са,  Са+ , СаО, Sr , Sr+ , S rO , Ва, Ва+, ВаО) 

В настоящей главе рассмотрены термодинамические свойства кадьция ,  стронция и 
бария , их однозарядных ионов и окисJюв .  В системах кальций - кислород и стронций 
кислород не были обнаружены в значительных количествах какие-либо другие соединения , 
помимо металла и двухатомного окисла [32 1 3 ] .  Система барий - кислород значительно 
более сложная . В состав этой системы могут входить (Ва0)2 , Ва20 и Ва203 [2 1 70 ] .  Отсутст
вие сведений о структуре и молекулярных постоянных этих соединений затрудняет расчет 
их термодинамических свойств . 

Галоидные соединения кальция , стронция и бария и соединения этих э.тrементов с водо
родом в Справочнике не рассматриваются . В Справочник включены ионизованные газы 
Са+ , Sr+ и Ва+ ,  поскодьку ионизация соответствующих атомов становится существенной уже 
при температурах 4000-6000° К. 

§ 1 07 .  МОЛЕI(УЛ ЯРН Ы Е  ПОСТОЯ Н Н Ы Е  

Атомы и одноатомные ионы 

Са .  Атом Са в основном состоянии имеет электронную конфигурацию 1 s22s22p63s23p64s2 , 
которой соответствует один терм 1S .  При возбуждении одного 4s-электрона возникает группа 
термов . . . 3p64s(2S)nl , сериальпая граница которой расположена на 49 304 ,8 с.м-1 выше нижнего 
терма . Эта группа состоит из сингдетных и триплетных термов с L = l. При возбуждении 
второго 4s-эдектрона атома Са образуются группы серий типа . . .  3s23p6nl(2L)n 'l ' .  Термы пер 
вой серии этого типа . . .  3s23p63d(2D)n/ ' имеют невысокие энергии возбуждения (начиная с 
35 000 с.м-1) , а ее сериальпая граница лежит примерно на 63 000 с.м-1 выше нижнего состоя
ния 1S .  Эта группа состоит из сингдетных и триплетных термов с L = 2  при l' = О , L = 1 ,  2 ,  3 
при l' = 1 и L = l ' ,  l' ± 1 и /' ± 2 при l '  > 2 .  Термы других серий типа . .  . 4p(2P)nl , 
. . .  5s(2S)nl и т .  д .  имеют существенно более высокие энер гии возбуждения .  То же самое ка
сается термов, связанных с возбуждением внутренних эдектронов Са с г давным кванто
вым ЧИС.'IОМ 2 И 3 .  

В табл . 248 приведены уровни энергии атома Са , принадлежащие к группам термов 
. . . 4s(2S)n/ и . . . 3d(2D)nl ' ,  а также термы с электронной конфигурацией . .  . 4р2 и . . .  3d2 • Энергии 
этих уровней приняты на основании данных , рекомендуемых Мур [294 1 1 ,  nричем уровни с 
блч:зкими энергиями возбуждения объединены в один уровень с суммарным статистическим 
весом и средней энергией возбуждения .  Поскольку у Мур приведены данные не для всех 
термов группы . . . 3pЧs(2S)nl и только дJIЯ нескольких термов группы . . . 3p63d(2D)nl ' , энергии 
всех остальных термов были оценены в соответствии с методикой , описанной выше 
(см . стр . 38) . Так, термам группы . .  . 4s(2S)nl с L > 3 и n < 1 1  приписывалась энергия 
термов с L = 3 и данным значением n .  Термы группы . . .  3d(2D)n/ ' с п>5 из-за отсутствия 
данных , необходимых для более точной оценки , были отнесены к границе серии . 

В табл . 248 термы , припятые на основании оценок ,  отмечены звездочкой . Максималь
ные ошибки при оценке энергий возбуждения по припятой методике допущены для со
стояний . . . 4s(2S)5g2G и . . .  3d(2D)6d'3P ; они могут иметь величипу порядка 1 500 и 3500 с.м-1 
соответственно . 
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Таблица 248 

Уровни энергии атома кальция 

С о с т о я н и е  
Н омер 

1 

Ста тис - Энергия ,  

уровня электронная ти чес- с.м-1 
конфигурация 

терм кий вес 

1 
о . .  . 4s2 IS 1 0 , 00 

1 . .  . 4s (2S) 4р зро 1 15157 , 91 

2 . .  . 4s (2S) 4р зрl 3 15210 , 067 

3 . .  . 4s (2S) 4р врз 5 1 531 5 , 948 

4 . .  . 4s (2S) 3d BD 1 5  20356 , 6  

5 . . .  4s (2S) 3d lD 5 21849 , 61 

6 . . .  4s (2S) 4 р lp 3 23652 , 32 

7 . . .  4s (2S) 5s ss · 3  31539 , 5 1  

8 . .  . 4s (2S) 5s IS 1 3331 7 , 25 

9 . . . 3d (2D) 5р' sp , ID 

1 
26 

1 
35832 

10 . . .  4s  (2S) 5р зр 1 2  36607 
. . .  3d (2D) 4р' lp 

1 1  
1 

. . .  4s (2S) 4d 
1 

ID, зD 1 20 
1 

37640 

1 2  . . .  3 d  (2D) 4р' зп 24 38336 
. . .  4р2 зр 

1 3  

1 
. . .  3d (2D) 4р' 

1 
зр 

1 
9 

1 
39338 

. . .  4s ( 2S) 6s зs 
1 4 . . .  3d (2D) 4р' 1р 1 6  40592 

. . .  4р2 IS , ID 

1 5  . .  . 4s (2S) 6s IS 4 41 705 
. . .  4s (2S) 5р lp 

1 6 . . .  4s (2S) 4f IF , зр 37 1 42290 
. . .  4s (2S) 6р зр 

1 1 

1 7  

1 
. . .  4s (2S) 5d 

1 
зп ,  ID 

1 
20 

1 
42789 

. . .  4s (2S) 6р lp 

1 8  . . .  4 s  (2S) 7 s  зs , IS 28 44000 

. . .  3d2 зр 
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Номер 
уровня 

19  

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 
1 

Таблица 248 (окон.чан.ие) 

С о с т о я н и е 

1 

Ста тис-
электронная тичес-

конфигурация терм кий вес 

. .  .4s (2S) 5f, 5g зр, lF ; за , lQ 
. . .  4s (2S) 7р зр , lр 96 
. .  .4s (2S) 6d ЗD, lD 

. . .  4s (2S) 6f - 6h 1р , sp ;  lQ* ,  BQ* ; 
lH* , зн* 

. . .  4s (2S) 7d зп,  lD 148 
. . .  4s (2S) 8s, 8р зs, lS ; эр* ,  1р 
. .  . 4s (2S)9s зs , lS 1 
. . . 4 s  (2S) 7f - 7i F , G * ,  . . .  , I* 
. . .  4s (2S) 9р ВР* ,  lp 
. . .  4s (2S) 8d BD* , lD* 2 l 6  
. . .  4 s  (2S) 10s зs, lS 
. . . 3d eD> 5s' BD, lD* 

. . .  4s (2S) 8f - 8k F, G* ,  . . . , К* 

. . .  4s (2S) 10р ЗР* , lp 
256 

. . .4s (2S) 9d зп , lD* 

. . .  4s (2S) 1 1s зs, lS 

. . .  4s (2S) 9f - 9l F , G* ,  . . .  , L* 

. . .  4s (2S) 1 1р эр* , 1р 320 
. . .  4s (2S) 10d BD, lD* 

. . .  4s (2S) 10f - 10m F ,  G * ,  . . .  ,M* 

. . .  4s (2S) Hd - Hn sn,  1D* , F ,G* ,  . . . , N* 856 . . .  3d2 1s , lD,  10 ,  зр 

. . . 3d (2D) 5р' , 6s' D , P . D, F 280 

. . . 3d (2D) 4d' , 5d' S , P , D, F , G 

. . .  3d (2D) nl' 
1 La 1 

9480 
1 

* Состояние экспериментально не наблюдалось . 
а Все состояния с электронной конфигурацией . . . 3d (2D)nl' , 

соответствующие n � 1 1  и не учтенные в уровнях с меньшими 
э нергиями возбуждения . 

Энергия , с,м-1 

44920 

46210 

47070 

47580 

47930 

48300 

53860 

62955 

Са+. Положительный ион кальция в основном состоянии имеет электронную конфигу
рацию l s22s22p63s23p64s, которой соответствует один терм 28. В табл . 249 приведены уровни 
энергии положительного иона кальция с энергиями возбуждения ниже 50 000 с.м-1 , принятые 
но Мур [294 1 ] .  

Подавляющее большинство электронных уровней иона Са+ имеют высокие энергии 
возбуждения , а его ионизационный предел р аспо.'Iожен на 95 748 с.м-1 выше основного 
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Таблица 249 

Уровни энергии иона Са+ 

С о с т о я н и е  
Номер Ста тис- Энер -

электронная тичес� гия ,  уровн я  конфигурация терм кий вес с.м.- •  

о . . .  3s23p64s 2S 2 0 , 00 
1 . . .  3s23p63d 2D 1 0  1 3687 
2 . . .  3s23p64p 2р 6 25340 

состояния . В связи с этим уровни с энергиями возбуждения свыше 50000 см-1 не р ассматрива
ются в настоящем Справочнике .  Пренебрежение этими уровнями не приводит к существен
ным ошибкам в результатах последующих вычислениii . 

Sr . Атом стронция в основном состоянии 18 имеет электронную конфигурацию 
l s22s22p63s23p63d104sЧp65s2• Так же как у других элементов I I  гр уппы , при возбуждении 
одного валентного электрона Sr образуется группа термов . . .  4s24p65s(2S)n l , сериальпая 
граница которой имеет энергию 45 925 ,6 см-1 • Эта группа состоит из синглетных и триплет
ных термов с L = l. Вторая группа термов , связанная с возбуждением второго валентного 

Таблица 250 
Уровни энергии атома стронция 

Состояние 
Номер 

1 

Стати с - Энерги я , тичес-
уровня электронная  терм кий вес с.м.- 1 

конфигурация 

о . . .  5s2 IS 1 0 , 00 
1 . . .  5s (2S) 5р зро 1 14317 , 52 
2 . . .  5s (2S) 5р  зрl 3 14504 , 35 
3 . . .  5s (2S) 5р зр2 5 1 4898 , 56 
4 . . .  5s (2S) 4d aD 1 5  18253 , 7  
5 . . .  5s (2S) 4d ID 5 20149 , 7  
6 . . .  5s (2S) 5р lp 3 21698 , 5  
7 . . .  5s (2S) 6s зs 3 29038 , 8  
8 . . .  5s (2S)6s IS 1 30591 , 8  
9 . . .  4d (2D) 5р' 3fz ,  3Fз 1 2 33455 , 2  

1 0  . . .4d (2D) 5р' 
. . .  5s (2S) 6р 

3f4, ID 
зр , 1р 

26 33924 

1 1  . . .  4d (2D) 5р' lp * 8 34727 , 5  
. . .  5s (2S) 5d ID 

12 . . .  5s (2S) 5d ЗD 24 1 3521 7 
. . .  5р2 зр 1 

1 3  
1 

. . .  4d (2D) 5р' 
1 

зD 
1 

1 5  
1 

36441 
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Taблutja 250 (окончание) 

С о с т о я н и е  
Номер 

1 
Стати с - Энергия ,  тичес· уровня электронная терм кий вес см-1 

конфигурация 

. . .  5р2 ID , lS 
1 4  . . .  4 d  (2D) 5р' зр 18  37229 

. . .  5s (2S) 7s зs 

. .  . 4d (2D) 5р' lp 

1 5  . . . 5 s  (2S) 7s ,  7р IS , 1р 32 38595 
. . .  5s (2S) 4f зр 

. . 5s (2S) 7р зр 
1 6  . . . 5s (2S) 4f lp 36 39607 

. . .  5s (2S) 6d ЗD , lD 1 
1 7 . . .  5s (2S) 8s ,  8р 

. . .  5s (2S) 5f , 5g 
S; 1P , ВР* 

F ; G* 
80 41 393 

18  . . .  5s (2S) 7d 
. . .  5s (2S) 9s , 9р 

D 
S; 1р , ВР * 

36 42 13 1  

1 9  . . .  5 s  (2S) 6f-6h 
. . .  5s (2S) 8d 

F , G* , Н* 
D 

1 28 42864 

. . .  5s (2S) 10s, 10р S; 1Р , 3Р * 
20 . . .  5s (2S) 7f- 7i F , G * , Н* , !* 196 43643 

. . .  5s (2S) 9d D 

. . .  5s (2S) 1 1 s , 1 1 p  S ;  1р , ВР* 
21  . . .  5s (2S) 8f- 8k F , G * , . . .  , К* 256 44192 

. . .  5s (2S) 10d зv , ID* 

. . .  4d2 lS* , ID* , IQ* , зр , зр* 
22 . . .  5s (2S) 9/- 9l F , G * , . . .  , L* 353 44580 

. . .  5s (2S) 1 1 d  D 

23 . . .  5s (2S) 1 0f-10m 1 F ,  G* , . . .  , М * 812  44925 
. . .  5s (2S) 1 1 f-11n 

1 
F , G * ,  . . .  , N * 

24 
1 

. . .  4d (2D) nl' 
1 - La 

1 
9440 

1 
6481 5 

� Состояние экспериментально не наблюдалось . 
а Все состояния с электронной конфигурацией . .  . 4d(2D)nl ' ,  соответствующие n < 1 1  и НЕ' 
учтенные в уровнях с меньшими энерги ями возб уждения . 
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э,тектрона Sr в 4d-состояние , • . . 4sЧpЧd(2D)nl' ,  также состоит из синглетных и триплет
ных термов с L = 2 при l ' = О, L = 1 ,  2, 3 при l '  = 1 и L =l' , l' ± 1 и l' + 2 при l' > '2 . 
Первые уровни этой группы термов имеют энергию около 33 000 с.м-1 , а ее граница рас
положена примерно на  60 000 с.м-1 выше основного состояния 1S .  Термы атомов Sr , свя
занные с переходом второго валентного электрона в более высокие состояния (5р ,  6s,  5d 
и т. д . ) , а также термы, связанные с возбуждением внутренних электронов (с n <  5) , 
имеют высокие эйергии и не рассматриваются в Справочнике. 

В табл . 250 приведены уровни атома Sr , включающие термы двух групп : . . . 5s(2S)nl 
и . . . 4d(2D)n l' , а также соответствующие электронным конфигурациям . . . 5s2 и . . . 5р2 • 
Энергии термов приняты по Мур [294 1 ] ;  термы с близкими энергиями возбуждения объе
динены в один уровень . Поскольку у Мур [294 1 ] приведены данные только для S- , Р- и 
D -термов группы . . . 5s(2S)n l  и для нескольких термов группы 4d(2D)n l' , энергии возбуж
дения остальных термов были приняты на основании оценок. При этом термам первой груп
пы с L > 3 приписывалась энергия F -термов с тем же значением n ,  а 1D -термам с n > 9 и 
3Р-термам с n > 7 - энергия соответствующих 3D - и 1Р-термов.  Энергии ненаблюдавшихся 
термов второй группы с n = 5 были оценены нг. основании энергий возбуждения уровней 
иона Sr+ и атома Са ,  термы с n > 5 были отнесены к ионизационному пределу .  Допущен
ные таким образом неточиости не приводят к существенным ошибкам в результатах после
дующих р асчетов. 

Sr"� . Ион стронция в основном состоянии 2S имеет электронную конфигурапию 
1 s22s22p63s23p63d104s24p65s. При возбуждении 5s-электрона образуется группа термов 
. . . (IS)nl ,  граница которых лежит на  88 964 с.м-1 выше нижнего состояния 2S . • 

Табли ца 251 
Уровни энергии иона Sr+ 

Состояние 
Номер Статисти - Энергия , 
уровня электронная 1 ческий с . .и- 1 

конфигурация терм вес 

о . . . 4s24p65s 2S 2 о 
1 . . . 4s24p64d 2D 10 1 4724 , 2  
2 . . .  4s24p65p 2р 6 24249 , 5  
3 . . .  4s24p66s 2S 2 47736 , 53 

В табл . 25 1 приведены три первых возбужденных терма этой группы, соответствующие 
переходу 5s-электрона в 4d- , 5р- и 6s-состояния ,  принятые по Мур [294 1 ] .  Более высокие 
уровни иона Sr+ в настоящем Справочнике не рассматриваются . 

Ва. Атом бария в основном состоянии 1S имеет электронную конфигурацию 
1 s22s22p63s23p63d104s24pЧd105s25p66s2 • При возбуждении одного 6s-электрона возникает груп
па термов . . .  5s25p66s(2S)n l ,  сериальная граница которой р асположена на 42 032 ,4 с.м-1 выше 
основного состояния 1S .  Эта группа состоит из синглетных и триплетных термов с L = l .  

Помимо термов указанной группы, в Справочнике рассматриваются две группы термов : 
. . .  5s25p65d(2D)nl'  и . . . 5s25p66p(2P)nl " - с  сериальными границами,  расположенными соот
ветственно на  47 390 и 63 420 с.м-1 выше основного состояния . Группа . . .  5d(2D)nl' состоит из 
синглетных и триплетных термов с L = 2 при l ' = О , L = 1 ,  2, 3 при l ' = 1 и L = l ' , 
l' ± 1 ;  l' ± 2 при l' > 2 ;  группа . . . 5p(2P)nl " - из синглетных и триплетных термов с L = 1 
при l" = О  и L =  l" ; l"+ 1 при l'> 1 .  Другие группы термов атомов бария в Справоч
нике не р ассматриваются , поскольку их уровни имеют энергии возбуждений свыше 
60 000 с.м- 1 .  

В табл . 252 приведены уровни энергии атома бария ,  соответствующие указанным груп
пам термов , принятые на  основании данных , рекомендуемых Мур [ 294 1 ] . Уровни с близкими 
по величине энергиями возбуждения объединены в один с суммарным статистичесi<"им весом 
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Таблица 252 
Уровни энергии атома бария 

Состояние 

Номер 

1 

Статисти- Энергия , ческий САГ1 
уровня электронная 

конфигурация терм вес 

о . . .  6s2 IS 1 0 , 00 

1 . . .  6s (2S) 5d 3Dl 3 9033 , 985 

2 . . • 6s (2S) 5d ЗDJ 5 921 5 , 5 18  

3 . . .  6s (2S) 5d 3Dз 7 9596 , 551  

4 . . .  6s (2S) 5d lD 5 1 1 395 , 4  

5 . . . 6s (2S) 6р зро 1 12266 , 0  

6 . . .  6s (2S) 6р зрl 3 12636 , 6  

7 • . • 6s (2S) 6р зр2 5 13514 , 7 
8 . . .  6s (2S) 6р lp 3 18060 , 3  
9 . . . 5d (2D) 6р' 8f2 5 22065 

1 0  . . .  5 d  (2D) 6р' 8fз 7 22947 
1 1  . . . 5d (2D) 6р'  3f4 9 23757 

12 
\ 

. . .  5d2 

\ 
lD 

\ 
10 

1 
23068 

. • • 5d (2D) 6р' lD • 

1 3  . . •  sd� зро 1 23209 

14  . . . 5d2 зрl 3 23480 

1 5  . . .  5d2 зр2 , 1s• , sp• , lQ* 36 23919  

1 6  . . .  5 d  (2D) 6р' 3Dl 3 24192 

1 7  . . . 5 d  (2D) 6р' 3D2 5 24532 

18  . . .  5d  (2D) 6р' 3Dз 7 24980 

1 9  . . .  5 d  (2D) 6р' 1Ро, 3Р1 4 25688 

20 . . . 5d (2D) 6р ' зрz 5 25957 
21 . . .  6s (2S) 7s зs 3 26160 
22 . • •  5d (2D) 6р' lf 7 2681 6  

23 . • .  6s (2S) 7s IS 1 28230 

24 . . .  5d (2D) 6р' lp 3 28554 

25 . . .  6s (2S) 6d ID 5 30237 

26 
\ 

. . .  6s (2S) 6d 

1 
SD 

1 
24 

1 
30822 

. . .  6s (2S) 7р зр 

27 . . .  6s (2S) 7 р lp 3 32547 
28 . . .  5d (2D) 7s' 3D! , 3 D2 8 32892 
29 . . .  5d (2D) 7s' 3Dз 7 33526 

30 
1 

. . .  5d (2D) 7s' 

1 
lD 

1 
8 

1 
33837 

. . .  6s (2S) 8s зs 

31 
1 

. . . 6р2 

1 
IS , 3Ро, 3pl 

1 
33 

1 
34.652 

. . .  6s (2S) 4.f Зf , lf 

32 1 . . .  6р2 1 зра , 3D 1 10  1 354.81 

. . .  6s (2S) 7d зv 
33 . . . 6s (2S) 8р 1р , зр• 37 3584.4. 

. . .  5d (2D) 6d' заз, 3D' 
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1 Номер 
уровня 

�34 
1 

35 1 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

· 43 · 
44 

1 
45 

1 
46 1 
47 1 

Состояние 

электронная 
конфигурация 

. . . 5d (2D) 6d' 

. . .  5d eoJ 7р' 

. . .  5d ( 2D) 6d' 

. . . 5d (2D) -7p' 

. . .  5d (2D) 6d' 

. . .  5d (2D) 7р' 

. . .  6s (2S) 8s 

. . .  6s(2S)9s 

. . . 5d (2D) 7р' 

. . . 5d (2D) 6d' 

. . . 6s (2S) 5f , 5g 

. . . 6s (2S) 7d 

. . . 5d (2D) 6d' 

. . . 5d (2D) 7р' 

. . . 6s(2S) 9р 

. . .  6s (2S) 8d 

. . . 6s (2S) 9s 

. . .  5d (2D) 6d' 

• • .  5d (2D) 7р' 
. . .  6s (2S) 8d 
. . .  6s (2S) 10s 
. . .  6s (2S) 6f 

. . . 6s (2S) 6{ - 6h 

. . . 6s (2S) 9d 

. . .  6s (2S) 10s, 10р 

. . .  6s (2S) 1 1 s  

. . .  6 s  (2S) 7f - 7 i  

. . .  5 d  (2D) 4f '  

. . . 6s (2S) 1 0d 

. . .  6s (2S) H s, 1 1 р  

. . .  6 s  (2S) 8f - 8k 

. . .  6s (2S) 10d 

. . .  6s (2S) 1 1d 

. . .  6s (2S) 9f - 91 

. . .  6s (2S)"i0f - 10m 

. . .  6s (2S) 1 1 f  - 1 1 n  

. . .  5 d  (2D) nl' 

. . .  6р (2Р) nl " 

1 
1 
1 

1 

1 
1 
1 

терм 

зо4 , ЗDz , lf 
3f2 

зDз , зs 
3Fз , 3D1 

зоб , 1Р ,  зр2 
зрО,l'  зо2 ,  1 D ,  зр4 

1S 
зs 

3Р2 , 3Dз 
3fз 

F , О 
1D 

3Ро. 3f4, 1D 
1 f 

1р , зр• 

ЗD 
1S 

зрl , 10 , зр2 

1р 
1D 
зs 
3f 

lf ,  О* , н· 
D 

1S* , 1 р, зр• 

зs 
F,  о• , . . . , 1 *  

3 f  
ЗD 

1S* , 1р , зр• 

F ,  о · ,  . . .  , к· 
1D 

зо, 1D* 
F ,  О* , . . . , L* 

F ,  о• , . . .  , м• 
F 0, * , . . .  , N' 

La 

La 

* Состояние экспериментально не наблюдалось . 

Таблица 252 (окончание) 

1 Статисти- Энергия,  ческий см -1 
вес 

1 
26 

1 
36249 

1 20 1 36540 

46 37010 

88 37470 

34 37763 

33 38089 

32 38735 

1 20 �38984·· 

199 39722 

238 40241 

1 308 
1 

40615 

1 
812 

1 
41009 

1 9160 1 47390 

1 5700 1 63420 

а Все состояния с данной электронной конфигурацией, соответствующие n <11 и не учтенные 
в предыдущих уровнях . 



и средней энергией возбуждения . В сводке [294 1 ] приводятся данные только для относитель
но небольшага числа термов , в основном для S- , Р-, D - и F -термов . . .  6s(2S)n l и . . . 5d(2D)nl' 
групп ; остальные термы, в том числе и термы группы . . .  6p(2P)nl" , экспериментально не ваб
людались и были оценены при подготовке Справочника. 

Tan: , 1S- , 10- и 8F -термы, соответствующие конфигурации . . . 5s25p65d2 , были отнесены к 
3 Р 2-термус той же электронной конфигурацией . В группе . . . 6s(2S)n l отсутствуют термы с высо
ким значением n при малых l; эти термы были отнесены к уровням этой же группы в соответст
вии с р асположением аналогичных термов, но с меньшим значением n .  Энергии возбуждения 
термов со значениями L > 3 были приняты равными энергии возбуждения термов с L= 3 (для 
одного и того же значения n) . Ненаблюдавшиеся состояния с конфигурацией . . . 5d(2D)nl' и 
. . . 6p(2P)n l" были отнесены к соответствующим ионизационным пределам 1 .  

В табл . 252 термы, для которых отсутствуют данные у Мур [294 1 ] , отмечены звездочкой .  
Поскольку наиболее важной для последующих расчетов является точность оценки энер

гии низких уровней , основную погрешность в них дает приближенная оценка энергии 
терма . . . 5d2 3F . Следует отметить , что именно для этого уровня выполнить надежную оцен
ку энергии возбуждения невозможно и погрешность в припятом значении может достигать 
8000-10 000 с.м-1 • Максимальная rrогрешность в оценке энергии уровней , образованных 
н<.'эквивалентными электронами , допущена для терма . . . 6s(2S) 5g 3G и составляет примерно 
3500 см-1 • 

В табл . 252 не приведены термы, образованные эквивалентными 4f2-электронами ; 
можно ожидать ,  что они лежат вблизи первого ионизационного предела и ошибка 
в последующих расчетах ,  связанная с пренебрежением этими уровнями , будет крайне 
незначительна (см . стр . 842) . 

Ва +.Положительный ион бария в основном состоянии 2S имеет электронную конфигурацию 
1 s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p66s . При возбуждении бs-электрона образуется группа 
дублетных термов . . . (1S) nl , граница которых расположена на  80 686 , 87 см-1 выше ос
новного состояния ва+. 

В табл . 253 приведены термы этой группы с энергиями до 50 000 с.м -1 ,  припятые по 
Мур [294 1 ] . Погрешность,  связанная с неучетом уровней с большими энергиями возбужде
ния , несущественна.  

Таблица 253 

Уровни энергии иона Ва+ 

Состояние Статисти· Номер ческИй Энерги я , 
уровн я  электронная 1 

вес с.м-1 
конфигурация  терм  

о . . .  5s25p66s 2S 2 0 , 00 
1 . . . 5s25p65d 2D,f, 4 4873 , 850 

2 . . .  5s25p65d 2D. ,  / 2  6 5674 , 824 

3 . . . 5s25p66p 2p'f· 2 20261 , 6  

4 . . . 5s25p66p 2p'f• 4 21 952 , 4  

5 . . . 5s25p67s ss 2 42355 
6 . . . 5s25p66d 2D 10  46073 
7 . . .  5s25p64f 2р 1 4  48387 
8 . . . 5s25p67p 2р 6 49804 

1 В 1 960 г. была опубликована работа Гартона и Кодлинга [ 1 655а] ,  в которой был вновь изучен спектр по
г лощения атома Ва. В этой работе ваблюдались переходы на ряд состояний 1Р,  3Р1 и 3D1 с конфигурацией • . .  5dnp и n :;;;;, 8. Энергии этих состояний имеют величину примерно от 40 800 до 45 600 см-1, в то 
время как в настоящем Справочнике они приняты равными энергии ионизационного предела . . .  5d (2D) nl ' ,  
т .  е .  4 7  390 см-1 . 
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Окислы кальция,  стронция и бария 

Спектры окислов щелочно-земельных элементов имеют ряд общих черт, характерных 
для этой группы молекул . В результате многолетних исследований , выполненных р азлич
ными ю�торами , в настоящее время достаточно полно изучены р азличные системы полос в 
спектрах испускания СаО, SrO и В аО,  р асположенные в широкой спектральной области 
от далекого ультрафиолета до близкой инфракрасной области. Все наблюдавшиеся в спект
р ах моноокислов Са, Sr и Ва системы полос связаны с переходами между синглетными со
стояниями 1 � и 1П , причем для всех молекул нижним состоянием является состояние 
1 � .  Легкость возбуждения спектров при сравнительно низких температурах и 
в условиях , когда имеет место термическое возбуждение, приводила к естественному выво
ду о том , что нижние состояния 1 � соответствующих переходов являются основными элект
ронными состояниями молекул окислов щелочно-земельных элементов . Однако это заклю
ч�ние находится в противоречии с пр авиламИ корреляции Вигнера-Витмер а ,  согл асно 
которым основные состояния р ассматриваемых окислов должны быть триплетными состоя
ниями 3 � или 3П ,  если только они , как это обычно имеет место для других молекул , свя 
заны с основными состояниями соответствующих атомов . Поэтому многие авторы ,  
в частности Гейдон [ 1 668 ] и Бруэр [9 1 7 ] ,  в своих работах принимали ,  что основ
ными состояниями СаО и SrO являются триплетные состояния ,  переходы в которые 
еще не наблюдались в спектрах этих мuлекул . Окончательное решение вопроса о тип е  
основного состояния невозможно без тщательного исследования спектров поглоще
ния соответствующих соединений . Поскольку, однако , до настоящего времени спектры 
поглощения СаО и SrO не изучены,  в р аботе Вейц и Гурвича [ 1 24 ] была сделана попыт
ка косвенно решить этот вопрос . В результате изучения зависимости логарифма константы 
равновесия диссоциации СаО и SrO от температуры в интервале 2300-3200° К в р аботе 
[ 1 24 ]  были определены энергии диссоциации этих молекул . На основании сравнения найден
ных таким образом значений D0 и значений , рассчитанных по ур авнению Do= Т( L1Ф* -
-R lnKp) . авторы р аботы [ 1 24 ] пришли к выводу, что основным состоянием молекул обоих 
окислов должно быть состояние 1� .  В р аботе [ 1 24 ] показано , что этот вывод не противоре
чит пр авилам корреляции,  если основные состояния молекул коррелируют с возбужденным 
состоянием 3 Р атома металла,  а потенциальные кривые триплетных состояний , образую
щихся из основных состояний атомов металла и кислорода М(1S) +О(3Р) , являются кривы 
ми отталкивательного типа .  В настоящем Спр авочнике в согласии с выводами р аботы [ 1 24 ] 
принимается , что основные состояния молекул окислов щелочно-земельных элементов
состояния 1 � 1 . 

Другая характерная особенность спектров этих молекул состоит в том, что в них имеют 
место возмущения в возбужденных электронных состояниях . Анализ соответствующих 
возмущений в структуре полос , проведенный по методу Ковача и Будо [ 2468 ] ,  показал , что 
у молекул окислов щелочно-земельных элементов должны существовать до сих пор не об
н аруженные в спектрах возбужденные электронные состояния с энергиями порядка 1 0000-
1 5 000 слгl , и позволил оценить значения молекулярных постоянных окислов в этих 
состояниях . 

СаО . Эмиссионный спектр СаО,  р асположенный в области от 1 1  000 до 3 000 А и появ
ляющийся при введении в пламя или дугу р азличных соединений кальция , исследовался 
многими авторами [ 2739 , 967 , 2835, 968 , 3483 , 2589 , 2590 , 2 1 55 ,  2 1 54 ,  3 1 96 ,  2522 , 2524 ] .  

Н аиболее детальные исследования спектра СаО выполнили Лагерквист и Хультин 
(2 1 55 ,  2 1 54 ,  2522 , 2524 ] .  Спектр возбуждался либо в угольной дуге, положительный элек
трод которой содержал CaCl2 , либо в дуге с электродами из чистого кальция и регистри 
ровался в первом порядке решетки (дисперсия около 1 , 25 А!мм) . Положение линий фик
сировалось с точностью ±0,05 см -1 . Анализ полос инфракрасной системы , связанной с 
переходом А 1 � - Х1� , четырех полос синей системы (В 1П - Х1�) и шести полос ультра-

1 В недавно опубликованной работе Паркинсона и Николлса [3191 ]  сообщалось о том, что в ударной тру
бе в спектре поглощения ваблюдались полосы системы А 1 � +- Х1 � молекулы В аО. В случае окиси бария основ
ное состояние 1� . по-видимому, коррелирует с состояниями Б а  (3D) + О (3Р) . 
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Таблица 254 
Принятые значения молекулярных постоянных СаО ,  S rO и ВаО 

те 1 roe Моле- Состояние 
кула 

Xl� 
о 732 , 1 1 

Са О 
Al�B 1 1 556 , 2  7 1 6  
В1П 25991 , 9  574 , 4г 
С1� 28857 , 7  560 , 9  

Xl� о 653 , 49 . 

SrO Аl�ж 10886 , 6  619 , 58 
В1П 24702 , 8  519 , 9  
С1� 28632 , 7  480 , 2  

Xl� о 669 , 81 В а О 
А1�К 1 681 2 , 2  499 , 7  

а а.2 = 0,000005 см-1 • 
6 fЗt = - 0,003 · 10- 6 см-1 • 
в Анализ возмущений в возбужденных 

электронных состояниях приводит к предпо
ложению, что имеется шесть возмущающих 
электронных состояний или nодсостояний с 
энергиями порядка 1 1  000-1 2  000 с.м-1 и при
близительно равными вращательными и ко
лебательными постоянными: roe - 500 - 600, 
в. - 0,33 - 0,38 с.и-1 • 

г Приводится значение roe - 2roeXe · 
д a:J = - 0,000006 см-1 • 
е D� = [0 ,354 + 0,0024 (v + 1/2) 

-0,002 (v + lf2)2] • 10-6 .  
ж Анализ возмущений, наблюдаемых в 

1 roexe 1 в е 1 а. · 103 1 D · 1 06 
1 о 'е 

с..и-1 А 

4 , 8 1 0 , 44447 3 , 35а 0 , 6846 1 , 822 

1 , 6 0 , 4063 1 , 41 0 , 54 1 , 906 

- 0 , 3882 5 , 5  0 , 7  1 , 950 
4 , 0  0 , 3731 3 , 2  0 , 7  1 , 989 

3 , 96 0 , 33779 2 , 04д 0 , 354е 1 , 920 

0 , 898 0 , 30471 1 , 1 2  0 , 32 2 , 027 
3 , 24 0 , 29377 1 , 55 - 2 , 061 
2 , 6  0 , 2742 2 , 1  0 , 35 2 , 1 32 

2 , 054 0 , 31249 1 , 3ои 0 , 265 1 , 940 
1 , 64 0 , 2584 1 , 1 1  0 , 28 2 , 1 33 

полосах инфракрасной системы, показал, что 
существуют четыре близлежащих электрон
ных состояния с энергиями порядка 10 900-
1 1 300 с.м-l , колебательные и вращательные 
постоянные которых близки (roe - 440 -
450, ве - 0,242 - 0,252 с.м-1) . Тип этих СО· 
стояний неизвестен.  

з roeYe = - 0,054 см-1 • 

и сх2 = - 0,00002 см-1 • 
к Анализ возмущений в колебательных 

уровнях состояния Al� показал, что суще
ствуют еще четыре электронных состояния 
компоненты состояний з� - и зп .  Было 
найдено, что энергии возбуждения этих со
стояний имеют порядок 1 7  000-1 8 000 с.м-1, 
(J)e - 450 и в е - 0,225 с.м-1. 

фиолетовой системы, соответствующей переходу между электронными состояниями С1 � 
и Х1 � ,  показал , что-нижние состояния всех систем идентичны и являются состоянием 1� . 
В настоящем Справочнике это состояние принимается за основное электронное состоя
ние СаО. 

Исследование структуры полос, а также возмущений в верхних состояниях перечислен
ных выше систем позволило авторам р абот [2 1 54 ,  2524 ] рекомендовать значения молекуляр
ных постоянных СаО в р азличных электронных состояниях, которые проводятся в табл . 254 
и примимаются в настоящем Справочнике .  

Герцберг [2020 ] рекомендует несколько отличающиеся значения молекулярных постоян
ных СаО, найденные в результате исследований [967, 2835, 2589, 2590 , 240 1 ] \ выполнен
ных до появления в печати р абот Лагерквиста и Хультина [2 1 55, 2 1 54 ,  2522, 2524 ] .  

В Справочнике [649 ] приводятся постоянные СаО в состояниях Х1� и А1П,  рекомен
дуемые Лагерквистом и Хультиным [2 1 55, 2 1 54 ] ,  приближенные значения колебате,ТIЬных 
и вращательных постоянных шести состояний с энергиями порядка 1 1 000-12  000 см -1 , най
денные в тех же работах [2 1 55,  2 1 54 ]  в результате анализа наблюдаемых в спектре возмуще
ний , а также колебательные постоянные еще восьми электронных состояний с энергиями 
выше 37 000 см -1 , вычисленные Лежёном и Розеном [2590 ] .  Поскольку в справочнике [649 ] 
отмечается , что отнесение и анализ полос, проведеиные в р аботе [2590 ] , являются сомни-

1 Следует отметить, что в работах Лежёна [2589] и Кинга [2401 ] приводятся постоянные, полученные в ре
зультате исследования оранжевых и зеленых nолос, которые, как было позднее показано [2205, 2 1 5 1 ] , принад· 
лежат трехатомной молекуле СаОН . 
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тельными , соответствующие постоянные не приводятся в табл . 254 настоящего Справоч
ника. 

SrO . Спектр молекулы окиси стронция неоднократно исследовался р азличными авторами 
[2832, 2739, 2743 , 520, 5 19 ,  52 1 ,  522, 2468, 2469 , 1 278, 2525, 2532 ] .  В эмиссионном спектре 
наблюдались три системы полос : инфракрасная система, связанная с электронным перехо
дом А 1 � - Х1 �,  синяя система, соответствующая переходу В 1П - Х1 � . и система С1 � -
х1 � . расположенная в ультрафиолетовой области спектра .  Анализ колебательной и враща
тельной структуры полос различных систем показывает, что их нижние состояния идентич
ны и являются состоянием 1 � . которое р ассматривается в настоящем Справочнике как ос
новное электронное состояние молекулы SrO. 

Анализ колебательной структуры полос синей системы, проведенный Маханти [2739 ] ,  
анализ колебательной и вращательной структуры инфракрасной системы, выполненный 
Альмквистом и Лагерквистом [ 5 19 ,  52 1 ]  и Лагерквистом и Селином [2532 ] ,  а также анализ 
колебательной и вращательной структуры синей системы, проведенный Ковачем и Будо 
[2468, 2469 ] и Деэжи , Коцкашем и Матраи [ 1 278 ] , приводит к прекрасно согласующимся 
постоянным состояния Х1 � молекулы SrO. В Справочнике приняты постоянные SrO в со
стоянии Х1� , найденные в р аботе Лагерквиста и Селина [2532 ] .  Рекомендуемые в р аботе 
[2532 ] вращательные и колебательные постоянные SrO в состоянии Х1 � получены на осно
вании результатов исследования полос 0-2, 1-3, 2-4, 3-5 системы А 1�-Х1� и выпол
ненного р анее [ 52 1 ] анализа полос 4- 1 ,  3-0, 3- 1 ,  2-0, 1-0, 0-0 и 0- 1 этой же 
системы. 

Принимаемые в настоящем Справочнике и приведеиные в табл . 254 постоянные первого 
возбужденного состояния А 1� молекулы SrO найдены Альмквистом и Лагерквистом [ 5 1 9 , 
52 1 ] . В этих р аботах выполнен анализ семи полос с v < 4  системы А 1� - Х1 � . Анализ 
возмущений ,  наблюдаемых в полосах инфракрасной системы А 1 � - Х1 � , позволил авторам 
работы [ 52 1 ] сделать вывод о существовании близколежащих четырех электронных состоя
ний с энергиями порядка 10  900- 1 1 300 с.1г\ колебательные и вращательные постоянные 
которых практически совпадают между собой (ffie�440-450, Ве�О,242-0,252 C.iiГ1) . Тип 
этих состояний в р аботе [ 52 1 ]  не был установлен . 

Анализ 0- 1 ,  0L2, 0-3, 1- 1 ,  1-4, 1-5, 1-0,  1-6 и 2-6 полос системы В1П - Х1� , 
выполненный Ковачем и Будо [2468, 2469 ] и Деэжи, Коцкашем и Матраи [ 1 278 ] ,  позволил 
найти молекулярные постоянные SrO в состоянии ВЧ1 , которые приводятся в табл . 254 . 

В той же таблице приведены молекулярные постоянные SrO в состоянии С1 � , найден
ные Лагерквистом и Альмквистом в результате анализа полос с v' < 4 и v" < 1 ультрафио
летовой системы С1 � - Х1 � .  

ВаО. Полосы ВаО наблюдались как в испускании [2832 , 274 1 ,  2209, 2527, 2467, 2466 } ,  
так и в поглощении [3 1 9 1  Р.  Впервые схема кантов полос ВаО была состав
лена Мекке и Гийери [2832 } .  Позднее Маханти [274 1 J показал , что полосы, р асположенные 
в области между ЛЛ 4300 и 8000 А, связаны с переходом между синглетными состояниями 
' � ,  и провел анализ структуры этих полос . 

Так как найденное Маханти межатомное р асстояние в нижнем состоянии 1� оказалось 
слишком низким по сравнению с величиной Ге в аналогичных молекулах и, кроме того , в 
приводимых Маханти данных имелся ряд неточностей , отмеченных Джеймсом [2209 } , 
Лагерквист, Линд и Барроу в 1 950 г .  [ 2527] вновь исследовали спектр молекулы окиси 
бария . В качестве источника возбуждения спектра использовалось ацетилено-воздушное 
пламя, в которое вводился р аствор BaCl2 . Спектр регистрировался в первом порядке ре
шетки (дисперсия 1 , 2 А/.м.м) . Точность определения положения линий в спектре составля
ла  около +0,03 с.м -1 • Анализ структуры 1 1  полос с v' < 5 и v" < 4 показал , что они связаны 
с электронным переходом А 1 � - Х1� ,  и позволил найти молекулярные постоянные 
ВаО в обоих состояниях . Эти постоянные принимаются в Справочнике и приводятся 
13 табл . 254 .  

1 О спектре поглощения ВаО сообщалось в единственной работе Паркинсона и Николлса [ 3 1 9 1 ] . Авторы 
работы [3 1 9 1 ]  наблюдали при возбу�дении в ударной трубе полосы системы А1� - Х1� с v " < 2 и v ' � 8 .  
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Анализ наблюдаемых полос показал ,  что все колебательные уровни возбужденного 
состояния 1 � с v> 1 возмущены. Тщательное изучение этих возмущений [2467, 2466 ] поз
волило связать их с возмущающим действием четырех электронных состояний , два из ко
торых являются подсостояниями состояния 3 � ,  а два других - подсостояниями состояния 
3П .  В р аботе [2466 ] приводятся постоянные одного из возмущающих состояний (компонен
ты состояния 3 � ) :  v00 = 1 7 476 ,4  см -1 , Gv =450 ,4  (v+ l /2) - 2,9(v + 1 /2) 2 и Bv =0, 2254-
-0,00 135 (v + 1 /2) . Постоянные остальных трех подсостояний , определенные с меньшей 
точностью, близки к приведеиным выше. 

§ 1 08 .  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИ Е ФУНКЦ И И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции атомарных и ионизованных кальция , стронция и бария , а 
также их окислов в состоянии идеального газа были вычислены в интервале температур 
293 , 1 5-6000° К по постоянным, принятым в предыдущем парагр афе . Расчеты проводились 
без различия постоянных изотопных модификаций молекул СаО, SrO и В аО;  результаты 
р асчетов приведены в табл . 33 1 ,  332 , 334 , 336, 337 , 339 , 34 1 ,  342 , 344 1 1  тома.  

Са, Sr и Ва. Термодинамические функции трех р ассматриваемых одноатомных газов , 
пр иведенные в табл . 33 1 ( 1  1 ) ,  336(1 1) и 34 1 ( I I ) ,  вычислялись по соотношениям ( 1 1  . 22) и ( I I . 23) . 
В табл . 255 приведены значения постоянных А Ф и A s в этих уравнениях , принятые при р ас

Таблица 255 
Значения (в иалjг-ато.м - град) 

постоянных для расчета термодинамических 
функций газообразных Са, Са+ , Sr , Sr+ , 

Ва и Ва+ 

Вещество 1 АФ 1 A s  1 1 

Са , Са+ 3 , 7 .1 86 1 8 , 6868 
Sr, Sr г 6 , 0504 1 1 , 0 1 86 

Ва , Ва+ 7 , 3902 1 2 , 3584 

четах термодинамических функций Са, Sr и Ва .  
Электронные составляющие в значениях термоди
намических функций Са , Sr и В а вычислялись по 
ур авнениям ( I I .  20) и ( I I .  2 1 ) непосредственным 
суммированием по уровням электронной энергии , 
приведеиным в табл . 248 , 250 и 252 .  Суммирова
ние проводилось на быстродействующей электрон
ной счетной машине с ограничением числа элек
тронных состояний этих атомов , в соответствии с 
методикой , изложенной в §  6 [см а уравнение ( I I . 1 8) ] .  
Для упрощения р асчета максимальное зна
чение главного квантового числа nтах принималось 
одинаковым для всех темпер атур и р авным 1 1 .  

Погрешности вычисленных таким образом термодинамических функций кальция и строн
ция при температурах до 4000-5000° К определяются только неточиостью принятых зна
чений физических постоянных , так как при этих темпер атур ах  учет "1ишних электрон
ных состояний со значениями nтax<n< 1 1 ,  где nтах вычислено по ур авнению ( 1 1 . 1 8) ,  не вносит 
ошибок.  Эти погрешности не превышают +0,005 кал/г-атом ·град в значениях Ф* ;  в слу
чае бария дополнительные ошибки вносятся в связи с отсутствием экспериментальных дан
ных об энергии состояния . . . 5d2 3F (до +0,03 кал/г-атом · град в значениях Ф*зооо) .  

При более высоких темпер атур ах начинают сказываться погрешности из-за применения 
приближенной методики огр аничения числа электронных состояний атомов , а также из-за 
отсутствия экспериментальных данных об энергиях возбуждения р яда уровней . Однако сум
марные погрешности в значениях Ф;000 р ассматриваемых газов не превышают 
+0,02 кал/г-атом · град для Са и Sr и + О, 1 кал/г-атом ·град для Ва .  

Термодинамические функции Са вычислялись ранее Оверстритом [ 3 1 58 ]  (Ф� для Т <  
<3000° К) , Са и Sr - Кацем и Маргрейвам [2334 ] (Т<2ОООо К) , Са , Sr и Ва - Вейц, Гур 
вичем и Ртищевой [ 1 26 ]  (Т<3500° К) и Кольским , Джильмером и Джиллесом [2462 ] (Т< 
<8000° К) . 

При Т<4ОООо К расхождения между данными [2334 , 1 26 ,  2462 ] и значениями , приведеи
ными в табл . 33 1 ,  336 и 34 1 I I  тома, не превышают 0 ,003 кал/г-атом ·град и обусловлены толь
ко р азличием принятых в расчетах значений физических постоянных . При бо.т:�е 
высоких температур ах данные [ 2462 ] существенно отличаются от приведеиных в настоящем 
Спр авочнике . При 6000° К эти р асхождения достигают 0 , 037; 0 , 064 и О, 1 56 калjг-атом · град 
в значениях Ф� для Са , Sr и Ва  соответственно и обусловлены тем ,  что в расчетах 
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Кольского и др .  учитывались все уровни , приведеиные у Мур [ 294 1 ] , без ограничения 
по величине главного квантового числа,  и не учитывались состьяния,  для которых 
отсутствуют экспериментальные данные. 

Са + .  Sr + и Ва +. Термодинамические функции Са+ ,  Sr + и  В а+, пр  иведенные в табл . 332 
( I I ) , 337 ( I I )  и 342 ( I I ) , соответственно , были вычислены по ур авнениям ( 1 1 . 22) и ( 1 1 . 23) . 
Значения постоянных А Ф и As в этих ур авнениях,  принятые в р асчетах , приведены в табл . 
255. Электронные составляющие вычислялись при помощи непосредственного суммирования 
по уровням энергии , приведеиным в табл . 249, 25 1 и 253 .  Основные погрешности в вы
численных таким обр азом значениях термодинамических функций Са +, Sr + и В а +  опре
деляются главным обр азом пренебрежением электронными уровнями с энергиями возбуж
дения свыше 50 000 см-1 . Однако благодаря тому, что ионизационные пределы всех трех 
ионов достаточно велики (примерно 90 000 см -1) , погрешности в значениях Ф;000 меньше 
погрешностей , обусловленных неточиостью физических постоянных . 

Термодинамические функции ионизованного кальция ,  приведеиные в первом и настоя
щем изданиях Спр авочника,  согласуются в пределах 0,002 кал/г-атом ·град ; в тех же пре
делах термодинамические функции Са+ ,  Sr + и Ва + согласуются с результатами р асчетов 
Маргрейва с сотрудниками [ 1 85 1 а ] .  

СаО, SrO и ВаО .  Термодинамиtfеские функции окислов кальция ,  стронция и бария ,  при
ведеиные соответственно в табл . 334( 1 1 ) ,  339( 1 1 ) и 344( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям 
( I I . 1 6 1 ): и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и. Т д� ln � в этих ур авнениях были р ассчитаны по методу 
Гордона и Б арнес [соотношения ( I  I . 1 37) и ( I  1 . 1 38) ] на основании молекулярных постоянных , д 
приведеиных в табл . 254 . Вычисление величин ln � и  Т дТ ln � проводилось без огр аничения 

числа вр ащате,'!ьных уровней)нергии и без корреляции принятых колебательных nостоянных 
р ассматриваемых молекул с их энергиями диссоциации . В табл . 256 приведены зна
чения постоянных СФ и Cs в ур авнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) , значений в и х для интер 
поляции по таблицам ангармонического осциллятора ,  а также значения коэффициентов в 
ур авнениях ( 1 1 . 137) и ( 1 1 . 1 38) , вычисленных по принятым молекулярным постоянным СаО, 
SrO и В аО .  Составляющие возбужденных состояний молекул СаО, SrO и В аО,  приведеиных 
в табл . 254 , вычислялись по ур авнениям ( 1 1 . 1 20) и ( 1 1 . 1 2 1 ) ,  т .  е. без учета р азличия коле
бательных и вр ащательных постоянных этих молекул в их основных и возбужденных элек
тронных состояниях . 

Погрешности вычисленных значений термодинамических функций СаО, SrO и В аО 
при температур ах до 1 500-2000° К обусловлены главным обр азом неточиостью принятых 
в р асчетах значений физических и молекулярных постоянных и не превышают 0 ,02-0,03 

Таблица 256 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных СаО ,  SrO и ВаО 

6 
1 

Х · 1 03 
1 

131 · 1 02 
1 

f3z · 104 
1 

Qo 1 � · 1 06 1 сф 1 Cs Вещество т 
град 1 r 1 1 град-• 1 калjмоль · град 

Са О 1 053 , 4  6 , 5701 0 , 7566 0 , 460 1 , 56964 4 , 65 5 , 6 1 57 1 2 , 57 1 2  
SrO 940 , 24 6 , 0598 0 , 6058 0 , 545 2 , 06381 4 , 35 7 , 9901 1 4 , 9456 
В а О 963 , 72 3 , 0665 0 , 4169 0 , 81 5  2 , 22883 3 , 79 9 , 3 1 1 4  1 6 , 2669 

кал/моль · град в значениях Ф� . При более высоких темпер атур ах начинают сказываться 
ошибки из-за приближенного учета возбужденных электронных состояний СаО, SrO и В аО,  
приведеиных в табл . 254 ,  пренебрежения необходимостью огр аничения числа вращательных 
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состояний , а также пренебрежения рядом низких электронных состоянии, не наблюдавших
ся непосредственно, но обнаруженных по возмущениям в спектрах этих молекул (см . стр . 839) . 
Последние погрешности могут достигать 0 ,2-0 , 5  кал/моль ·град в значениях Ф;000 
рассматриваемых газов . Общие погрешности в значениях Ф;98,15 , Ф;000 и Ф:ооо окислов каль
ция , стронция и бария имеют величины порядка +0 ,0 1 ,  +0, 1 и.+О ,5  кал/моль ·град . 

Ранее термодинамические функции СаО, SrO и ВаО вычислялись в работе Вейц, Гурви 
ча и Ртищевой [ 1 26 ] для Т.�3500° К. Результаты, приведеиные в этой р аботе и табл . 
334 ( I I ) ,  339(1 1) и 344(I l ) , согласуются в преде.'Iах 0 ,005 кал/моль ·град. Имеющиеся рас
хождения объясняются некоторым различием принятых значений физических и молекуляр
ных постоянных . Другие р асчеты термодинамических функций СаО, SrO и ВаО в .'Iите
р атуре неизвестны. 

§ 1 09 . ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Са, СаО ,  Sr ,  SrO. Ва И ВаО 
в твЕРдом и жидком�состо.я н и .ях 

Термодинамические функции Са,  СаО, Sr , SrO, Ва  и ВаО в твердом и жидком состояниях 
(табл . 330 , 333 , 335, 338 , 340 и 343 I I  тома) вычислены по уравнениям ( 1 I I . 9)-(I l 1 . 1 1 ) 
на основании значений термодинамических величин , приведеиных в табл . 257 .  Погреш-
ности вычисленных значений Ф� при температурах 298� 1 000 , 1 500 , 2000 и 3000° К, оце
ненные на основании анализа возможных погрешностей исходных данных , приведены 
в табл . 258. 

Са. Известны три полиморфные модификации кальция : а-Са - кубическая плотноупа
кованная модификация (структурный тип Cu) , � -Са - модификация со сложной , еще не 
установленной структурой, и у-Са , имеющий гексагональную плотноупакованную структу-

Таблица 257 
Припятые значения термодинамических величин кальция , стронция , бария и их окислов в твердом 

Вещество Состоя · 
ни е 

Са К: рист. 
Са )) 
Са Жидк . 
Са О К:рист .  
Са О )) 
Са О Жидк .  
S r  К:рист. 
Sr )) 
Sr Жидк . 
SrO К:рист . 
SrO )) 
SrO Жид к . 
В а К:рист. 
В а )) 
В а Жидк . 
В а О К:рист .  
В а О )) 
ВаО Жидк . 

Но - Но 298.15 о 

кал/ .моль 

1 377 
-
-

1 670 
-
-

1550 
-
-

2040 
-
-

1 640 
-
-

2380 
-
-

И 1КИДКОМ СОСТОЯНИЯХ 

so 1 со 298, 15 р298 ,15 

калj.моль - град 

9 , 97 [ 6 , 30 
- -
- -
9 , 5 1 0 , 24 
- -
- -

1 2 , 7  6 , 50 
- -
- -

1 3 , 0  1 0 , 64 
- -
- -

1 4 , 5 6 , 76 
- -
- -

1 6 , 8  1 0 , 82 
- -
- -

К оэффициенты в 
уравнении  для Ср а 

а 1 Ь - 103 1 c . 1Q-5 

5 , 3 1 3 , 33 -
1 , 50 7 , 74 -2 , 5 
7 , 4  - -

1 1 , 67 1 , 08 1 , 56 
1 2 , 83 0 , 41 -
1 6 , 00 - -
5 , 71 2 , 66 -
8 , 0  - -
7 , 4  - -

1 2 , 34 1 , 1 2 1 , 806 
1 3 , 2 1 0 , 29 -
1 6 , 00 - -

5 , 69 3 , 60 -
8 , 0  - -
7 , 5  - -

1 2 , 74 1 , 04 1 , 984 
1 3 , 65 О , 1 6  -
1 6 , 00 - -

а с; = а + ьт - сТ-2 (калjмоль - град) ,  
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• Tm Ь.Нт Интервал и л и  и л и  температуры Ttr Ь. H t r  ---
о к: о к: кал 1моль 

298 , 1 5-713 713 270 
713-1 1 22 1 1 22 2070 

1 1 22-3400 - -
298 ' 1 5-1800 - -

1800-2860 2860 1 9000 
2860-6000 - -

298 , 1 5-862 862 200 
862-1043 1043 2200 

1043-3100 - -
298 , 1 5-1 200 - -

1200-2730 2730 16700 
2730-6000 - -

298 , 1 5-643 643 140 
643-983 983 1830 
983-3500 - -

298 , 1 5-1 200 - -
1 200-2196 2196 13800 
2196-6000 - -



ру (структурный тип Мg) .  Поскольку теплота превращения а-Са в � -Са неизвестна ,  при 
рё:tсчете термодинамических функций кальция учитывалось только полиморфное превраще
ние � -Са в r-Ca при 7 1 3° К. 

Келли [2364 ] рассмотрел результаты ряда исследований теплоемкости кальция при низ
ких температурах и, основываясь главным образом на данных Клузиуса и Бона [ 1 1 37 ]  
( 10-20 1 °  К) , рекомендовал значение s;98, 15 =9 ,95+0, 1 0  кал!г-атом ·град . Опубликован
ные в 1 957 г .  данные Робертса [3450 ] ( 1 , 5-20° К) приводят к значению s;o = О ,  1 34 
кал/г-атом ·град, которое на 0 ,02 кал/г-атом, ·град превышает соответствующее значение, по-
лученное по данным работы [ 1 1 37 ] .  В Справочнике примимаются значения S;98 ,15 =9,97+0,08 
калfг-атом ·град и н;98 ,15 -Н�= 1 377+ 10 кал/г-атом, вычисленные по данным р абот [ 1 1 37 ,  
3450 ] .  

Данные по  теплоемкости и энтальпии кальция при температурах выше 298° К получены 
в ряде исследований , однако наличие у кальция при 7 1 3° К полиморфного превращения 
затрудняет выбор наиболее надежных данных . Кубашевский [2492 ] провел критический 
анализ результатов этих р абот, включая неопубликованные данные Я:уха по энтальпии Са 
в интервале 298-1223 °К, и рекомендовал линейное уравнение для теплоемкости кальция 
в интервале 298-7 13° К. теплоту превращения tlH713 =0 ,27+0,04 ккал/г-атом, уравнение 
для теплоемкости r-Ca (7 1 3- 1 1 22° К) , теплоту плавления tlНтш2 =2,07+0,08 ккал!г-атом 
и значение теплоемкости жидкого кальция соР =7 ,4+0,2  калfг-атом ·град ( 1 1 22-
1 2230 К) , которые примимаются в настоящем Справочнике. Последнее значение использо
валось также для расчетов термодинамических функций жидкого кальция при более высо
ких температурах . С точностью +0,03 кал/г-атом ·град вычисленные значения термодина
мических функций кальция (табл . 330( 1 1) ) согласуются с результатами р асчетов Сталла 
и Зинке [3894 ] ,  выполненных до 1 700° К.  

Значения термодинамических функций кальция в твердом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5-3400° К,  приведены в табл . 330( 1 1 ) . Величины погреш-
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 258. 

СаО. Окись кальция,  а также окислы других щелочно-земельных элементов (SrO и ВаО) 
известны только в виде кубических модификаций (структурный тип NaCl) .  

Теплоемкость окиси кальция при низких температурах измеряли Нернст и Шверс [3046 ] 
(28-90° К) и Паркс и Келли [ 3 1 92 ]  (87-293°К) . Келли [2364 ] на основании этих данных 
рекомендовал s;98 ,15 =9 , 5+0,2 кал/моль · град.Значение S28 , полученное экстраполяцией теп
лоемкости ниже 28° К, р авно 0 ,04 кал/моль ·град . Значение н;98 ,15-Н�= 1 670+20 кал/моль , 
приведеиное в табл . 257 , вычислено по данным работ [3046, 3 1 92 ] .  

Келли [2363 ] р ассмотрел многочисленные измерения энтальпии окиси кальция при 
высоких температурах и рекомендовал для теплоемкости СаО в интервале 298- 1800° К 
уравнение, приведеиное в табл . 257 . Результаты измерений энтальпии СаО, выполненных 
в 195 1  г .  Ландером [2554 ] (564- 1 1 76° К) ,  согласуются со значениями, рекомендованными 
Келли [2363 ] ,  в пределах 1 ,0- 1 , 3 %  (700- 1 100° К) . Теплоемкость СаО в интервале от 1 800° К 
до температуры плавления 2860+25° К [9 1 7 ]  была оценена авторами Справочника при 
помощи линейного уравнения , выведенного по значениям С0р1800 = 1 3 , 57 кал/моль ·град 
[2364 ] и СО р2860 = 14 ,00 кал/моль ·град; последнее значение получено в соответствии с пра
вилам, сформулированным в главе 1 1 1  (см . стр . 1 45) . Теплота плавления окиси кальция 
tlHт2860 = 19 ,0+3,0 r.кал!моль припята по оценке Кубашевского и Эванса [2494 ] .  Теплоем
кость жидкой СаО оценена р авной 1 6,0  кал/моль ·град .  

Значения термодинамических функций окиси кальция в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5-6000° К, приведены в табл . 333{1 1 ) .  Величины погреш
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 258. 

Sr . Стронций имеет три полиморфные модификации - кубическую гранецентрирован
ную (a-Sr ,  структурный тип Cu) , гексагональную плотноупакованную ф-Sr, структурный 
тип Mg) и кубическую объемно-центрированную (y-Sr , структурный тип Nа) . Температуры 
р авновесных превращений стронция равны 608 и 862° К .  Ввиду отсутствия эксперименталь
ных данных по теплоемкости и энтальпии стронция при температурах выше 298° К при р ас-
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чете термодинамических функций стронция учитывалось только полиморфное превращение 
при 862° К. теплота которого была оценена Сталлом и Зинке [3894 ] .  

Теплоемкость стронция измерялась Робертсом [3450 ] в интервале 1 , 5-20° К и Гласкок
ком [ 1 758 ] при комнатной температуре (С0р298 = 6 ,5+0, 3  кал/г-атом ·град) . Используя эти 
данные, а также значения теплоемкости кальция ,  а�торы Справочника при помощи метода 
Карапетьянца оценили теплоемкость стронция в интервале 20-298° К и нашли значения 
s;98 , 15 = 12 , 7+0,3  КаЛ/г-атОМ •град l И н;98 , 1Б - Н00 = 1 550+30 Кал/г-атОМ . 

Данные по теплоемкости и энтальпии стронция при температурах выше 298° К отсутству
ют. Значения температуры превращения (862 о К) и температуры плавления стронция 
( 1 043° К) приняты по данным Истмана и др . [ 1 440 ] ; они хорошо согласуются с величинами,  
рекомендованными Кубашевским [2493 ] .  Кубашевский [2493 1 провел оценку теплоты плав
ления ilНiо4з =2 ,2+0, 1 5 ккал/г-атом, а Сталл и Зинке [3894 ]-теплоты превращения строн
ция ilHs62 =0 ,2  ккал/г-атом. Оценка теплоемкости стронция в интервале 298-862° К была 
ПрОВедева ПрИ ПОМОЩИ ураВНеНИЯ , ВЫВеДеННОГО ПО ЗНаЧеНИЯМ С0Р298 = 6 , 5  Кал/г-атОМ ·град 
[ 1 758 ] и С0р862 =8 , 0 кал/г-атом ·град (см . табл . 257) . Теплоемкость высокотемпературной 
модификации стронция оценена р авной 8 ,0  кал!г-атоJ� · град, а теплоемкость жидкого строн
ция принята равной 7 ,4  кал/г-атом ·град по данным [3894 ] .  Расхождения между значе
ниями Ф� . приведеиными в табл . 335( I I )  и вычисленными до 1 600° К Сталлом и Зинке 
[3894 ] , не превышают 0 ,25 кал/г-атом ·град и обусловлены уточнением величины so298, 15 
в результате появления данных Робертса [3450 ] .  

Значения термодинамических функций стронция в твердом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5-3 100° К.  приведены в табл . 335( I I ) .  Величины погреш� 
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 258 . 

SrO. Андерсон [ 550 ] измерил теплоемкость окиси стронция в интервале 58-298° К и 
р ассчитал значение S0298 , 15= 13 ,0+0,2  кал/моль ·град .  Экстраполяция теплоемкости ниже 
56,2°  К приводит к величине S56 , 2 = 1 , 1 7 кал/моль ·град . Вычисленное по данным Андерсона 
[ 550 ] значение Н0298 ,15- Н00 р авно 2040+20 кал/моль .  Энтальпию SrО в интервале 406- 1266°К 
исследовал Ландер [2554 ] .  Рекомендованное им для теплоемкости SrO уравнение (см . табл . 
257) принимается до 1 200° К. Теплоемкость окиси стронция в интервале от 1 200° К до тем
пературы плавления 2730+20° К [9 1 7 ]  была оценена при помощи линейного уравнения , 
ВЫВеДеННОГО ПО ЗНаЧеНИЯМ С0р1200= 13 , 56 КаЛ/МОЛЬ ·град [2554 ) И С0р273о= 14 , 0  КаЛ/МОЛЬ ·град . 
Теплота плавления окиси стронция по оценке Кубашевского и Эванса [2494 ] составляет 
1 6 , 7+2,0 ккал/моль .  Теплоемкость жидкой SrO принята р авной 16 ,0  кал!моль · град .  

Значения термодинамических функций окиси стронция в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5-6000° К, приведены в табл . 338(1 1 ) . Величины по
грешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 258 .  

Ва. Барий известен в виде кубической объемно-центрированной модификации (а-Ва .  
структурный тип Na ) ,  устойчивой до 643° К,  и высокотемпературной модификации � -Ва.  
структура которой пока еще не установлена .  

Имеющиеся в литературе данные по  теплоемкости бария относятся к самым низким тем
пературам (Робертс [3450 ] , 1 , 5-20° К) и к комнатным температурам (Менделеев . 
см . [ 28 1 9 ] , соР = 6 , 87 калfг-атом · град , 273-373° К) . Расчет теплоемкости бария в интер 
вале 20-298° К по методу Карапетьянца с использованием указанных выше данных и 
значений теплоемкости калия приводит к величинам S0298, 15 = 1 4 , 5  + 0 ,5  кал/г-атом ·град 
и Н0298 , 15-Н00= 1 640+50 кал/г-атом 2 . Измерения энтальпии высокотемпературной мо
дификации бария и жидкого бария проведены в неопубликованной работе .Я уха (см . [2492 , 
2493 ] ,  723- 1 123° К) . На  основании этих данных Кубашевский [2493 ] рекомендовал для 
теплоты превращения бария значение ilH 6 4з =О ,  14+0,08 ккал!г-атом , а для теплоты пла
вления бария -LlH983 = 1 , 83+0, 07 ккалfг-атом. Полученные Кубашевским [2492 ] по дан-

1 Такое же значение получено при сравнении  стандартных энтропий щелочных и щелочно-земельных эле
ментов . Оценки s;98,15 , выполненные ранее [ 2364, 3508 и 1 093 ] ,  приводят к значениям 1 2 , 5  ± 0,5; 1 0 , 0  и 
13 .3  кал/г-атом ·град соответственно .  

2 Выполненные ранее оценки S�98 ,15 приводил и к более высоким значениям: 1 5 , 1 [ 273 ] ,  16 ,0  [2364 ] и 1 6 ,2  ± 
± 1 ,0 кал/г-атом ·град [2494 ] .  
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ным Яу!а значения теплоемкости � -модификации бария (Сор = - 1 ,36+ 19 ,2 · 1 0 -з Т, 
673-983 К) и жидкого бария (С0р = 1 1 , 5+0,3 кал/г-атом ·град) неправдаподобно высокие . 
Поэтому в Справочнике, так же как и в сводке Сталла и Зинке [3894 ] ,  для теплоемкости 
бария примимаются значения, полученные при помощи приближенной оценки , а именно: 
линейное уравнение для теплоемкости а-Ва (298-643° К) (см . табл . 257) , значение 
С0р =8,0 кал/г-атом ·град (643-983° К) для � -Ва и значение С0р=7 , 5  кал/г-атом ·град для 
жидкого бария . 

Значения термодинамических функций бария в твердом и жидком состояниях , вычис
ленные для температур 293 , 1 5-3500° К. приведены в табл . 340(1 I ) . Величины погрешно-
стей в вычисленных значениях Ф; приведены в табл . 258 .  

Расхождения между значениями термодинамических функций твердого и жидкого бария,  
приведеиными в табл . 340( I I ) и. вычисленными до 1 900° К Сталлом и Зинке [3894 ] ,  достигают 
ПрИМерНО 1 Кал/г-атОМ ·град И ОбЪЯСНЯЮТСЯ СуЩеСТВеННЫМ УТОЧНеНИеМ ЗНаЧеНИЯ so2S8, lo 
в результате р аботы Робертса [3450 ] .  

ВаО. Теплоемкость окиси бария в интервале 56-299°К измерил Андерсон [ 550 ] , реко
мендовавший значение 8°298 ,15= 16 , 8+0,3 кал/моль ·град . Значение S056 , 2 ,  полученное экстра
поляцией теплоемкости ниже 56 ,2° К,  составляет 2 , 56 кал/моль ·град .  Значение Н0298 , 15 -
-Н00 =2380+30 кал/моль вычислено по данным Андерсона [550 ] . Ландер [2554 ] (39 1- 1299°К) 
исследовал энтальпию двух образцов окиси бария,  один из которых содержал 27 % SrO, а 
другой был получен при термическом разложении ВаО2 , имевшей примесь 1 %  S i02 . На  ос
новании полученных данных Ландер [2554 ] рекомендовал для теплоемкости чистой ВаО 
уравнение, которое примимается в Справочнике в интервале 298- 1200° К (см . табл . 257) . 
Для теплоемкости окиси бария в интервале от 1 200° К до температуры плавления 2 1 96+ 
+ 10° К [9 1 7 ]  составлено линейное уравнение по значениям С0р1200= 13 , 84 кал/моль ·град 
[2554 ]  и Ср2196 = 14 ,0  кал/моль ·град. Теплота плавления ВаО, принятая по оценке Кубашев
ского и Эванса [2494 ] ,  р авна 1 3 , 8+2,0 ккал/моль .  Теплоемкость жидкой окиси бария 
оценена равной 16 ,0  кал/моль ·град.  

Таблица 258 

Поrрешности (в "алj.моль ·град) значений Ф� ка.льция , строн
ция , бария и их окислов в твердом и жидком состояниях 

т•, к 1 298 1 
1 000 1 500 

1 
2000 1 3000 

Са ±0 , 08 ±0 , 15 ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 6  
Са О ±0 , 2  ±0 , 25 ±0 , 3  ±0 , 4  ±0 , 8  
Sr ±0 , 3  ±0 , 8  ±1 , 2  ± 1 , 5  ±2 , 0  
SrO ±0 , 2  ±0 , 3 ±0 , 4  ±0 , 5  ±1 , 0  
На ±0 , 5  ±1 , 0  ±1 , 4  ±1 , 7  ±2 , 2  
Ба О ±0 , 3  ±0 , 4  ±0 , 5  ±0 , 7  ±1 , 3 

Значения термодинамических функций окиси бария в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293, 1 5-6000° К, приведены в табл . 343( 1 1 ) . Величины погреш
ностей вычисленных значений Ф� приведены в табл . 258 .  

§ 1 1 0 .  ТЕРМОХИМИЧЕСI(ИЕ ВЕЛИЧИНЬI 

Стандартным состоянием кальция является Са (крист . ) .  
Са (газ) . В табл . 259 приведена сводка литературных данных по давлению насыщенных 

паров кальция ,  а также вычисленные по этим данным авторами Справочника значения теn 
лоты сублимации кальция .  

Результаты измерений, проведеиных Пиллингам [3248 ] методом испарения с поверх
ности , недостаточно надежны вследствие неточиости применеиного метода измерения и 
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Таблица 259 

Результаты вычислений теплоты сублимации кальция 

Интервал Ч исло из ·  f. Hs,, 
Авторы Год Метод температуры ,  мерени й ккалfг-ато.м о к 

Пиллинг [3248] . 1921 испарения 776-973 6 41 , 8  
с поверхности 

Руфф, Х артманн [3554] . . 1924 кипения 1233-1380 7 40 , 9  ±1 , 8  
Х артманн , Шнейдер [ 1967] . 1 929 » 1254-1546 1 1  41 , 97±0 , 25 
Рудберг [3547 ] . 1934 Кнудсена 774-897 8 45 , 97±0 , 16 
Приселков,  Несмеянов [337 ] . 1954 )) 748-943 1 1  42 , 05±0 , 15 
Дуглас [ 1384 ] 1954 >} 807-918 13  42 , 1 7±0 , 22 
Томлин [3999] . 1954 )) 801-877 6 4 2 , 08±0 , 13 
Смит, Смит [3785] 1959 >> 730-965 -

1
42 , 9  

загрязненности исследованного образца (97, 2 %  Са, 1 , 6%  Mg и 1 , 2 %  CaCl2) .  Данные Руффа 
и Хартманна [3554 ] ,  полученные методом пружинных весов (р азновидность метода опреде
ления температуры кипения) , ошибочны (критику метода Руффа по определению давле
ния насыщенных паров. металлов см . в обзоре Эйкена [ 1 496 ] ) .  Давления паров кальция ,  из
меренные Рудбергом [3547 ] эффузионным методом, занижены по сравнению с данными дру
гих авторов почти в 10 раз ,  что можно объяснить несовершенством применеиной аппарату
ры и методики измерения температуры в этой работе. 

Наиболее надежные измерения давления паров кальция были выполнены Приселковым 
и Несменновым [337 ] ,  Дугласом [ 1 384 ] и Томлинам [3999 ] при помощи различных вариан
тов эффузионного метода. Результаты этих иЗмерений находятся в хорошем соответствии 
друг с другом и приводят к значению I:!..Hs0(Ca, крист . ) =42, l кхал/г-атом . С этими данными 
согласуются также результаты измерений Хартманна и Шнейдера [ 1 967 ] ,  полученные ме
тодом определения температуры кипения. Кривая давления пара над твердым кальцием , 
приведеиная в недавно опубликованной работе Смита и Смит [3785 ] ,  имеет слишком кру
той температурный ход и приводит к значению теплоты сублимации I:!..Hs0 =42 ,9  ккал!г-атом , 
завышенному па сравнению со значениями , полученными по данным других исследователей . 

В Справочнике примимается значение 

AHs0 (Са, крист .)  = AH0f0 (Са , газ) = 42 , 1  + 0 ,2  ккалjг-ато.м, 

которое является средним из значений,  вычисленных по данным Приселкова и Ан . Не
смеянова [337 ] ,  Дугласа [ 1 384 ] и Томлина [3999 ] .  Это значение практически совпа
дает со значением, рекомендованным Сталлом и Зинке [3894 ] . 

Са +(газ) . Припятое в Справочнике значение энергии ионизации атома кальция 49304 ,8  см - I  
или 

1 (Са) = 1 40, 975 ккалjг-ато.м, 

взято по работе Мур [294 1 ] .  Погрешность этого значения не превышает 1 кал/г-атом . 
Принятому значению соответствует 

I:!..H0f0 (Са+, газ) = 183 ,075 + 0,2  ккалjг-атом. 

СаО (крист.) . Быховский и Россини [8 1 3] критически рассмотрели многочисленные ли
тературные данные по теплотам р астворения окиси кальция и металлического кальция в 
соляной кислоте . Основываясь на этих данных , они вычислили значение теплоты образова
ния окиси кальция I:!..H0f291 =- 1 5 1 , 7  ккал!моль . Позже Россини и др . [3508 ] привели эту 
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величину к стандартной темn�рё:iтуре и с учетом некоторых новых работ рекомендовали 
значение !1H0f298 .15 = - 1 5 1 ,9 кхал!.моль.  

Симонсен [3720 ] измерил теплоту сгорания металлического кальция в хлоре и на
шел !1Н293 = -187 ,8  ккал!.моль (разброс отдельных измерений превышал 2 ккал/моль) . 

Н а  основании этого значения , а также ряда тепловых эффектов других реакций [3508 ] 
можно построить цикл , не включающий теплоты растворения кальция в соляной 
кислоте. Вычисленное таким образом значение теплоты образования СаО составляет 
!1Hof29S,IG = -149 ,7  кхал/.моль . 

Попытки получить достаточно точное значение теплоты образования окиси кальция мето
дом сжигания в кислороде металлического кальция долгое время оставались безуспешными 
[30 1 3 ,  190 1 ] .  В 1 956 г. Хубер и Холли [ 2 14 1 ]  nровели новое определение теплоты сгора
ния кальция в кислороде. Для сжигания использовался тщательно проанализированный 
образец кальция высокой чистоты (99 ,37 %  Са, основные примеси - 0,07% СаО и 0 , 52 %  
СаН2) .  Сnециальным анализом было установлено , что образования СаО2 не происходило. 

В Справочнике примимается значение теплоты образования окиси кальция 
AH0f298 , 15 (СаО, крист.) = - 1 5 1 ,79 + 0 , 2 1  ккалj.моль ,  

найденное в р аботе Хубера и Холли [ 2 14 1 ] .  
Значение, полученное и з  термохимического цикла ,  включающего теплоту растворения 

кальция в воде, близко совпадает с принятым. Со значением, вычисленным на основа
н.ии теплоты образования хлористого кальция,  совпадение несколько хуже, что является 
следствием сравнительно низкой точности принятой в р асчете теплоты образования СаС12 • 

Значение теплоты диссоциации карбоната кальция ,  которое может быть вычислено на 
основании многочисленных исследований этой реакции,  дает только разность между теп
лотой образования окиси кальция и карбоната кальция .  Поскольку обе эти величины 
вычисляются из термохимических циклов , включающих теплоту растворения кальция в 
соляной кислоте (наименее точный член цикла) , такой р асчет не может дать независимого 
значения теплоты образования окиси кальция .  

СаО (газ) . Давление паров окиси кальция измеряли Руфф и Шмидт [3564 ] и Классен и 
Венемане [ 1 1 1 6] . Результаты, полученные Руффом и Шмидтом, ошибочны главным образом 
вследствие восстановления окиси кальция графитовыми (или карбидными) стенками тигля . 
Классен и Венемане измеряли скорость испарения окиси кальция и других щелочно-земель
ных металлов с платиновой пластинки , покрытой слоем окиси кальция толщиной 100-
200 .мк. Принималось, что температура nлатины равна температуре нанесенной на  нее оки
си кальция .  Однако Блеветт, Либхавский и Хеинелли [842 ] показали ,  что вследствие р аз
личия в коэффициентах испускания платины и окислов щелочно-земельных металлов , а 
также благодаря низкой теплопроводности этих окислов такое предположение может при
вести к существенным ошибкам в измеренных температурах . Результаты проведеиных Клас
сенам и Венемаисом [ 1 1 1 6 ]  семи опытов ( 1 6 1 7-1728° К) могут быть представлены уравне-
ни ем 

27 400 lg p (атм) = - -т- + 7 ,25 1 • 

Ниже приведен состав продуктов испарения окиси кальция .  Парциальные давления 
Са, О2 и О ,  образующихся в результате диссоциации окиси кальция в конденсированном со
стоянии, были вычислены на основании припятых в Справочнике значений термодинамиче
ских свойств этих веществ . Полагалось, что Vca = Vo +2Vo • •  где V - скорость испарения .  
Парциальное давление СаО, общее давление паров над окисью кальция '2.р (в атм) и 
доля Са в парах, вычисленные по данным Классена и Венеманса [ 1 1 1 6 ] ,  приведены ниже : 

1600 
1 750 

Рса 

7 , 76 · 10-11 

2 , 27 · 10-9 

Ро. 

7 ,26 - 10-12 

2 , 30 . 1Q-lO 

Ро 
3 ,88 · 10-11 

1 , 1 1 · 10-9 

Ре а о 

4 , 1 1 - 1 0-11 

1 ,21 · 10-9 

'2. р 

1 ,648 · 10-10 

4 , 82 - 1 0-9 

Рса 
Рса + Рсао ' 

65,4 
65,2 

% 

27400 
1 В монографии Келли [2355] приведено неверное уравнение lg р (атм) = ----у- + 6,89, что объяс-

няется ошибкой при пересчете данных работы [ 1 1 16]  от миллиметров рт. ст. к атмосферам. 
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Интересно отметить, что доля кальция в парах практически не изменяется с темпера
турой .  В данном случае рост температуры, способствующий углублению диссоциации,  ком
пенсируется ростом давления, действующего в противоположную сторону. 

Расчет теплоты сублимации окиси кальция ,  по данным, полученным Классеном и Вене
маисом [ 1 1 1 6 ] ,  с учетом образования в парах атомарного кальция (методика р асчета изло
жена в работе [296] ) привел к значению /1Hs0= 140 ккал/моль 1 • Погрешность этого значе-. 
ния , оцененная по р азбросу отдельных экспериментальных точек, составляет +4 ккал/моль .  
Этому значению теплоты сублимации соответствует энергия диссоциации D0(Ca0) = 1 1 2 + 
+4 ккал!моль .  -

Друммонд и Барроу [ 1409 ] вычислили по  данным Классена и Венемаиса [ 1 1 1 6 ]  значение 
теплоты сублимации окиси кальция 1 37 , 5  кка:л/моль .  Расхождение со значением , найденным 
в настоящем Справочнике, объясняется тем, что авторы р аботы [ 1 409 ] не учитывали диссо
циацию окиси кальция и использовали для расчетов ошибочное уравнение , ' представляющее 
экспериментальные данные [ 1 1 1 6 ] и взятое, по-видимому, из работы Келли [2355 ] (см . при-
мечание на стр . 849) . . 

Пельхович [32 1 3 ]  при помощи масс-спектрометра исследовал состав продуктов испаре
ния окиси кальция с р аскаленной платиновой ленты . Основным продуктом испарения в 
этих условиях при 1 550- 1800° К оказался атомарный кальций . Найденная Пельховичем 
зависимость ионного тока СаО + от температуры соответствует теплоте сублимации окиси 
кальция /1Hs1713 = 169 ккал!моль ,  или /1Hs0 = 174 ккал/моль ,  что находится в резком проти
воречии со значением, вычисленным выше по данным Классена и Венемаиса [ 1 1 1 6 ] . Можно 
предполагать , что , так же как и в случае SrO, вычисление теплоты сублимации окиси каль
ция по результатам измерения интенсивности ионного тока СаО + должно привести к не
правильным результатам . Действительно, в р аботе [32 1 3 ]  при исследовании испарения оки
си бария было обнаружено, что значите льная часть окиси бария (40-50 % )  диссоциирует 
при ионизации под действием электронного пучка. Поскольку молекула СаО значительно 
менее стабильна, чем ВаО, можно ожидать, что диссоциация СаО в результате действия иони
зирующего электронного пучка будет еще более значительной , и, следовательно , измерен
ный Пельховичем [32 1 3 ]  ионный ток СаО + не может непосредственно служить мерой кон
центрации СаО в парах .  Для перехода от ионного тока к парциальным давлениям в таких 
случаях необходимо учитывать степень диссоциации при ионизации,  что в настоящее время 
не может быть сделано . Нужно отметить ,  что сам Пельхович [32 1 3 ]  не вычисля.'1 по получен
ным им данным теплоту сублимации окиси кальция ,  сообщив в р аботе только угол 
наклона прямой, выражающей зависимость логарифма ионного тока СаО + от темпе
р атуры .  

Значение энергии диссоциации окиси кальция может быть вычислено также на основа
нии изучения равновесия диссоциации этой молекулы в пламенах 2 • Хульдт и Лагерквист 
[2 148,  2 149] исследовали равновесие диссоциации окиси кальция в ацетилено-воздушных 
пламенах (2240-2430° К) и нашли D0(Ca0) = 120 ккал!моль .  Однако впоследствии [2 1 50 ]  
сами авторы исправили это значение и рекомендовали 1 1 2 , 7  ккал/моль 3 . В работах Вейц и 
Гурвича [ 1 22 , 125 ,  1 2 1 ] р авновесие диссоциации окиси кальция было исследовано в п.'1аме
нах окиси углерода с кислородом, ацетилена с воздухом , ацетилена с кислородом и водо
рода с кислородом , охватывающих температурный интервал от 2370 до 32 10°  К. Одним из 
источников погрешностей в значениях энергии диссоциации СаО, определяемых методом 

· изучения равновесий в пламенах , является неопределенность вероятности электронного 
перехода, связанного с линией Са (4227 А) ,  чем и объясняется различие значений энер-

1 Классен и Венемане [ 1 1 16 ]  на основании зависимости давления паров окиси кальция (без учета диссо
циации) от температуры нашли AHs1673 = 120  к.к.ал/м.оль (или AHs0 = 1 25 к.к.ал/м.оль) .  Расхождение с вычис
ленным в настоящем Справочнике значением объясняется большим разбросом экспериментальных точек и узким 
интервалом температуры,  что особенно сильно сказывается на результатах расчетов по использованному Клас
сенам и Венемаисом методу. 

2 Подробное описание этого метода и техники обработки экспериментальных данных можно найти в работе 
[ 1 22 ] .  

3 Хульдт и Лагерквист [ 2 1 50] принимали,  что основным электронным состоянием молекулы СаО ( а  также 
SrO) является состояние 3� .  Как было показано в работе [ 1 2 1 ] ,  это предположение ошибочно . Приведеиное 
значение было пересчитано в предположении,  что основным электронным состоянием является состояние 1 � .  

- - 850 -



гии диссоциации окиси кальция 1 1 5 [ 125 ]  и 1 1 7 ,0 ккал/.моль [ 1 2 1  ] ,  рекомендованных 
на основании одних и тех же экспериментальных данных . Однако в настоящее время 
вероятность этого перехода измерена ве�ьма точно [327 ] . Пересчет данных , полученных 
в последней р аботе Хульдта и Лагерквиста [2 1 50 ]  и в р аботах Вейц и Гурвича [ 1 25, 1 2 1  ] ,  
с учетом значения вероятности перехода , найденного в работе [327] , приводит к значениям 
00(Са0) , равным 1 1 3 , 2  и 1 14 , 9±4 ккал/.моль соответственно . Величина, полученная на ос
новании данных , приведеиных в работах [ 1 22, 1 25, 1 2 1 ] ,  представляется более надежной , 
так как в этих работах исследования проводились в нескольких пламенах в более широком 
интервале температуры и ,  кроме того, парциальное давление атомарного кальция измеря
лось двумя независимыми методами . 

Соответствие между значениями энергии диссоциации,  полученными на основании из
мерений давления паров окиси кальция и исследований диссоциации окиси кальция в пла
менах , можно считать вполне удовлетворительным . Поскольку результаты измерений дав
ления паров окиси кальция, выполненных Классеном ·и Венемаисом [ .1 1 1 6 ] ,  имеют большой 
разброс и их точность уменьшается вследствие значительной диссоциации окиси кальция 
в парах ,  более надежными представляются значения D0(Ca0) , полученные при исследова
нии равновесиИ в пламенах . В Справочнике принимается значение энергии диссоциации оки
си кальция 

D0 (СаО) = 1 1 5 + 4 "калj.моль , 

nолученное в работах Вейц и Гурвича [ 1 25, 1 2 1 ] .  Этому значению соответствуют 

f!.H0f0 (СаО, газ) = - 1 3 , 9 13  + 4 ,0  ккалj.моль , 

t!.Hs0 (СаО,  крист . ) = 1 37 , 1 33 + 4 ,0 ккалj.моль . 

Стандартным состоянием стронция является Sr (крист . ) .  
Sr  (газ) . Давление насыщенных паров стронция исследовали методом определения то

чек кипения Руфф и Хартманн [3554 ] ( 1 2 1 7-14 1 1  о К) и Хартманн и Шнейдер [ 1 967 ] ( 1 1 99-
13790 К) и эффузионным методом Приселков и Несмеянов [337 ] (673-873° К) . Расчеты 
теплоты сублимации стронция по этим данным приводят к значениям 38,0+2, 39,46+0,05 
и 38,6±0,3  ккал!г-ато.м соответственно . Данные Руффа и Хартманна [3554 ] ,  как и в случае 
кальция (см . стр . 848) , ошибочны и поэтому не учитывались .Причины заметных расхожде
ний между данными Х артманна и Шнейдера [ 1 967 ] и Приселкона и Несмеянава [337 ] неясны . 
Лучшее соответствие между величинами теплоты сублимации стронция при оо К, вычислен
ными по второму и третьему законам термодинамики из данных Хартманна и Шнейдера, 
позволяет р ассматривать их как несколько более надежные. Принятое в Справочнике 
значение 

AHs0 (Sr, крист . )  = AHofo (Sr, газ) =  39 , 2  + 0 , 8  �е�еалjz-ато.м 

является средним взвешенным между значениями , вычисленными по данным Хартманна и 
Шнейдера [ 1 967 ] и Приселкона и Несмеянава [337 ] . Погрешность этого значения обуслов
ливается преимущественно неточиостью термодинамических функций твердого и жидкого 
стронция (см . табл . 258) .  

Sr + (газ) . Значение потенциала ионизации атома стронция 45 925,6 с.м -1 ,  или 

1 (Sr) = 1 3 1 , 3 1 3  �екалjz-ато.м, 

принято по работе Мур [294 1 ] ;  погрешность этого значения составляет около 1 кал/г-атом . 
Принятому значению соответствует 

AH0f 0 (Sr+ , газ) = 1 70 , 5 13  + 0 ,8  ккалjг-ато.м. 

SrO (крист . ) . Данные по теплотам растворения стронция в соляной кислоте и окиси строн
ция в воде и в соляной кислоте были рассмотрены Быховским и Россини [8 1 3 ] ,  рекомендо
вавшими для теплоты образования окиси стронция значение t!.H0f291 =- 140 ,8  ккал!.моль .  
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Позже Россини и др . [3508 ] пересчитали это значение к стандартным условиям и рекомен
довали �H0f298, 16 =-14 1 , 1  ккал!моль .  

Измеренная Симонсеном [3720 ] теплота сгорания металлического стронция в хлоре 
(-2 1 0  ккал!моль) позволяет построить еще один термохимический цикл , исключающий теп
лоту растворения металлического стронция в соляной кислоте . Такой расчет, включающий 
ряд других данных из р аботы [3508 ] ,  приводит к значению около - 1 53 ккал!моль, резко 
отличному от вычисленного Россини и др . [3508 ] .  Результаты проведеиных Симонсеном 
(3720] измерений теплот сгорания стронция в хлоре не точны (экспериментальные значе
ния лежат в интервале от 202 до 2 1 7  ккал!моль) ; поэтому в Справочнике отдается предпочте
ние значению теплоты образования окиси стронция 

�Hof29s , t s  (SrO, крист.) = - 1 41 , 1 + 2,0 ккалjяоль , 

вычисленному на основании термохимического цикла, включающего теплоту р астворения 
металлического стронция .  

SrO (газ) . :Классен и Венемане [ 1 1 1 6 ]  исследовали скорость испарения окиси стронция 
с р аскаленной платиновой ленты . Давления паров окиси стронция,  полученные этими ав
торами в интервале 1495- 1635° 1( (предполагалось, что окись стронция - единственный 

30 700 продукт испарения) могут быть описаны уравнением lg р (атм) = - -т- + 10,47 1 •  Расчет 
теплоты сублимации SrO, вылоленный авторами Справочника с учетом образования в парах 
атомов Sr (метод расчета изложен в работе [296 ]) ,  привел к значению �Hs0 = 1 28 ккал/моль .  
Рассчитываемое содержание S r  в парах , по  данным р аботы [ 1 1 1 6 ] ,  уменьшается с ростом тем
пературы и составляет 6 1 % при 1 500° 1( и 29 , 2%  при 1 650 °1(. 

Подробное исследование скорости испарения окиси стронция с платиновой ленты про
вели Мур , Аллнеон и Стратерс [ 2944] . В отличие от предыдущей работы количество окиси 
стронция ,  испарившейся с ленты и осевшей на коллекторе, определялось не только весо
вым анализом, но и полярографическим методом и методом р адиоактивных индикаторов . 
Отдельным исследованием было установлено, что в условиях р аботы [2944 ] не происходи
ло восстановление окиси стронция .  Результаты проведеиных в работе [2944 ] 1 9  опытов 
( 1 290-1 650° 1() с учетом данных I(лассена и Венемаиса [ 1 1 1 6 ]  могут быть представлены урав-

23 660 нением lg M = --т- + 10 ,468, где М - скорость испарения SrO (в г ·см -2 · час -1) . Пред-
полагая , что единственным продуктом испарения является SrO, авторы р аботы [2944 ] на
шли значение теплоты сублимации �Hs0 = 1 26+0 ,8  ккал/моль .  Приближенный учет образо
вания атомарного стронция (предполагалось , что SrO диссоциирует на 40 % )  привел авторов 
работы [2944 ] к значению 1 26 ,6  ккал!моль.  

Результаты р асчета состава продуктов диссоциации окиси стронция в конденсирован
ном состоянии по припятым в Справочнике значениям термодинамических свойств соот
ветствующих веществ приведены ниже .  Значения парциального давления SrO, суммар 
ного давления паров над твердой окисью стронция '2. р  (в атм) и содержания атомарного 
стронция (в % )  были вычислены на  основании данных Мур и др . [2944 ] :  

Т, 0К 
1 P sr Р о, 1 Ро 1 P sro 

1300 1 1 , 33 · 10-13 2 , 18 · 10-14 2 , 60 · 10-14 2 , 67 . iQ-13 
1500 

1 
5 ,  78 · 10-ll 8 ,  95 · 10-12 1 , 21 · 10-11 5 , 52 · 10-11 

1 650 2 , 06 · 10-9 3 , 09 · 10-10 4 , 44 · 10-10 1 ' 12 · 10-9 

1 В работе I(елли [2355] приведено неверное уравнение 

lg р (атм) = - 30 700 + 10,24. 
т 
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1 !.р 

4 , 48 · 10-13 
1 , 34 · 10-10 
3 , 93 · 10-9 

1 
Psr 'Х PSr + PSrO ' 0 

33 , 3  
51 , 2  
64 , 8  



Значение теплоты сублимации SrO, вычисленное по данным р аботы [2944 ] с учетом ое:• 
разования в парах атомов Sr, составляет 11Hs0= 1 28 ккал!моль 1 , что совпадает с результа
том р асчета по данным Классена и Венемаиса [ 1 1 1 6 ] .  Погрешность этого значения оцени
вается р авной ± 4 ккал!моль .  Этому значению теплоты сублимации соответствует D0(Sr0) = 
= 1 10 ,8+5 ккал!моль . Нужно отметить , что приведеиные выше расчеты выполнены в пред
положении ,  что коэффициент конденсации окиси стронция р авен единице. В работе Мор 
гулис, Гаврилюка и Кулика [302 ] было найдено , что коэффициент конденсации окиси 
стронция на вольфраме, в зависимости от степени покрытия его окисью стронция ,  изме
няется от О , 1 (чистый вольфрам) до 0 ,4-0 , 5  (слой примерно из 30 молекул окиси строн
ция) . Поскольку в р аботах [ 1 1 1 6 , 2944 ] использовался метод испарения с открытой по
верхности, значения коэффициента испарения , меньшие единицы ,  привели бы к занижен
ным значениям вычисляемых парциальных давлений окиси стронция по сравнению с 
истинными .  

Рассматриваемые ниже масс-спектрометрические исследования испарения окиси стронция 
с поверхности [32 1 3 ]  и из эффузионной ячейки [3305]  привели к совпадающим результатам , 
что, по-видимому, свидетельствует о том, что коэффициент испарения окиси стронция не мо
жет быть много меньше единицы.  Если принять, что коэффициент испарения окиси строн
ция равен 0 ,5 ,  то значение теплоты сублимации должно быть уменьшено на 2 ккалjмоль 
и соответственно на  столько же увеличена величина D0 (SrO) . 

Пельхович [32 1 3 ]  исследовал масс-спектр продуктов испарения окиси стронция с р ас
каленной платиновой ленты ( 1400- 1 750° К) . Им было установлено, что основным продук
том испарения в этих условиях является атомарный стронций (отношение ионных токов 
Sr + и SrO + было всегда выше 50) . Исследование зависимости логарифма ионного тока Sr + 
от температуры показало , что , так же как и в случае испарения ВаО, экспериментальные 
точки укладываются не на одну,  а на две прямые с точкой перегиба при 1 600° К. В силу 
сравнительно слабой интенсивности ионный ток SrO + мог быть исследован только при тем
пературах выше 1 600° К. Угол наклона прямой lgi(Sr0 +)- 1 /T соответствует теплоте суб
лимации окиси стронция ,  равной 1 60 ккал/моль (или 1 54 ккалfмоль при оо К) . 

Портер , Чупка и Инграм [3305 ] провели исследование масс-спектра продуктов 
испарения окиси стронция из эффузионной ячейки, изготовленной из окиси алю
миния. Основным продуктом испарения оказался стронций : при температуре 2 1 00° К от-

+ ношение ионных токов Sr+ ,  02 и SrO+ составляло 300 : 36 : 1 .  Проведеиная авторами [3305 ] 
тарировка аппаратуры методом испарения определенного количества серебра позволила 
найти значение парциального давления Psro = 3,6 · I 0-8 атм при 2 1 00° К.  Расчет теплоты 
сублимации SrO на основании приведеиного выше значения Psro приводит к значению 
!1Hs0 = 1 5 1  ккал!моль 2• Расчет состава продуктов диссоциации твердой окиси стронция 
в условиях испарения из эффузионной ячейки [296 ] ,  выполненный на основании припятых 
в настоящем Справочнике термодинамических данных , привел при 2 1 00° К к сле
дующим значениям: Psr = 4 ,24 · 1 0-6 ,  Ро. = 5 ,52 · 1 0-7 и р0 = 1 ,03 · 1 0-6 атм . Если принять 
[3 1 53 ] ,  что ионизационные сечения стронция и окиси стронция р авны, то тогда на основа
нии вычисленного значения Psr = 4 ,24 · 1 0-6 атм и соотношения между ионными токами 
стронция и окиси стронция,  найденного Портером и др . [3305] ,  можно вычислить значение 
Psro = 1 ,4 · 1 0-8 atnJyt . Этому значению соответствует теплота сублимации окиси стронция 
!1Hs0 = 1 54 ,6  ккал!моль . 

Таким образом, результаты масс-спектрометрических исследований [3305, 32 1 3 ]  приво
дят к значениям теплоты сублимации и энергии диссоциаu.ии окиси стронция !1Hs0= 1 53+ 
±3 ккал/моль и D0 (SrO) = 86 ккал!моль , резко отличающимся от вычисленных по результа
там исследования давления паров методом испарения с поверхности [ 1 1 1 6 ,  1 294 ] :  !1Hs0 = 1 28 

t Друммонд и Барроу [ 1409] по данным работы [2944] вычислили значение теплоты сублимации окиси 
стронция 125,7 Кf'ад/моль. Более низкое значение, полученное этими авторами, объясняется тем, что в своих 
расчетах они не учитывали диссоциации окиси стронция. ' 

2 Портер , Чупка и Инграм [3305] нашл и дл я  теплоты сублимации значение dHs298.15= 155, 1 ккал/моль. 
Разность между этим и вычисленным авторами Справочника значениями в первую очередь объясняется различ
ными основными электронными состояниями молекулы SrO, припятыми при вычислении термодинамических 
функций SrO (газ) . 

- 853 -



юсал/моль и D0(Sr0) = 1 10 ,8  ккал!моль .  Расхождение между этими значениями намного превы
шает обычные погрешности упомянутых выше методов . Бруэр и Серси [95]  указывали,  что 
причиной р асхождения могут явиться восстановительные условия в эффузионной ячейке 1 
или низкий коэффициент испарения окиси стронция .  Однако Мур и др . [ 1 294 ] показали ,  что в 
их р аботе восстановления окиси стронция не происходило .  Так же трудно предполагать , 
что при испарении окиси стронция из эффузионного сосуда , изготовленного из окиси 
алюминия [3305 ] ,  восстановительные условия могли играть существенную роль (см . р аз
дел по ВаО и р аботу [2 1 70 ]) .. Объяснить полученное р асхождение низким коэффициентом 
испарения окиси стронция не представляется возможным, так как большие давления 
были получены в исследованиях , проведеиных методом испарения с поверхности 
[ 1 1 1 6 ,  2944 ] .  

Можно предполагать , что причина резкого отличия результатов масс-спектрометриче
ских измерений от результатов измерения обычными методами заключается в том, что ав
торы масс-спектрометрических измерений [3305 ] не учли диссоциации окиси стронция при 
ионизации.  Действительно, при исследовании окиси бария [32 1 3 , 2 1 70 ]  было установлено , 
что примерно половина ионов Вао+ диссоциирует при ионизации . Поскольку устойчивость 
молекулы SrO значительно ниже, чем ВаО, то можно ожидать , что и ион SrO + будет менее 
стабильным по сравнению с ионом Вао +. В таком случае диссоциация Sro + должна проис
ходить в более сильной степени, чем диссоциация Вао+, и вычисленное на основе ионного 
тока SrO + значение теплоты сублимации SrO окажется сильно завышенным. 

Значение энергии диссоциации окиси стронция может быть найдено в результате иссле
дования равновесий в пламенах . Подробное описание деталей эксперимента и методов р ас
чета энергии диссоциации приведены в р аботе [ 1 22 ] .  Измерения,  выполненные Х ульдтом и 
Лагерквистом в ацетилено-воздушном пламени при температурах 2430° К [ 2 148, 2 149 ] 
и 2240-2430° К [2 1 50 ] ,  позволили вычислить значения энергии диссоциации окиси строн
ция ,  р авные 1 1 1 ,0 и 1 1 1 , 7 ккал!.моль 2 соответственно . 

В р аботах Вейц и Гурвича [ 1 22 ,  1 25 ,  1 2 1 ] были использованы пламена ацетилена с кис
лородом и воздухом , водорода с кислородом и окиси углерода с кислородом (2370-32 10° К) . 
Полученные в этих пламенах значения энергии диссоциации окиси стронция :  1 1 1 ,0 ,  1 1 1 , 0 
и 1 1 1 , 8 ккал/моль (погрешность + 4  ккал/.моль) полностью совпадают с найденными Х уль
дтом и Лагерквистом . Пересчет этих значений с учетом недавно уточненного значения вероят
ности перехода Sr [ 327 ] приводит к Do(SrO) = 1 1 3 ,2+4 ккал/моль .  Найденное таким образом 
значение энергии диссоциации совпадает в пределах ошибок с результатами исследований 
давления паров над окисью стронция.  

В Справочнике принимается значение энергии диссоциации окиси стронция 

D0 (SrO) = 1 1 ?  + 2 ""алj.моль , 

среднее между значением, полученным на  основании измерения давления паров окиси строн
ция и полученным при Исследовании р авновесия диссоциации в пламенах . Этому значению 
соответствуют 

Ь..H0f0 (Sr0, газ) = - 1 3 ,  813 + 2 , 1 ккалj.моль , 

Ь..Нs0 (SrO, кр,ист .) = 126 ,740 + 2 ,9  ккалjмоль . 

Стандартным состоянием бария является Ва (крист . ) .  
Ва (газ) . Давление насыщенных паров бария измерялось методом определения темпе

р атуры кипения Руффом и Хартманном [3554 ] ( 1 203- 1403° К) и Хартманном и Шнейдером 
{ 1 967 ] ( 1 333- 14 1 1 о К) и эффузионным методом Рудбергом и Лемпертом [3548 ] (798- 1023° К) 

1 При масс-спектроме трической регистрации количества окиси стронция в парах восстановительные усло
вия пр:иведут к получению завышенных значений теплоты сублимации. Если количество окиси стронция в парах 
определяется весовым, потенциометрическим или радиоактивным методом,  то восстановительные условия при
ведут к снижению вычисляемых теплот сублимации. 

2 Пр и  вычислении Do (SrO) Хульдт и Лагерквист [ 2 1 50] принимали, что основным электронным состоянием 
молекулы SrO (так же как и СаО) является состояние 3� . В настоящем Справочнике принято , что основным со
стоянием этой молекулы является состояние 1� (см. § 1 07) . В соответствии с этим в тексте приведены значения 
D0(Sr0) , пересчитанные для основного состояния 1� . 
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1 
и Зайцевой [ 1 94б] (9 14-996° К) . Расчет теплоты сублимации бария по этим данным 
приводит к. значениям 38 ,8+2,4 ,  42 , 9+0 ,2 ,  46 ,9+0,4 и 46 ,7+0,96 ккал/г-ато.м соответ
ственно . Данные Руффа и Хартманна [3554 ] ,  как отмечалось выше (см . стр . 848) , ошибоч
ны. Причины существенного р асхождения между данными Х артманна и Шнейдера [ 1 967 ] 
и результатами эффузионных измерений [ 3548 , 1 94б] остаются неясными . 

Более надежны, по-видимому, результаты эффузионных измерений.  Они хорошо согла
суются между собой . В Справочнике примимается значение 

AHs0 (Ва, крист. )  = AH0f0 (Ва, газ) =  46 ,8  + 2 ккалjz-ато.м, 

вычисленное на основании эффузионных измерений [3548 , 1 94б ] .  

В а +(газ) . Значение потенциала  ионизации атома бария ,  р авное 4 2  032 ,4  с.м -l , или 

1 (Ва) = 1 20, 1 82 ккалjz-ато.м, 

принято по Мур [294 1 ] ;  его погрешность составляет около 1 калiг-ато.м . Принятому значе
нию соответствует 

ilH0f0 (Ва+, газ) = 166 , 982 + 2 ккалjг-ато.м. 

ВаО (крист . ) .  Значение теплоты образования окиси бария было вычислено Быховским и 
Россини [ 8 1 3 ]  на основании литературных данных по теплотам р астворения окиси бария в 
воде и соляной кислоте и металлического бария в соляной кислоте . Рекомендованное Бы
ховским и Россини [8 1 3 ]  значение LlH0f291 =- 133 ккал!.моль было позже пересчитано Рос
сини и др . [3508 ] к стандартной температуре 25° С .  В Справочнике примимается значение 
теплоты образования кристаллической окиси барйя 

AH0f29s, ts (ВаО, крист . )  = - 1 33 ,4 + 2 ккалj.моль ,  

рекомендованное Россини и др . [3508 ] .  
Термохимический цикл , включающий теплоту образования хлористого бария ,  р авную 

-2 1 9 , 3  ккал/ .моль (определена Симонсеном [3720 ] прямым сжиганием металлического бар и я в 
хлоре) , приводит к значению теплоты образования окиси бария около - 147 ккал!.моль .  Это 
значение менее точно по сравнению с припятым в Справочнике в первую очередь вследствие 
низкой точности найденного Симонсеном [3720 ] значения теплоты сгорания бария в хлоре 
(результаты отдельных измерений Симонсена лежат в интервале от -2 14  до -223 ккал/ .моль) . 
Сопоставление найденных Симонсеном теплот образования BeCl2 , LiCl и SrCl2 с результата
ми измерений других авторов показывает, что в измерениях Симонсена, по-видимому, имеет
ся систематическая ошибка. 

ВаО (газ) . Окись бария является единственным окислом щелочноземельных металлов , 
который испаряется в виде молекул ВаО практически без диссоциации .  Этот вывод был 
получен в многочисленных р аботах , выполненных масс-спектрометрическим методом (би
блиография приводится в работах [466, 2 1 70 и 32 1 3 ]) .  Результаты масс-спектрометрических 
работ подтверждаются термодинамическими р асчетами : парциальные давления атомарного 
бария над окисью бария ,  вычисленные на основании термодинамических данных , оказались 
на три-четыре порядка меньше парциальных давлений окиси бария ,  найденных в экспери 
ментальных исследованиях . 

Первое исследование давления паров окиси бария было выполнено Томсоном и Армстрон
гом [3978 ] методом протока. Работа имела ряд недостатков ; полученные в ней давления 
оказались сильно завышенными . Инграм , Чупка и Портер [ 2 1 70 ]  высказали предпо
ложение о возможности образования Ва2Оз(газ) в условиях опытов Томсона и Арм
стронга. 

Скорость испарения окиси бария с металлической ленты , покрытой окисью бария ,  из
мерялась Классенам и Венемансом [ 1 1 1 6 ]  ( 1 223-1475° К) и Германом [2008 ] ( 1 200- 1 555°К) . 
Расчет теплоты сублимации ВаО при 0°  К по данным, полученным этими авторами , приво
дит к величинам 1 02 ,8+0, 5  и 1 02 , 5+2 ккал!моль и соответствующим значениям D0(Ba0) ,  
р авным 1 36,  1+3 и 1 36,4+3 , 5  ккал!.моль .  Возможно, что при  измерении температуры в этих 
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р аботах были допущены некоторые ошибки (см .  [842 ] ) ,  вызываемые низкой теплопровод
ностью окиси бария и неопределенностью коэффициента испускания поверхности , покрытой 
окисью бария . 

Блеветт, Либхавский и Хеинелли [842 ] исследовали давление паров окиси бария эффу
зионным методом .  Полученные ими давления хорошо совпали с давлениями , измеренными 
l(лассеном и Венемаисом [ 1 1 1 6 ]  в том же интервале температуры методом испарения с по
верхности , что свидетельствует о том , что коэффициент испарения окиси бария близок 
к единице .  

Применив специальную конструкцию эффузионной камеры ,  авторы работы [842 ] 
значительно р асширили интервал температуры и провели измерения в области 1 526-
173 1  о 1(. Найденные в этой серии опытов давления окиси бария оказались в прекрас
ном соответствии с полученными при более низких температурах и могут быть выражены 
общим уравнением 1 gp  (атм) = -

19 ;оо +5,75 ( 1 200-1800° 1() . Расчет теплоты сублимации 
окиси бария по экспериментальным данным, полученным Блеветтом, Либхавским и Хеинели 
[842 ] ,  привел к значению LlHs0 = 100 ,7+0, 6  ккал/моль или Do(Ba0) = 138 ,2+3 ккал/моль. 

Из исследований давления паров окиси бария ,  выполненных масс-спектрометрическим 
методом, наиболее важными являются работы Пельховича [32 1 3 ] ,  Инграма, Чупки и Пор 
тера [ 2 1 70 ]  и Щукарева и Семенова [466 ] .  Пельхович [32 1 3 ]  измерил ионный ток ВаО +, 
возникающий при ионизации продуктов испарения окиси бария с поверхности металличе
ской ленты (платина, никель ,  тантал) . Было обнаружено, что в условиях опытов (темпера
туры i 1 50- 1400° 1() тантал окисляется окисью бария.  Платина и никель в таких условиях 
в реакцию с окисью бария не вступали .  Пельхович измерил зависимость ионного тока 
от температуры и нашел , что при испарении с платины зависимость логарифма ионного 
тока от температуры может быть выражена двумя прямыми с наклоном , соответствующим 
теплотам сублимации 1 14 ,4  ккал/моль ( 1 1 50-1250° 1() и 94 ,3  ккал/моль ( 1 260- 1400° 1() . 
Измерения электропроводности окиси бария , проведеиные Пельховичем [32 1 3 ] ,  также 
показали наличие точки перегиба при 1 260° 1(. Наличие точки перегиба около 1 260° 1( 
пока не объясненный факт. Фазовый переход в этой области с теплотой около 
20 ккал!моль невозможен , так как температура плавления окиси бария (2 1 96°1() го
раздо выше . 

Нужно отметить , что при испарении окиси бария с никеля точка перегиба не наблюда
лась . Помимо ионов ВаО +, Пельхович [32 1 3 ]  обнаружил значительные количества ионов 
Ва + . При энергии ионизирующих электронов от 30 до 80 эв отношение ионных токов В а +  
и ВаО + было примерно равно единице .  Однако при более низких энергиях ионизирующих 
электронов это отношение быстро падало, что указывает на образование ионов Ва + вслед
ствие диссоциации части молекул ВаО при ионизации . 

Щукарев и Семенов [466 ] , так же .как и Пельхович [32 1 3 ] ,  исследовали скорость испаре
ния окиси бария с платиновой ленты , однако ионизация паров производилась не электро
нами ,  а на поверхности р аскаленной вольфрамовой ленты . Авторы р аботы [466 ] нашли 

19 400 u зависимость давления паров окиси бария от температуры 1g  Р( атм) = - --т- +5,8 1  и по это и 
зависимости вычислили значение теплоты сублимации окиси бария LlHs1323=89 ккал/моль 
(или LlHs0=94 ккал/моль) . Более надежное значение LlHs0 = 102+ 1 ккал!моль (и соответ
ствующее ему значение D0(Ba0) = 137 ккал!моль) может быть вычислено на основа
нии приведеиного выше уравнения при помощи значений термодинамических функций 
окиси бария в газообразном и конденсированном состояниях, принятых в настоящем Спра
вочнике . 

Детальное исследование состава и давления паров окиси бария масс-спектрометрическим 
методом было выполнено Инграмом, Чупкой и Портером [ 2 1 70 ] .  В отличие от предыдущих 
масс-спектрометрических р абот авторы р аботы [2 1 70 ]  использовали эффузионную ячейку 
из окиси алюминия, что позволяло провести - исследование в более равновесных условиях . 
По зависимости ионного тока от температуры авторы работы [ 2 1 70 ]  нашли значение тепло
ты сублимации окиси бария дНs1700= 102+8 ккал!моль (или LlHs0 = 109 ккал!моль) . Про
ведеиная в р аботе [2 170 ]  тарировка аппаратуры методом испарения известного количества 
серебра позволила вычислить абсолютные значения давлений паров . окиси бария при четы-
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рех температурах от 1 530 до 1 758° К. Этим значениям соответствует теплота сублимации 
окиси бария !J.Hs0 = 104 ккал/.моль и D0(Ba0) = 135 ккал!.моль .  Авторы работы [ 2 170 ]  пола
гают, что погрешность этого значения составляет ±4 ккал/.моль .  В парах окиси бария ав
торами работы [ 2 170 ] ,  помимо молекул ВаО, были отмечены молекулы ВазОз (теплота ис
парения !J.H s17oo = 1 05+ 1 О ккалj.моль ) , В а20 (теплота диссоциации на газообразные окись 
бария и барий !J.H1700 = 93+ 1 7  ккал/.моль) и Ва2Оз .  

Инграм, Чупка и Портер [2 1 70 ] ,  так же как и Пельхович [32 1 3 ] ,  обнаружили в пар ах 
окиси бария значительные количества ионов Ва  +. Интенсивность ионного тока В а+ изменя
лась не только в зависимости от температуры ,  но и от времени . Авторы работы [2 1 70 ]  полага
ют, что одна часть ионов В а +  образовывалась за счет диссоциации ВаО при ионизации ,  а дру
гая - за счет восстановления окиси бария примесями . Восстановительная среда не должна бы
ла существенно повлиять на измеряемое давление окиси бария,  так как испарение производи
лось из эффузионного сосуда с небольшим отверстием и равновесие между газообразной и твер 
дой окисью бария не должно было нарушаться . Однако диссоциация окиси бария при иониза
ции могла заметно снизить вычисленные авторами [2 1 70 ]  значения парциальных давлений 
окиси бария .  Имеющиеся в р аботах [2 1 70 ,  32 13 ]  экспериментальные данные позволяют 
предполагать , что при ионизации примерно половина молекул ВаО диссоциирует .Внесение 
соответствующей поправки приводит к значению теплоты сублимации окиси бария !J.Hs0 = 
= 102ккал/.моль . 

Таким образом, результаты измерений давления паров окиси бария методом испарения с 
поверхности [ 1 1 16 ,  2008 ] ,  методом эффузии [842 ] и масс-спектрометрическим методом [466, 
2 1 70 ]  находятся в достаточно хорошем соответствии. Наиболее надежны, по-видимому, 
результаты измерений эффузионным методом [842 ] .  

Энергия диссоциации окиси бария может быть вычислена п о  результатам исследования 
р авновесия диссоциации ВаО в пламенах (описание методики и р асчетов дано в работе 
[ 1 22 ]) . Хульдт и Лагерквист [2 148, 2 149, 2 1 50 ]  проводили исследования в ацетилено-воздуш
ных пламенах (2240-2430° К) и получили для D0(Ba0) значения 126 ,8 и 1 28 ккал/.моль .  
Пересчет данных р аботы [2 1 50 ] ,  основанный на значениях термодинамических функций 
окиси бария ,  принятых в настоящем Справочнике (см . также [ 126 ]) , привел к величине 
Do(Ba0) = 130 ,5 ккал!.моль .  В аналогичной р аботе , выполненной Джеймсом [22 1 0 ] ,  было по
лучено 1 34 ,5  ккал!.моль1 • 

В работах Вейц и Гурвича [ 1 22 ,  1 25 , 1 2 1 ] исследование проводилось в пламенах ацети
лена с воздухом и кислородом и в кислородно-водородных пламенах (2450-32 10° К) . Зна- · 
чение энергии диссоциации ВаО,  полученное при исследованиях в пламенах , зависит 
от значения вероятности перехода , соответствующего линии бария Л 5536А. На основа 
нии вероятности перехода, найденной в р аботе Островского и др . [327 ] ,  и результатов из
мерений , проведеиных в р аботах [ 122 ,  1 25, 1 2 1  ] ,  было вычислено Do(BaO) = 1 37+4 ккал!.моль . 
Пересчет данных Хульдта и Лагерквиста [2 1 50 ]  с учетом нового значения вероятности пере
хода приводит к значению 1 29 ккал!.моль . 

Нужно отметить , что поскольку испарение окиси бария происходит в виде молекул 
ВаО без заметного разложения или ассоциации, то результаты измерений , выполненных ме
тодом Кнудсена и методом испарения с поверхности, заслуживают особого доверия . С резуль
татами этих измерений прекрасно согласуется значение Do(BaO) = 1 37 ккал/.моль ,  найден
ное в работе [ 1 22 ] ,  при спектроскопическом исследовании равновесия диссоциации ВаО 
в пламенах . 

В Справочнике принимается значение 

D0 (ВаО) = 1 37 + 2 ккалj.моль , 

которому соответствует 
!J.H0f0 (ВаО, газ) = -31 , 213  + 3 ккалf.моль , 

!J.Hs0 (ВаО, крист . )  = 101 ,89 + 3 ,5  ккалjмоль . 

1 Диссертационная работа Джеймса [22 1 0] известна по реферату в Chem. Abstr. 
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Таблица 260 
Принятые значения (в калj.моль) термохимических величин кальция ,  стронция ,  бария и их окислов 

Вещество \состояние 1 Do, 1 или 

1 
д.Ноfо 1 

д.Ноf293 , 1 5  1 д.Ноf298 1 5  1 н;93 , 1 5  - н� 1 н;98 , 1 5  - н� l.lH so 

Са К рист. 42 1 00а о о о 1346 1377 
Са Газ - 42 1 00 42 210 42 204 1456 1481 
са+ >> 1 40 9756 183 075 184 641 184 660 1456 1481 
Са О Крист . 137 133а -151 046 -151 793 -151  790 16 19  1 670 
Са О Газ 1 1 5  000 - 13  913 - 14 178 - 14 188 2101 1 2140 
Sr Крист . 39 200а о о о 1518  1 550 
Sr Газ - 39 200 39 1 38 39 131 1456 1481 
sr+ » 1 3 1  3 1 36 1 70 513  171  907 1 7 1  925 1456 1481 
SrO Крист .  1 26 740а -140 553 -141 104 -1 4 1 1 00 1 987 2040 
SrO Газ 1 1 2 000 - 13 813 - 14 230 - 14 240 2121 2161 
Ба Кр ист . 46 800а о о о 1 606 1 640 
Ба Газ - 46 800 46 650 46 641 1456 1481 
в а+ » 1 20 1 826 166 982 1 68 288 1 68 304 1456 1481 
Ба О 1 Крист . 101 890а -133 103 �133 403 -133 400 2326 2380 
Ба О Газ 137 000 - 31 213 - 31 724 - 31 737 2 1 15  2154 

а Приведены значения  теплоты сублимации при оо К . 
6 Приведены значения потенциалов ионизации соответствующих нейтральных атомов . 

-



Г л а в а  XXV/1/ 

ЛИТИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 
(Li , Li+,  Li2 ,  LIO, L i 20 , L iH ,  LIOH , LIF , L iC I ) 

В настоящей главе рассмотрены литий и его соединения с кислородом , водородом, фто
ром и хлором . Помимо рассмотренных в Справочнике двух газообразных соединений ли
тия с кислородом : LiO и L i 20,  по-видимому, нет других достаточно стабильных соединений 
этого класса [758 ] . В конденсированном состоянии, помимо Li20,  известна также перекись 
лития Li202 .  Однако это соединение весьма непрочное, и давление кислорода над ним дости
гает атмосферного уже при 1 85° С. В Справочнике р ассматриваются термодинамические 
свойства гидрида лития - единственного соединения лития с водородом, а также гидрооки
си лития (L IOH) - важнейшего соединения лития в системе литий - кислород - водород.  

Из соединений лития с фтором и хлором в Справочник включены LiF и LiCl . Термоди
намические свойства полимерных соединений типа LiпFn и LiпCin в Справочнике не р ассма
триваются . Поскольку в определенных ус.тювиях эти молекулы могут быть основными ком
понентами паров фтористого и хлористого лития ,  приведеиные данные не позволяют рас
считывать давление и состав насыщенных паров этих веществ при температурах порядка 
1 000° К и ниже. 

§ 1 1 1 .  МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 

Li . Атом .тrития в основном состоянии 2S имеет электронную конфигурацию 1 s22s. 
Граница серии 1 s2n l  р асположена на 43 487 , 1 9  rсм-1 выше нижнего состояния 2S . 
Как у всех водородаподобных атомов ,  состояния 1 s2n l  атома лития состоят из дублетных 
термов со значениями L = l .  Термы, связанные с возбуждением одного из 1 s-электронов , 
имеют энергии возбуждения свыше 600 000 Ut-1 и поэтому не рассматриваются в настоящем 
Справочнике .  

В табл . 26 1 приведены уровни энер гии атома лития , соответствующие электронно й кон 
фигурации 1 s2 n l и значениям n < 1 1 .  Энергии возбуждения  этих уровней приняты на ос
новании величин , рекомендуемых Мур [294 1 ] .  Как и в других случаях , состояния с близкими 
энергиями возбуждения  объединены в один уровень с суммарным статистическим весом и 
средней энергией . 

В сводке Мур [294 1 ] приводятся данные только для небольшой части состояний атома 
лития , главным образом для S-, Р- и D- термов (с n <  1 1 ) ,  поскольку переходы в остальные 
состояния этого атома до настоящего времени экспериментально не наблюдались . Для всех 
неизученных состояний Li была выполнена оценка энергий возбуждения в соответствии с 
приближенной методикой , изложенной в §  2 (см . стр .38) , и на основании некоторых законо
мерностей , наблюдающихся в р асположении электронных уровней атома лития .  Так,  энер 
гия всех неизвестных уровней с L > 3 (для данного п) принималась равной энергии воз 
буждения 2D -состояния , соответствующего тому же значению главного квантового числа . 
Единственное исключение из этого правила было сделано для состояния . . .  5g 2G, энергия 
которого была принята р авной энергии возбуждения состояния . . .  5f 2F. 

Величина  максимальной ошибки в оцененных значениях энергий возбуждения этих со
стояний может быть определена , если принять , что для данного значения главного кванто
вого числа n р азность энергии термов со значениями квантового числа ор битального мо
мента L и L+ 1 равна разности энергии термов L-1 и L  (в действительности с увеличением 
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Таблица 261 
Уровни sнергии атома лития 

Состоя ние Стати -
Номер 

1 
стиче- Э нерги я , 

уровн я электронная конфигу- с кий с.м-• 
раци я терм вес 

о 1s22s 28 2 о 
1 1s22p 2р 6 14903 , 89 
2 1s23s 28 2 27206 , 12 
3 1s23p 2р 6 30925 , 4  
4 1s23d 2D 10  31283 , 1  
5 1s24s 28 2 35012 , 1  
6 1s24p, 4d, 4f 2р , 2D, 2р 30 36595 , 8  
7 1s25s 28 2 38299 , 5  
8 1s25p , 5d, 5f, 5g 2р , 2D , 2р, 2Q* 48 39083 , 5  
9 1s26s 28 2 39987 , 6  

10 1s26p, 6d - 6h 2р, 2D, 2F*, 2G* , 2Н* 70 40433 
1 1  1s27s - 7i 28 , 2р , 2D, 2F* _ 2J* 98 41240 
12 1s28s - 8k 28 , 2Р , 2D, 2F* _ 2К* 128 41 770 
13 1s29s - 9l 28, 2р , 2D, 2F* _ 2L* 162 42130 
14 1s210s - 10m 28 , 2р , 2D , 2F* _ 2М* 200 42380 
15  1 s211s - 11n 28, 2р , 2D, 2р* _ 2N* 242 42580 

* Состояния экспериментально не наблюдались. 

L термы быстро сходятся) .  Найденные таким образом погрешности энергии уровней с n  = 6 
и L > 3 не превышают 1 40 с.м-1 • Для термов с n = 7 , 8 и 9 соответствующие величины равны 
1 20 , 1 00 и 78 с.м-1• 

Li+. Положительный ион атома лития Li+  имеет конфигурацию электронной оболочки l s2 , 
аналогичную конфигурации электронной оболочки атома гелия . Этой конфигурации соот
ветствует состояние 1S , являющееся основным состоянием иона Li +. Возбужденные электрон· 
ные состояния иона имеют энергии свыше 470 000 с.м-1  и не рассматриваются в настоящем 
Справочнике.  

Li 2 • До настоящего времени в спектре молекулы L i2 изучены три  системы полос : А1� -
Х1� . В1П - Х1� и С1� - Х1� .  полученные в поглощении при нагревании паров лития 
в печи до температур 600-1 000° К.  

Система полос А1�� - Х1�; .  расположенная в красной области спектра ,  была впервые 
исследована Бурмом [4348 ] , который получил 1 1  полос этой системы , соответствующих зна
чениям v" < 3 и v' < 5, вывел уравнение для их кантов и выполнил анализ вращательной 
структуры шести полос . Позже эта система была вновь изучена �лми и Эруином [ 524 ] , ко
торые сфотографировали спектр Li2  на  приборе с дисперсией 1 ,3 А/ мм . Авторы работы [ 524 ] 
выполнили анализ вращательной структуры 1 0  полос молекулы Li�  и 10  полос молекулы 
Li6LP ,  определили вращательные постоянные обеих молекул и колебательные постоянные, 
описывающие волновые числа начал полос. 

Система полос В1 Пи -Х1 �; , лежащая в сине-зеленой области спектр а , впервые была и селе
дована Вурмом , который получил уравнение для кантов полос [4346 1 и выполнил анализ вр а 
щательной структуры полос 0-0 и 1 -0 [4347 ] .  Позже эта система была изучена на  приборах 
с большой разрешающей силой Харви и Дженкинсом [ 1 970 ] и Мак-Келларом [27 1 2 ] . Авторы 
обеих работ выполнили анализ вращательной структуры ряда полос и определили значения 
вращательных постоянных , причем Мак-Келларом соответствующие данные были получены 
для молекул Li� :\! Li6LP. Харви и Дженкинс [ 1 970] и Мак-Келлар [ 27 1 2 ] вывели уравнения 
для кантов полос системы В1П - Х1� , удовлетворительно описывающие волновые числа - 860 -



кантов полос с низкими значениями v" и v' . Более детальный анализ колебательной струк
туры системы В1П - Х1!: был проведен Лумисом и Нусбаумом [2647 ] ,  которые исс.'lедовали 
t:пектр магнитного вращения и получили свыше 80 полос, соответствующих значениям 
v" < 1 5 и t•'  < 1 3 .  Авторы р аботы [2647] показали , что уравнения для кантов полос этой 
системы, предложенные ранее , неудовлетворительно описывают канты полос с большими 
значениями v' . Лумис и Нусбаум предложили новое уравнение для кантов полос , причем 
отметили ,  что полосы со значениями v' < 1 1 и v' > 1 1  не удается описать уравнением с оди
наковыми постоянными . 

Ультрафиолетовые системы полос L i 2 нееледовались в р аботе Синха [ 3749 ] и Ванса и Хаф
мана [4054 ] .  В работе [3749 1 был выполнен анализ колебательной структуры одной системы, 
приписанной переходу С1!: - Х1!: . Анализ спектра Li 2 в этой области был повторен в опу
бликованной в 1 96 1  г .  работе Барроу, Трависа и Райта [662а ] . В этой работе были исследо
ваны две системы полос и в результате анализа их вращательной структуры показано ,  что 
они принадлежат системам С1П - Х1 � и D 1П - Х1 � . r: 

Колебательные постоянные Li2 в состоянии Х1� определялись рядом авторов, однако 
все они , за исключением вычисленных Алми и Эруином [ 524 ] ,  были получены для кантов 
полос . В справочнике [649 ] рекомендуются значения постоянных , найденные в работе Алми 
и Эруина [ 524 ] , а в монографии Герцберга [2020 ] - значения , несколько отличающиеся от 
полученных в оригинальных р аботах и , по-видимому, вычисленные самим Герцбергом по 
рассмотренным выше данным. Однако все постоянные , известные в литературе 1 , по-види
мому , плохо описывают энергию высоких колебательных уровней этого состояния ,  в особен
ности вблизи его диссоциационного предела .  Так,  уровни ,  вычисленные по постоянным , 
предложенным Герцбергоl\1 [2020 ] ,  сходятся в области 1 1  880 см-\ т .  е .  почти на  3000 с.м-1 
выше диссоциационного пр.едела состояния Х1� молекулы Li2 (см . стр . 880) , а по постоянным , 
найденным Лумисом и Нусбаумом, - в области 9900 см-1 • 

Энергия наиболее высоких колебательных , уровней , переходы с которых наблюдались 
в р аботе Лумиса и Нусбаума, лучше всего описывается кубическим уравнением с постоян
ными , найденными этими авторами в работе [2647 ] .  Для того чтобы это уравнение было спра
ведливо вблизи диссоциационного предела ,  в него был введен четвертый член , коэффициент 
которого найден из уравнений, приведеиных на стр . 44 . Полученные таким образом постоян
ные приведены в табл . 262 . Вращательные постоянные Li2 в состоянии Х1!: определялись 
Харви и Дженкинсом [ 1 970 ] , Мак-Келларом [27 1 2 ]  и Алми и Эруином [ 524 ] .  Кроме того , 
в работах Бурма [4347 , 4348 ] были найдены приближенные значения В0 и D0 • Наиболее точ
ные значения Bv и а были получены Алми и Эруином. Поскольку в р аботе [ 524 ] для анализа 
вращательной структуры полос принималось значениеD0 , найденное Мак-Келларом [27 1 2 ]  2 , 
в справочнике [649 ] рекомендуются значения Ве и  а, найденные Алми и Эруином, и значе· 
ния Dе , � и  Н, предложенные Мак-Кел.'lаром . Эти же значения постоянных приняты в на
стоящем Справочнике . Герцберг [2020 ] рекомендует близкие значения вращательных по
стоянных . 

Постоянные Li2 в состоянии А2!� определялиrь в работах Бурма [4348 ] и Алми и Эруи-
на  [ 524 ] .  Благодаря использованию прибора с большей дисперсией , анализу ряда полос и 
определению колебате.ТJЬных постоянных по началам полос постоянные , найденные Алми 
и Эруином [ 524 ] , существенно точнее и рекомендуются в справочнике [649 ] .  Герцберг [2020] , 
ссылаясь на работу Алми и Эруина, а также оставшуюся нам неизвестной статью Мак· Келлара 
и Дженкинса [ 271 7] , приводит значения постоянных ,  практически совпадающие о: предло
женными Алми и Эруином . В настоящем Справочнике примимаются постоянные, реко
мендуемые Герцбергом . 

1 Н иже приводятся колебательные постоянные Li 2 в состоянии Х1� по данным разных авторов: 

[ 4348] [ 1 970 ] [2647 [ [2712] [ 524]  [2020] 

350 , 3  

2 , 4  

349 , 9  351 ,60  351 , 374 

2 , 5  2 , 590 2 , 5  

0 , 0097 ' -

531 , 398 

2 , 583 

-0 ,0063 

351 , 435 

2 , 592 

-0 ,0058 

2 В работе [524] анал из вращательной структуры проводился по 1 0- 1 2  первым л иниям каждой ветви. 
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Таблица 262 
Принятые значения молекулярных постоянных соединений .лития 

те 1 roe 1 roexe 1 в е 1 (Х · 1 оа 1 Do · 106 re 
Молекула Состояние 

Chl-1 А 

XI1;+ 
g о 351 , 593 2 , 586а 

А11;+ 
и 1 4068 , 36 255 , 456 1 , 5748 

L ' '  1 2 BIПU 20439 , 40д 269 , 69 2 , 744е 

С1Пи 30549 237 , 9  3 , 33 

DlfiU 34140 205 -
Xl1; о 1405 , 65 23 , 20 3 

Li7H А11; 2651 6 , 2  234 , 41 3  -28 , 947л 
В1П 34912 215 , 5  42 , 4  

LIO 1 xz� 1 о 1 8ООН 1 -
LiF 1 Х11; 1 о 1 891 1 4 

L iCI  1 .  XI1; 1 о 1 662 1 2 , 2 

а WeYe = - 0 , 00939 , roeze = 0 , 000155 см-1 . 
6 � = 3 , 86 · 10-s , Hv = 2 , 0 · 1 0-IO см-I . 
в WeYe = 0 , 0018 см-1 . 

г Вычислено по соотношению ( 1 . 36) . 
д Для v" > 1 1  авторы работы [ 2647 ] рекомен
дуют: те = 20440 , 10 ,  (Ое = 268 , 09 ,  roexe = = 2 , 341 и WeYe = - 0 , 0879 см-1 . 

е WeYe = - 0 , 0637 см-1 . 

0 , 67293 0 , 7 19  9 , 846 2 , 672 

0 , 49749 0 , 541  7 , 52г 3 , 107 
0 , 5577 0 , 888 9 , 41 ж 2 , 936 

0 , 50756 0 , 961 - 1 -
0 , 465 - - -
7 , 5131  21 , 32н 854к 1 , 513 
2 , 8186 -7 , 831 - 2 , 51 8  
3 , 383 98 , 6м 2 , 6 . 103 2 , 378 

1 1 , 075н 1 - 1 - 1 1 , 80н 

1 1 , 364 1 1 , 64 1 12г  1 1 , 555 

1 О , 71 1 н  1 0 , 35 1 3 , 3 г  1 2 , 02 

ж � = +  7 , 68 · 10-8 , Н = 2 , 05 · 10-10 см-1 . 
3 WeYe = 0 , 1 63 см-1•  

н cta = 0 , 00075 см-1 • 
к 13 = + 0 , 1 6 · 10-4 , H = 0,11 4 · 1 U- 8  слг1 _ 
'1 WeYe = - 4 , 1849 см-1 • 

м а2 = 0 , 045 см-- 1 •  
н Оценка. 

Колебательные постоянные Li2  в состоянии В1П определялись Бурмом [4348 ] ,  Х арви 
и Дженкинсом [ 1970 1 ,  Мак-Кел.ТJаром [27 1 2 ]  и Лумисом и Нусбаумом [2647 ] .  Все они 
были получены для кантов полос и близки между собой . Поскольку в р аботе Лумиса и 
Нусбаума [2647 ] был впервые получен ряд новых полос , пред.ТJоженные ими постоянные 
.ТJучше описывают энергию высоких колебательных уровней , хотя , как отмечают авторы 
работы [2647 ] ,  энергия уровней состояния В1П с низкими (v < 1 1 ) и высокими ( v > 1 1 ) 
значениями колебательного квантового числа не может быть описана одним уравнением . 
Наиболее точные значения вращательных постоянных Li2 в состоянии В1П были найдены в 
работе Мак -Келлара [27 1 2 ] . Эти значения рекомендуются в справочнике [649 ] и прини
маются в настоящем Справочнике .  Герцберг [2020 ] рекомендует близкие величины по данным 
Харви и Дженкинса [ 1 970 ] .  

Молекулярные постоянные Li2 в состояниях С1П и D1П приведеиные в табл . 262 , приняты 
по работе Барроу с сотрудниками [662а ] .  В книге Герцберга [2020 ] и справочнике [649 ] 
для С-состояния Li2 приняты ошибочные значения колебате.ТJьных постоянных , полученные 
Синхом [3749 ] . 

Li Н .  Спектры молекулы LiH исследовали Накамура [30 1 9 ] , Крауфорд и Йёргенсен [ 1 2 1 4 ,  
1 2 1 5 , 1 2 1 6 ] , Клемперер [2439 J и Веласко [4076 ] .  В работах [ 1 2 1 4 ,  1 2 1 5 , 1 2 1 6 ]  был получен 
спектр логлощения гидрида и дейтерида лития в видимой области и ближнем ультрафиолете , 
соответствующий переходу А1� -- Х1� . Детальный анализ 26 полос этой системы , снятых на 
приборе с дисперсией 1 А/мм при нагревании металлического лития в атмосфере водорода , - 862 -



был выпол�ен Крауфордом и fёргенсеном [ 1 2 1 5 ] .  Найденные этими авторами значения постоянных LtH в состояниях Х � и  А1� приведены в табл . 262 1 • Эти же значения постоянных принимаютел в монографии Герцберга [2020] и в справочнике [649 ] .  
Поскольку спектр гидрида лития был получен в поглощении ,  наблюдавшиеся полосы соотвt;тств�,

вали переходам с нескольких нижних колебательных уровней основного состоя ния L tH (v = О , 1 , ? и 3) .  Поэтому найденные Крауфордом и Йёргенсеном [ 1 2 1 5 ]  значения колебательных посто�нных не могут описывать энергию колебательных уровней этого состояния с достаточном точностью. Сле,лует отметить , что , хотя Крауфорд и Йёргенсен опредеJшли три постоянных в уравнении для G� (v) , уровни энергии . вычисленные по уравнению 
с тремя постоянными , не сходятся к какому-либо преде.тtу .  В то же время уровни энергии вычис.тtенные без учета постоянной (J)eYe , сходятся в области диссоциационного предеда со� 
стояния Х1� . 

Недавно Веласко [4076 ] исследова.тt спектр поглощения LiH и LiD в области 2000-3200 А 
и наШел новую систему полос , .  соответствующую переходу В1 П � Х1 1: .  Спектр бьш получен 
на приборе с дисперсией 0 ,85 А!м.м при нагревании мета.тt.тtического .тtития в атмосфере водо
рода и дейтерия.  Для увеличения протяженности поглощающего слоя была использована 
многоходовая кювета, позволившая довести длину оптического пути до 16  .м. В спектре обеих 
изотопных молекул наблюда.тюсь шесть по.тюс , соответствующих переходам на уровни с 
v' = О , 1 и 2 .  Отличительной особенностью всех полос был обрыв их вращательной структу
ры при малых значениях квантового числа J (v '  = О , lmax = 8 ; v'' = 1 , lmax = 5 и v' = 2 ,  
lmax = 2) . Веласко объяснил обрыв вращательной структуры полос предиссоциацией при 
вращении и на основании полученных данных определил весьма точное значение энергии 
диссоциации L iH (см . 883) . Используя молекулярные постоянные основного состояния L iН ,  
найденные в работе f 1 2 1 5 ] , Ве.1аско вычислил значения постоянных в состоянии В1П, при
ведеиные в табл . 262 . 

Помимо электронных спектров LiH , Клемперером [2439 ] недавно был изучен вращатель
но-колебательный спектр этой молекулы . Спектр исследовался в об.1асти 970-1 500 с.м-1 , 
где были получены полосы 1 -0 и 2--1 . Автор работы [2439 ] отмечает , что измеренные часто
ты линий LiH в инфракрасном спектре согласуются в преде.тшх экспериментальных оши
бок с вычисленными по постоянным, найденным в работе Крауфорда и Йёргенсена [ 1 2 1 5 ] . 

LiF . До последнего времени в литературе отсутствовали прямые экспериментальные из
мерения молекулярных постоянных фтористого лития .  На основании изучения отклонения 
молекулярных пучков фтористого лития в несднородном электрическом поле Тришка [40 1 8 ]  
определил величину произведения моlVIенч инерции моле�улы L iF  на е е  дипольный мо
мент и ,  оценив последний , нашел , что 1 ,44 А< rL i F  < 1 ,65 А .  Позже , Браунштейн и Триш
ка [ 9 1 2 ]  повторили эти исс.тtедования и определили на основании найденной ими величины 
ядерногq диполь-дипольнога взаи.модействия длину связи L i  - F в состояниях v = 0( 1 ,5 1 ± 
::!-:: 0 ,08 А) и v = 1 ( 1  , 57 + 0 ,08 А) . По интенсивности линий , соответствующих значениям 
v = О и 1 ,  авторы работы [ 9 1 2 }  нашли приближенные значения частот колебаний обеих изо
топных модификаций фтористого лития равными 756 + 38 и 646 + 32 с.м-1 для Li6F и 
LPF соответственно . Однако эти значения частоты колебания обеих молекул грубо прибли 
женны из-за неточиости измерения интенсивности линий и температуры газа в молекуляр
ном пучке , что отмечают и авторы р аботы [ 9 1 2 ] . Даже отношение частот колебания молекул 
L i6F и LPF ( 1 , 1 7 + 0 ,02) , найденных в работе [ 9 1 2 ] , существенно отличается от вычисленного 
по их приведеиным массам и р авного 1 ,06 . Кроме того , для других молекул (CsF и RbF) 
значения , найденные этим методом , существенно меньше полученных при исследовании 
спектров логлощения 2 • 

Из экспериментальных исследований , выполненных для определения молекулярных по
стоянных LiF, следует также отметить попытки измерить межатомное расстояние в молекуле 

1 Состояние А 1 �  молекулы LiH ,  так ж е  к а к  молекул гидридов других щелочных металлов, имеет аномаль
ный характер благодаря влиянию ионных состояний этих молекул . В результате d Gv+'l• и Bv с ростом v прохо
дят через максимум. Теоретический анализ этого явления дан Малликеном [29Ю 2994 ] . 

2 В 1961 г. была опубл икована работа Морана и Тришки [2945а] ,  в которой эти измерения был и повторе
ны с применением более совершенной аппаратуры .  В работе [2945а]  было найдено we = 930 ± 19 см-1 и отно-
шение частот колебаний Li6F и Li7F, равное 1 ,06 ± 0 ,0 1 .  - 863 -



LiF методом дифракции электронов f9 ,  65 ] .  В этих работах были полу,;ены электронаграммы 
паров фтористого лития , однако анализ электронограмм , провед�нныи с учетом данных uo со
ставе паров этого вещества ,  позволил определить длину связи L t - F не в двухатомнон моu
лекуле LiF, � в  молекуле димера Li2F2• Найденная таким образом величина оказалась равнои 
1 ,69 ± 0 ,04 А .  . 

В связи с отсутствием надежных экспериментальных данных о постоянных молекулы LtF 
в ряде работ были сделаны приближенные оценки соответствующих величин .  Межатомное 
расстояние в молекуле IJF оценивалось Риттнером [3444 ] ,  Хс�тигом и др . [2 1 1 6 ] и Краснр
вым [260 ] .  В двух первых работах было найдено rL i F = 1 , 53 А ,  в последней rL i F  = 1 ,584 А . 
Таким образом , результаты приближенных оценок величины rLiF находятся в удовлетвори
тельном согласии между собой и с реЗультатами исследований [ 9 1 2 ,  40 18 ] . Сравнение этих 
значений с длиной связи Li -F в молекуле Li2F2 , найденной электронаграфическим методом 
в работе [65] , также Подтверждает справедливость оценки , поскольку в других галоидных 
соединениях щелочных металлов длина связи М -Х в димере и мономере отличается при-• 1 мерно на О ,  1 5-0 , 1 7  А . 

Частота нормального колебания L iF оценивалась Хачкурузовым [436 ] на основании пред-
- ложенной им методики оценки постоянных по их зависимости в ряду аналогичных соедине
ний элементов (например , двухатомных фторидов) данного периода Периодической систе
мы от числа s- и р-электронов элемента и была найдена равной 940 с.м:-1 . Бенсон и Ван-дер 
Хофф [750 ]  выполнили квантово-механический расчет молекулы Li6F и нашли ffie= l036 с.м:-1 • 
Риттнер [ 3444 ] вычислил теоретически молекулярные постоянные соединений щелочных 
металлов с галогенами на основании ионной модели их молекул с учетом поляризации ионов 
М+ и х- (для поляризуемости ионов принимались значения , найденные Паулиигом [ 3200 ] 
для ионов в кристаллических решетках) . Полученная таким образом частота колебания 
LiF р авна 773 с.м:-1 . однако она должна содержать ошибку из-за использования в работе 
[ 3444 ] неточных значений постоянных молекул других галогенидав щелочных металлов , 
в частности их межатомных расстояний , припятых по ошибочным данным Максуэла и др . 
[28 1 8 ] .  Хафф, Гордон и Моррелл [2 1 42 ] на основании сопостав.тtения частот колебаний мо
лекул , изоэлектронных LiF (ВеО, BN и С2) ,  приняли ffi e  = 1 343 с.11-г1 • Последнее значение 
заведомо ошибочно , так как по величине близко к частоте колебания LiH,  в то время как ча
стоты колебаний двухатомных фторядов всех элементов существенно ниже частот колебания 
гидридов этих элементов .  

Обоснованный выбор между приведеиными выше значениями затруднителен . Поэто
му авторами Справочника была выполнена дополнительная оценка частоты колебания L iF • на основании сравнения силовых постоянных связи фторидов элементов 1 1  периода в зави 
симости .от числа валентных электронов , а также по методу Гугrенхеймера [ 1 880 1 с rLi F = 
= 1 , 53 А .  Обе оценки привели к значениям, близким к предложенным Х ачкурузовым и в 
работе :6енсона и Ван дер Хоффа. Значение 1 000 с.м:-1, среднее для четырех оценок, было при
нято в первом издании Справочника, а также при подготовке настоящего издания . Однако ,  
когда работа над настоящей главой уже заканчивалась , Коряжкин, Татевекий и Х ари
тонов [ 52 , 250 ]  выполнили новый теоретический р асчет постоянных LiF и одновременно 
Василевский и Байков [ 1 9б ,  1 18 , 1 18а ]  закончили экспериментальное исследование инфра
красного спектра этой молекулы. 

В работе Коряжкина, Татевского и Харитонова [ 52 , 250 ] колебательные постоянные LiF и 
всех других двухатомных соединений галогенов с щелочными металлами были вычислены 
теоретически для ионной модели их молекул , принимая для энергии взаимодействия ионов 
соотношение, предложенное Риттнером [3444 ] .  Однако , в отличие от последнего , в работе 
[ 52 , 250 ] поляризуемости ионов Ме+ и х - не были приняты на основании данных . полученных 
для кристаллической решетки , а были рассчитаны на основании дипольных моментов и меж
ащмных р асстояний шести газоо@разных молекул МеХ и применеимя сравнительного метода 
для оценки недостающих величин 2 • Введя дополнительные предположения о соотношениях 

1 Оценка веJшчиныJ 'L iF была выnолнена также в работе Хаффа, Гордона и Моррелл [2 142] ,  однако nри
иятое ими значение 'LiF = 1 .35 А может быть исключено, как совершенно неразумное. 

2 В работах [52, 250] межатомные расстояния в молекулах галогенядов щелочных металлов были nриняты 
на основании данных [2 1 16 ] ,  nолученных nри исследовании их микроволновых сnектров. 
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между энергией взаимодействия ионов и энергией диссоциации этих молекул , а также о 
возможности аппроксимации их потенциальной энергии в минимуме потенциальной кривой 
функцией Морзе, Коряжкин, Татевекий и Харитонов получили для р яда молекул галогенидав 
щелочных металлов хорошее согласие вычисленных значений w. и WeXe с наиболее надеж
ными экспериментальными данными . В случае L iF найденные ими значения этих постоянных 
равны 885 и 5,4 1 см-1 •  

В работе Василевского и Байкова [ 1 1 8 ]  был впервые получен инфракрасный спектр ис
пускания паров фтористого лития . Спектр был изучен в области 2 10-5000 см-1 . Он состоял 
из кантов четырех поJТос в области 925-975 см-1 ,  соответствующих переходам L\v = 1 ,  и 
частlfЧно разрешенной вращательной структуры полосы 1 -0 в области 750-800 см-1_  Ко
ротковолноная граница спектра ,  которая при WeXe > О и а1 > О является кантом R-ветви 
полосы 1 - О, по данным Василевского и Байкова имела волновое число 975 ,2 + 2 см-1 • Ав
торы этой р аботы провели приближенный анализ вращательной структуры полосы 1 -0, 
выполнив нумерацию линий тонкой структуры по приближенным значениям вращательных 
постоянных молекулы LiF и применив метод последовательных приближений для уточ
нения нумерации линий . Значения вращательных постоянных LiF, полученные Байко
вым и Василевским, приведены в табл . 262 и принимаются в настоящем Справочнике. 
По оценке авторов работ [ 19а ,  1 18 и 1 1 8а]  погрешность найденного значения Ве не превы
шает + 0 ,09 см-1•  

Прн помощи найденных значений вращательных постоянных LiF Василевский и Байков 
вычислили значение квантового числа J, соответствующего канту полосы 1 -0, и , определив 
разность волновых чисел канта и начала полосы из соотношения 

1-о 1-1 2 (В ) 2 4D з 'Vкант - 'Vo = е - а1 . ткант - а1 ткан т - откант• 

где ткант = lкант + 1 ,  вычислили волновое число начала этой полосы .1\G,/, = 88 1 см-1 • 
Постоянная ангармоничности ю.х. была определена по разности волновых чисел кантов по
лос 1 -0 и 2-1 , принимая , что эта р азность р авна 2(J)eXe + 2а1ткант ·  Таким образом было 
найдено wеХе = 7,3 И Wе = L\G,1, + 2weXe = 896 см-1 • Авторы работ [ 1 1 8 ,  1 18а ]  оценивают 
погрешность найденных ими значений We Xe и We в + 0 , 5  и ± 5 см-1 . Однако в действительно
сти точность колебательных постоянных , н айденных в этих работах , меньше и сущест
венно зависит от точности определения значения ткант · Если принять погрешности найден
ных постоянных В. , а1 и D0 равными + 0 ,03 ;  + 1 · 1 0-3 и +  1 · 1 0-6 с.м-1 , что , вероятно , меньше 
действительной погрешности этих значений , то величина ткант может быть вычислена толь
ко с точностью ± 4, а н ачало полосы 1 -0 с точностью около 10 см-1 • Поскольку канты по
лос в спектре фтористого лития были измерены с точностью + 2 см-1 , погрешность опре
деления волнового числа·начала полосы не может быть ниже 12 см-1 , а погрешность частоты 
колебания составляет 1 0-15 см-1 . 

Следует отметить , что колебательные постоянные L iF,  найденные Василевским и Байко
вым , не могут быть использованы для расчетов термодинамических функций фтористого ли
тия при высоких температурах без введения в уравнение для G (v) члена ,  пропорциональ
ного v3 или v4 , так как соответствующее им значение энергии диссоциации L iF ,  вычисленное 
по соотношению ( 1 . 1 3) ,  равно примерно 27 000 см-1 , в то время как в Справочнике 
принимается (см . стр . 886) 137 ккал!моль , или около 49 ООО см-1 •  В связи с этим колеба
тельные постоянные этой молекулы были вычислены авторами Справочника в резуль-

w2 • 
тате решения системьi уравнений De = -4 е и We = L\G,1, + 2WeXe, принимая De = 49 000 + 500 wexe 
и L\G,1, = 882 ,7  ± 10  см-1 (по данным [ 1 9а, 1 18а ] ) . Соответствующие значения постоянных 
We = 89 1 + 1 0 и WeXe = 4 ± 2 см- 1  принимаются в Справочнике и приведены в табл . 262 . 
Они удовлетворительно согласуются с предложенными В асилевским и Байковым и с резуль
татами теоретического расчета Коряжкина и Татевекого [52 ,  250 ] . 

После того как р асчеты термодинамических функций LiF на основании значений постоян
ных, приведеиных в табл . 262 ,  были закончены, была опубликована работа Видела [4 105а ] , 
в которой , так же как в р аботе Василевского и Байкова ,  был изучен инфракрасный спектр 
паров фтористого лития .  Однако ,  в отличие от Василевского и Байкова, Видел исследовал 
как спектр испускания ,  так и спектр поглощения LiF, причем исследование было выполнено 
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на приборе с решеткой , имевшем более высокую дисперсию, что позволило разрешить вра 
щательную структуру полос 1 -0 и 2-1 в области 962-757 с.м; - I .  Так же как Василевский 
и Байков, из-за перекрывания полос Видел не смог определить волновые числа их начал 
и провел нумерацию линий вращательной структуры на основании относительной интенсив
ности этих линий , оценРнного значения Ве = 1 ,377 с.м-1 и известной ему температуры печи .  
Точность принятой нумерации линий Видел оценивает в + 2 .  Найденные им значения по
стоянных LiF (roe = 906 ,2 + 1 , 5 , (J)8Xe = 7 ,90 + 0 ,0 1 ,  Ве = 1 , 378 ± 0 ,0 1 0 ,  а1 = 0 ,0 1 97 1  ± 
+ 0 ,000 1 6  и Ге = 1 , 545 + 0 ,006 с.м-1) согласуются с предложенными Василевс,шм и Байко
вым в пределах погрешностей их измерений . Однако благодаря применению прибора с боль
шей дисперсией значения вращательных постоянных , найденные Виделом , неско.ТJьхо тt>чнее 
принятых в табл . 262 по данным [ 1 9а и 1 1 8a l .  Значения колебательных постоянных , вычис
ленные Виделом , так же как полученные Василевским и Байковым , не пригодны для р асче
тов термодинамических функций LiF, так как вычисленные по ним уровни колебательной 
энергии сходятся в области 29 450 C.i!Cl . Значения roe и roe Xe ,  вычисленные совместным реше-

rо 2  
пием уравнений De = __ е_ и roe = f1G,;, + 2roe Xe , принимая De = 49 000 и 11G1f, = 890 , 4 + 

4ro�8 · 
± J , 5 с.м:-1 (по данным [4 105a l , равны соответственно 898 ,2 и 4 , 1 с.м-1 . 

В 196 ]  г .  была опубликована работа Линевекого [26 1 9а ] ,  который неследоРал инфракр ас
ный спектр молелул LiF ,  замороженных в матрицах . Частоты полос , наблюдавшихся при 
работе с матрицами из  аргона ,  криптона и ксенона ,  лежали в области 823-840 с.м-1 , при 
работе с матрицами из азота - в области 778 с.м-1 • 

LiCI . Непрерывный спектр логлощения хлористого лития в области 2400 А впервые на· 
блюдал Мюллер [2968 ] .  В последующих исследованиях спектров галоидных соединений ще
лочных металлов [648 , 2596 , 38 1 1 ] ,  когда для ряда молекул были получены диффузные 
полосы в видимой области и в ультрафиолете , спектр LiCl не наблюдался . Аналогичным 
образом не увенчались успехом попытки исследовать микроволновой спектр LiCl [2 1 1 6 ] . 

В связи с этим Риттнер [ 3444 ] ,  Хониг и др . [2 1 16 ] ,  Краснов [260 ] и авторы Справочника 
выполнили приближенные оценки частоты колебания и межатомного р асстояния этой �ю
лекулы и подучили согласующиеся значения roe = 700 + 25 с.м-1 и rL iCI = 2 ,00 ± 0 ,03 А .  
Последнее значение хорошо согласуется с длиной связи L i  - Cl в молекуле L i2Cl2 , 
найденной Акишиным , Рамбиди и др . [65] при ис�ледовании паров хлористого лития элек
тронаграфическим методом и равной 2 , 1 7  + 0 ,09 А (см . стр . 864) . 

В 1 957 г .  Клемперер и Райс [2444 ] впервые получили инфракрасный спектр испускания 
галоидных соединений лития в газообразном состоянии , в том числе инфракрасный спектр 
L iCl . Спектр был получен в области 650 с.м:-1 на приборе с низкой дисперсией и имел вид од
ной полосы , хотя в действительности благодаря высокой температуре паров хлористого 
лития состоял из ряда полос , соответствующих переходам с 11v = 1 . Коротковолновая 
граница наблюдаемой полосы при roeXe > О  является кантом полосы 1 -0 .  Измерив канты 
полос L iВr и L i J  и зная вращательные постоянные этих молекул [2 1 1 6 ] , авторы работы 
[2444 ] вычислили волновые числа начал полос и значения roe этих молекул � · 

Поскольку вращательные постоянные L iCl неизвестны, ана.rюгичное определение частоты 
колебания этой молекулы было невозм·1ЖНО . Поэтому Клемперер и Райс определили ее н я  
основании сопоставления разности волновых чисел кантов и частот колебания (vкант - roe) 
L iВr и L i J  и экстраполяции этой величины на L iCl . Принимая для L iCl Vкант = 688 ,9 
и Vкант - roe = 26 ,5 с.м-I , авторы работы [2444 ] нашли частоту колебания L iCl равной 
662 ,4 с.м-1 • 

Позже Берри и Клемперер [772 ] и Коряжкин ,  Татевекий и Харитонов [ 55] повторили 
исследование спектра логлощения хлористого лития в ультрафиолете и в области Л 2800 А 
на фоне непрерывного спектра впервые получили несколько диффузных полос . Интервалы 
между полосами были величиной 550-620 с.м-1 • Авторы обеих работ интерпретировали 

1 Необходимые для вычисления частот колебания L iВr и LiJ значеню:r постоянной ангармоничности 

roexe Клемперер и Райс [2444[ вычислили из соотношения roexe = [ roe � + ве]2 1 В�. Авторы работы [2444]  
считают, что погрешность в найденных ими частотах не превышает нескольких обратных сантиметров. 
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эти полосы как связанные с переходом в нестабильное возбужденное состояние молекулы 
L iCl с высоких колебательных уровней (v" � 1 0) основного состояния Х1� и пришли к вы
воду , что полученные ими данные подтверждают значение частоты колебания L iCl , най
денное Клемперером и Райсом . В Справочнике примимается это значение, погрешность 
которого из-за ряда дополнительных ошибок может достигать 10 с.м-1 • 

В работе Коряжкина и Татевекого [250 ]  (см . выше стр . 864) ддя постоянных roe и roe Xe 
молекулы L iCl на  основании теоретических расчетов были получены значения 659 и 
4 ,73 с.м-1 соответственно . 

Значение вращательной постоянной . L iCl , принятое в Справочнике и приведеиное 
в табл . 262, вычислено для rLюJ = 2 ,02 А в соответствии с оценкой , сделанной Хонигом 
и др . [ 2 1 1 6 ] .  Следует отметить , что близкое значение межатомного расстояния (2 ,0 1 8  А) 
принято в работе Клемперера и Райса [ 2444 ] ,  однако приведеиное в статье этих авторов 
значеJiие вращательной постоянной (0 ,625 с.м-1 ) соответствует межатомному расстоянию 
2 , J 5 A . По-видимому,  при вычислении В0 авторами р аботы [ 2444 ] была допущена ошибка 
или в их статью вкралась опечатка . 

В табл . 262 наряду с указанными выше постоянными приведены значения постоянной 
ангармоничности roe Xe , взаимодействия вращения и колебания а1 и центробежного р астя
жения D0 молекулы L iCl . Соответствующие значения постоянных были вычислены по 
соотношениям ( 1 . 13) , ( 1  . 38) и ( 1 . 36) на основании принятых значений roe = 662 , В е = = 0 , 7 1 и D0 = 38 600 с.м-1 (см . стр . 889) 1 •  

LIO. Спектр мо.'Iекулы LIO до настоящего времени н е  наблюдался , и в литературе отсут
ствуют какие-либо экспериментальные данные о ее колебательных и вращательных по
стоянн�х .  Аналогичные данные неизвестны также для двухатомных кислородных соедине
ний других щелочных металлов.  Поэтому обоснованная оценка молекулярных постоянных 
LiO - весьма затруднительная задача . 

В настоящем Справочнике оценка постоянных LiO была выполнена на основании предпо
ложения , что межатомное расстояние в этой молекуле на 0 ,02 А меньше , чем длина связи 
Li - 0 в молекуле Li20 2 , и равно 1 ,80 А. Вращательная постоянная этой молекулы и ее 
частота колебания , приведенн.ые в табл . 262 , были вычислены авторами Справочника, при
нимая rLio = 1 ,80 А . Значение roe было рассчитано по методике , предложенной Гуггенхей
мером (см. стр . 55) . Полученные таким образом значения постоянных были подтверждены 
другими оценками , в частности сравнением силовых постоянных связи молекул окислов 
элементов 1 1 периода в зависимости от числа валентных электронов элемента и аналогичным 
сравнением вращательных постоянных этих молекул . Можно пре'Iполагать , что погреш
ность в принятом межатомном расстоянии молекулы LiO не превышает 0 ,03 А ,  а в частоте 
ее колебания - 1 00 - 1 50 с.м-1 • 

Вопрос о типе основного электронного состояния LiO не может быть решен без исследо
вания спектров этой молекулы или двухатомного окисла какого-либо другого щелочного 
металла .  Согласно правилам корреляции Вигнера-Витмера , основным состоянием LiO долж
но быть состояние 2� или 2П .  Поскольку молекула LIO изо3лектронна атому Na ,  
который имеет основное состояние 2S , в настоящем Справочнике принимается , что основным 

� состоянием этой молекулы является состояние 2� . 
После окончания расчетов термодинамических функций соединений лития для настоя

щего Справочника была опубликована работа Берковмча и др . [ 758] по исследованию 
теплоты сублимации окиси лития .  В этой работе частота колебания L iO была оценена 

t После окончания расчетов термодинамических функций LiCl авторам Сnравочника стала известна но
вая работа Кдемnерера с сотрудниками [2443б] ,в  которой на nриборе с большей дисnерсией были получены 
сnектры погдощения LiCl , LiВr и LiJ . Для LiCl в раб6те [2443б] nриводятся волновые числа кантов nолос 1-0,  
2- 1 и 3-2 и отмечается,  что у nолосы 1-0 смещение канта nодосы от ее  начала ,  как  для всех галогени
дов л ития ,  составляет окодо 50 с.м-1 • Значения колебатмьных nостоянных LiCl , рекомендуемые в работе 
(2443б) , равны we = 64 1 , 1  ± 3 и w8xe = 4 ,2  ±0,3 с.м-1 . Авторы этой работы не объясняют nричины резкого 
изменения значения rое по сравнению с найденным в nредыдущей работе Клемnерера и Райса [2444] ;  аналогич
ные изменения,  хотя и меньшие по ведичине, но превышающие nогрещности , указанные в nредыдущих рабо
тах ,  имеются для колебательных nостоянных LiBr и LiJ . 

2 Сравнение межатомных расстояний в молекулах Х У  2 и ХУ nоказывает, что у двухвалентных элементов 
Х длина связи в молекуле ХУ , как nравило, на несколько сотых ангстрема меньше длины связи в молекуле Х У 2 · 
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на  основании предположения , что молекула L iO изоэлектронна молекуле BeF, а силовые 
постоянные и межатомные р асстояния в обеих молекулах равны .  Однако это предполо
жение основано на  недоразумении , так как в молекуле L iO семь валенtных электронов , 
а в BeF - девять . Поэтому авторы р аботы [758 ] получили резко завышенные значения 
силовой постоянной и частоты колебания LiO и заниженное значение межатомного рас
стояния .  

Li 20 и LIOH.  Спектры окиси и гидроокиси лития в газообразном состоянии до настоящего 
времени не наблюдались . Структура молекулы окиси лития была исследована методом ди
фракции электронов Акишиным, Рамбиди и др . [64 ] . В этой работе было найдено , что д,ли
на связи Li - 0  в молекуле Li20 равна 1 , 82 А ,  а угол L i - 0 - Li равен 1 10° .  Последняя 
величина была установлена по положению максимума, соответствующего расстоянию 
Li - Li, на кривой радиального распределения и поэтому определена с невысокой точностью. 

Таблица 263 
Принятые значения молекулярных постоянных Li20и LIOH 

V1 1 V2 1 Vз 1А1вlс 
Молекула С5 

САГ1 10-11 7  (г · САt2)' 

Li20 780 350 830 44 , 53 2 
LIOH 3750 900 1 1 00 1 , 065 1 

В табл . 263 приведено произведение главных моментов инерции Li20 ,  вычисленное на осно
вании указанных структурных параметров . В той же таблице приведена аналогичная ве
личина для LIOH , полученная авторами Справочника для rLio = 1 ,82 А (как в Li20) , Гон = = 0 ,95 А (как в Н20) и L.L i - О  - Н  = 1 05°. Погрешности принятых геометриче�ких па
раметров молекул Li20 и L IOH не превышают ± 0 ,03 А для связи Li - О,  + 0 ,0 1 А - для 
связи О - Н  и + 1 0° - для углов Li -0 - L i  и Li - 0 - Н . 

Из-за отсутствия экспериментальных данных основные частоты молекул Li20 и LiOH 
были вычислены по уравнениям для поля валентных сил [ уравнения (П4 .30) и (П4 .27) ] 
и оцененным значениям силовых постоянных . При расчете силовые постоянные 
связей Li - О и О - Н  принимались такими же , как в молекулах LIO и ОН ( 1  ,82 · 1 05 и 
7 ,76 · 1 05дин · С.-1Г1 соответственно) . Значение постоянной fa./d2 в молекуле Li20 было принято 
равным О, 1 /d , или 0 , 18 · 1 05 дин ·с.лг\ как и для других нелинейных молекул типа ХУ 2 
(см. [ 1 52 ] , табл . 40) . Деформационная постоянная fa. молекулы LIOH была принята равной 
0 ,73 · 10-1 1  дин ·смlрад в результате сравнения значений этой постоянной у молекул HOCl , 
DOCl и HOD . 

Обоснованная оценка вероятных погрешностей в вычисленных значениях основных 
частот Li20 и LIOH затруднительна . Можно предполагать , что она не превышает 1 0-20 % . 

После окончания р асчетов термодинамических функций соединений лития авторам Спра
вочника стала известна работа Берковича,  Чупки , Блю и Маргрейва [ 758 1 , которые выпол
нили оценку постоянных Li20 , приняв силовую постоянную связи Li-0 равной силовой по
стоянной молекулы BeF, а постоянную fa./d2 равной 0 , 65 · 1 05 дин ·с.«.-1• Найденные 
этими авторами значения v 1 = · 1270 , v 2  = 740 и v4 = 1 650 см-1 ошибочны, так как сило
вые постоянные молекулы Li20 должны быть существенно меньше значений , принятых в 
работе [ 758 ] .  

· 
§ 112 .  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ  ФУНКЦИИ ГАЗОВ 

Термодинамические функции лития и его соединений были вычислены для температур 
от 293 , 1 5  до 6000° К. Расчеты были выполнены на  основании постоянных , принятых в пре
дьщущем параграфе, без учета р азличия постоянных изотопных модификаций молекул 
соответствующих газов . 

Вычисленные значения термодинамических функций лития и его соединений в состоянии 
идеального газа приведены в табл . 346 , 347 , 348, 349 , 35 1 ,  353, 355 , 357 и 359 I I  тома 

- 868 -



' ' 
Справочника. Ввиду отсутствия соответствующих экспериментальных данных поправки 
на межмолекулярное взаимодействие газообразного лития и его соединений в Справочнике 
не рассматриваются .  

Li . Термодинамические функции одноатомного лития в газообразном состоянии , приве
деиные в табл . 346 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 .  22) и ( 1 1 .  23) . Поступательные 
составляющие в значениях термодинамических функций одноатомного лития вычислялись по 
соотношениям ( 1 1 .8) - ( 1 1 .9) ,  принимая АФ = - 1 ,5088 и As = 3 ,4595 кал/г-атом, ·град, 

электронные составляющие - по уравнениям ( ! 1 .20) и ( I I .2 1 )  непосредственным суммиро
ванием на  основании данных , приведеиных в 'Габл . 26 1 . Для упрощения расчета во всем ин
тервале температур до 3600° К учитывались все состояния , соответствующие электрон
ным конфигурациям со значениями главного квантового числа валентного электрона n < 10 .  

В связи с тем , что при этих температурах вклад уровней со  значениями n = nmax + а , где 
nmax найдено по соотношению ( I  I . 1 8) и а < 3 ,  пренебрежимо мал , сделанное упрощение 
не вносит погрешностей в вычисляемые величины. При более высоких температурах при
нималея во внимание вклад уровня,  соответствующего значению n = 1 1 . 

При температурах ниже 5000° К точность вычисленных значений термодинамических 
функций определяется точностью принятых в р асчетах физических постоянных . 
Соответствующие погрешности в значениях Ф� и S� не превышают 0 ,(I03 -
0,004 кал/г-атом ·град. Погрешности , связанные с приближенной оценкой энергии воз
буждения ряда уровней , становятся заметными при температурах выше 5000° К. однако 
их величина не превышает 0 ,00 1 - 0,002 кал/г-атом ·град . 

Термодинамические функции одноатомного лития вычислялись рядом авторов . Таблицы 
термодинамических функций для широкого интервала температур были рассчитаны аверс
тритом [ 3 1 58 1  (Ф� до 3500° К) , Х аффом , Гордоном и Моррелл [ 2 142 ]  (до 6000° К) , Эвансом , 
Манеоном и др .  [ 1 5 1 3 ]  (до З500° К) , Кольским и др .  [ 2462 ] (до 8000° К) . Данные [ 1 5 1 3 ]  при
водятся в справочнике Бюро стандартов США [3680 ] и в книге [3894 ] .  При низких темпера
турах (до 3000° К) данные всех авторов хорошо согласуются между собой . При температурах 
выше 3000° К результаты расчетов авторов р аботы [2 1 42 ]  неточны , поскольку ими учитыва-
лис!' только пять нижних уровней атома Li .  Соответствующие ошибки в значениях q>;000 
и Sбооо равны 0 ,043 и 0 ,478 кал/г-атом ·град . Данные [2462 ] хорошо согласуются с приведеи
ными в табл . 346 ( I  I )  при температурах до 5000° К.  Однако при более высоких температурах 
между ними наблюдаются систематические расхождения .  Эти расхождения обусловлены , 
с одной стороны, тем , что в работе [ 2462 ] учитывались все уровни энергии атома L i ,  приве
деиные у Мур [294 1 ] ,  R том числе с n >  1 1 ,  а с другой стороны, не учитывались все экспери 
ментально ненаблюдавшиеся уровни со значениями L от 5 до 10 . 

Расхождения  между данными первого и настоящего изданий Справочника становятся 
существенными выше 4000° К и достигают 0 ,02 и 0 ,2 кал/г-атом ·град в значениях Ф;000 
и s;ooo · 

Li+.  Термодинамические функции Li+, nриведеиные в табл . 347 ( I I ) ,  были вычислены по 
уравнениям ( I I .22) и ( 1 1 .23) . Поступательные составляющие вычислялись по тем же со
отношениям , которые использовалисьдля вычисления функций одноатомного лития .  Элект
ронные составляющие равны нулю при всех р ассматриваемых температурах , так как основ
ное состояние иона Li+ является состоянием 1S ,  а энергии возбуждения других состояний 
превышают 1 00 000 с.м-1 • Термодинамические функции Li+ вычислялись в р аботах Хаффа 
и др . [2462 ] для температур до 6000° К и Грина и др . [ 1851 а ]  до 50 000° К. Значения , при
ведеиные в табл . 347 ( 1 1 ) , согласуются с полученными в этих работах и в первом издании 
Справочника в пределах, определяемых различием физических постоянных . 

Li2 • Термодинамические функции двухатомного лития , приведеиные в табл . 348 ( 1 1 ) ,  
были вычислены по  уравнениям ( 1 1 .34) и ( 1 1 .35) . Поступательные составляющие в значениях 
термодинамических функций находились по соотношениям 1 ( 1 1 .8) - ( I I .9) ,  принимая А Ф = 

1 В постоянные А Ф и А 8  включена величина - R ln 2 для учета симметрии молекул Li 2. 
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= - 0 ,8 1 99 и As = 4 , 1482 кал/моль ·град. Внутримолекулярные составляющие вычис
лялись по постоянным молекулы Li� , приведеиным в табл . 262 . Пренебрежение р азличием 
постоянных отдельных изотопных модификаций молекулы Li2 (Li� , Li� , Li6LP) не приво
дит к ошибкам , превышающим погрешности вычисленных значений термодинамических 
функций . 

Молекула Li2 имеет низкую энергию диссоциации и небольшую частоту колебания 
в основном состоянии и возбужденные состояния с низкими энергиями . В связи с этим 
при расчете термодинамических функций Li2 уже при относительно низких температурах 
необходимо учитывать р яд эффектов ,  которые для других газов играют существенную роль 
только при температурах порядка 8000-12 000° К.  Внутримолекулярные составляющие 
в значениях Ф� и энтропии вычислялись по уравнениям ( I I . l 3 1 )  - ( I I . l 32) .  Статисти
ческая сумма QX по колебательным и вращательным уровням энергии основного состоя
ния и ее производпая по температуре были вычисJтены непосредственным суммированием 
по уровням энергии , найденным по постоянным , приведеиным в табл . 262 . Максималь
ные значения квантовых чисел v и J приведены на рис.  2 1 .  Значения МА , N А , Мв и N в 
в уравнениях (II. 1 3 1 )  и (П. 1 32) вычислялись по методу Гордона и Барнес [ соотношения 
( 1 1 . 1 37) - ( 1 1 . 1 38) ] . В связи с тем , что состояния А1� и В1П молекулы Li2 имеют низ-

150 

100 

so 

о 10 го 30 7J 
Рис. 21 . Зависимость J max от v для элект

ронного состояния X1�i молекулы Li2  

кие энергии диссоциации ,  при р асчете этих вели
чин были введены поправки для ограничения чи
сла вращательных уровней , вычислявшисся по 
уравнениям ( 1 1 . 59) � ( I I .60) . 

Составляющие третьего возбужденного состоя
ния молекулы IJ2 • с энергией около 32 000 см-1 бы
ли вычислены по соотношениям ( 1 1 . 1 26) и ( 1 1 . 1 27) . 
Состояние D1П в расчете не учитывалось (расчет 
был выполнен до опубликования работы [662а ] ) . 

Основная ошибка в вычисленных значениях тер
модинамических функций двухатомного лития 
обусловлена недостаточной точностью припятых 
постоянных Li2 в состояниях х�� . А 1� и В1П , 
а также приближенным методом расчета составля
ющих двух последних состояний . Однако все 
ошибки сказываются только при высоких темпера� 
турах . Погрешность в значении Ф;ооо не превыша
ст + 0 ,02 кал/моль ·град , но при 6000° К она мо-
жет достигать+О,5  калtмоль.  град . 

Термодинамические функции Li2 вычислялись ранее Гордоном [ 1 8051 до 2000° К. Эван
сом с сотрудниками [ 1 5 1 3 ]  и в  Бюро стандартов США [3680] до 1 500°К. Наилучшее согласие 
имеет место между результатами расчетов настоящего Справочника и данными [ 1 805] , полу
ченными по табличному методу Гордона и Барнес . Максимальное расхождение в значениях 
Ф� достигает при 2000° К величины 0 ,02 кал/моль ·град . Расхождения между данными на
стоящего Справочника и результатами двух других расчетов, выполненных по методу Майера 
и Гепперт-Майер , существенно больше и составляют 0 , 1 2-0 , 1 5  кал/моль · град в значении 
S�500 • Результаты расчета Гордона приведсны в книге Цейзе [4384 ] ;в книге Сталла и Зинке 
[3894 ] приводятся данные Эванса и др . [ 1 5 1 3 ] . 

В первом издании Справочника термодинамические функции двухатомного лития вычис
лялись по методу Гордона и Барнес . Разница между значениями , приведеиными в настоящем 
и первом изданиях,  обусловлена различием методов расчета для состояния Х1 � ,  ':> граничени
ем числа вращательных уровней состояний А1� и В1П и некоторым изменением колебатель
ных постоянных состояния Х1� . Хотя при низких темпер атурах соответствующие расхож-
дения несущественны и не превышают 0 ,02 кал/моль ·град в значениях Ф� при Т <  3000° К ,  
при более высоких температурах СIН И быстро возрастают и достигают 1 ,6 и 3 ,8 кал/моль ·град 
в значениях Ф:ооо и s;OOO • 
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Таблица 264 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных LiH,  LIO, Li F и 
LiCI 

6 х - 103 
1 [31 · 102 

1 �z · 104 qo 

1 
d0;о

в 
fo · 101o сф 1 

Cs 
В еще- т тг 
ство 

град град-' град-• · кал(.мол ь · град 

LiH 2022 , 1  1 6 , 5048 2 , 8733а 9 , 051а 0 , 093859 21 , 6  -7 , 86 -5 , 8048 1 , 1 507 
LIO 1 150 , 8  - - - - - - 2 , 5674 9 , 5229 
L i F  1 282 4 , 4893 1 , 2096 1 , 4632 0 , 51 2634 9 , 54 - 1 , 0937 8 , 0492 
L iCI 952 , 48 3 , 3233 0 , 4935 0 , 2'13 0 , 979948 9 , 1 2 - 3 , 8458 1 0 , 8013 

а Вычислено без учета сх2 в выражении для Bv. Расчет по уравнениям ( I I . 58) приводит 
к значениям fЗ1 = 2 , 8786 · 10-2 и [32 = 9 , 299 - 1 0-4. 

Li H .  Термодинамические функции газообразного гидрида лития , приведеиные в табл . 
353 ( I I ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и Т д� ln  1: 
вычислялись по методу Гордона и Барнес [уравнения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] на основании моле
кулярных nостоянных , принятых выше . В табл . 264 приведены значения СФ и Cs , а также 
значения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , вычисленные по молекулярным 
постоянным LiH в состоянии Х1� . 

Составляющие состояния А 1� молекулы LiH были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 26) 
и ( 1 1 . 1 27) , составляющие состояния В1П не принимзлись во внимание, так как их вклад при 
температурах до 6000° К достаточно мал . При  расчете термодинамических функций LiH,  
так же как при р асчете термодинамических функций других соединений лития ,  различие 
постоянных отдельных изотопных модификаций LiH не учитывалось . Это упрощение не 
приводит к ошибкам в значениях термодинамических функций равновесной изотопной смеси 
гидрида лития , превышающим 0 ,02 кал!J.tоль · град .  Молекула LiH имеет относительно низ
кую энергию диссоциации (см . стр . 883) , поэтому при р асчете термодинамических функций 
гидрида лития приближенными методами необходимо вводить поправку для ограничения 
чис;та уровней вращате.т�ьной энергии .  Соответствующая поправка была вычислена по 
соотношениям ( I I . 59) и ( I I .60) и составляет при 6000° К - 0, 1 7  и - 0,78 кал/моль ·град 
В значенИЯХ ф� И S� С<'ОТВеТСТВеН НО . 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций гидрида 
лития обусловлена отсутствием экспериментальных данных об энергии кодебательных уров-
ней основного состояния LiH с v > 3 1 .  Погрешности в значениях Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 и 
6000° К имеют величины порядка 0 ,02 ;  0,05 и 0 ,2  кал/моль ·град .  

Термодинамические функции гидрида дития вычислялись р анее Келли [2363]  до  2000° К 
и Хаффом и др . [ 2 1 42 ]  до 6000° К.  Оба расчета выполнены в приближении модеди жесткий 
ротатор - гармонический осциллятор , что обусловлинает существенные расхождения меж
ду данными Справочника и результатами расчетов Э'IИХ авторов при высоких темпера-
турах .  Соответствующие расхождения с данными [ 2 1 42 ]  в значениях Ф:ооо и s;ooo достига
ют 0 ,7 и 1 , 5 кал/.�юль · град . 

Расхождения между значениями термодинамических функций гидрида лития , приведеи
ными в первом и настоящем изданиях Справочника , достигают величин порядка 0 ,2  и 
0 , 8  кал/;.tоль · град в значениях Ф� и S� и обусловлены тем , что в первом издании не вводи
лась поправка для ограничения чис.па вращательных уровней молеку.!JЬI LiH . 

1 В расчете не учитыналея второй коэффициент ангармоничности в уравнении для энергии колебательных 
уровней LiH в состоянии Х1� .  По-видимому ,  двучленное уравнение должно лучше аппроксимировать энергию 
высоких колебательных уровней этого состояния , так как уровни энергии , вычисленные по этому уравне
нию, сходятся вбли3и диссоциационного предела L iH . 
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LIO . Термодинамические функпни одноокиси лития ,приведенные в табл .349 ( I I) , были вы
числены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 ) и ( 1 1 . 1 62) в приближении модели жесткий ротатор- гармони
ческий осциллятор ; значения ln � , lnA и их производныхпринимались равными нулю . Рас
чет был выполнен по постоянным,  принятым в табл . 262 . В табл . 264 приведены значения 
СФ и Cs , по которым проводился расчет составляющих поступательного движения и жестко
го ротатора , а  также значение характеристической температуры для интерполяции по табли
цам гармонического осциллятора . Для учета мультиплетности основного состояния 2� мо
лекулы LIO в постоянные СФ и Cs включены составляющие R ln 2 .  

Термодинамические функции LiO были вычислены по  оцененным значениям молекуляр 
ных постоЯнных . Основные погрешности в значениях функций , приведеиных в табл . 349 ( 1 1 ) ,  
обусловлены неточиостью принятой частоты колебания (до 0 , 3 - 0,4  кал/моль ·град 
в Ф� при 2000-6000° К) и применением приближенного метода р асчета из-за отсутствия 
данных о постоянных ангармоничности и взаимодействия колебания и вращения L IO (до 
0 ,2  и 0 , 5 кал/моль ·град в Ф� при 3000 и 6000° К соответственно) . Общая погрешность 
вычисленных значений Ф;98,15 ,  Ф;000 и Ф;000 составляет + 0 , 1 ,  + 0 , 5 и + 2 кал/моль · град , 
если основное состояние молекулы LiO является состоянием 2� , как это принято в Спра
вочнике. 

В литературе отсутствуют данные о термодинамических функциях одноокиси лития в ши
роком интервале температур . В р аботе Берковича ,  Чупки и др . [ 758 ] приведены значения 
термодинамических функций LIO при 1 300, 1 400 и 1 500° К ,  однако для р асчета этих величин 
авторами работы [758 ] были использованы неверные значения молекулярных постоянных 
LIO (см . стр . 867 ) .  Даже после внесения исправлений , обусловленных ошибочным значением 
rL io , испоJiьзованным в этой работе , р асхождения превышают 2 кал/моль ·град в Ф; и 
2 ,4  кал/моль ·град в S� . Эти р асхождения обусловлены неверным значением roe , принятым 
авторами работы [ 758 ] , и пренебрежением статистическим весом основного состояния LIO.  

Термодинамические функции одноокиси лития , приведеиные в первом и настояiцС'м Р.зда
ниях Справочника, идентичны . 

Li F .  Термодинамические функции газообразного фтористого .rштия.  приведеиные в 
табл . 357 ( 1 1 ) , были вычислены по уравнениям ( I I . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln � и  Т д� ln � 
в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона - Барнес [уравнения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) 1 
на основании постоянных , принятых выше без внесения поправок для ограничения числа 
вращательных уровней энергии молекулы LiF. В табл . 264 приведены значения СФ ,  Cs ,  зна
чения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , а также значения е и х ЩIЯ интерпо
ляции по таблицам ангармонического осциллятора ,  вычисленные по принятым значениям 
молекулярных постоянных . Возбужденные электронные состояния молскулы LiF в расчете 
не учитывались . 

Основные погрешности вычисленных значений термодинамических функций фтористого 
лития обус.тювлены отсутствием достоверных данных о значениях колебательных постоян-
ных LiF. Расхождения в значениях Ф� , рассчитанных по постоянным , полученным в работе 
Василевского и Байкова (см . стр . 865) и принятым в настояще� Справочнике , составляют 
0 ,05 и 0 , 1 2  кал/моль ·град в Ф;000 и Ф:ооо · Аналогичные расхождения с величинами , 
вычисленными по постоянным,  найденным Виделом [4 105а] , составляют 0 , 1 5  и 
0 ,28 кал/моль · град . 

Следует отметить, что погрешности из-за пренебрежения необходимостью ограничения 
числа вращательных уровней и учета составляющих возбужденных электронных состоя
ний LiF на порядок меньше приведеиных величин . Общая погрешность вычисленных значе-
ний Ф;98,15 ,  Ф:ооо и Ф:ооо оценивается в +  0 ,03 , + 0 , 1 и + 0 ,2 кал/моль · град соответственно . 

Термодинамические функции фтористого лития вычисля.Jiись Хаффом, Гордоном и Мор
релл [ 2 1 42 ]  до 6000° К в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осцилJIЯ
тор по оцененным значениям постоянных (см . стр . 864) ; Ошманом [ 526 ] -до 6000° К по по
стоянным , найденным Браунштейном и Тришкой [ 9 1 2 ]  (см . стр . 863) и в результате оценок ,  
в приближении модели жестк�й ротатор - гармонический осциллятор с последующим вве
дением поправок на  ангармоничность колебаний и центробежное растяжение по методике - 872 -



Пеннингтона и I(оба; Уилкинсом f4269a ]  - до 6000° К по методу Пеннингтона и Коба 
на основании постоянных , близких к найденным Виделом [4 1 05а ] ;  Бруэром и Бреккетт 
:9 18а ]  (Ф� до 2000° К) - в  приближении жестютй ротатор - гармонический осциллятор ; 
Кучереком и Папсушеком [2497б] - до 3500° К по методу Майера и Гепперт-Майер . Резуль
таты расчетов !2 142 ,  526 ] , выполненных по неверным молекулярным постоян:ным IJF, со 
держат значительные ошибки и отличаются от приведеиных в настоящем Справочнике н а  
величины до 1 ,6 и 0 ,4 кал/моль · град соответственно в значениях Ф:ооо · Данные Уилкинса 
согласуются с приведеиными в табл . 357 ( I I )  в пределах О , 1 кал/моль · град в значениях Ф� 
и 0 , 1 7  кал/моль · град в значениях S� , данные работы [2497б] - в пределах 
0 ,03 кал/моль · град . 

Расхождения между значениями Ф� и S� , приведеиными в первом и настоящем изданиях , 
достигают 0 ,6  и 1 , О кал/моль ·град из-за того . что в первом издании расчеты были выполнены 
по оцененным rюстоянным LiF. 

LiCl . Термодинамические функции газообразного хлористого лития ,  приведеиные в 
д табл . 359 ( I l) ,  бьiJJи вычислены по уравнениям ( ! 1 . 1 6 1 )  и ( I I . l62) . Значения lп � и  Т Тд lп � 

в этих уравнениях вычислялись по методу Гордона и Барнес [уравнения ( I l  . 1 37) и ( I I  . 138) ] 
на  основании мо,ТJекулярных постоянных . приведеиных в табл . 262 . Расчет был выполнен 
без введения поправок для ограничения числа вращательных уровней энергии . В табл . 264 
приведены значения постоянных СФ и Cs , коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) , 
а также значения е и х для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора ,  вы
численные по молекулярным постоянным LiCl . 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций хлори
стого лития связаны с отсутствием достоверных данных о постоянных молекулы LiCl . Рас
хождения между значениями Ф� , вычис.т�енными по принятым значениям колебательных по
стоянных , и ко.т�ебате.т�ьным постоянным , найденным в р аботе [2443б ] ,  составляют О ,  1 1  и 
0 ,22 кал!Jrюль · град в Ф;000 и Ф:ооо · Общие погрешности значений Ф;98,15 , Ф;000 и Ф;000 , приве
деиных в табл . 359 ( I l ) ,  оцениваются в +0,05; +О, 1 и +0,2 кал/моль ·град соответственно . 

Термодинамические функции хлористого лития вычислялись в работах О.тпмана [526 } 
и Уилкинса [4269а]  (для Т < 6000°К) в приближении модели жесткий ротатор-гармониче
ский осциллятор с введением поправок на ангармоничность колебаний и центробежное 
р астяжение по методу Пеннингтона и Коба , а также в работе Бруэра и Бреккетт [ 9 18а ]  
(Ф� для Т < 2000° К)  в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осцилля
тор . Данные [ 526 ] отличаются от приведеиных в табл . 359 ( I l )  на 0 ,2-0,3 кал/моль ·град 
главным образом из-за использования значения Ве = 0 ,625 см-1 , вычисленного в работе 
Клемперера и Райса (см . стр . 867) . Расхождения  между данными [4269а]  и величинами , 
приведеиными в табл . 359 ( I l ) ,  увеличиваются с возрастанием температуры и достигают 
0 , 1 5  и 0 ,23 кал/моль · град в значениях Ф:ооо и s;000 • Значения Ф� , вычисленные в работе 
[ 9 18a l , согласуются с данными табл . 359 ( I l )  в пределах 0 ,0 1 -0,06 кал/моль · град. 

Расхождения- между значениями термодинамических функций хлористого лития , приве
деиными в первом и настоящем изданиях Справочника,  достигают 0 . 7  кал!Jrюль ·град и обус
ловлены тем, что в первом издании р асчет был выполнен по оцененным значениям постоянных 
LiCl и в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор . 

Li20 и LIOH .  Термодинамические функции газообразных окиси и гидроокиси лития , при
ведеиные в табл . 35 1 ( I I ) и 355 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( I l .243) и ( 1 1 . 244) в 
приближении модели гармонический осциллятор - жесткий ротатор по постоянным ,  прпня
тым выше . В табл . 265 приведены значения СФ и Cs в уравнениях ( I I .243) и ( I l .244) , а так
же характеристические температуры ,  найденные по колебательным постоянным Li20 и LIOH 
для интерполяции по таблицам гармонического осциллятора. 

Расчеты термодинамических функций окиси и гидроокиси лития были выполнены по оце
ненным значениям основных частот молекул Li20 и IJOH; структурные параметры LIOH 
были приняты также на основании оценки . Основная погрешность в вычисленных значениях 
термодинамических функций Li20 и LIOH связана с отсутствием достоверных данных об 
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основных частотах этих молекул . Соответствующие ошибки в значениях Ф� при 298 , 1 5 ; 3000 
и 6000° могут достигать + 0 ,2 ,  + 1 ,0 и + 2 ,0 кал/моль ·град . В то же время ошибки из-за 
неточиости припятых структурных параметров обеих молекул не превышают О , 1 
кал/моль ·град во всем интервале температур . Общая погрешность вычисленных значе
ний Ф;98 ,15 ,  Ф;000 и Ф:ооо с учетом ошибок , обус.rювленных применением приближенного ме
тода расчета, достигает + 0 ,4 ,  +2 и + 3 калjмоль · град. 

После окончания расчетов термодинамических функций соединений лития была опубли
кована статья Гордона [ 18 1 7 ] , в которой приведены таблицы термодинамических функций 
Li20 для Т <:;; t\000° К.  Поскольку в работе [ 1 8 1 7 ]  отсутствуют указания о методе расчета 
и припятых значениях постоянных , обсуждать причины резких р асхождений между данны
ми ,  полученными Гордоном и приведеиными в настоящем Справочнике, невозможно . Однако 

Таблица 265 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций 

газообразных Li20 и LIOH 

61 1 62 1 6з сф 1 Cs 
Вещество 

град калf.мал ь · град 

L i20 1 122 , 03 503 , 48 1 1 93 , 9  2 , 2243 1 0 , 1 730 
L iOH 5394 , 4  1 294 , 7  1582 , 4  -0 , 7674 7 , 1813 

эти р асхождения , составляющие 2-3 кал/моль ·град при Т �  1000° К и достигающие 
5 , 5  кал/моль ·град при 6000° К, существенно превышают величину возможных погрешностей 
значений термодинамических функций окиси лития , приведеиных в табл . 351 ( I I ) .  Это, по
видимому, свидетельствует, что результаты расчета Гордона содержат грубые ошибки . Ре
зультаты расчетов значений Ф� и S� окиси лития в работе Берковича ,  Чупки и др . [ 758] 
(Т = 1 300 , 1400 и 1 500° К) отличаются от приведеиных в Справочнике примерно на 2 , 5 и 
3 , 5  кал/моль ·град соответственно . Расхождения обусловлены неверной оценкой основ
ных частот Li20 в работе [ 758 ] (см . стр . 868) . 

Расчеты термодинамических функций гидроокиси лития в литературе неизвестны.  Зна
чения термодинамических функций окиси и гидроокиси лития ,  приведеиные в первом и на
стоящем издания(( Справочника, идентичны . 

§ 1 1 3 .  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Li ,  Li20 ,  L i H ,  LiO H ,  Li F  И LiCI 
в ТВЕРДОМ и жидком состояниях 

Термодинамические функции L i ,  Li20 ,  LiH,  I. IOH , L iF и LiCl в твердом и жидком состоя
ниях (табл . 345 ,  350 , 352 , 354 , 356 и 358 I I  тома) вычислены по уравнениям ( I I I . 9) - (I I I . l l ) 
на  основании термодинамических величин , приведеиных в табл . 266 . Погрешности вычислен
ных значений Ф� при температурах 298 , 1 000 , 1 500 , 2000 и 3000° К, оцененные на основа
нии анализа возможных погрешностей исходных данных , приведены в табл . 267 . 

L i .  Литий известен в виде кубической гранецентрированной модификации (структурный 
тип Сн) ,  устойчивой при температурах ниже 78° К, и в виде кубической объемно-центриро
ванной модификации (структурный тип Na) , стабильной при всех других температурах до 
точки плавления .  

Таблица термодинамических функций для твердого и жидкого лития (табл . 345 ( I I ) )  
до 1 500° К заимствована из р аботы Эванса , Я:кобсона ,  Манеона и Уаг:.vхана [ 1 5 1 3 ] . Авторы 
работы [ 1 5 1 3 ]  р ассмотрели все опубликованные до середины 1 955 г .  работы по измерению 
теплоемкости и энтальпии лития и на основании наиболее надежных данных [3735, 3409 , 
677 , 1 389 ] вычислили термодинамические функции твердого и жидкого лития до 1 500° К .  
Данные Робертса [ 345 1 ] ( 1 957 г . )  по  теплоемкости лития в интервале 1 , 5-20° К не  вносят 
существенных изменений в значения термодинамических функций , поскольку значение 
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Таблица 266 

Припятые значения термодинамических величин  лития и его соединений в твердом и жидком состояниях 

Ве ще -
с т во 

L i  

L i  

L i  

L i 20 

L i20 

L i Н  

L i H  

LIOH 

LIOH 

L iF  

LiF 

LiC!  

LiCI  

LiCl 

н;9s ,ls - н� s;9s ,1s 1 С Р;98 , 15 
Коэффициенты в Интервал о а Т т !1Нт уравнении для Ср температуры 

Состояние --
1 Ь - 103 /с - 10-5 кал/.моль кал(м оль · гр ад а о к о к кал/ 

моль 

Крист . 1 092 6 , 753 

Жидк . - -
» - -

К рист . 1 732 9 , 056 
Жидк . - -

К р ист . 903 4 , 79 
Жидк . - -
К рист. 1 772 1 0 , 23 1  

Жидк . - -
К рист. 1 5q8 8 , 53 

Жидк . - -
К рист .  2020 12 , 3 
1 Ж.д> . - -

» - -
а о СР = а +  ЬТ - сТ-2 (калjмоль - град) . 
б Табличные данные [ 1513 ] . 

5 , 9 1 б - - 298 , 15-453 , 7  453 , 7  723 -- б - - 453 , 7- 1 500 - - -- 6 , 82 - - 1 500-2900 - -
1 2 , 95 1 4 , 939 6 , 08 3 , 38 298 , 1 5-1 700 1 700 1 1 700 - 24 , 0  - - 1 700--5300 - -
6 , 69 5 , 275 9 , 824 1 , 345 298 , 15-96 1 961 7000 - 16 , 0  - - 961 -2500 - -

1 1 , 90 1 1 , 988 8 , 24 2 , 267 298 , 15--744 , 3  7М , 3  5010 - 20 , 74 - - 744 , 3-3500 - -
1 0 , 02 в - - - 298 , 15-1 121 , 3  1 1 21 ' 3 6470 

- 15 , 1 7 - - 1 1 2 1  ' 3-3400 - -
1 1 , 5 1 1 0 , 20 5 , 21 0 , 22 298 , 15-883 883 4670 

- 1 6 , 25 -1 , 29 - 883-1100 - -- 1 4 , 83 - - 1 1 00-3200 - -

в о СР = 1 3 , 552 + 3 , 035 · 10-3 - Т - 5 , 308 - 10-6 - ТЧ 
+ 4 , 1 77 - 10-9 • тз- 121 6 ,  6 . Т-1 [ 1388] . 

s:s = 0,0 1 5  кал/г-атом ·град, найденное в работе [2364 ] экстраполяцией теплоемкости JIИ
тия ниже 1 5° К,  мало отличается от значения ,  вычисленного по данным [34� 1 ] S�5 = 
=- 0 ,0 185 кал/г-атом ·град. Некоторое уточнение температуры плавления лития в работе 
Крауфорда и Монтгомери [ 1 2 1 1 ]  (453 ,35 ±  0 , 1 ° К) также не вносит изменений в вычисленные 
значения термодинамических свойств жидкого лития .  

При оценке точности термодинамических функций лития следует учитывать , что точность 
измерений теплоемкости лития при низких температурах, проведеиных Симоном и Суэйном 
[3735] ,  невысока; в частности , в работе [3735] не было обнаружено 1 наличия у лития фазо
вого перехода <lмартенситного'> типа [639а ] .  

Данные по теплоемкости лития от 298 до 1 200° К и теплота плавления лития ,  использо
ванные в работе [ 1 5 1 3 ]  для р асчета термодинамических функций ,  весьма точные. 

Значение теплоты плавления лития дН453, 7 =723 кал/г-атом также хорошо согласуется 
с .1учшими литературными величинами (7 1 7 кал/г-атом [ 1 389 ] ,  690 + 30 кал/г-атом [2439 ] ) .  
Теплоемкость жидкого лития согласно [ 1 389 ] уменьшается с ростом температуры от 
с;453, 7 = 7 ,27 ДО с;5о6 =  6 , 9 1  и c;l200 = 6 ,87 кал/г-атом · град . Эти данные находятся между 
данными Бейтса и Смита [677 ] и Редмонда и Джонса [ 3409 ] и , по-видимому, наилучшим 
образом описывают зависимость теплоемкости Li от температуры, отображая установленнос 
для ряда металлов понижение теплоемкости в интервале 300-400° выше точки плавления . 

1 После окончания расчетов термодинамических функций л ития была опубликована работа Мартина [2786] по измерению теплоемкости образца л ития с атомным весом 6 ,945 в интервале  температур 20-300° К. 
Найденное ранее «Мартенситное» превращение л ития (78° К [639а])  проявл яется на  кривой теплоемкости при 
1 00- 120° К; величина теплоты превращения определена равной 1 4  кал/г-атом . Мартин вычислил для л ития 

s;98, 15 = 6,95 ±0,04 кал/г-атом ·град; расчет величины н;98 , 15 - Н� по данным Мартина приводит к значению 
1 1  05 кал/ г-атим . 
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При более высоких темnературах nонижение теnлоемкости расплавленных металлов замед
ляется . Поэтому теnлоемкость жидкого лития выше 1 500° К припята nостоянной и равной 
с; .... = 6 ,82 кал/г-атом ·град [ 1 5 13 ) . 

Значения термодинамических функций лития в твердом и жидком состояниях , вычислен
ные для темnератур 293 , 1 5-2900° К, приведены в табл . 345 ( I I ) .  Величины nогрешностей 
в вычисленных значениях Ф� nриведены в табл . 267 . 

Термодинамические функции твердого и жидкого лития [табл . 345 ( I I ) ]  отличаются от 
приведеиных в первом издании Сnравочника примерно на  0 , 1 и 0 ,4  кал/г-атом ·град 
в значениях Ф

;900 
и s;900 

- в основном вследствие уточнения значений теплоемкости рас-
nлавленного лития .  

Li 20 .  Окись лития известна в виде кубической модификации (структурный тип CaF2) · 
Теплоемкость Li20 в интервале 1 6-298° К измерили Джанстон и Бауэр [2269 ] ,  которые вы· 
числили значения s;98,15 = 9 ,056 -1- 0,03 кал/моль ·град и н;98. 15 - н� = 1732 -±: 5 кал/моль . 
Величина энтропии , полученная при экстраnоляции теплоемкости ниже 1 6° К, составляет 
всего 0 ,003 кал/моль ·град. 

Энтальпию кристаллической окиси лития выше 298° К измерили Шомейт и Коэн [ 37 1 2 ]  
(425-1 045° К) , Родигина ,  Гамельекий и др . [ 3 1 1 (476-1 1 24°) и Кандыба , Кантор и др . [ 1 7 ]  
(985-1650° К) . Данные работ [37 1 2 ,  3 1 ]  согласуются между собой с точностью 0 , 5 %  во  всем 
интервале температур . Уравнения для теплоемкости Li20 , выведенные в работах [ 37 1 2 ,  3 1 ] ,  
приводят к значениям теплоемкости , отличающимся друг от друга не более чем на 1 , 2 %  
(при 1 000° К) . При более высоких температурах единственными данными по энтальпии кри
сталлического Li20 являются измерения ,  выполненные авторами работы [ 1 7 1 .  К сожалению ,  
эти данные нельзя считать вполне надежными ,  nоскольку предложенное в работе [ 1 7 ]  урав-
нение с; = 6 ,82 + 1 5 , 53 - ю-з Т (574-1650° К) при температурах выше 1 000° К приводит 
к неnравдаnодобно высоким значениям теплоемкости Li20 1 • Причиной завышения данных 
[ 1 7 ]  по энтальпии и теплоемкости Li20 является ,  по -видимому , недостаточная чистота иссле
дованного образца Li20 2• Поэтому до проведения дополнительных измерений энтальпии оки · 
си лития выше 1 000° К для р асчета термодинамических функций Li20 целесообразно принять 
уравнение теплоемкости , nолученное Шомейтом и Коэном (см. табл . 266) , экстраполяция 
которого до температуры плавления Li20 приводит к более разумным значениям теплоемко
сти , чем р асчет по уравнению, приведеиному в работе [ 1 7 ] .  

Данные Родигиной , Гамельекого и др . [3 1 1  п о  своей точности н е  уступают данным [ 37 1 2 ] . 
Расхождения  между значениями термодинамических функций ,  вычисленными по этим дан
ным, незначительны (при 1 000 и. 1 700° К расхождение в значении Ф� составляет менее 0 ,0 1  
и 0 ,07 кал/моль ·град соответственно) . 

Результаты различных оnределений температуры плавления Li20 весьма противоречивы : 
1848° К [4053 ] и 1700 + 1 5° К [927 и 17 ] ; nричины имеющихся р асхождений остаются 
невыясненными . В Сnравочнике принимается значение 1 700° К, поскольку оно nолучено 
в единственной работе [ 1 7 ]  по измерению энтальпии жидкого Li20 . Возможно , что оно зани
жено вследствие наличия влаги в исследованных образцах Li�P· 

Теплота nлавления окиси лития д.Н 1700 = 1 1 ,7 + 2 ккал/моль вычислена по значениям 
энтальnии твердого и жидкого Li20 в точке плавления , р ассчитанным по припятым данным . 
Теплоемкость р асплавленной Li20 nри температуре до 2000° К равна 24 ,0  кал/моль ·град 
по данным [ 1 7 ]  (пять измерений энтальпии в интервале 1 723-1998° К) . Это значение тепло
емкости nринималось также при расчете термодинамических функций выше 2000° К. 

Значения термодинамических функций окиси лития в твердом и жидком состояниях,  вы
численные для температур 293 , 1 5-5300° К, приведены в табл . 350 ( 1 1 ) .  Величины погреш-
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 267. 

1 Так, например, при температуре плавления Li sO вычисленное по приведеиному выше уравнению зна
чение СРо = 33,22 кал/моль ·град значительно превышает значение 2 1 ,0 кал/моль •град, полученное по эмпи-17Оо 
рической закономерности [2363] ,  и значения 24,56 и 25, 1 6  кал/моль ·град, вычисленные по уравнениям, пред
ложенным в работах [3 1 , 3712]  соответственно. 

2 Авторы работы [ 1 7] допускают наличие в образце Li 20 примесей гидроокиси лития, которая имеет зна
чительно более низкую температуру плавления, чем Li 20. 
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Расхождения между термодинамическими функциями жидкого L i20 ,  приведеиными 
в данном и первом изданиях Справочника, составляют в значениях энтропии 
3 , 5 кал/моль ·град , а в значении Ф;000 - 2 кал/моль ·град . Это обусловлено существенным 
уточнением термодинамических функций жидкого Li20 в результате измерени5'! энтальпии и 
теплоты плавления окиси лития в работе Кандыбы , Кантор и др . [ 1 7 ] .  

Li Н .  Известна одна кубическая модификация гидрида лития (структурный тип NaCl) . 
Тешюемкость гидрида лития при низких температурах измерялась Гюнтером [ 1 890 ] 

и Кострюковым [251  ] .  На основании данных первой работы, в которой было проведено J O  
измерений теплоемкости загрязненного образца LiH в интервале 74-96° К и при 293° К,  
Келли [2364 ] рекомендовал значение s;98 , 15 = 5,9 + 0 , 5 кал/моль ·град . Тщательные изме
рения теплоемкости образца гидрида лития чистотой 99 ,8 % (по активному водороду) ,  вы
полненные в интервале 3 , 7-295 ,5° К. Кострюковым , приводят к более низкому значению 
5�98,15 = 4 ,79 +0,03 кал/моль ·град и к значению н;9s. 15 -· Н� = 903 + 5 кал/моль ,  при
нятым в СJJравочнике .  

Измерения энталr.пии этого же  образца LiH в интервале 393-664 о К провели Родигина ,  
Гомельский ,  Лугинина и Акчурина [33 ]  с точностью -1::: О , 1 % .  Выведенное авторами работы 
[33]  уравнение для теплоемкости LiH (см. табл . 266) было использовано 1 для р асчета 
термодинамических функций твердого гидрида лития до температуры плавления LiH,  рав
ной , по данным Мессера и др . [2857 ] ,  96 1 -±:_ 1 о К. 

Теплота плавления гидрида лития , оцененная по термаграфическим данным (кривые 
нагревания и охлаждения) , составляет 7 ± 2 ккал!моль [2857 ] .  Теплоемкость жидкого гид
рида лития оценена р авной 16 кал! моль ·град. 

Значения термодинамических функций гидрида лития в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5-2500° К, приведены в табл . 352 ( I  I ) . Величины погреш
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 267 . 

Расхождения между значениями термодинамических функций гидрида лития ,  приведеи
ными в первом и настоящем изданиях Справочника , достигают около 1 кал/моль · град и обус
ловлены уточнением теплоемкости LiH при низких температурах [25 1 ] и энтальпии твердого 
LiH при высоких температурах [33 , 2557] .  

LIOH . Гидроокись лития известна в виде тетрагональной модификации (структурный 
тип SnO) . Имеется указание [450 ] ,  что при 686° К гидроокись лития претерпевает фазовое 
превращение. Однако теплота этого превращения ,  по-видимому, мала ,  так как оно не было 
замечено при измерениях энтальпии L iOH и поэтому не учитывалось при расчете термодина
мических функций LIOH . 

Бауэр , Джанстон и Керр [685 ] измерили теплоемкость гидроокиси лития от 1 6  до 302° К 
И ВЫЧИСЛИЛИ значеНИЯ s;9S , 1 5  = 1 0 ,23 1  + 0 ,05 Кал/моль ·град И н;9�. 15 - Н� = 1 772 Кал/МОЛЬ .  

Экстраполяция теплоемкости ниже 16° К дает всего S�6 = 0 ,028 кал/моль ·град. 

Энтальпия твердого и жидкого LIOH измерялась Шомейтом и Коэном [ 37 1 2 ]  (400 -
9000 К) . Уравнение для теплоемкости твердой LiOH (см . табл . 266) , температура плавле
ния 744 ,3°  К, теплота ПJiавления дН744 , 3  = 5 ,0 1 ккал/мол'J и значение теплоемкости жидкой 
LIOH с; = 20 , 74 кал/моль ·град приняты по данным [37 1 2 ] .  Последнее значение использо
валось при расчете термодинамических функций жидкого LiOH при температурах выше 
900°К .  

Значения термодинамических функций гидроокиси лития в твердом и жидком состоя
ниях , вычисленные для температур 293 , 1 5--3500" К,  приведены в табл . 354 ( I I ) .  Величины 
погрешностей в вычис.rтенных значениях Ф; приведены в табл . 267. 

Таблицы термодинамических функций LIOH ,  приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника . идентичны. 

Li F .  Известна кубическая модификация фтористого лития (структурный тип NaCl ) .  Мето
дом дифференциального термического анализа у LiF были обнаружены фазовые переходы 

1 В хорошем согласии с данными Родигиной и др . [33] находятся результаты измерений энтальпии гидри
да лития ,  проведеиные в интервале 4 13-840° К Лангом [ 2557 ] ,  который рекомендовал для теплоемкости LiH 
линейное уравнение ер = 3 ,82 + 1 1 ,42 · 1 о-з т. . 
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при 1 035 + 5о К [23 1 ]  и при 1 100° К [23 1 ,  324 ] .  Теплоты этих превращений , по-видимому, 
невелики ; они не были обнаружены при измерениях энтальпии и не учитывались при расче
те термодинамических функций LiF. 

Теплоемкость LiF при низких температурах измеряли Стрелков , Кострюков и Алиханяиц 
[45 ]  ( 1 8-300° К) , Клузиус, Гольдмац и Перлик [ 1 1 35 ] ( 1 8-273° К) , Клузиус и Эйхенауэр 
[ 1 1 34 ] ( 1 0-1 1 I °K) , Джонс и Мартин [2297 , 2785] (2-30° К) . Данные всех работ удовлетвори
тельно согласуются между собой . В Справочнике примимаются значения S;98 , 15 = 8 , 53 :±� 
+ 0 ,05 r.ал/МОЛЬ · град И Н;98 , 15 - Н� = 1 548 кал/МОЛЬ , найденные В работе [45)1  (экстраПО.ТJЯ 
ЦИЯ теплоемкости ниже 1 6 ,75° К приводит к значению s;6,75 = 0 ,0032 кал/моль · град) 2 • 

Для теп.ТJоемкости твердого LiF выше 298° К приняты данные , полученные ДугJ"Iасом и 
Дивером [ 1 388] ,  которые провели 40 измерений энтальпии от 298° К до температуры плав
ле�ия 1 1 2 1 ,3 °  К ( -:1: 1 о К) и выведи пятичденное уравнение ддя тепдоемl{ости (см . табд . 266) . 
С этими данными согдасуются резу.пьтаты иссдедования Воскресенской , Сокодова, Банашек 
и Шмидт [ 1 34 ] ,  которые выподниди измерения истинной теплоемкости (3 1 8-658° К, 9 из
мерений) и энтадьпии (298-1 120° К, 14 измере!шй) и выведи едедующие уравнения дд я 
телдоемкости LiF :  

с� = 10 ,32 + 3 , 90 . 1 о-з т - 1 , 36 . 1 о•т-2 (31 8 - 658° К) , ( X XVIII . 1 )  

(X XVIII . 2) 

Расхождения между значениями тепдоемкости , вычисденными по этим уравнениям и по 
уравнению, полученному в р аботе [ 1 388 ] ,  не превышают 2 % .  

Теплота пдавдения LiF t1H1121,3 =6470 кал/моль припята в соответствии с данными [ 1 388 ] 
(647 1 кал!J.tоль) и [ 1 34 ] (6477 кал/моль) . Погрешность принятого значения не превышает 
1 0-20 кал/моль . 

Для теплоемкости расплавленного UF получены значения 1 5 , 1 7  [ 1 34 ]  ( 1 1 23-1 4 1 1 °  К) 
и 1 5 , 5 1  кал/моль ·град [ 1 388 ] ( 1 1 2 1 - 1 1 73° К) . Нами принято первое значение , поскольку онп 
основано на измерениях , проведеиных в более широком интервале температур . Расхожде 
ние в 2 %  между приведеиными выше значениями , по-видимому, связано с тем , что теплоем
кость расплавленных неорганических веществ в области , примыкающей к точке пдавления , 
несколько уменьшается с ростом температуры (см . ниже о теплоемкости распдавленного 
LiCI ) . 

При оценке погрешностей термодинамических функций , вычисденных по припятым зна
чениям термодинамических величин ,  необходимо учитывать , что , несмотря на некоторые рас
хождения в значениях телдоемкости твердого LiF, полученных в работах [ 1 388 , 1 34 ]  и обус · 
довденных в основном раз,ТJичием методов обработки опытных данных , значения Н�121 , 3 -
- н;98 , 15 практически совпадают , а значения S� и Ф; расходятся менее чем на 
О , 1 кал! моль ·град . Это значение может характеризовать точность значений Ф� при 1 000-
1 1000 К. До 1 400-1 500° К возможные логрешиости в значении Ф� увеличиваются медден-
но (до ± О, 1 5-0,2) , а при более высоких температурах , когда для расчета приходится ис
пользовать значения теплоемкости , полученные оценкой , поrрешности в термодинамических 
функциях LiF быстр·о растут и составдяют 0 ,4  и 1 , 0 кал/моль ·град в значениях Ф;000 и Ф;000 • 

Значения термодинамических функt�:ий фтористого лития в твердом и жидком состояни
ях ,  вычисленные ддя температур 293 , 1 5-3400° К, приведены в табл . 356 ( I I ) .  Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 267 . 

Табдицы термодинамических функций LiF,  приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, идентичны. 

1 Расчет s;98 , 15 для LiF no данным [ 1 135]  nриводит к значениям (в кал/ .моль ·град) 8,37 [3508 ] ,  8 ,53 [ 1 34 ] , 

8,52 [ 1 388] и 8,50 ± 0,05 [2494 ] .  Рекомендация Келли [2364] s;98 ,15 = 8,32 ± 0,08 кал/.м.оль ·град ошибочна, 
так как основана на данных nредварительного сообщения Клузиуса [ 1 132 ] ,  относящихся к теnлоемкости LiF 
при nостоянном объеме. 

2 По данным [2785 ] при Т <  20° К характеристическая темnература Дебая LiF равна 737 + 9° К. что 
приводит к s�6, 75 = 0,0036 кал/.м.оль ·град . 

-
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LiCI .  Структура LiCl , так же как и LiF, относится к структурному типу NaCl . 
Шерли [3708б] провел тщательные измерения теплоемкости LiCl в интервале 1 4-320° К 

и вычислил значения s;98, 15 = 1 4 , 1 7  ± 0 ,02 кал/моль ·град и н;98. li - н� = 2224 кал/моль ; 

экстраполяция теплоемкости ниже l 4° K  приводит к значению S�4 = 0,0 1 6  кал/моль ·град 1 •  
Родигина ,  Гамельекий и Лугинина [32 , 349 ] провели 39 измерений энтальпии твердого 

I.iCl (367-878° К) и 1 0  измерений энтальпии жидкого LiCl (883-1075° К) и вывели урав
нения для теплоемкости LiCl (см . табл . 266) , а также опреде.11или значение теплоты плавле
ния �Н883 = 4 ,67 + 0 , 1 ккал!моль при Tm = 883° К 2 • 

Теплоемкость жидкого LiCl , согласно данным [32 ] , с ростом температуры уменьшается 
от c;ssз= 1 5 , 1 1 ДО с;ноо= 1 4 ,83 кал/моль ·?рад . Выше 1 100° к для теплоемкости расплав
ленного LiCI принимается постоянное значение Gн . .  = 1 4 ,83 кал!J-tоль ·град . 

Значения термодинамических функций хлористого лития в твердом и жидком состоя
ниях , вычисленные для температур 293 , 1 5-3200° К, приведены в табл . 358 ( I I ) .  Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 267 . 

Термодинамические функции LiCI , приведеиные в первом издании Справочника, вычис
лялись на основании приближенных оценок термодинамических величин и отличаются от 
помещенных в настоящем издании (табл . 358 ( I I )  на 2-3 кал/моль ·град . 

Таблица 267 

Логрешиости (в калj.моль · град) значений Ф� лития (и его соединений 
в твердом и жидком состояниях 

то :к 
1 

L i 
1 

L i20 
1 
L iH 

1 
LIOH 

1 
LiF 

1 
LiCI 

298 ±0 , 2  ±0 , 03 ±0 , 03 ±0 , 05 ±0 , 05 ±0 , 03 
1000 ±0 , 3  ±0 , 1  ±0 , 1  ±0 , 1  ±0 , 10 ±0 , 1  
1 500 ±0 , 4  ±0 , 2  ±0 , 7  ±0 , 5  ±0 , 2  ±0 , 3  
2000 ±0 , 6  ±0 , 4  ±1 , 2  ±1 , 0  ±0 , 4 ±0 , 6  
3000 ±1 , 0  ±1 , 2  - ±2 , 0  ±1 , 0  ±1 , 2  

§ 1 14.  ТЕРМОХИМИ ЧЕСI(ИЕ ВЕЛИ Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием лития является Li (крист . ) .  
Li (газ) . Давление насыщенных паров лития измерялось эффузионным методом Льюисом 

[2605] (852-926 , 5° К) , Богро [858 ] (732-845° К) и Машера [28 1 4 ]  (735-925° К) ,  а также 
методом определения  температуры кипения Хартманном и Шнейдером [ 1 967 ] ( 1 204-
13530 К) . Найденные Льюисом [2605]  давления паров лития сильно завышены (в 3-4 ра 
за) по  сравнению с данными других авторов , а данные Богро [858 ] имеют большой разброс 
и неправильный ход изменения дав.1ения насышенных паров с температурой . Вычисление 
теплоты сублимации лития при 0° К с учетом образования в парах лития молекул Li2 приво
дит к следующим значениям (в ккал!г-атом) :  38 ,00 + 0 ,05 [ 1 967 ] , 38 , 1 + 0 ,2  [28 1 4 ]  и 
3� ,5 + 0 ,4  [858 ] . 

1 Выполненные ранее СJJонимом и Хюттиrом [3766] измерения средней теплоемкости LiC! в интервале 85-
2700 К неточны и приводят к низкому значению энтропии (S;98 15 = 1 2 ,3 кал/моль ·град) . Келли [2364] вы-

числил величину s;98 ,15= 1 3 ,9  ± 0,5 кал/моль ·град на основа�ии теплоты и изобарного потенциала обра
зования LiCl . 

2 Дворкии и Бредиr [ 1 43 1 ]  получил и для теплоты плавления LiC! близкое значение f::..Hm = 4 ,76 ± 0, 1 
ккал/моль . Значение I:!Hm = 3 ,85 ± 0, 1 5  ккал/моль , определенное Блан [838а] криометрическим методом,  оши 
бочно. 
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В Справочнике принимается значение теплоты сублимации лития , среднее между двумя 
первыми значениями : 

AHs0 (Li , крист .) = AHof 0 (Li , газ) = 38 , 05 + О ,  1 ккалjz-атом. 

Припятое значение совпадает с рекомендациями Эванса идр . [ 1 5 1 3 ] и Сталла и Зинке [3894Р .  
Li+ (газ) . Значение потенциала ионизации атомарного лития 43487, 1 9  с.м-1 , и.ли 

1 (Li) = 1 24,341 ккалjz-атом, 

принято в соответствии с рекомендацией Мур [294 1 ] .  Погрешность этого значения состав
ляе'r око.ло 1 кал/г-атом . Принятому значению потенциа.ла ионизации соответствует 

� дНоf 0 (Li+, газ) = 1 62 , 391 + О, 1 ккалfг-атом . 

Li2  (газ) . На основании графической экстрапо.ляции ко.лебательных уровней возбужден
ного состояния В1П , в котором мо.леку.ла Li2 диссоциирует на Li (2S) + Li (2Р) , Лумис и Нус
баум [2647 ] предложи.ли значение D0 (Li2) = 1 , 14 + 0 ,05 эв (26 ,29 + 0 ,69 ккал!моль) . При 
помощи боJ1ее с.ложных форм графической экстрапо.ляции Гейдон [ 14 1 ] на основании ре
зу.льтатов измерений тех же авторов по.лучи.л более низкое значение D0(Li2) = 1 , 12 ± 0 ,05 эв 
(25,83 + 1 , 1 5 ккал!моль) . Поскольку в возбужденных состояниях потенциа.льные кривые 
могут иметь небольшие максимумы, действите.льное значение энергии диссоциации Li2 мо
жет оказаться меньше значения , соответствующего пределу схождения полос. На основании 
этих соображений Гейдон в пос.леднем издании своей монографии [ 1 668 ] рекомендует 
D0(Li2) = 1 , 10 -±: 0 ,05 эв (25 ,34 + 1 , 1 5 ккал/моль) . 

Льюис [2605] исс.ледовал равновесие реакции 

Li2 (газ) = 2Li (газ) (XXVIII . З) 

методом молекулярного пучка и на основании по.лученных данных наше.л D0(Li2) = 23 ,4 + 
+ 1 ,О ккал/моль .  В монографии Герцберга [2020 ] и в справочнике [649 ] рекомендуется зна
чение 23 ,75 ккал1J.юль со ссы.лкой на работу Льюиса [2605] . Эванс и др . [ 1 5 1 3 ] на основании 
резу.льтатов измерений Льюиса [2605 ] вычислили D0(Li2) = 25,68 + О, 1 5  ккал/моль .  Однако 
окончате.льно Эванс и др . рекомендовали значение D0(Li2) = 25 ,76 ± О . l ккал/моль -
среднее между вычисленным ими по данным Льюиса и устаревшим значением 25,83 + 
+ 1 , 1 5  к кал! моль ,  вычис.ленным Гейдоном [ 1 4 1 ] .  

Ана.лиз результатов работы Льюиса [2605] показывает, что равновесие реакции 
(X XVI I I .З) измерено им достаточно точно 2 ,однако измеренные в этой же работе и исполь
зованные в последующих р асчетах значения давлений насыщенных паров лития ошибочны 
(см . стр . 879) . Пересчет данных Льюиса при помощи припятых в Справочнике значений 
давлений паров лития приводит к D0(Li2) = 25 ,54 ± О,  12 ккал/моль . 

В Справочни�е принимается округленное значение 

D0 (Li2) = 25 ,5  + 0 , 2 tu,алjмоль. 

Этому значению соответствует 

дН0f0 (Li2 ,  газ) = 50 ,6 + 0,25 ккалjмоль . 
LIO (газ) . Бруэр и Маргрейв [ 928 ] на основании результатов исследования давления 

паров окиси лития (см . стр . 882) нашли D0 (LIO) < 93 ккал/моль .Эти же авторы ,  полагая , 
что энергия диссоциации LiO на ионы равна среднему из соответствующих значениii 
для LiF и LiCl , вычислили D0(Li0) = 97 ккал/моль .  Пересчет этого значения с использова-

1 Уточнение теплоемкости л ития при низких температурах в работе [ 2786] (см. стр . 875) , опубликованной 
после окончания работы над данной главой, приводит к некоторому изменению значений теплоты сублимап.ии 
л ития, а именно к значениям (в ккал/г-атом) : 37,8 [ 1 967] ,  З8,0 [2814 ]  и 38,3 [ 858] . 

2 Данные Льюиса подтверждены работами Мейснера и Шефферса [2846, 2847] .  
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нием припятых в настоящем Справочнике значений энергии диссоциациl1 и сродства к элек 
трону приводит к значительно меньшему значению D0(Li0) = 73 ккал/Jюл ь .  

Приближенная оценl{а энергии диссоциации L iO ,  основннная на  соотношении 
Do (L IO) Do (ОН) 
Do (L i 20) Do (Н2О) ' 

приводит к D0(UO) = 79 ккал!моль . 
Бер кович ,Чупка , Блю и Маргрей в [ 758 ] провели масс-спектрометрическое исс.Тiедование 

состава продуктов испарения окиси лити я .  Используя в качестве стандарта вычисленные 
н а  оспавании термодинамических данных парциальные давления атомов лития и молекул 
кнслорода над окисью лития ,  авторы р аботы [ 758 ]  нашли коэффиuиенты , необходимые для 
определения парциального давления LiO по измеренному ионному 1 оку LIO+ . На основании 
вычисленных таким образом значений константы р авновесия ( 1 346-1 470° К) 

LIO (газ) = L i (газ) + 1/202 (газ) (X XVII I .4) 

и оцененных самими авторами р аботы [758 ] значений термодинамических функций LIO 
было найдено,  что теплота этой реакции составляет I!.H0 = 24 . 1 ккал!моль и D0(Li0) = 
= 83 ккалlмоль .  В примечании к своей работе [758 ]  авторы испол:qзовали данные Акиши
на  и Рамбиди [64 ] по электронаграфическому исследованию строения молекулы Li20 .  В ы
численные на  основании этих данных уточненные значения термодинамических функций 
привели к I!.H0 = 22 ,5 ккал!моль и D0(Li0) = 8 1 , 5  ккал/мол ь .  

Пересчет экспериментальных данных , полученных Бер коничем и др . [ 758 ] ,  с использо
в анием принятых в Справочнике значений термодинамических свойств лития и его кислород
ных соединений 1 привел к I!.H0 = 19 , 7  ккал/мол ь и D0(Li0) = 78 ,7 кка�t!мол ь .  Расхождение 
с результатами р асчетов Бер ковича и др . [ 758 ] объясняется главным образом р азличием 
термодинамических функций LIO (см . стр . 872) . 

Беркович и др . [ 758 ] полагают, что полученное ими значение D0(Li0) может оказаться 
несколько завышенным вследствие образования части ионов LiO+ в результате диссоциации 
L i 20 при ионизации . R Справочнике принимается значение 

D0 (LIO) = 78 + 5 ккалj.моль .  

Принятому значению соответствует 

flH0f0 (LIO , газ) = 1 9 ,037 + 5 ,0  ккалjмоль .  
Li20 (крист . ) .  Наиболее надежным путем определения  теплоты образования кристалли

ческой окиси лития является измерение теплuт р астворения окиси лития и металлического 
лития в воде . Теплота р астворения лития в воде <1бсуждается в р азделе по выбору теплоты 
образования кристаллической гидроокиси лития (см . стр . 884) . 

Теплота р астворения окиси лития в воде измерялась Бекетовым [87 ] и Фор краном [ 1 580 ] . 
Недостаточная чистота исходных образцов окиси лития и отсутствие достаточно подробного 
описания экспериментальной методики снижают ценность этих р абот . 

Более точное измерение тешюты р астворения окиси лития в воде было проведено Коле
совым ,  Скуратовым и Зайкиным [235, 40 ] .  Эти авторы няшли I!.H298 , , 6  == - 3 1 , 74 + 
+ 0 ,04 ккал/моль (бесконечное р азбавление) , чему соответствует 

AH0{29s , t s  (Li 20 ,  крист . )  = - 1 42 ,8 + 0 , 2 ккалj.моль .  

Это значение принимается в Справочнике . 

Li20 (газ) . Дав.тrения паров окиси лития измерялись в МГУ под руководством Я .  И .  Ге
р асимова и Ан . Н. Несмеянава [ 1 3 ] .  Несмеянов и Белых [ 1 3 ,  309 , 3 1 5 ]  использовали интег
р альный вариант эффузионного метода ( 1 383-1 506° К) , а Евсеев и Пожарская [ 1 3 ]  опреде-

1 Расчет парциальных давлений лития и кислорода над Li 20 , основанный на принятых в Справочнике 
термодинамических свойствах соединений лития , привел к значениям, которые на  7% меньше вычисленных 
в р аботе [ 758 ] .  Соответствующая р азность была учтена при проведении расчетов,  так как в р аботе [ 758] парци· 
альные давления лития и кислорода был и использованы при вычислении давлений LIO . 
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ляли изменение веса эффузионного сосуда ( 1 337- 1 5 1 3° К) .  Сравнение найденных в работе 
[ 1 3 ]  дав.1ений насыщенных паров окиси лития с вычисленными на основании термодинами
ческих данных парциальными давлениями атомарного лития над окисью лития показывает ,  
что в условиях опытов [ 1 3 ] около 1 0 %  окиси лития в парах  диссоциирует на атомы . Вы
численные с учетом диссоциации значения теплоты сублимации окиси лития составл яют по 
данным А н .  Н .  Несмеянава и Белых 98 , 1 + 0 ,3  ккал!моль , а по данным Евсеева и 
Пожарской 98 . 5  ± 0 ,7  ккал/моль .  

В работе Б руэра и Маргрейва [928 ] измерения давления паров окиси .1Jиrия также про 
изводилось эффузионным методом ( 1 54 1 - 1 669° К) .  Авторы работы [928 ] обнаружили , что 
скорость испарения окиси лития , регистриrуемая по общей потере веса эффузионного сосуда,  
в 20-25 раз больше вычисленной на основании собранного на мишени количества лития.  
Сравнение вычисленных по этим данным значений давления насыщенных паров окиси лития 
с парциальными давлениями парщз атомарного лития над окисью лития показывает, что 
если основываться на измерениях общей потери веса,  то основным продуктом испарения дол
жна быть окись лития с теплотой сублимации 10 1 , 2  ккал!.ыоль ;  если же основываться на  из
мерениях количества лития ,  собранного на мишени ,  то основными продуктами испарения 
должны быть атомарный литий и кислород . Бруэр и Мар грейв не приводят объяснения �того 
противоречия . Нужно отметить , что соотношение между литием и кислородом в конденсате , 
найденное этими авторами , изменялось от опыта к опыту в широких пределах (от 4 до 1 ) , что 
также не могло быть объяснено . 

Авторы работы [ 928 ] пытались выяснить вопрос об основном продукте испарения окиси 
лития специальным исследованием летучести окиси лития в токе аргона и кислорода 1 . При 
этом не было обнаружено заметного уменьшения летучести окиси лития в токе кислорода .  
Однако сильное влияние паров воды на летучесть окиси лития и трудность пол учения дейст
вительно сухих газов привели к большому р азбросу результатов , и авторы работы [928 ] не 
смогли сделать окончательный вывод о характере основного продукта испарения окиси 
лития в нейтральных условиях .  

Бер кович , Ч упка,  Блю и Маргрейв [ 758 ] определили состав и нашли парциальные дав
ления продуктов испарения окиси лития, используя масс-спектрометрический метод (см. 
стр .  88 1 ) .  Авторы [7�8 ]  нашли , что основные продукты испарения окиси лития - атомарный 
литий и кислород и что содержание молекул L i20 в парах составляет около 1 0 % . Основыва
ясь на  зависимости ионного тока J .� i 20+ от темпер атуры ,  Бер кович и др . нашли ,  что 
11Hs139 1 (Li20 , крист . )  = 1 08 , 3  ккал/моль и 11Hs0 = 1 1 5 ,9  ккал!моль .  Расчет теплоты субли
мации окиси лития ,  основанный на значениях парциальных давлений паров Li20, привел 
к !1Hs0 = 1 03 ,7 ккал/моль . При выполнении этих р асчетов авторы [ 758 ] использовали оце
ненные значения термодинамических функций окиси лития .  Работа Акишина и Рамбиди [64 ]  
позволила авторам работы [758 ] уточнить значения термодинамических функций соединений 
лития , что привело к несколько большему значению теплоты сублимации 11Hs0(L i 20) = = 1 06 , 1 ккал!моль .  Однако и после этого уточнения термодинамические функции Li20, вы
численные в работе [758 ] , содержали значительные ошибки , так как в р асчете были исполь
зованы неверные значения осноРных частот молекул Li 20 (см . стр . 868) . Расчет теплоты 
сублимации LiP по данным работы [758 ] с использованием термодинамических функций , 
вычисленных в н астоящем Справочнике ,  приводит к !1Hs0 = 1 1 4 , 2  ккал/моль (по зависимо
сти ионного тока  Li20+ от температуры) и 11Hs0 = 1 09 , 6  + 0 ,3  ккал/моль (по значениям 
парциального давления Li20 в парах) . Значение , вычисленное с использованием парци аль· 
ного давления L i ,O ,  является более точным. 

Бруэр и Маргрейв [928 ) отметили , что система литий - кислород вблизи состава , соот
ветствующего L i20 , имеет небольшую область гомогенности , что может внести погрешность в 
р асчеты тепловых эффектов равновесий , включающих конденсированную фазу Li20 .  В 
р аботе Бер ковича и др . [ 758 ]  приведены значения давлений паров Li20 , L IO и О при 1 400° К .  
Эти данные позволяют р ассчитать тепловой эффект реакции 

Li20 (газ) = LIO (газ) + О (газ) ( X X VIIJ . 5) 

1 Уменьшение летучести окиси лития в присутствии кислорода означало бы , что испарение происходит 
в основном в виде атомов лития . 
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и соответствующее ему значение теплоты сублимации окиси лития !1Hs0 = 1 1 0 ккал!.моль , 
не зависящее от состава конденсированной фазы.  Это значение находится в хорошем соот
ветствии с вычисленным из равновесия реакцим испарения окиси лити я .  Таким образом су
ществование области гомогенности , по-видимому,  не сказывается сколько-нибудь заметно на 
испарении окиси лития .  

Расхождение между значениями теплоты сублимации окиси лития тюлученнымй зффу
зионным и масс-спектрометрическим методами , превышает обычные случайные погрешности 
этих методов .  Масс-спектрометрические измерения более надежны, так как отнесение 
результатов измерений к L i20 ,  Li и т. п .  в этом случае не внушает сомнений . Кроме того , 
основной качественный резу.ТJЬтат масс-спектрометрического исследования [ 758 ] - преобла
дание в парах окиси лития элементарного лития - бесспорен , а  для объяснения результатов 
эффузионных измерений необходимо принять , что основным компонентом пара является L i20 . 

В Справочнике принимается значение теплоты сублимации окиси лития 

AHs0 (Li20 , крист . )  = 1 1 0 ± З ккалj.моль , 

которому соответствуют 

!1H0fo (L i20 ,  газ) = -31 ,31 1 + 3 ккалj.моль , 

D0 (L i20) = 1 66 ,398 ± 3 ккалj.моль . 

LiН (крист .) .  Теплота растворения кристаллического гидрида лития в воде, необхо
димая для вычисления его теплоты образования ,  измер ялось Гунтцем [ 1 900 ] , Мёрсом [2932 1 
и Месс(.ром , Фазолино и Талмейером [2859 ] . В этих работах были по.11учены значения соот· 
ветственно -..1 1 ,96 ;  -3 1 ,62 и -3 1 ,76 + 0 , 1 0  ккал/.моль (все значения пересчитаны к беско
нечному разбавлению [ 2859 ] ) . Наиболее точно значение, полученное Мессером и др . [2859 ] . 
На основании этого значения и теплоты растворения L i  в воде , найденной этими же авто
р ами (см . ниже) , в Справочнике принимается 

AH0f298 , 1 5 (Li Н ,  крист . )  = -2 1 ,34 + 0 ,4 ккалj.моль 1 •  
L iH (газ) . Энергия диссоциации L iН оценивалась Гейдоном [ 1 668 ] и Герцбергом [2020 1 

на основании р азличных экстраполяций колебательных уровней состояний Х11: и А1П и была 
пpИII SITa равной 57 , 7  ккал!.моль .  Близкое значение было получено в р аботе Клемперера [2439] 
при помощи оценки константы р авновесия диссоциации гидрида лития по I:Iнтенсивности 
инфракрасного спектра L iН  . 

Веласко [ 4076 ] определил энергию диссоциации L iH н а  основании анализа вращательной 
структуры полос системы В1П - Х11: . Поскольку обрыв вращательной структуры в р азных 
ветвях полос ваблюдался при одном и том же значении J, а с ростом v' максимальное зна 
чение J уменьшается , автор работы [4076 ] приписал обрыв наличию предиссоциации при 
вращении в состоянии В1П и определил энергию диссоциационного предела состояния 
В1П равной 34 495 + 2 с.м-1 • Поскольку диссоциационный предел этого состояния молекулы 
L iH соответствует L i(2p 2Р) + H( 1 s  2S) , энергия диссоциации гидрида лития р авна 34 495, 
- 1 4  904 = 1 9  59 1 с.м-1 , или 

D0 (Li Н)  = 56, 0 1 5  + 0,05 ккалj.моль.  

Принятому значению энергии диссоциации соответствуют 

!1H0fo (L i H ,  газ) = 33,667 + 0 , 1  ккалj.моль , 

t!.Hs0 (L iН ,  крист . ) = 53 ,809 + 0 ,4 ккалjмоль . 

1 В работе Ганна и Грина [ 1 887 ] , опубликованной после завершения работы над материалами настоя
щей главы, был и заново измерены теплоты растворения л ития в воде (см. стр . 884) и гидрида л ития в воде 
(-3 1 ,597 ±- 0 ,0 18  ккал/моль , пересчитано к бесконечному разбавлению) . Н айденным авторами работы , [ 1 887] 
значениям теплот этих реакций соответствует значение теплоты образования гидрида л ития !':!H0f298, 15 = = -21 ,666 ± 0 ,026 ккал/мrль, значител ьно превышающее принятое в Справочнике. 

- 883 - ud* 



LIOH (крист . ) .  Теплота образования кристаллической гидроокиси лития может быть 
вычислена из цикла , в который входят теплоты растворения металлического лития [398 1 , 
J 900 , 439 1 ' 2932 ] 

L i  (крист . )  + aq = LIOH aq + 1/2Н2 

и гидроокиси лития [ 1 580, 1 58 1 ,  4033 , 4032 ] 

L IOH (крист. ) + aq = LiOHaq . 

( X XVIII . 6 )  

(X XVIII .  7) 

Россини и др . [3493 , 3495 , 8 1 3 ,  3 508 ] пересчитали результаты этих р абот , привели их к 
стандартным условиям и получили значение д Н 298 , 1 5 реакции (Х XVI I I .6) , р авное 
-53 , 1 94 ккал/моль , и реакции ( X XVI I I . 7) , р авное -5,06 1 ккал/моль в (обоих случаях теп·  
.1оты отнесены к бесконечному разбавлению) .  Этим значениям соответствует теплота обр а
зования кристаллической гидроокиси лития дН0{298 , 15 = -1 1 6 ,45 ккал ,..моль .  

Джанстон и Бауэр [2269] провели более точный пересчет результатов измерений Мёрса 
[2932 ] , Форкрана [ 1 58 1 ] и Уэда [4033 , 4032 ] и нашли для теплового эффекта реакции 
( X XV I I I .6) значение, равное -53 ,349 ккал/моль , а для реакции ( X XVI I I .7) , равное 
-5 ,077 ккал!моль ( пересчитано к 298 , 1 5° К по теплоемкости компонентов ,  взятым по Джан
стону и Бауэру , и к бесконечному р азбавлению по данным [3508 ] ) .  По этим данным Джан 
стон и Бауэр вычислили значение /1H0f298 , 15 (LIOH , ''рист . ) = -1 1 6 , 589 -± 0 ,090 ккал!моль . 

Поповым , Скуратовым , Колесовым и Зайкиным [235 , 27 , 40 ] был выполнен пересчет 
данных Гунтца [ 1 900 ] ,  Жуковского [ 439 1 ]  и Мёрса [2I02 ] по теплоте р астворения  лития в 
воде . При помощи наиболее достоверных литературных данных [3508 , 1 87 1 ] по теплоемкости 
компонентов реакции (X XVI I I .6) было вычислено значение ее теплового эффекта , равное 
-53 , 1 7  -+:: 0 , 2  ккал/моль .  

В работе Мессера , Фазалина и Талмейера [ 2859] было провед ено новое определение 
теплоты растворения металлического лития в воде и получено значение теплового эффекта 
реакции (X XVI I I .6) , р авное -53 , 1 0  ± О, 1 1  ккал/моль ,  хорошо совпадающее с результа 
том пересчета [ 235 ,  27 ,  40 ] данных предыдущих р абот . 

Принятое в Справочнике значение теплоты образования кристаллической гидроокиси 
лития 

A.H0f29s , 1 5 (Li OH , крист) = - 1 1 6 ,34 + 0 ,3 ккалjмоль 

вычислено на основании данных [2859 ] по тепловому эффекту реакции (Х XVI I I .6 )1 и данных 
[ 2269]  по тепловому эффекту реакции ( X XVI I I .7) 2 • 

В работах [ 2288 , 685, 2269 , 1 352 , 1 853 ]  исследовалось р авновесие 

2LIOH (крист . ) = L i 20 (крист. ) + Н20 (газ) . (Х ХVШ . 8) 

Наиболее точны , по-видимому , данные Грегори и Мор [ 1 853 ] .  Пересчет найденных ими 
констант равновесия с использованием принятых в Справочнике значений термодинами
ческих функций компонентов реакции приводит к значению теплоты этой реакции д Н 298 • 15 = 
= 32 ,65 ккал ,  что соответствует теплоте образования дН0{298 , 15 (LЮН, крист . ) = 
= -1 1 6 ,6 ккал/моль . Это значение совпадает с точностью до возможных ошибок с припятым 
в Справочнике . 

1 После завершения  работы над материалами настоящей главы была опубл икована работа Ганна и Грина 
[ 1 887] ,  в которой было выполнено еще одно определение теплоты растворения металлического л ития в воде. 
В результате весьма тщательных измерений эти авторы дл я теплоты реюшин 

L i (крист . ) + 1001 Н20 (жидк . )  = LiOH - 1 000 Н2О + 1/2Н2 
получил и  значение -53 , 1 42 ± 0 , 0 1 9  ккал/J.tоль . Этому значению соответствует тепловой эффект реакции  
(X X VI I I .6) ,  равный -53 ,263 ± 0 ,0 19  ккал/моль ( при  пересчетах использованы значения теплот разведения из 
работы [3508]) .  Расхождение между этим значением и принятым в Справочнике лежит в пределах возможных 
ошибок. 

2 В р аботе Решетникова [344б ] ,  опубликованной после окончания работы над матер иалами данной гл а
вы, приведены результаты измерений теплоты растворения LiOH . По его данным теплота растворения LIOH 
составляет !1Н298 , 1 5  = -5 ,47 ± 0 ,007 ккалjмоль (концентрация LIOH ·400 Н 2О) . Пересчет этого значения 
к бесконечному разбавлению, основанный на данных из спг авочника [3508 ] ,  дал !1H2!'J. l5 =-5,622 ккал/моль . 
На основании этих и других данных Колесов и Скуратов [ 1 1' ]  сч итак >т, ч 1 о  тепловой эффект реакции (XXVI ! I .  7) 
составляет -5,0 ± 0 ,5  ккал/моль . Это значение совпадает в предеJ J ах  погрешности с принятым в настоящем 
Справочнике (-5,077 ккал/моль) . - 884 -



LIOH (газ) . Значение теплоты образования гидрооr<иси лития в газообразном состоян�и 
'\iожет быть вычислено н а  основании измерений констант равновесия некоторых реакции . 
Смит и Сагден [ 3782 ] при изучении ионизации ,  возникающей при введении в водородо -воз
душное пламя солей щелочных м:таллов , установили ,  что концентр31ция электронов в пла
мени ниже величины, вычисленпои в предпе>ложении о том , что литии присутствует в пламе
ни только в виде атомов и ионов Li+ .  Полагая , что это уменьшение концентрации электронов 
и соответственно концентрации атомов лития происходит вследствие реакции 

Li (газ) + ОН (газ) = LIOH (газ) , (X XVIII . 9) 

Смит и Сагден нашли значение константы равновесия этой реакции и ее тепловой эффект, 
р авный -102 ккал!моль . Пересчет полученных в р аботе [ 3782 ] данных с использованием 
припятых в Справочнике значений термодинамических велич�н п�иводит к значению тепло
ты реаt<:ции ( X XVI I I . 9) , р авному 1'1.Н0 = -98 ккал!.моль и l'lH /0(LrОН, газ) = -5 1  ккалjмоль . 
Точность определения  этой величины снижается возможностью протекания побочных реак
ций ,  уменьшающих количество атомов лития в продуктах сгорания . 

Беркович, Меши и Чупка [ 758а ]  исследовали масс-спектрометрическим методом реакцию 

L i 20 (крист . )  + Н20 (газ) = 2LIOH (газ) . (X XVIII . 1 0) 

Окись лития нагревалась ( 1 1 00-1 400° К) в эффузионном сосуде , в который вводились пары 
воды (давление 0 ,04 и 0 , 1 6  мм Hg) . В парах были обнаружены молекулы LIOH , (LЮН)2 и 
(LЮН)3 • Основным компонентом пара оказалась LIOH . Парциальное давление (LIOH)2 при
мерно в 40 р аз ,  а (LIOH) 3 - в 1 000 р аз меньше парциального давления L IOH . По зависимо
сти константы равновесия реакции ( X XV I I I . l O) от температуры было найдено [ 758а ] 
значение ее теплового эффекта 1'1Н1300 = 78 ± 3 ккал/моль , или 1'1Н0 = 83 ,7  ккалlмоль,  
которому соответствует !'1H0fo(LiOH, гaз) = -57 ,4 ± 1 , 5 ккал/моль .  

Используя вычисленные ими значения термодинамиче;:ких функций компонентов реак
ции и измеренные константы р авновесия реакции ( X XVI I I . 1 0) ,  Бер кович и др . нашли зна 
чения теплового эффекта этой реакции 1'1Н1300 =80 -!:: 2 ккал!моль или 1'1Н0 = 85 ,7  ккал/моль , 
что дает 1'1Н0/0 (LЮН , газ) = -56 ,3 -± 1 , 0 ккалlмоль . Расчет с использованием припятых 
в Справочнике значений термодинамических функций привел к !'1Н0 = 87 ,3 ккал/моль и 
1'1H0fo(LiOH, гaз) = - 55 , 6  ккал!моль .  

В Справочнике принимается значение 
Ь.Ноfо (LIOH ,  газ) = -56 , 5 + 2 ккалj.моль ,  

среднее между двумя значениями , вычисленными по  результатам измерений Бер ковича ,  Ме
ши и Чупки [758а ] . Принятому значению соответствуют 

Do (LIOН) = 205 , 1 69 + 2  ккал/.моль , 

1'1Hso (LIOH , крист . )  = 58, 473 + 2  ккалj.Аюль . 
Li F  (крист .) . Теплота нейтрализации раствора гидроокиси лития плавиковой кислотой 

измерялась Петерсенам [3227] , который нашел 1'1Н292 = -16 4 ккал/моль (конечная кон
центрация LiF ·400Н20) . ОтноситеJrьно высокая конечная конц�нтрация р аствора  приводи 
ла к осаждению фторида .тrития ,  что затрудняло измерения в конечном периоде калориметри
ческого опыта и определение поправки на  теплообмен . Кроме того , чистота использованных 
Петерсенам исходных р астворов вызывает сомнение . 

Поповым , Скуратовым и Колесоным [27 ,  234а ]  было проведело бoJree точное определение 
теплоты нейтрализации плавиковой кислоты р аствором гидроокиси лития (небольшой избы
ток) . После внесения поправки на примеси в исходном растворе гидроокиси лития 
(0 , 5 %  NaOH) , авторами работы [27]  была найдена 1'1Н294 , 6  = - 1 6 ,45 + 0 ,03 ккал!моль 
(конечная концентрация раствора LiF · 3800 Н20) . 

Автор ами работ [27 ,  234а ]  была также измерена адиабатным и диатермическим метода
ми теплота р астворени я  кристаллического фтористого лития в воде . Оба метода дали сов
п адающие значения 1'1Н2и4 , 6  = 1 ,25 -\:: 0 ,02 ккал/моль (разбавление L iF · 3800 Н20) . Ранее 
теплота растворения фтористого лития измерялась Форкраном [ 1 582 ] и Капустинеким и 
Стахановой [2 1 2 ] .  В р аботе Форкрана была найдена l'lH = 1 ,04 ккал/моль ;  при этом , однако. 
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остается неясным ряд важных деталей эксперимента . Капустинеким и Стахановой получено 
значение 11Н298 , 15 = 1 ,33 ккал!моль (бесконечное разбавление) . Пересчет к разбавлению 
LiF · 3800 Н20 приводит к значению, совпадающему с точностью до ошибок эксперимента 
со значением из работ [27 ,  234а ] . На основании теплоты растворения и нейтрализации 
из работ Попова ,  Скуратова и Колесова [27 ,  234а ]  (поправка на приведение к 25° С 
относительно мала и может не учитываться [27 1 )  в Справочнике принимается 

�H0f298 , 15 (Li f ,  крист. )  = - 1 46 ,4 + 0,5  ""алj.моль .  
Величина предполагаемой погрешности опреде.'Iяется в пер в )  ю очередь неточиостью 

значения теплоты образования фтористого водорода . 

L if  (газ) . В табл . 268 приведены результаты вычисления теплоты сублимации фтористого 
лития на основании измерений давления его насыщенного пара . При проведении таких р ас
четов необходимо учитывать сложный состав насыщенного пара .  Несмотря на то , что ассо 
циация молекул галогенидав щелочных металлов в парах исследовалась в многочисленных 
работах (см . [3469 , 1 98 ,  3 1 08 ,  2502 , 3 1 24 ,  2087 , 29 1 4 ,  1 472 , 62 ] ) ,  эта проблема до настоящего 
времени не может считаться решенной . 

Эйзенштадт, Ротберг и Куш [ 1 472 ] исследовали распределение скоростей молекул в мо
лекулярном пучке фтористого лития и нашли ,  что при 1 1 27° К пары содерж:-tт 56 ,2 % LiF,  
37 ,4 % Li2F2 и 6 , 4 % Li3F3• Акишин , Горохов и Сидоров [62 ,  63 ) провели масс-спектрометри
ческое исследование паров LiF с использованием двойной эффузионной камеры и нашли,  что 
при 1 098° К пары состоят на 48 ,8 %  из L iF, на  35 ,6 % из Li2F2 и на  1 5 ,6 %  из L i 3F3 (расчеты 
проводились по методу, предложенному Милнам [292 1 ]) . Основываясь на зависимости ион-

Таблица 268 
Результаты вычиСJJения теплоты сублимации LiF' 

Интерв ал Число !>.Hso (L iF)a .  PLiF ' 100 % L1Hso1L iF)6 Авторы Метод темnературы ,  нз мере· Год о к ннй ккал(.моль PL iF+PLi,F2 ккал(.моль 

Вартенберг , 
[41 70] . .  

Шульц 
1921 Кипения 1626-1820 5 63 , 6±0 , 2  75-80 64 , 7  

Руфф и др . [3562] 1922 )} 1671-1 939 14 63 , 1 ±0 , 2  75-80 64 , 2  
Сене, Стоун [3687 ] . 1958 Протока 1 124-1 333 - 63 , 1  60-70 65 , 3 
Пью, Б арроу [3344] 1 958 Эффузион- 1001-1126 68 64, 1 ±0 , 3  57-63 65 , 4  

ный в 

Эйзенштадт, Ротберг 
1072-1158 66 , 7±0 , 3 59-63 г Куш [ 1472] 1 958 Эффузионый 6 67 , 8  

Евсеев и др . [ 182 ]  . 1 959 1) 926-1053 1 2  61 , 0±0 , 2  40-43 63 , 4  
Акишин ,  Горохов , Сидо-

ров [ 62 , 63]  1 959 Масс-спек- 1098 - - 58 65 , 3  
трометриче-

ский 

в Вариант метода - метод закручивания . а В предположении отсутствия ассоциации 
паров фтористого лития . 

6 С учетом сложного состава паров фто
ристого лития . 

г Найдено Эйзенштадтом, Родбергом и Кушем 
[ 1472] . 

ных токов LiF+ и Li2F2+ от температуры,  Акишин ,  Горохов и Сидоров вычислили значение 
теплоты сублимации фтористого лития в виде мономерных молекул 11Hs0 = 65 ,3  ккал/.моль 
и энергию диссоциации димера на  мономер D0 = 58 ,7 -+: 2 , 7  ккал/моль . 

Для учета ассоциации паров фтористого лития в широком интервале температур авторы 
настоящего Справочника рассчитали константы равновесия диссоциации димера на 
мономер Термодинамические функции Li2F2 (а также L i ?Cl2  и Na2Cl2} были вычислены для 
темпер атур 800-2000° К в приближении модели гармонический осциллятор - жесткий 
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ротатор по молекулярным постоянным ,приведенным в табл . 269 .Для молекул димеров в соот
ветствии с данными Акишина и Рамбиди [65 ]  была принята плоская ромбическая конфигура
ция и межатомные р асстояния ,  приведеиные в табл . 269 . Ч астоты колебаний димеров были 
оценены,  согласно Милну и Кубиччотти [ 2922 ] ,  следующим образом : четыре валентные 
частоты прин яты равными частоте колебаний молекулы мономера (с округлениРм) . а для 
двух деформационных частот приняты значения , уменьшенные в три раза 1 . В ычисленные 
значения Фт* и энтальпии трех димеризаванных газов приведены в табл . 270 . 

Наиболее надежные измерения давлений насыщенных паров фтористого лития были вы
полнены Сенrnм и 'Стоуном [3687 ] и Пью и Б арроу [3344 ] .  На основании этих измерений и 
значений термодинамических функций Li 2F� , предполагая ,  что в условиях опытов парциаль
ное давление Li3F3 составляет 1 5 %  от суммарного давления [62 , 63 ] , авторами Справочника 
было вычислено значение энер гии диссоциации 

L i2F2 (га з) = 2L iF (газ) , ( X XVI I I . l l ) 

р авное 6 1  кк.ал!моль при 0° К .  В пределах погрешности с этим значением согласуются значе
ния 60 ,3 ;  58 ,7  + 2 ,7 и 63 ,8  + 2 ,3  ккал/моль .  вычисленные по второму закону термодинамики 
в р аботах [ 1 472 , 62 и 2650 ] ,  соответственно, и пересчитанные к 0° К.  Мили и Кубиччотти 
[2922 1 в результате оценки этого значения с использованием ионной модели [3202 1 получили 
54 ,2  ккал/моль .  

т , ок 

800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 

Таблица 269 
Значения молекулярных постоянных Li2P2, L i2CI2 и Na2CJ2, 

принятые для расчета термодинамических ф- нкций 

rol (4) \ rоз (2) ' м-х 1 ' х - х 1А1в1с 
В е щество а 

см:-t А. Iо-ш (г · с.м')' 

Li зFз 900 300 1 , 68 2 , 67 367 , 7  4 
L i 2Ciз 660 220 2 , 1 7 3 , 68 521 6 4 
Na2CI2 365 120 2 , 45 4 , 04 44210 4 

Таблица 270 
Термодинамические функции газообразных L i2P2, Li2CI2 и Na2C12 (Фт* в иал;.моль · zрад , Нт - Н� в иал;моль) 

L i2F2 L i 2c1; Na2CI2 

Ф" 
т 1 о о Нт - Но ф. т 1 Н� - Н� Ф* 1 Н� - Н� 

62 , 957 1 1 302 69 , 1 63 12266 
1 

77 , 333 13707 
66 , 208 1501 1 72 , 670 1 6092 81 , 2 14 1 7634 
69 , 007 18802 75 , 655 19964 84 , 46 1  21577 
71 , 461 22644 78 , 252 23864 87 , 253 25525 
73 , 648 265 1 7  80 , 550 27787 89 , 701 29485 
75 , 620 3041 1 82 , 6 1 1  3 17 14  9 1 , 881 33446 
77 , 41 3 34324 84 , 478 35656 93 , 845 37412 

а Термодинамические функции Li2CI2 вычислялись в работе [ 684а ] . Получен
ные значения согласуются с приведеиными в табл . 270 в пределах 1 калj.моль · град . 

1 После окончания соответствующих расчетов авторам Справочника стал и известны работы [684а , 756a l ,  
в которых были выпо.1нены оценки постоянных молекул ряда димеров, а также работа [ 2443а ] ,  в которой в спект
рах Li 2X2 ваблюдал ись по две полосы, приписанные колебаниям B2n и Ва п · Основные частоты, полу-
ченные в этих работах, существенно отличаются друг от друга, а также от принятых авторами Справочника. 
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Состав продуктов испарения фтористого лития ,  вычисленный в предположении , что 
энергия диссоциации димер а р авна 6 1  ккал!моль и содержание тример а при 900-1 300° К 
составляет 1 5 %  [62 , 63 ] ,  а при 1 600-1 900° К - около 5 % ,  приведен в предпоследнем столб
це табл . 268 . Как видно из этих данных , доля димера в парах фтористого лития понижается 
с повышением температуры от 60-40 % (над твердым LiF) до 20 % (над жидким LiF вблизи 
темпер атуры кипения) .  В последнем столбце табл . 268 даны значения теплоты сублимации 
мономерных молекул LiF, вычисленные с учетом сложного состава паров . 

Значения теплоты сублимации фтористого лития ,  вычисленные по данным , полученным 
в работах [3344 , 3687 , 3562 , 4 1 70 ,  62 ] ,  находятся в удовлетворительном согласии и приводят 
к среднему значению !J..H s0 = 65 ккал! моль . 

В работе Эйзенштадта , Ротберга и Куша [ 1 472 ] в первую очередь исследовался состав 
паров фтористого лития ,  а не их насыщенное давление. Полученные в этой работе значения 
давления паров , по -видимому ,  неточны , и р ассчитанное по ним значение теплоты сублима
ции !J..Hs0 = 67,8 ккал!моль завышено,  так же как и для некоторых других галогенидав 
щелочных металлов (см . NaF, KF) . Причины , приведшие к тому , что давления насыщенных 
паров фтористого лития ,  полученные дифференциальным и интегр альным вариантами эф
фузионного метода Евсеевым и др . [ 1 82 ] ,  существенно превышают найденные другими авто
рами , остаются неясными . 

В Справочнике для теплоты суб.пимации LiF принимается значение 

AHs0 (Li F ,  крист) = 65 + 1 ккалj.моль,  
которому соответствуют 

ilH0f0 (LiF , газ) = - 80 ,80 1 + 1 , 1  ккалj.моль,  
D0 (LiF) = 1 37 , 35 1 + 1 , 2 ккалjмоль . 

Пейдж и Сагден [ 3 1 64 ]  предприняли попытку определить энергию диссоциации моле
кулы LiF на основании изучения влияния добавок фтора на поглощение сантиметровых 
р адиоволн в пламенах , содержащих литий . В этих условиях уменьшение затухания санти
метровых волн обусловлено обр азованием в пламени молекул LiF,  а также ионов F- . Пейдж 
и Сагден нашли значение D0(LiF) = 1 4 1 ккал/моль ,  однако это значение менее точное , 
чем вычисленное на основании тешюты образования и теплоты сублимации фтористого 
лития 1 • 

LiCI (крист . ) .  Анализ и пересчет многочисленных данных по теплоте нейтрализации 
р астворов гидроокиси лития соляной кислотой и по теплоте растворения хлористого лития 
произведен Быховским , Россини и др . [3508 , 8 1 3 ,  3493 , 3494 ] .  

По этим данным было вычислено значение теплоты образования  кристаллического хло
ристого лития - 97 ,9  ккал!моль . Пересчет этого значения с учетом принятой в Справочнике 
теплоты р астворения лития в воде (см . стр . 884) приводит к значению -97 ,6  ккал/моль . 

Уэда [4033 , 4032 ] исследовал э .  д .  с . элемента , включающего хлористый литий ,  и опреде
лил свободную энергию образования хлористого лития !J..G�98 , 1 = -9 1 6 1 2  кал/моль . При 
помощи принятых в настоящем Справочнике значений энтропии хJюристого лития ,  метал
лического лития и элементарного хлора было найдено , что эта величина соответствует теп 
лоте образования !J..H0f298 , 1 5 (LiCI , крист . ) = -97 ,9 ккал!.моль .  

При сжигании металлического лития в хлоре Х.  Симонсев п У.  Симонсев [372 1 ]  нашли 
теплоту образования хлористого лития !J..H0f2fj8 , 15 = -94 ,Ь + 0 ,6  ккал!моль . Авторы работы 
[372 1 ] считают, что соотнnшение между теплотами образования N aCl и LiC1 и ионными 
радиусами соответствующих металлов подтверждает правильиость найденного ими значения . 

Причины р асхождения между значениями , полученными р азличными методами , оста
ются неясными . В Справочнике принимается 

AHЪ9s, t 5  (LiCI , крист . )  = - 97 ,6  + 0 ,5  ккалj.моль , 
поскольку оно получено более точным методом определения теплот растворения и подтвер 
ждается данными по э . д .  с .  

1 В работе [ I O I Oa ] ,  появившейся после написания  настоящей главы, н а основании фотометрических 
измерений в пламенах было получено значение Do (Li F) = 1 36 ± 8 ккал/моль , хорошо соrласующееся 
с принятым в Справочнике. 
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L iCI �газ) . Результаты расчетов теплоты сублимации хлористого лития на основании из 
мерения давления его насыщенных паров приведены в табл . 27 1 . В состав насыщенных паров 
хлористого лития , так же как и фтористого лития ,  входят ассоциированные молекулы.  

Миллер и Куш [29 1 4 ]  исследовали р аспределение скоростей молекул в молекулярном пуч
ке хлористого лития и нашли , что при 870° К в парах содержится 20 ,4 % LiCl , 74 ,3 % 
Li2Cl 2 и 5 ,3 % Li3Cl3 •  Акишин , Горохов и Ходеев [ 3 ]  провели масс-спектрометрическое иссле
дование состава паров хлористого лития и поДтвердили высокое содержание димера Li2C12 и 
тримера Li3Cl3 в парах хлористого лития . В этой р аботе авторы использовали обычную 
эффузионную камеру ,  однако позже [62 ] они показали ,  что более точные результаты могут 
быть получены при помощи двойной эффузионной камеры .  Поэтому результаты работы 
[ 3 ]  нужно р ассматривать как предварительные . 

Авторы 

Нива [3097] . .  . . 
Несмеянов , Сазонов [314] 
Миллер , Куш [2914) . 
Кангро , Виккинг [232 1 ]  . 
Руфф, Мугдан ( 3562 ] . . 
Вартенберг , Шульц [41 70] 
Акишин и др . [3 ]  

Результаты вычисления теплоты сублимации  LiCI  а 

Интервал Число llHso(LiCI) 6 ,  Год Метод температуры , из мере-о к н и й  ккалf.моль 

1 938 Эффузионный 783-823 5 48 , 3±0 , 1  
1 958 » 808-889 1 9  49 , 3±0 , 1  
1 956 » 878-91 1 3 49 , 9±0 , 1 
1 938 Протока 1 1 33-1263 3 48 , 3±0 , 3  
1 921 Кипения 1 31 8-1598 7 48 , 6±0 , 2  
1 921 » 1 442-1657 1 2  49 , 7±0 , 2  
1 958 Масс-спектро- 81 6-863 - -

метрический 

Таблица 271 

PLicJ . f OO% /lHso(L iCI )в , 
PLiCI +PLi2CI2 ккал/.моль 

1 4  52 , 0  
1 9  52 , 6  
28 52 , 3  
40 51 , 7  
55 50 , 5  
65 51 , 1  
- 52 , 2  

а Данные Майера [2744] ( 1 1 54-1 525° К) , по
лученные статическим методом , резко отличаются 
от всех остальных данных и поэтому здесь не рас
сматриваются . 

6 В предположении отсутствия  ассоциации па
ров хлористого лити я .  

в С учетом сложного состава паров хлори-
стого лития . 

Значение энергии диссоциации 00 = 53 юсал/моль и константы р авновесия диссоциации 
димера Li2Cl2 на мономер были вычислены на  основании соотношения между компонентами 
насыщенного пара хлористого лития ,  найденного Миллером и Кушем [29 1 4 ] , давления на
сыщенного пара при 870° по данным [ 3 1 4 ]  и термодинамических функций Li2Cl 2  из табл . 
270 . Концентрации мономерных молекул хлористого лития в насыщенных парах , приведеи
ные в табл . 27 1 ,  были вычислены н а  основании этих констант равновесия в предположении , 
что количество тримера в парах составляет 5 %  и не зависит от температуры . В последнем 
столбце табл . 27 1 приведены значения теплоты сублимации хлористого лития в виде моно
мерных молекул . Значения , вычисленные по результатам эффузионных измерений , изме
рений методом протока и методом кипения , находятся между собой в хорошем соответствии . 

В Справочнике принимается значение теплоты сублимации хлористого лития , среднее 
из результатов расчетов по данным [3097 , 3 1 4 , 29 1 4 , 232 1 , 3562 , 4 1 70 ] : 

AHs0 (LiCI , крист. )  = 5 1 , 7 + 1 , 0 ккалj.моль ; 

этому значению соответствуют 

дНо fo (LiCJ , газ) = - 45 , 935 + 1 , 1  ккалf.моль , 
D0 (LiCl) = 1 1 2 , 535 + 1 , 1  ккалf.моль . 

Гурвич и Вейц [ 1 70 ]  исследовали р авновесие диссоциации LiCl в пламени Н2 + Cl2 
методом измерения интенсивности резонансной линии атома лития .  Найденное ими значение 
D0(LiCl) = 1 1 8 ±4 ккал!.моль соответствуе'I теп.тюте сублимации хлористого .тrития 46 ккалjмоль .  
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В ещество 

Li  
L i  
Li+ 
L i2 
L IO 
L i20 
L i20 
L i H  
L i H  
L IOH 
L IOH 
LiF 
LiF 
L iCI 
L iCI 

Таблица 272 
Принятые значения (в иалf.моль) термохимических величин лития  и его соединений 

1 
Состояние Do, 10 или 

1 
AH0fo 1 АН0f293 , 1Б 1 

АН0/298 ,15 1 о о 1 о о AHso Н 293 , 15 - Н о Н298 ,15 - Но 

1 
Крист. 38 050 а о о о 

1063 1092 
Газ - 38 050 38 443 38 439 1456 1 481 

)) 1 24 34 1 б 1 62 39 1 1 64 240 1 64 261 1456 1481 
)) 25 500 50 600 50 745 50 730 2271 2314 
� 78 000 1 9 037 19 039 19 031 2085 2123 

Крист. 1 1 0 ооо а -141 3 1 1  -142 789 -142 800 1 668 1 732 
Газ 166 398 - 31 3 1 1  - 31 817  - 31 839 2640 2694 

Крист. 53 809 а - 20 142 - 21 327 - 21 340 870 903 

Газ 56 015  33 667 33 652 33 641 2040 2075 
К р ист . 58 473 а -1 14 973 -1 1 6  335 - 1 1 6  340 1 7 1 3  1 772 

Газ 205 1 69 - 56 500 - 57 199 - 57 2 1 9  2376 2420 
Крист . 65 ооо а -145 801 -146 403 -146 400 1 498 1 548 

Газ 1 37 351 - 80 801 - 80 828 - 80 838 2073 21 1 1  
К р ист. 51 700 а - 97 635 - 97 608 - 97 600 2167 2224 

Газ .  112 535 - 45 935 - 45 957 - 45 967 21 1 8  2157 

а Приведено значение теплоты сублимации .  б Приведено значение потенциала ионизации 
атома L i .  

Расхождения со  значением , вычисленным по результатам измерений давления паров хло
р истого лития ,  намного превышают ошибку, возможную из-за неточиости термодинамиче
ских функций или ассоциации молекул L iCl в пламени ( +2 ,0 ккал!моль) 1. 

1 Более бл изкое к принятому в Справочнике значение Do (L iCI) = 1 1 0,5 ± 3 ккал/маль было поJJучено 
в результате фотометрических измерений в пламенах в работе [ 1 0 10а ] .  



Г л а в а  XXJX 

ЩЕЛОЧНЫЕ МЕТАЛЛЫ И СОЕДИНЕНИЯ НАТРИЯ 

И КАЛИЯ С ФТОРОМ И ХЛОРОМ 
(Na, N a+, NaF ,  NaCI , К ,  К+, KF ,  KCI , Rb, Rb+, Cs , Cs+) 

В настоящей главе Справочника р ассмотрены термодинамические свойства щелочных 
металлов (за исключением лития и его соединений .  выделенных в отдельную главу) и фтори 
дав и хлоридов натрия и ка.тшя .  В конденсированном состоянии щелочные металлы образуют 
окислы нескольких типов . Нормальные окислы натрия ,  калия ,  р убидия и цезия с общей 
стехиометрической формулой М20 не характерны для этих металлов . Гораздо более характер 
ны перекисвые соединения этих металлов типа М202 и М02 , в криста.'lлическую решетку ко 
торых входят ионы о2- - и о2-. Известны также О КИС.ТIЫ калия ,  рубидия и цезия с общей 
стехиометрической формулой М203 • Помимо перечисленных типов соединений , цезий в 
опредеJJенных условиях может образовывать субокислы Cs702 , Cs40 , Cs30 и Cs20 .  При высо
ких температурах наиболее устойчивы окислы типа М20 . Температуры , при которых ]lавле
ния продуктов испарения окислов щелочных металлов достигают атмосферного , состав.Тiяют 
[ 9 1 7 ] (в о К) : 

Na20 2040 + 60 ,  

К20 1 750 + 1 00 ,  

R b20 1 600 + 1 00 ,  

Cs20 1 550 + 1 00 .  

Для точного термодинамического р асчета систем , содержащих большие количества щелоч
ных металлов и кислорода , при температурах более низких , чем приведеиные выше, 
необходимо учитывать образование твердых окислов . 

Газообразные кислородные соединения натрия ,  калия ,  цезия и рубидия ,  по-видимому , 
неустойчивы [ 95 , 9 1 7 ,  926 , 928 ] . Так ,  например , при температуре 1 740° К .  когда общее 
давление паров над жидкой К20 близко к 1 атм, парциальное давление К20 в парах состав
ляет всего около 1 0-4 атм [ 9 1 7 1 . В р аботе [95 ] показано,  что газообразные окислы КО. RЬО и 
CsO, возможно , будут более стабильными по сравнению с соответствующими окислами типа 
М20 ,  однако их парциальные давления все же будут значительно меньше парциальных давле
ний свободных металлов и кислорода . Поэтому газообра:3ная фаза систем н атгия , калия ,  
рубидия и цезия с кис.Тiородом с достаточной точностью может быть представлена соответст
вующими металлами в виде одноатомных газов и кислородом . 

Фториды и хлориды щелочных металллов значительно более устойчивы по сравненюс 
с их окислами . В Справочнике не р ассматриваются полимерные молекулы соединений ще
.1очных металлов с галогенами типа (МХ )п ;  содержание этих молекул в парах , особенно при 
высоких темпер атурах ,  сравнительно мало , и пренебрежение ими практически не сказыва
ется на термодинамических расчетах соответствующих систем . Фториды и хлориды рубидия 
и цезия  в Справочнике не рассматриваются . 

В ажным классом соединений , не р ассматриваемых в Справочнике, являются гидроокиси 
щелочных мета.Тiлов . Литературные данные показывают , что для некоторых металлов эти 
соединения в газообразном состоянии обладают значительной устойчивостью.  Поэтому 
термодинамические р асчеты составов систем , содержащих щелочные металлы, водород и 
кислород , не могут быть выполнены вполне точно на  основании данных , приведеиных в 
Справочнике . 
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§ 1 1 5 .  МОЛЕI(УЛЯРН Ы Е  П ОСТОЯ Н Н Ы Е  

Na.  Атом натрия в основном состоянии имеет электронную конфигурацию l s22s22p63s, 
которой соответствует один терм 2S . Сериальная граница состояний l s22s22p6(1S)n l  р асполо
жена на 4 1 449 ,65 см-1 выше нижнего уровня 2S этого атома .  Состояния l s22s22p6(1S)nl со
стоят из дублетных термов с L = l . Термы, возникающие при возбуждении электронов атом
ного остатка , р асположены на 265 000 см-1 выше основного состояния 2S и поэтому не р ас
сматриваются в настоящем Справочнике . 

В табл . 273 приведены уровни энергии атома натрия , соответствующие состояниям 
1 s22s22p6(1S)nl со значениями n <;;; 1 1 .  Энергии возбуждения этих уровней приняты на  основа
нии значений , рекомендуемых Мур [294 1 ] . Как и в других с.ТJучаях , состояния с близкими 
энергиями вазбуждения объединены в один уровень с суммарным статистическим весом и 
средней энер гией возбуждения . 

В сводке Мур приводятся данные только для относительно небольшага числа термов ; 
при n <;;; 1 1  это в основном термы S,  Р ,  D и F .  Остальные термы экспериментально не ваблю
дались и их энергия была оценена  в соответствии с общими правилами (см . стр . 38) . 

Таблица 273 
Уровни  энерги и  атома натрия 

Состояние 
Номер Статисти- Энергия , 
уровня  электронная конфигура-

1 
ческий см:- 1 

ция  терм вес 

о 1 s22s22p63s zs 2 о 
1 1 s22s22p63p zp 6 1 6967 , 65 
2 1 s22s22pA4s zs 2 25739 , 86 
3 1 s22s22p63d 2D 1 0  29 1 72 , 87 
4 1 s22s22p64p zp 6 30270 , 6  
5 1 s22s22p65s zs 2 33200 , 7  
6 1 s22s22p64d, 4f zп , zp 2� 34572 
7 1 s22s22p6 5р 2р 

1 
6 35042 

8 1 s22s22p66s 1 2S 2 36372 , 7  

9 
1 

1 s22s22p65d , 5f ,  5g 

1 
zп , zp , 20 

1 
48 

1
37085 

1 s22s22p26p zp 

1 1 s22s22p67s 
1 zs 

1 0  

1 
1 s22s22p66d - 6h zп , 2F , zo* , 2ff 72 38400 
1 s22s22p67 р 2р 

1 s22s22 p68s zs 1 1 !  1 s22s22p67d - 7i  2D , zp , zo * ,  . . . , zJ*  98 39210  
1 s22s22p68p zp 1 

1 2 
1 

1 s22s22p68d - 8k 

1 
zD, zp , zo* , . . .  , zK *  

1 
128 1 39734 

1 s22s22p69s , 9 р zs ,  2р 

1 3  
1 

1 s22s22p69d - 9l 

1 
2D , 2F , 2G* , • . •  , 2L*  

1 
1 62 1 40093 

1 s22s22p610s ,  1 0р zs , zp 

1 4  1 1 s22s22p6 10d - 1 0m 1 zD , zF , 2 G * , . . .  , zM *  1 1 94 1 40356 

1 5  
1 

1 s22s22p6 1 1 s - 1 1 n  1 2S, zD , . . . , zN� 
1 

242 1 110535 

* В табл . 273 термы, не приведеиные в сводке [ 2941 ] , отмечены звез 
дочкой . 
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Так,  всем отсутствующим термам c L > 3 для данного n приписывается энергия возбужде
ния терма с L = 3 ,  т . е .  энергия последнего известного терма .  Единственное исключение 
терм . . . бh 2G ,  которому приписана энергия возбуждения  терма . . .  бg 2Н .  

Максимальная погрешность п р и  оцен ке энер гии уровней допущена для состояния 
l s62s22p67 i 2 / и составляет примерно 90 c_,w. -1 • Энергия возбуждения этих термов имеет вели
чину пор ядка 39 000 слс l ,  поэтому подобная неточиость в определении энергии уровня не 
приводит к заметным ошибкам в результатах последующих расчетов.  

К .  Атом ка.'Iия в основном состоянии имеет электронную конфигурацию l s22s22p63s23p64s ,  
которой соответствует один терм 2S .  Сериальпая граница состояний l s22s22p63s23p6n l 
р асположена н а  35009 ,78 см-1 выше нижнего уровня 2S этого атома . Состояния . . . 3s23p6n l 

Номер 
уровня 

о 
1 
2 
3 
4 

5 
1 

6 

1 7 

8 1 
9 1 

10 1 
1 1  

1 
12  

1 

13  

1 4  
1 

1 5  
1 

1 6  

1 1 7  

Уровни энергии  атома калия 

Состояние 

электронная конфигура- 1 
ция  терм 

. . .  3s23p64s 2S 

. . . 3s23p64p 2р 

. . .  3s23p65s 2S 

. . .  3s23p63d 2D 
. . .  3s23p65p 2р 

. . .  3s23p64d 

1 
2D 

1 . . .  3s23p66s 2S 

. . .  3s23p64f 

\ 
2f 

1 . . .  3s23p66p 2р 

. . .  3s23p65d 

1 
2D 

1 . . .  3s23p67s 2S 

. . .  3s23p65f 

1 
2f 

1 . . .  3s23p65g 2Q 

. . . 3s23p67p 1 2р 1 

. . .  3s23p66d 

1 
2D 

1 . . .  3s23p68s 2S 

. . . 3s23p66f - 6h 

1 
2f , 2 Q , 2H 

1 . . . 3s23p68p 2р 

. . .  3s23p67d 2D 

. . .  3s23p69s ,  9р 2s, 2р 

. . .  3s23p67f - 7i 2f , 2G* , • • •  , 2f *  

. . .  3s23p68d - 8k 

1 
2D , 2f , 2G * ,  • • • , 2K* 1 

. . .  3s23p6 10s, 10р 23 , 2р 

. . .  3s23p69d - 91 

1 
зп , 2f , 2Q* ,  . . . , 2L* 

1 . . .  3s23p61 1s ,  1 1р 23, 2р 

. . .  3s23p610d - 10m 

1 
2D ,  2F* , . . .  , 2М * 1 

. . .  3s23p61 1 s  - 1 1 n  2S , 2Р , 2D , 2F * ,  • • .  , 2N* 

Таблица 274 

Статисти - Энергия , ческий с.м-t 
вес 

2 о 
6 1 3023 , 65 
2 21026 , 8  

1 0  21 535 , 35 
6 24713 , 95 

1 2  1 27406 , 32 

14  1 28127 ' 7 
6 29004 , 9  

1 2  1 30200 

32 J 3o615 

6 1 31073 , 0  

1 2  1 31 707 

60 
1
31 985 

98 32760 

1 28 
1
33285 

154 1 33647 

192 

1
33850 

242 34060 

* В табл . 274 термы, не приведеиные в сводке [2941 ] ,  отмечены звез
дочкой . 
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являются дублетными термами с L = l. Термы , связанные с возбуждением электронов 
атомного остатка, имеют энергии свыше 1 50 000 с.11.Г1 и поэтому не- рассматриваются 
в настоящем Справочнике 

В табл . 274 приведены уровни энергии атома калия ,  соответствующие состояниям 
1 s22s22p63s23p6n / ,  со значениями n < 1 1 .  Энергии возбуждения этих уровней приняты на  
основании значений , рекомендуемых Мур [294 1 ] ;  состояния с близкими энергиями возбуж
дения объединены в один уровень с суммарным статистическим весqм и средней энергией 
возбуждения .  

В сводке Мур приводятся данные только для относительно небольтого числа  термов ато
ма  калия при п < 1 1 ; это главным образом термы 2S , 2P , 2D и 2F .  Оста.'!ыiые термы экспери 
ментально не наблюдались , и их эне-ргия была оценена  в соответствии с общими правилами 
(см . стр . 38) .  Так, при отсутствии экспериментальных данных всем термам � L > 3 для 
данного n была  приписана энергия возбуждения  терма с L = 3 ,  т .  е .  энер гия последнего 
известного терма . 

Максимальная погрешность прп оценке энергии уровней допущена для состояния 
1 s22s22p63s23p67 i 2/ и составляет примерно + 1 70 с.м-1 • Энергия возбуждени я этого терма 
имеет величину пор ядка 33 000 с.м-1 , поэтому подобная неточиость в опреде.'Iении энергии 
уровня приводит к практически весущественным ошибкам: в результатах последующих 
р асчетов .  

Rb .  Атом р убидия в основном состоянии 2S имеет электронную конфигурацию 
l s22s22p63s23p63d104sЧp65s . Сериальпая граница состояний . .  .4sЧp6nl расположена на 
3369 ] ,02 с.м-1 выше нижнего уровня 2S этого атома . Состояния . .  . 4sЧp6(lS)n l  являются 
дублетными термами с L = !. Термы, возникающие при возбуждении электронов атомного 
остатка ,  имеют энергии возбуждения свыше 1 20 000 с.м-1 и поэтому не р ассматриваются 
в Справочнике. 

В табл . 275 приведены уровни энергий атома рубиди я ,  соответствующие состояниям 
. . . 4sЧp6 (1S)n l  со значениями п<. 1 1 .  Энергии возбуждения этих урqвней приняты на  основа· 

Таблица 275 
Уровни энергии атома рубидия 

1 Состояние 
Номер Статисти - Энергия , 
уровня ! электронная конфигура- J  ческий см-1 

ция терм вес 

о . . .  4s24p65s zs 2 000 
1 . . .  4s24p65p zp, t 2 1 2578 , 96 , .  
2 . . .  4s24p65p zp'l• 4 1 281 6 , 56 
3 . . .  4s24p64d zn 10 1 9355 , 1 9 
4 . . .  4s24p66s zs 2 20133 , 6 

5 . . . 4s24p66p zp 6 23767 
6 . . .  4s24p65d zn 10 25702 
7 . , . 4s24p67 s zs 2 263 1 1  
8 . . .  4s24p64f 2р 1 4  26792 
9 . . .  4s24p67p zp 6 27858 

1 0  . . .  4s24p66d ZD 10 28689 
1 1  . . .  4s24p68s 2S 2 29047 
1 2  • . .  4s24p65f ,  5g zp , za 32 29287 
13  . . . 4s24p68p zp 6 29848 
1 4  . . .  4s24p67d 2D 10 30281 

1 5 1 
. . .  4s24p69s 1 . . . 4s24p66f - 6h 

zs 
1 zp , 2Q , 2H 

56 
1 

30632 

1 6  1 . . .  4s24p69p 1 zp 1 6 1 30967 
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Таблица 275 (окончание) 

Состояние 
Номер Статисти- Энергия , 

уровн я экектронная конфигура- 1 ческий  см.-t 
ци я терм в�с 

. . . 4s24p68d 2D 
1 7  . . . 4s24p6 10s zs 92 3141 5 

; . . .  4s24p67f - 7i 2f , 2 Q � , . • • , 2J"' 

1 8  1 . . . 4s24p610p 

1 
2р 1 1 6  1 31761 

. . . 4s24p69d 2D 

1 9 1 . . .  4s24p68f - 8k 1 zp , za• ,  . . .  ,zK"' 1 1 10 1 31969 . . • 4s24p61 1 s , 1 1р 1 2S, zp 

20 
1 

. . .  4s24p610d 

1 
2D 1 154 1 32420 

. . . 4s24p69f - 91 zp , 2G * ,  . • •  , 2L* 

21 
1 

. • .  4s24p6 1 0f - 1 0m 1 2f * ,  za* , . . •  , 2А1* 
1 

1 92 1 32665 
. . .  4s24p6 1 1 d  2D* 

22 1 . . .  4s24p61 1 f - 1 1 n  1 zp * ,  za * ,  . . • , 2N* 1 224 32838 

,. В табл . 275 термы , не приведеиные в сводке [2941 ] ,  отмечены звездочкой . 

нии значений , рекомендуемых Мур [294 1 ] .  :Как и в других случаях ,  состояния с близкими 
энергиями возбуждения объединены в один уровень с суммарным статистическим весом и 
средней энергией возбуждени я .  

В сводке Мур [294 1 ] приводятся данные только для относительно небольшого числа  тер 
мов атома рубидия в основном для термов S ,  Р, D и F . Термы с L > 3 и n <.1 1 , как правило, 
экспериментально не наблюдались , и их энер гии возбуждения бы.ТJ.и оценены в соответствии 
с общими правилами (см . стр . 38) , причем всем отсутствующим термам с L > 3 для дан 
ного n бьта приписана энергия возбуждения терма c L = 3 , т. е .  энергия последнего извест
ного терма .  

Максимальная погрешность при оценке энергии уровней допущена дл я состояния 
. . .4s24p6(1S)7 i 2 1 и состав.ТJ.яет п римерно -±:: 200 с.м-1 •  Энергия возбуждения  этого терма 
порядка 3 1  000 с.м-1 ,  поэтому подобная неточиость в определении энергии приводит к практи 
чески несушественным ошибкам в резулыатах последующих расчетов. 

Cs . Атом цезия в основном состоянии 2S имеет э.ТJ.ектронную конфигурацию 
1 s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p66s . Ссриальная граница состояний . . . 5s25p6(1S)nl р аспо
ложена на  3 1 406 , 7 1  с.м-1 выше нижнего уровня 2S этого атома . 

Со�тояния . . . 5s25p6(\':\)nl состоят из дублетных термов c L = l . Термы.  возникающие при 
возбуждении электронов атомного остатка , имеют энергии возбуждения свыше 130 000 с.м-1 
и поэтому не рассматриваются в Справочнике .  

В табл . 276 приведены уровни энергий атома цезия  с указанной электронной конфигура
цией и значениями п< 1 1 . Энергии возбуждения этих уровней приняты на основании 
значений , рекомендуемых Мур [294 1 ] . Состояния с близкими энергиями возбуждения 
объединены в один уровень с суммарным статистическим весом и средней энергией возбуж
дения .  

В сводке Мур [294 1 ]  термы с высоким значением L не приводятся ,  поэтому их оценка была 
выполнена в соответствии с общими прави.ТJами (см . стр . 38) . Так,  для всех термов с L > 3 
(для данного п )  принимаf'тся энергия возбуждения терма с L = 3 ,  т. е .  энергия последнС'го 
известного терма . 

М аксимальная погрешность при оценке энергии уровней допущена для состояния . . . 5s25p67 i 2f и составляет не  более 1 00 с.м-1 • Энергия возбуждения этого терма пор ядка 
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Таблица 276 
Уровни энергии атома цезия 

Состояние 
Номер Статисти- Энергия , уровня электронная конфигура- 1 ческий с.м-1 

ц и я  терм вес 

о . . .  5s25p66s 2S 2 о 
1 . . . 5s25p66p 2Р• ·, 2 1 1 1 78 . 24 
2 . . .  5s25p66p 2рз;, 4 1 1 732 . 35 
3 . . .  5s25p65d 2D,;, 4 14499 . 49 
4 . . .  5s25p65d 2D,1, 6 14597 . 08 
5 . . .  5s25p67s зs 2 1 9535 . 5  
6 . . .  5s25p67p - 2р, , 2 21676 2 
7 . . .  5s25p67p 2Р, ,  1 2  4 21 947 
8 . . .  5s25p66d 2D 10  2261 5 
9 . . .  5s25p68s 2S 2 24317  

10  . . . 5s25p64f 2f 1 4  24472 
1 1  . . .  5s25p68p зр 6 25764 
1 2  . . .  5s25p67d 2D 10  26060 

1 3  1 
. . .  5s25p69s 

1 
2S 

1 34 1 26988 
. . .  5s�5p65f , 5g 2f, 2Q 

1 4 
1 

. . .  5s�5p69p 

1 
2р 

1 1 6  1 27762 
. . .  5s25p68d 2D 

1 5  
1 

. . . 5s25p610s 

1 
зs 

1 
56 

1 2
8345 

. . . 5s25p66f - 6h 2f , 2 Q , 2H 

1 6  
1 

. . .  5s25p610p 

1 
2р 1 1 6  1 28800 • . . .  5s25p69d 2D 

1 7  
1 

. . . 5s25p61 1 s 

1 
зs 1 80 1 29148 

. . .  5s25p67f - 7i зр , з о * ,  . . .  , зl * 

1 8  
1 

. . .  5s25p6 1 1p  

1 
2р 

1 
10  1 29450 

. . .  5s25p610d 2D 

1 9  1 . . . 5s25p68f - 8k 1 зр , зо* , . . .  , 2К* 1 1 10 1 29679 

20 1 . . .  5s25p61 1d  

1 
2D 

1 
1 54 \ 30033 1 . . .  5s25p69f - 91 зр , 2Q* , • • •  , 2L* 

21  

1 
. . .  5s25p610f - 10m 

1 
зр , 2Q • , • • •  , 2М* 

1 
1 82 1 30302 

22 . . .  5s25p61 1 f - 1 1n 2р , 2Q* , • • •  , 2N* 224 30470 

* В табл. 276 термы, не приведеиные в сводке [2941 ] ,  отмечены звез 
дочкой . 

29 000 CJC\ поэтому подобная неточиость в определении энергии приводит к практически не
существ€нным ошибкам в результатах последующих расчетов . 

Na+ ,  К+, Rb+ ,  Cs+ .  Положительные ионы натрия , калия , р убидия и цезия имеют замкну
тые электронные оболочки , аналогичные электронным оболочкам атомов инертных газов . 
Соответственно основные состояния этих ионов являются синглетными состояниями 1S. 
Уровни энергии ионов щелочных металлов, связанные с возбуждением s- и р-электронов ,  
р асположены на 1 00 000 - 200 000 с.м-1 выше их основных состояний 1S ;  поэтому они не 
рассматриваются в настоящем Справочнике.  
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• 
Naf и KF . Экспериментальное определение молекулярны х постоянных NаF и К.F встре

чает большие трудности из-за низкой летучести этих веществ и диффузного характера их 
электронных спектров.  Единственной работой , в которой были получены полосатые спектры 
фторидов натрия и калия ,  является работа Барроу и К.аунта [648 ] ,  которые исследовали 
спектры поглощения галогенидав щелочных металлов в ультрафиолетово й облает� на прибо
рах Хильгера с низкой и средней дисперсией . Спектры обеих молекул состояли из р азмытых 
полос, не имеющих кантов. ОпределиТЕ. постоянные NaF из полученных спектрограмм не 
удалось , так как спектр состоял только из пяти полос , причем в величине интерв алов между 
полосами отсутствовала какая-либо закономерность.  В то же время спектр К.F содержал 
свыше 20 полос, которые авторы работы {648 ] интерпретировали как связанные с перехо
дами с р яда последовательных колебательных уровней основiюго состояния в верхнее 
нестабильное (или имеющее небольшой минимум потенциальной энергии ) возбужденное 
состояние этой молекулы. Поскольку в интервалах между полосами К.F также отсутствовала 
строгая последовательность , для определения частоты колебания молекулы фтористого 
калия Барроу и Каунт оценили величину постоянной ангармоничности , предположив,  что 

Фе"е произведение Xef.L'I• (хе = -- и fL·Приведенная масса) у м:о.'Iекул галогенидав ще-rое  
лочных мета.т:Iлов имеет примерно одинаковую ве.'Iичину,  как это было найдено ранее 
Ваго и Барроу [4044 ] для молекул других групп . На основании этого предположения и 
данных Леви [2596 ] авторы р аботы {648 ] приняли , что у гало генидав щелочных металлов 
ве.тiичина Xef.L'I• лежит в интервале от 0 , 008 до 0 , 0 1 8 ,  и вычислили три набор а колебательных 
постоянных К.F: 

I ffie = 400, ffieXe = 1 , 4 ; I I  ffie = 430 , ffieXe = 2 , 3  

и III ffie = 380 , ffieXe = 0 ,9 см-1 • 

Из приведеиных значений видно, что б.тiагодаря диффузному характеру спектра опреде
лить достаточно точные значения постоянных К.F из экспериментальных данных невозможно .  
Следует также отметить ,  что колебательные постоянные, найденные в работе [648 ] для дру
гих галогенидав щелочных металлов, в ряде случаев существенно отличаются от полученных 
другими авторами при исследовании инфракрасных спектров этих молекул (см . ниже 
о постоянных К.Сl) . 

Риттнер [ 3444 ] ,  приняв ДJlЯ молекул галогенидав щелочных металлов ионную модель 
и учитывая поляризуемость ионов, вычислил значения ряда постоянных этих молекул 
(см . стр . 864) . Значения частот колебания NaF и К.F, найденные Риттнером , равны 477 и 
4 1 0  см-1 соответственно . 

Близкие значения этих постоянных (450 и 378 см-1) были вычислены для ионной модеди и 
тех же значений подяризуемостей ионов в работе Берковмча [ 755а ] . 

Грабнер и Х ьюз [ 1836 ] ,  иссдедуя спектр эдектронного резонанса фтористого кадия ,  про
веди оценку частоты колебания К.F на основании относитедьной интенсивности переходов ,  
соответствующих разным колебательным состояниям этой молекулы . Найденное таким обра
зом значение оказалось равным 390 ± 40 см-1 , однако точность этого метода низка , и для 
молекул R bF и CsF аналогичные измерения привели к неверным значениям частот коле
баний . 

В связи с отсутствием в литер атуре надежных значений частот колебаний NaF и К.F ав
торы Справочника при подготовке настоящего издания выполнили оценку соответствующих 
величин по методу Гуггенхеймера (см. стр .  55) , по зависимости силовых постоянных молекул 
галогенидав щелочных металлов от ионизационного потенциала металла, а также от межатом
ного расстояния молекул Найденные таким образом постоянные равны 520 + 30 и 
430 -1:: 30 с,'\1-1 для NaF и К.F соответственно . 

На основании этих оценок, а также значений , полученных в работах [648, 3444 , 1 836 ] ,  
для частот колебаний молекул фторидов натрия и калия в Справочнике принимаются значе
ния 520 ± 30 и 430 + 30 см-1 • 

После окончания расчетов термодинамических функций фторидов натрия и калия оценка 
колебательных постоянных NaF и К.F была повторена в работах В асидевекого и Байкова 
[ 1 1 8 ]  и Коряжкина и Татевекого (250 ] (см . стр . 864) . Найденные этими авторами значения 
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roe для молекул NaF (52 1 и 530 ± 30 с.м-1) и KF(437 и 420 + 25 с.м-1) хорошо согласуются 
с принятыми выше . Следует отметить , что в работе [250 ] наряду со значениями частот коле
баний NаF и KF были оценены постоянные ангармоничности этих молекул (3 , 1 5  и 2 , 34 с.м-1) . 

В ращательные спектры молекул NaF и KF до последнего времени не исследовались . По
пытка определить межатомные расстояния в этих молекулах электронаграфическим методом 
(см . [ 324 ] )  не увенчалась успехом из-за значительной димеризации паров фтористого натрия 
и фтористого калия . Грабпер и Х ьюз [ 1 836 ] в результате исследования спектра электронного 
резонанса фтористого калия нашли , что межатомное расстояние в этой молекуле имеет вели
чину 2 , 55 .А .  Хониг и др .  [ 2 1 1 6 ]  и Краснов [259 ,  260 ] оценили межатомные р астаяния в 
молекулах NaF и KF на  основании межатомных р асстояний в молекулах галогенидав ще 
лочных металлов, найденных из их микроволновых спектров .  Найденные ими значения 
хорош9 согласуются между собой и равны 1 ,84 ; 1 ,877 и 1 ,9 1 7  .А для  NaF и 2 , 129 ;  2 , 1 42 и 
2 , 166 А для KF. Последнее значение хорошо согласуется с полученным в 1 96 1  г . Грином 
и Лью [ 1850] при измерении вращательного спектра KF в р адиочастотной области 
длин в олн ( r. = 2 , 1 7 144 -1= 0 ,00005 .А) .  Приведеиное в табл . 277 значение вращательной 
постоянной N aF вычислено по межатомному расстоянию, предложенному Красновым [ 260 ] ,  
KF - н а  основании д анных Грина и Лью [ 1 850 ] .  Погрешность принятого межатомного 
р асстояния NaF не превышает ± 0 ,03 .А . 

.Молекулы NaF и KF, так же как молекулы других двухатомных соединений галогенов 
со щелочными металлами , имеют основные электронные состояния 11: . Известные возбуж
денные состояния молекул галогенидав щелочных металлов являются нестабильными со 
стояниями или состояниями , в которых кривая потенциальной энергии молекулы имеет 
неглубакий минимум , поэтому они не р ассматриваются в настоящем Справочнике . 

NaCI и KCI . В первые полосатый спектр логлощения паров хлористого натрия и калия 
в ближнем ультрафиолете был получен в работе Леви [2596 ] . На основании измеренных ин
тервалов между максимумами интенсивности диффузных полос этих молекуJJ и предпо.поже
ния о нестабиJJыюсти их возбужденного состояния Леви вычислила к0.11ебательные постоян 
ные NaCl и KCI в основных состояниях Х11: (в с.м-1) : ro. = 380 , (J)eXe = 1 ,О и ffi e  = 280 , Ше Хе == 0 ,9  соответственно .  Барроу и Каунт [ 648 ] обработа.11и заново данные Леви для KCI и , ощ' -
нив величину rоеХе при помощи соотношения Xef1'1• = 0 ,0 1 3 (см . выше , стр . 897) , нашл и 
(J)e = 305 И ЮеХе = 0 ,9  С.М -1 • 

В 1957 г .  Клемперер и Райс [3429 ] исследовали инфракрасные спектры поглощения этих 
молеку.ТJ в об.шсти их основных частот .  Так же как в случае L iCl (см . стр . 866) , 
спектр был получен на приборе с низкой дисперсией и имел вид одной полосы , хотя в дей
ствительности благодаря небольшой величине частот колебания NaCJ и KCl и высокой тем
пературе паров он состоял из ряда полос , соответствующих переходу �v = 1 между бол ь 
шим числом колебательных уровней основного состояния исследованных молекул . Из обших 
формул (см . [ 2020 ] )  следует , что в ко.ТJебательно-вр ащательном спектре двухатомноt'� моле
кулы при Юе Хе > О и а1 > О коротковолновая граница полос с �v = 1 является к антом 
R-ветви полосы 1 -0 .  На основании этого , приняв для вр ащательных постоянных N aCl и KCl 
значения ,  найденные с большой точностью при исследовании микроволновых спектров,  Клем
перер и Райс вычислили значения вращательных квантовых чисел J,  которым соответствует 
кант полосы 1 -0 ,  и волновые числа н ачала этой полосы . Для определения постоянной ан 
гармоничности галогенидав щелочных металлов авторы работы [ 3429 ]  использовали соотно-[ ot1 212 w. т + в. , шение ffieXe = 3 , полученное из уравнения (1 . 38) . Найденные таким обр а '3ом 

в. 
значения колебательных постоянных NaCl и KCI оказались р авными соответственно 
ffie = 366 , 1 + 4, roeXe = 2 / 15 И ffie = 28 1 ::±- 6 ,  ffieXe = 1 , 30 см-1 . 

Из приведеиных данных видно , что частоты колебаний NaCl и KCl , найден ные в 
работах [ 2596 , 3429 1 ,  удовлетворительно согласуются между собой , особенно в случае KCI , 
хотя постоянные ангармоничности отличаются в 1 , 5-2 раза .  Это расхождение, по -видимому ,  
частично может быть обr.яснено тем , что в работе Клемперера и Райса постоянные ангармо · 
ничности были определены не из экспериментальных данных ,  а вычислены по теоретическоМ\i 
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Таблица 277 
Приият':"е значения молекулярных постоянных NaF, NaCI , K F ,  K C I  

(J)e 
Молекул;,. 

NaF 5203 

NaCl 365 

KF 430 
KCI 280 , 5  

а Оценка . · 

в основн ых состоя ниях Х12: 

1 ro .x. 1 

1 
-

1 , о  1 

1 

-
1 , 0 

в. 1 IXI · 102 1 D0 · 107 re 

с.м-1 А 

0 , 463  - - j ,  9173  
0 , 218056 О ,  1 61 б , в 2 , 87 2 , 3606 
0 , 288 - - 2 , 1 7 144 

0 , 12864r 0 , 079 г , д  1 , 05е 2 , 6666 
1 

г Постоянная молекулы KCJ35 • 
д сх2 = 1 , 67 · 10-4 с.м1 • 6 Постоянная молекулы NaCJЗo 

в ct2 = 4 ,  81t · 10-4 с.м-1 . е Вычислено по соотношению ( 1 . 36) . 

соотношению, применение которого к молекулам галогенидав щелочных металлов мало 
оправдано . Следует отметить , что уровни колебательной энер гии NaCl и KCI , вычисленные по 
постоянным, предложенным этими авторами , сходятся в области энер гий ,  составляющих 
около 50-60 % от величины энергии диссоциации этих молекул ; поэтому расчет термодина
мических функций соответствующих газов при высоких температурах по таким значениям 
колебательных постоянных должен привести к значительным ошибкам . 

В тех случаях ,  когда . кроме ве.'!ичины !:J.G,1. ,  известна энергия диссоциации соотве i'ству
ющей двухатомной молекулы , ее колебательные постоянные могут быть найдены решением 
уравнений ( 1 .  40) . Используя значения  !:J. G.1. ,  вычисленные по данным [ 3429 ] 1 ,  и энер rии диссо
циации NaCl и KCI , припятые ниже (см . стр . 9 1 0 и 9 1 3) , автор ами Спр авочника были найдены 
следующие значения постоянных этих молекул (в с.м-1 ) :  ffie = 365 + 5 ,  ffieXe = 1 , О + 0 , 2  
и ffi e  = 280 , 5  + 7 ,  ffie Xe = 1 ,0 + 0 ,2 . Найденные таким образом значения колебательных 
постоянных NaCl и KCl приведены в табл . 277 и принимаются в н астоящем Справочнике . 
Постоянные KCI , а также величина ffie Xe для NaCl , приведеиные в табл . 277 , совпадают в пре 
делах точности определения с данными Леви . Расхождение между припятой частотой коле
бания NaCI и значением , полученным Леви , значительно превосходит возможную неточиость 
определения  н ачала полосы этой молекулы в ее инфр акрасном спектре и свидетельствует 
о н аличии ошибки в измерениях Леви или неправильной нумерации полос в этой работе . 
Значительное отличие принятых значений постоянных ангармоничности от н айденных 
Клемперером и Райсом свидетельствует о неточиости оценки постоянных этих молекул при 
использовании теоретических соотношений , основанных на функции Морзе . Расхождени я  
в значениях ffie и ffie Xe ,  вычисленных п р и  использовании соотношений ( 1  . 38) и ( I  . 40) , характе
ризуют nеличину  П()Грешностей значений этих постоянных , приведеиных в табл . 277 . 

В ращательные постоянные NaCl и KCI были определены с высокой точностью в резуль
та:rе исследования их вращательных спектров в р аботе [ 2 1 16 ]  методами р адиоспектроскопии .  
Значения ,  приведеиные в табл . 277, пересчитаны при помощи припятых в Справочнике 
значений физических постоянных из данных [2 1 16 ] . Как было показано в работах [ 342 ,  
2 1 16 ] ,  значения межатомных расстояний в молеку.'lах NaCl и KCl , найденные ранее Мак
суэллом с сотрудниками [ 28 1 8 ]  методом дифракции электронов , были ошибочными , по-ви
димому , благодаря димеризации паров этих веществ . 

1 В работе [3429 ] при обработке экспериментальных данных,  по-видимому , бы.ч и допущены ошибки при 
вычислен ии значения J канта для NaCl (получ�но 1 25 вместо 1 1 8) и пропущено постоянное слагаемое 2Ве - 3al 
в формуле дл я  "�� кант - 'll о . В связи с этим значения �G, r  был и пересчитаны по экспериментал ьным данным 
[3429] и принятым значениям вращательных постоянньi� и найдены равными 363 ± 2 и 279 ± 6 с.м-1 дл я Na(.J 
и KCl . 
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§ 1 1 6 .  ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕСКИ Е  ФУНКЦИ И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции щелочных металлов , а также соединений натрия и калия 
с фтором и хлором в состоянии идеального газа ,  вычисленные для температур 293 , 1 5-
60000 К, приведены в табл . 36 1 ,  362 , 364 , 366 , 368 , 369 , 37 1 ,  373 , 375 , 376, 378, 379 I I  тома 
Справочника . При р асчете термодинамических функций этих газов р азличие постоянных 
изотопных модифик.аций их молекул во внимание не принималось . 

Na, К ,  R b ,  Cs . Термодинамические функции газообразных N a ,  К, Rb и Cs, приведеиные 
в табл . 36 1 ,  368 , 375 и 378 I I  тома,  были вычислены по уравнениям ( I I  .22) и ( 1 1 .23) . Посту
пательные составляющие вычислялись по соотношениям ( I I . 8) - ( I I .9) ;  соответствующие 
значения АФ и A s приведены в табл . 278 . Электронные составляющие термодинамических 
функций вычислялись с учетом конечного числа электронных состояний их атомов (см . стр .76) 

Таблица 278 

Значения (в иалjг-ато.м - град) по
стоянных АФ и А8для расчета термоди-

намических функций rа3ообра3ных 
Na, К, R.b, Cs и их ионов 

В ещество 1 Аф 
1 

As 

Na , Na+ 2 , 06168 7 , 03006 
к. к+ 3 , 64477 8 , 61297 
R b ,  Rb+ 5 , 97631 1 0 , 94451 
Cs , Cs+ 7 , 29204 1 2 , 26024 

на основании значений , приведеиных в табл . 273-276 . 
Для упрощения р асчета при -температурах до 6000° К 
учитывались все электронные состояния атомов ,  соот
ветствующие значениям главного квантового числа ва
лентного электрона с n < 1 1 . 

Погрешности вычисленных значений термодинами
ческих функций Na,  К, Rb ,  и Cs при Т < 3500° К опре
деляются главным образом неточиостью физических 
постоянных и не превьпuают 0 ,005 кал/г-атом ·град 
в значениях Ф� и s; .  При более высоких темпера
турах становятся существенными ошибки из-за при
менения приближенной методики р асчета и от
сутствия данных об энергиях уровней со значениями 
L > 3. Однако даже при 6000° К ошибки из-за учета 
лишних уровней (уровни с 7 < n < 1 1  при Т< 4500° К) , 

а также из-за приближенной оценки 7Нергии ненаблюдавшихся уровней не превышают 
0 ,008 , 0 , 03 ,  0 , 03 и 0,04 кал/г-атом ·град в значениях Ф� для Na,  К, Rb и Cs со
ответственно . Ошибки из-за неточиости определения максимального значения главного 
квантового числа при использовании припятой методики (см . стр . 74) существенно п ре
вышают эти величины. Для f..n = --1: 1 они составляют + 0 ,02 ,  ± 0 ,07 ,  + 0 , 07 и 
+ 0 ,09 кал/г-атом ·град в значениях Ф60�0 для Na,  К, Rb и Cs.  

Термодинамические функции щелочных металлов в газообразном состоянии вычислялись 
рядом авторов. Оверстрит [ 3 1 58 ] вычислил значения Ф� для одноатомных н атрия и калия при 
температурах до 3000° К .  Термодинамические функции натрия вычислялись также Бенто
ном и Инатоми [ 75 1 ] (Т < 2600° К) , а калия - Гриффелем [ 1859 ] .  Кац и Маргрейв [2334 ] , 
Эванс и др .  [ 1 5 1 3 ]  и Кольский ,  Джильмер и Джил"1ес [ 2462 ] р ассчитали термодинамические 
функции одноатомных натрия , калия ,  рубидия и цезия д.11я температур до 2000 , 2500 и 8000°К 
соответственно . Данные [ 1 5 1 3 ]  вошли также в справочник Бюро стандартов США [ 3680 ] и 
книгу Сталла и Зинке [ 3894 ] .  При темпер атурах до 3000° К р асхождения между результатами 
р асчетов разных авторов и данными , приведеиными в настоящем Справочнике, обуслов.11ены 
главным образом различием значений физических постоянных , припятых в р асчетах , и 
не превышают 0 ,00 1 -0,002 кал/г-атом ·град . (Данные Оверстрита [3 1 58 ]  отличаются зна
чительно больше - до ± 0 ,04 кал/г-атом ·град , но из-за  отсутствия этой р аботы в библиоте
ках СССР причины р асхождений установить не удалось) .  При температурах выше 3000-
-40000 К р асхождения между результатами р асчетов Кольского и др .  [2462 ] и данными Спра -
вочника быстро возрастают с увеличением температуры и достигают в значениях Ф:ооо ве
личин 0 ,02 1 ,  0 ,064 и 0 ,078 и 0 ,227 кал/г-атом ·град для Na,  К, Rb и Cs соответственно . Эти 
расхождения обусловлены тем , что в р аботе [ 2462 ] при р асчете термодинамических функций 
учитывались только те энергетические уровни атомов газов , которые приведены в справоч
нике Мур [294 1 ] ,  причем не делалось какого -либо ограничения по значениям квантового 
числа n. Для атомов N a ,  К и Cs у Мур приводятся главным образом данные для состояний 
2Р (вплоть до значений n � 50 - 80) . В то же время состояния 2D и 2F, соответствующие 
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высоким значениям n , а также все состояния с L > 3 в справочнике Мур отсутствуют. 
Поэтому значения термодинамических функций Na,  К и Cs , поЛученные в работе [ 2462 ] ,  
ниже вычисленных авторами настоящего Справочника , несмотря н а  то что в этой р аботе 
были учтены состояния 2Р атомов щелочных металлов вплоть до состояния с n = 77.  В то же 
время в спектрах р убидия наряду с переходами в состояния 2Р ваблюдались переходы 
в состояния 2D и2F с высокими значениями n (вплоть до n = 53) ; соответствующие данные 
приведены у Мур . Поэтому значения функций атомарного рубидия ,  вычисленные в р аботе 
[2462 ] , оказались существенно завышенными (до 0 ,078 кал/г-атом · град) . 

Расхождения между значениями термодинамических функций одноатомных натрия и ка
лия ,  приведеиными в настоящем и первом изданиях Справочника, обусловлены тем . что в пер
вом издании в расчетах не учитывались уровни,  имеющие энергии возбуждения выше 
3 1  000 см-1 .  Эти расхождения достигают 0 ,06 и 0 ,2  кал/г-атом ·град в значениях Ф:ооо для 
Na и К соответственно . 

Na+ ,  К+, Rb+ ,  cs+ . Термодинамические функции Na+, к+ , Rb+ и cs+ , вычисленные 
для температур 293 , 1 5 - 6000°К , приведены в таблицах 362, 369 , 376 и 379 второго 
тома . Ионы щелочных металлов имеют ос.новные электронные состояния 1S и возбужденные 
электронные состояния с большими энергиями возбуждения .  Поэтому электронные со
ставляющие в значениях термодинамических функций этих газов в р ассматриваемом ин
тервале температур р авны нулю, а термодинамические функции равны поступательным 
составляющим . Соответствующие значения термодинамических функций Na+, К+, R b+ и Cs+ 
были вычислены по соотношениям ( I I .S) - ( 1 1 . 9) со значениями АФ и As . приведеиными 
в табл . 278 .  

Расхождения  в значениях термодинамических функций ионизованных натрия и калия,  
приведеиных в первом и настоящем изданиях Справочника,  а также термодинамических 
функций Na+ , к+, R b+ и Cs+, приведеиных в настоящем Справочнике и работе [ 1 85 1 а ] ,  
обусловлены р азличием физических постоянных и не превышают 0 , 002 кал/г-атом ·град . 

KF , Naf . Термодинамические функции газообразных фтористого натрия и фтористого 
калия ,  приведеиные в табл . 364 ( 1 1 ) и 37 1 ( 1 1 ) , были вычислены по постоянным , принятым в 
§ 1 1 5 ,  в приближении модели жесткий ротатор-гармонический осциллятор . В табл . 279 
приведены величины СФ и Cs для р асчета составляющих поступательного движения и жест
кого ротатора в значениях Ф� и S� этих газов,  а также 6 для расчета колебательных составля
ющих . 

Поскольку возбужденные состояния NaF и KF, та., же как молекул других га
лоидных соединений щелочных металлов , имеют плоские потенциальные кривые и очень 
небольшое число уровней , существование этих состояний при расчетах термодинамических 
функций не принималось во внимание . 

Основные погрешности вычисленных таким образом значений термодинамических функ
ций NaF при низких температурах обусловлены приближенной оценкой межатомного 

В еще-
с т во 

NaF 

Таблица 279 
Значения постоянных для расчета термодинамических функций газообразных 

NaF , NaCI , K F  и KCI 

е х - 103 
1 
[31 · 102 1 

[32 · 104 qo 1 d0 -�06 сф 1 Cs т 1 
град 1 1 град-1 

кал/моль - град 

748 , 1 7 - - - - 4 , 6776 1 1 , 6331 
NaCI 525 ' 1 6 0 , 7397 2 , 7405 0 , 327 1 3 , 21688 8 , 46 7 , 1 650 14 , 1205 
KF 618 , 68 - - - - - 6 , 6349 1 3 , 5904 
KCI 403 , 58 3 , 5651 0 , 6127 0 , 247 5 , 45935 9 , 01 8 , 9418 1 5 , 8973 
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р асстояния этой молекулы (порядка 0 .05 -0 , 07 кал/моль ·град в Ф�. и S�) . При температурах 
выше 1000° К становятся существенными по грешиости из-за неточиости оценки частот !{:оле-
баний NaF и KF (около 0 , 1 - 0 , 1 5  кал/моль · град в значениях Ф;000 и Ф;000) и примене
ния приближенного метода расчета из-за отсутствия данных о постоянных ангармоничности 
колебаний и постоянных взаимодействия этих молекул ( ± О , 1 5  и -1- 0 ,25 кал/моль ·град в 
значениях Ф;ооо и Ф;ооо) . 

Общие погрешности в значениях Ф;98 , 15 , Ф;000 и Ф:ооо для NaF и KF составляют + О , 1 ,  
+ 0 , 3  и :=\::: 0 , 5 кал/моль · град . 

В литературе отсутствуют данные о других расчетах термодинамических функций фтори
стого натрия и фтористого калия .  

NaCI и KCI. Термодинамические функции газообразных хлористого натрия и хлористого 
калия , приведеиные в табл . 366( 1 1 )  и 373( I I ) , были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и 

( 1 1 . 162) . Значения ln  � и Т :т ln 2: вычислялись по методу Гордона  и Барнес [уравнения 

( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ]  по nостоянным , принятым в предыдущем nараграфе , без введения поправок 
для ограничения числа вращательных уровней основных состояний мо"1екул NaCI и КС! .  В 
табл . 279 п р иведены значения СФ и Cs для расчета поступательных составляющих и составля 
ющих жесткого ротатора в значениях термодинамических функций этих газов , значения 
6 и х - для интерполяции по таблицам ангармонического осциллятора ,  а также значения 
коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ,  вычисленные по принятым молекулярным 
постоянным . Поскольку вращате.т1ьные постоянные NaCI и KCl определены для изотопов 
NaCI35 и KCI35 (см . табл . 277) , при расчете термодинамических функций обоих газов были 
использованы «эффективные" значения молекулярных постоянных для изотопной смеси , 
вычисленные по соотношениям ( 1 .43 . )  

Основные погрешности в вычисленных таким образом значениях термодинамических 
функций NaCI и KCl обусловлены недостаточной точностью принятых в р асчетах колеба 
тельных постоянных этих молекул (см . стр . 899) . 

Некоторое представление о величине соответствующих погрешностей может быть полу
чено из сравнения расчетов термодинамических функций этих газов по постоянным , при
пятым в настоящем Справочнике и найденным в работах Райса и К:лемперера [ 3429 ]  и Леви 
[2596 ] .  Расхождения между значениями Ф; этих газов ,  вычисленными по методу Гордена 
и Б арнес и соответствующим постоянным при 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К,  достигают для хло
ристого н атрия 0 ,0 1 ; 0 , 1 и 0 ,3  кш1/моль · град и для хлористого калия 0 ,0 1 ;  0 , 07 и 
0 , 2  кал/моль ·град . Н а  основании этих расхождений погрешности вычисленных в Справоч-
нике значений Ф� при 298 , 1 5 ;  3000 и 6000° К: Для обоих газов принимаются равными 
±0 ,02 , +0, 15 и 0 ,3  кал/моль ·град 1 . 

Термодинамические функции хлористого натрия и хлористого калия вычислялись ранее 
Келли [2363 ] (S� при Т < 2000° К:) и Райсом и К:лемперером [ 3430 ] (Т -< 2000° К) .  Расчет 
Келли был выполнен в приближении модели жесткий ротатор -гармонический осuиллятор 
по колебательным постоянным , найденным Леви , и моментам инерции , вычисленным по 
межатомным р асстояниям , найденным Максуэллам с сотрудниками [28 1 8 ] . Расхождения 
между данными Келли и значениями , приведеиными в настоящем Справочнике ,  не превы
шают 0 ,2  кал/моль ·град . 

Расчет Райса и К:лемперера был выполнен по методу Майера и Гепперт-Майер и постою! 
ным , найденным Райсом и К:лемперером в работе [ 3429 ] (см . стр . 898) . Расхождения между 
данными этих авторов и значениями , приведеиными в настоящем Справочнике , не превы· 
шают 0 ,02-0 ,04 кал/моль · град ; величина р асхождений возрастает с увеличением темпе· 
ратуры . 

1 Пренебрежение необходимостью ограничения числа вращательных уровней N aCl и KCI практически не 
сказывается на точности вычисленных значений термодинамических фун кций.  
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� 1 17 .  ТЕРМОДИН АМ И Ч ЕСК И Е  СВОЙСТВА Na, NaF , NaC I ,  К,  . K F , KCI , Rb И Cs 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТО Я Н И Я Х  

Термодинамические функции Na ,  NaF ,  NaCI , К ,  KF,  KCI , R b  и Cs  в твердом и жидком 
состояниях (табл . 360 , 363 , 365, 367 , 370 , 372 , 374 и 377 I I  тома) вычислены· по уравнениям 
( 1 1 1 . 9) � ( I I I . 1 1 ) н а  осноJ3ании 3начений термодинамических величин , приведеиных в 
табл . 280 . Погрешности вычислеННJ>IХ значений Ф; при температурах 298 , 1 000 , 1 500, 2000 , 
3000° К ,  оцененные н а  основ ании анализа возможных погрешностей исходных данных , 
приведены в табл . 28 1 .  

Рассматриваемые в данно'V! параграфе щелочные металлы (Na ,  К ,  Rb  и Cs) при комнатных 
температурах имеют структуру типа кубической объемно-центриров анной упаковки 
(структурный тип Na) . При низких температурах натрий переходит в кубическую плот
ноупакованную модификацию. Фториды и хлориды натрия и калия известны толь ко в 
виде кубических модификаций (структурный тип NaC J )  и не имеют полиморфных пре
вращений . 

Na.  Н а  основании результатов измерений теплоемкости натрия , выполненных Симо
ном и Uейдлером [ 3736]  ( 1 6- 1 1 8° К) ,  Дофинэ ,  Мак-Доналдом и Престон-Томасом [ 1 267 ] (55-
3 1 50 К) и Паркиисаном и Куоррингтоном [ 3 1 90 ]  ( 1 ,4�20° К) , Сталл и Зинке [ 3894 ] вычисли
ли значения 5°298 . 15 = 1 2 , 2 1 кал/г-атом ·град и Н0298 . 15 -Н00 = 1 532 кал/г-атом .  Результаты 
измерений теплоемкости натрия ,  проведеиных позднее Робертсом [345 1 ] ( 1  , 5�20° К) и 
Мартином [2786а ] (20��00°К) , не могут существенно изменить эти значения ,  посколь ку 

Таблица 280 

о "' ... u "' " "' 00 

Na 
N a  
Na 
NaF 
N aF 
NaCI 
NaCI 
к 
к 
к 
KF 
KF 
KF 
KCI 
KCI 
Rb 
Rb 
Cs 
Cs 

П рипятые значения термодинамических величин натрия , калия ,  рубидия ,  цезия и их 
соединений в твердом и жидком состояниях 

1 с
о Ко,.I•Ф"""'"'" ' 1 И нтервdл т [{0298 . 15

-Н0о 80298, 15 Р298 . 15 урав нении  для ер а температуры т 
Состояние 

1 Ь · 1 03 / с · 1 О-5 КйЛjМ.ОЛЬ кал! моль · град а "К: о к 

К р ист . 1 532 1 2 , 21 6 , 74 б - - - 298 , 1 5-370 , 97 370 , 97 

Жид к . - - - б- - 370 , 97-1200 -

>} - - - 7 , 1 1  - - 1. 200-2300 -
К рИС1' . 2027 1 2 , 26 1 1 , 1 9 1 0 , 40 3 , 88 0 , 33 298 , 1 5-1285 1285 

Жидк . - - - 1 6 , 4  - - 1 285-3600 -
К рист . 2534 1 7 , 35 1 2 , 14 10 , 98 3 , 90 -- 298 , 1 5-1073 1 073 

Жидк . - - - 1 6 , 0  - -- 1 073-:3400 -
К рист . 1 695 1 5 , 46 7 , 1 6 б - - - 298 , 1 .5-336 , 4  3:36 , 4  

Жидк . - - б - - - 336 , 4-1000 -- -
)} - - - 7 , 26 - - 1 000-2:300 -

К рист . 2391 1 5 , 91 1 1 , 64 1 1 , 266 3 , 8.58 0 , 688 298 , 15-.500 -
)} - - - 1 1 , 885 2 , 07 - 500-1 1 30 1 1 30 

Жидк . - - - 1 6 , 0  - -· 1 1 30-3200 -
Крист . 2710 1 9 , 70 1 2 , 31 9 , 89 5 , 20 -0 , 77 298 , 1. 5- 1 043 1 01;3 

Ж и дк . - - - 1 6 , 0  - - 104:3--3 100 -

К р ист. 1 790 1 8 , 22 7 , 38 в - - - 298 , 1 5-31 2  3 1 2  

Жидк .  - - - 7 , 50 - - 31 2-2300 -
К рист . 1 859 20 , 1 6 7 , 50 в - - - 298 , 1 5 -301 ' 8 301 , 8  

Жидк. - - -- 7 , 60 
1 

- - 301 , 8-2400 -
' 

а с; =  а +  ьт - сТ-2 (калjмоль · град) . 
б Табличные данные [ 1 5 13 ] . 

в Табличные данные [3894 ] . 
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-
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-
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-
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560 
-
5 1 0  
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поправка к приведеиному значению энтропии , вычисленная по данным Робертса [ 345 1 ] ,  
составляет 0 ,03 кал/г-атом ·град , а по данным Мартина [2786a l - 0,03 кал/г-атом ·град ' .  

В настоящем Справочнике принимаются значения s;98, 15 и н;98,15 - Н� , рекомендован
ные Сталлом и Зинке [ 3894 ] ;  точность этих значений равна + 0 ,05  кал/г-атом ·град 
и -1:: 5 кал/г-атом соответственно . При составлении таблицы термодинамических функ
ций твердого и жидкого натрия [табл .  360( I l ) ] в интервале 298-1200° К использова
лись значения , полученные в работе Эванса , Я кобсона ,  Манеона и Уагмана [ 1 5 1 3 ] ,  
которые р ассмотрели все экспериментальные данные п о  термодинамическим свойст
вам натрия ,  опубликованные до 1 955 г. , и составили таблицу термодинамических функ
ций до 1 200° К2 • Для теплоты плавления натрия авторы работы [ 1 5 1 3 ]  получили значение 
дН370 , 97 =622 кал/г-атом. Теплоемкость жидкого натрия выше 1 200° К принята посто
янной И р аВНОЙ С�1 2оо = 7 , 1 1  Кал/г-атом ·град ( 1 5 1 3 ] . 

Значения термодинамических функций натрия в твердом и жидком состояниях , вычис
ленные для температур 293 , 1 5 - 2300° К, приведены в табл . 360( I l ) .  Величины погрешностей 
в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 28 1 .  

Термодинамические функции натрия [табл . 360( I I ) J  не отличаются от значений , приве
деиных в справочнике Сталла и Зинке [3894 ] до 1 100° К. 

NaF . Кинг [ 2402 ] измерил теплоемкость фтористого натрия в интервале 54-296° К и 
вычислил значение s;98 , 15 = 1 2 ,26 + 0 ,07 кал/моль ·град. Значение s;1, вычисленное экстра
Поляцией теплоемкости ниже 5 1  о К.  р авно 0 , 50 кал/моль ·град . Значение н;98, 15 ·- Н� = 
= 2027 кал/моль вычислено по данным Кинга [ 2402 ] .  

Наиболее точные измерения энтальпии NaF при высоких температурах провели О'Брайен 
и Келли [3 106 ]  (406 - 1 747° К) . Полученные ими данные приблизительно на 3 %  отличаются 
от результатов и·змерений , выполненных р анее Крестоввиковым и Каретвиковым [262 ] 
(288-1 073° К) и Ляшенко [284 ] (290-1287° К) . О'Брайен и Келли [3 106 ]  получили урав
нение для теплоемкости твердого NaF (см. табл . 280) , значения температуры плавления 
( 1 285° К) , теплоты плавления (8 , 03 ккал/моль) и теплоемкости р асплавленного фтористого 
натрия (с; = 1 6 ,4 кал/моль ·град) . Последнее значение принято в Справочнике для р асчетов 
термодинамических функций жидкого фтористого натрия при температурах выше 1 800° К.  

Значения термодинамических функций фтористого натрия в твердом и жидком состоя
ниях , вычисленные для температур 293 , 1 5 - 3600° К, приведены в табл . 363(I I ) . Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 28 1 .  

NaCI . Келли [2364 ] н а  основании недостаточно надежных данных по теплоемкости хло
ристого натрия ,  полученных Нернстом [3042 ] (25-84° К)  и Мак-Грау [2707 ] (95-245° К) , 
рекомендовал значение S029ыs = 1 7 ,3  ± 0,3 кал/моль ·град. В последнее время измерени я 
теплоемкости NaCl при низких температурах проводили Клузиус , Гольдмаи и Перлик [ 1 1 35 ] 
( 1 1 -268° К) , Мартин [2785 ] (2-30° К) и Моррисон , Паттерсон и Дагдейл [2955 ] (2 , 5-
-200 К) . Результаты этих измерений позволяют уточнить значение энтропии при 298° К и 
приводят к 5°298, 15 = 1 7 , 35 ± 0 , 1 кал/моль ·град 3 • Значение Н0298 , 15 - Н00 = 2534 ± 
± 1 5  кал/моль вычислено по данным [ 1 1 35] . Энтальпию твердого и жидкого NaCl при высо
ких температурах измеряли многие авторы; на  основании этих данных Келли [2363 ] вывел 
линейное уравнение для теплоемкости твердого NaCl (см . табл . 280) , а также вычислил теп 
лоту плавления дН10и = 6 ,85 ккал!моль и теплоемкость расплавленного NaCl (при Т <;;:: 
< 1 300° К) С0р = 16 , 0  кал/моль ·град . в 1 95 1  Г .  Попов и Гальченко [333] провели измерения 
теплоемкости NaCl в интервале 423-973° К. Выведенное ими уравнение (С0р = 10 ,3  + 
+ 5, 1 0 · 1 0-3 Т) приводит при температурах ниже 560° К к более низким , а выше 560° К -
к более высоким значениям теплоемкости NaCl по сравнению с рекомендованными Келли 
[2363 ] .  В интервале 400-700° К р асхождени я  между данными [2363 , 333 ] не превышают 

1 Мартин [ 2786а] вычислил для энтропии натрия значение so 298, 15 = 1 2,24 ::!- О, 1 2  кал/г-атом •град. 
2 Есть указание (см. [ 1 0 13 ] ) ,  что Гранд и Уокер провели измерения энтальпии  жидкого натрия в интер

вале 373-873° К:, однако эти данные пока не опубликованы. 
3 Есть указание [ 1 0 13 ] ,  что Олтман, Х аллетт и Джанстон провел и  измерения теплоемкости N aCI в интер 

вале 1 3-300° К:.  
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примерно 1 % . Увеличение р асхождений при более высоких температурак (приблизительно 
до 3 % при 1 000" К) вызвано , вероятно , понижением точности уравнения Келли [2363] и 
точности определения абсолютных значений истинной теплоемкости в работе [ 333 ] при этих 
температурах . 

В Справочнике для расчета термодинамических функций NaCl примимается урав
нение, рекомендованное Келли [2363] ,  которое согласовано с приведеиными выше зна
чениями теплоты плавления 1 и теплоемкости жидкого NaCl . Следует отметить , что значения 
Ф� для твердого NaCl , вычисленные по данным [333 , 2363 ] ,  р асходятся не более , чем на 
0 ,05 кал/моль ·град . Зн ачение теплоемкости жидкого NaCl С0р = 1 6 , 0 кал/моль · град прини 
мается также при температурах выше 1 300° К.  

Значения термодинамических функций хлористого натрия в твердом и жидком состояни
ях ,  вычисленные для ·температур �93 , 1 5 - 3400° К.  приведены в табл . 365( 1 1 ) .  Величины 
погрешностей в вычисленных значеuиях Фт приведены в табл . 28 1 . 

1( .  Сталл и Зинке [3894 ] на основании результатов измерений теплоемкости кали я ,  про 
ведеиных Дофинэ , Мартином и Престон -Томасом [ 1 268 ] (30-330° К) иУоллесом , Криром и 
I(рейгом [ 4 1 33 ]  ( 1 1 , 1 - 323° К) , рекомендовали значение s;98, 15 = 1 5 ,39 кал/г-атом ·град . 
вычисленное при условии, что S\2 = 0 ,33 -± 0 ,02 кал/г-атом ·град (экстраполяция 
теплоемкости к 0° К) . Опубликованная в 1 957 г .  работа Робертса [ 345 1 ] по исследо
ванию теплоемкости калия в интервале 1 , 5-20° К приводит к более высокому значе-
нию S�2 = 0 ,40 кал/г-атом ·град. Учет результатов измерений Робертса приводит к 
значениям S0298 • 15 = 1 5 ,46 + 0 ,05 кал/г-атом ·град и но298 . 15 - н� = 1 695 -1:: 5 кал/г-атом , 
которые примимаются в Справочнике . При составлении таблицы термодинамических 
функций твердого и жидкого калия в интервале 298-1000° К были использованы резуль
таты расчетов термодинамических функций калия,  проведеиные Эвансом и др .  [ 1 5 1 3 1 . 
Для теплоты плавления калия эти авторы вычислили значение 11Н33ы = 554 кал!г-ато.м . 
Теплоемкость жидкого калия выше 1 000° к принята постоянной и р авной C0plOOO = 7 ,26 
кал/г-атом ·град [ 1 5 1 3 ] . 

Значения термодинамических функций калия в твердом и жидком состояниях ,  вычислен 
ные для температур 293 , 1 5 - 2300° К .  приведены в табл . 367( 1 1 ) .  Величины погрешностей в 
вычисленных значениях Фт приведены в табл . 28 1 .  

Термодинамические функции калия [табл . 367( 1 1 ) ]  отличаются от значений , приведеи
ных в справочнике Сталла и Зинке [ 3894 ] до 1000° К .  не более чем н а  0 ,07 кал/г-атом ·град. 
Причина этих небольших р асхождений - уточнение энтропии калия при низких температу
рах в результате измерений Робертса [ 345 1 ] ,  учтенных в настоящем Справочнике .  

I(F . Уэструм и Питдер [4224 ] измерили теплоемкость фтористого калия в интервале 
16-298° к и получили значения S0298 . 1& = 1 5 ,9 1 ± 0 , 1 кал/моль ·град и н;l/8. 15 - н� = 
= 239 1 кал/моль .  Значение S\6 , полученное экстраполяцией теплоемкости к оо К,  равно 
0 ,04 кал/моль ·град . Энтальпию KF при высоких температурах измерили Уэструм и Питдер 
[4224 ] (325-530° К) и Ляшенко [284 ] (429 - 1 187° К) . В интервале температур 298-500° К 
в Справочнике примимается уравнение для теплоемкости KF, выведенное Уэструмом и Пит
дером [4224 ] (см . табл . 280) . При температурах выше 500° К для твердого фтористого калия 
авторами Справочника было выведено линейное уравнение на основании значений с;500 = = 1 2 ,92 кал/мо 11ь  ·град [4224 ] и но 1130-Но 500 = 8 550 кал/моль .  Последнее значение, а также 
значение теплоты плавления KF 11Н1130 = 6 , 75 ± 0 ,3  ккал!моль были взяты из таблицы 
справочника Келли [2363] , составленной по данным Ляшенко [284 ] . Теплоемкость жидкого 
фтористого калия припята р авной 1 6 ,0 кал/моль ·град . 

Значения термодинамических функций фтористого калия в твердом и жидком состояниях , 
вычисленные для температур 293 , 1 5  - 3200° К ,  приведены в табл . 370( 1 1 ) .  Величины по-
грешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 28 1 .  

1 Двор кии и Бредиг [ 1 43 1 ] получил и недавно несколько меньшее значение теплоты плавления N aCI 
АН 1о7з = 6,69 ± О, 1 3  ккал/моль . 
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KCI . Теплоемkость хлористого калия при низких температурах исследова.л ась неод
нократно . Келли [2364 ] н а  основании ряда работ, выполненных до 1 939 г . , рекомендовал 
значение S0298, .5 = 1 9 , 76 + 0 ,07 кал/моль · град . В последующие годы измерения теплоемко
сти KCI при низких температурах провели Клузиус ,  Гольдмаи и Перлик [ 1 1 35 ]  ( 1 1 -268° К) . 
Стрелков ,  Ицкевич , Кострюков и Мирская [396 , 397 ] ( 1 2-300° К) , Кисом и Перлман [ 2342 ] 
( 1 , 5-4 ,3° К) и Берг  и Моррисон [753 ]  (2 .5-270° К) . Данные всех этих авторов хорошо 
согласуются между собой и приводят к значениям S029s, J i  = 1 9 , 70 ± 0 ,05 кал/моль · град 
и но 29s. 1ь - но u = 27 10  +: 1 0  кал/моль . Для теплоемкости твердого KCI при высоких 
температурах в Справочнике принимается уравнение, выведенное Келли [2363 ] на  основа
нии ряда экспериментальных исследований энтальпии KCI (см . табл . 280) . В 1 95 1  г .  было 
опубликовано исследование энтальпии KCl , проведеиное Скуратовым и Лапушкиным [382 ] 
в интервале 675-933° К.  Выведенное этими авторами линейное уравнение для теплоемкости 
KCl приводит при комнатных темпер атурах к заниженным значениям, а при высоких темпе
р атурах - к несколько завышенным значениям (на 2 %  в интервале 700-1000° К) по срав
нению с уравнением Келли [2363 ] .  Расхождения между значениями Ф* твердого хлористого 
калия ,  рассчитанными по данным [2363 , 382 ] ,  не превышают 0 ,08 кал/моль ·град ( в точке 
плавления KCI) . 

Теплота плавления хлористого калия /1Н1043 = 6 , 1 ± 0 ,3  ккал/моль 1 и значение тепло
емкости жидкого KCI приняты в Справочнике по рекомендации Кедли [ 2363 ] .  

Значения термодинамических функций хдористого кадия в твердом и жидком состояниях, 
вычисденные ддя температур 293, 1 5  - 3 1 00° К,  приведены в табд . 372( I l ) .  Ведичины 
погрешностей в вычисденных значениях Ф� приведены в табд . 28 1 .  

Rb и Cs. Дофинэ , Мартин и Преетон-Томае [ 1 268 ] иссдедовади тепдоемкость рубидия 
(25-325° К) и цезия (20-3 10°  К) . Стадд и Зинке [3894 ] по этим данным вычисдиди значения 
S0298, 15 и Н0298, 15-Н00 , р авные для рубидия 1 8 ,22 кал/г-атом ·град и 1 790 кал/г-атом и для 
цезия 20 , 1 6  кал/г-атом ·град и 1 859 кал/г-атом соответственно . Возможные погрешности 

Таблица 281 

Погрешности (в калj.моль · град) значений Ф� натрия ,  
кали я ,  рубидия ,  цезия и их соединений в твердом 

И ЖИДКОМ СОСТОЯНИЯХ 

Т О!( 1 298 
1 

1000 
1 

1500 1 2000 
1 

3000 

Na ±0 , 05 ±0 , 1 5  ±0 , 25 ±0 , 4  -
NaF ±0 , 07 ±0 , 1 5 ±0 , 25 ±0 , 4  ± 1 , 0  
NaC\ ±0 , 1 0  ±0 , 2  ±0 , 3  ±0 , 5 ± 1 , 2 
к ±0 , 05 ±0 , 1 5  ±0 , 25 ±0 , 4  -
K F  ±0 , 10 ±0 , 2 ±0 , 3  ±0 , 5  ±1 , 2  
KCl ±0 , 05 ±0 , 1 5  ±0 , 3  ±0 , 5 ±1 , 2 
R b  ±0 , 3  ±0 , 4 ±0 , 7  ±1 , 0 -
Cs ±0 , 4  ±0 , 5  ±0 , 8  ±1 , 2 -

шачений энтропий при 298 , 1 5° К составляют для R Ь и Cs приблизительно ...J_ 0 , 3  и 
_,_ 0 ,4  кал/г-атом ·град и обусловлены как сравнительно высокими величинами энтропии 

полученными при экстраполяции теплоемкости к оо К по уравнению Дебая (для Rb S25 = 
1 После окончания работы над данной главой были опубликованы результаты измерений теплоты плав

ления KCI , выполненные Дворкиным и Бредигом [ 1 43 1 ] ;  согласно данным этих авторов !!J.H1oJз = 6,34 ± 
± 0, 1 3  ккал/м.оль . В этой же работе есть у казание на значение I!J.H1043 = 6 ,27 ккал/м.оль , полученное в неопуб
ликованной работе Дугласа. 
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= 3 ,44 , eD = 6 1 "  к и для Cs S02o = 3 , 9 1  кал/г-атом ·град , eD = 44° К) , так и наличием 
у рубидия и цезия аномалий теплоемкости 1 . 

Температуры плавления R b  и Cs приняты равными 3 1 2 , 0  [ 3508 ] и 30 1 ,8°  К f 1 1 36 ] , а 
теп тюты плавления  - дН312 = 560 и дН301 , 8 = 5 1 0  кал/г-атом [ 3894 ] соответственно . 
Согласно оценке Сталла и Зинке [ 3894 1 ,  теплоемкость жидкого р убидия составляет 
7 , 5  кал/г-атом ·град ,  а жидкого цезия - 7 ,6  кал/е-атом · град . 

Значения термодинамических функций рубидия и цезия в твердом и ЖFдком состояниях , 
вычисленные в интервале температур 293 , 1 5-2300" К, приведены в табл . 374 и 377 второго 
тома .  Величины погрешностей в вычис.Тiенных значениях Ф� приведены в табл . 28 1 .  

Термодинамические функции р убидия и цезия не от.тшчаются от значений , приведеиных 
в справочнике Сталла и Зинке [ 3894 1 до 900° К. 

§ 1 1 8 .  ТЕРМОХ ИМИ Ч ЕСК И Е  ВЕЛИ Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием натрия яв.ТJяется N a  (крист . ) . 

Na (газ) . Результаты измерений давления насыщенных паров натрия , выполненных до 
1 955 г . , были рассмотрены Эвансом , Якобсоном , Маисеном и Уагманом [ 1 5 1 3 ] .  Учитывая 
димеризацию атомов н атрия в парах (D0(Na2) = 1 7 . 53 ± О , 1 5  ккал/моль) , <шторы работы 
[ 1 5 1 3 ]  на основании р яда наиболее достоверных работ [ 25 1 3 ,  3963 , 1 463 . 3468 , 34 7 1 , 1 9 1 5 , 
4 1 93 ,2748 ] вычислили значение теплоты сублимации натрия 11.Hs0 = 25 ,92 +0 ,05 ккал/г-атом . 
Внесение поправки , учитывающей различие между значениями теп.rюемкости натрия при 
низких температура х ,  припятыми в работе [ 1 5 1 3 ]  и в настоящем Справочнике, приводит к 
значению 

�Hs0 ( Na , крист . )  = �H" f0 ( Na , газ) =  25,97 + 0, 1 ккалjz-атом. 2 • 

Na+  (газ ) . Потенциал ионизации атома натрия 4 1 449 ,65 c,'ft - 1 ,  или 

1 ( Na) = 1 1 8 , 5 1 5 ккал/z-атом., 

принят по рекомендации Мур [ 294 1 ] .  Погрешность этого значения  не преnышает -1:  О ,  1 c.1-el , 
или +: 0 , 3  кал /г-атом . Принятому значению потенциала ионизации соответствует 

11.H" f0 (Na+,  газ) =  1 44 , 485 + 0 , 1 ккалjг-атом.  

NаF(крист . ) .  Теплота реакции 

NaC l  (крист . ) + 1/2 F2 (газ) =  NaF (крист . ) + 1/2 Cl2 (газ) ( X XI X . 1 )  

измерялась Вартенбергом и Фитцнером [4 1 62 ] и Шмицем и Шумахером [ 364 1 ] .  В этих рабо
тах были получены близкие значения ,  равные -39 ,3  и -39 , 5 к,кал/моль .  Этим значени
ям соответствуют теплоты образования кристаллического фтористого натрия - 1 37 , 8  
и -· 1 38 ,0 к�ал/мол ь .  Шмиц и Шумахер [ 364 1 ] оценивают погрешность полученного ими 
значения в -1:: 0 , 5 ккал!моль . Однако , учитывая большие трудности работы с фтором , а также 
то , что получение достаточно чистого э.Тiементарного фтора стало возможным только в послед
нее время , погрешность найденных в р аботах [ 4 1 62 , 364 1 ] значЕний , по-видимому,  должна 
быть значительно больше (порядка нескольких килокалорий на  моль) . 

Значение теплоты образования фтористого натри я может быть вычислено на  основании 
измерений теп.Тiоты нейтрализапии р аствора NaOH раствором HF. На основании этих' данных 
Быховски й ,  Россини и др . [ 8 1 3 , 3508 ] вычисшiли значение 11.H"f298 , 16  = - 1 36 ,0  ккал/мол ь .  
Основываясь на  этих ж е  данных , Воробьев и Скуратов [ 1 30 , 1 29 ]  вычислили 11.H0f298 , 16 = 

1 До финэ и др. [ 1 268] обнаружили у рубидия аномалию теплоемкости в области 1 50-200° К, связанную 
с термической предысторией образца и имеющую гистерезисный характер . У исследованного авторами работы 
[ 1 268] образца цезия , содержащего 0,3% кислорода , установлено три аномал ии теплоемкости : а) слабая ано
малия теплоемкости (около 2 % )  в области между 100 и 200° К; б) фазовый переход второго рода в интервале 
262 ,5-272° К с теплотой перехода 75 кал/г-атом ; в) кажущееся «предплавление» цезия,  начиная с 285° К. 

2 Кириллов и Гр ачев [229] провели тщательные измерения давления паров натрия выше его температуры 
кипения статическим методом в интервале 1 1 53- 1 573° К (давления паров от 1 до 1 5  атм) .  Расчет теплоты суб
л имации н атрия по этим данным с учетом димеризации паров приводит к значению теплоты сублимации !'!Н so = = 25,98 ± 0,06 ккал/г-атом , которое н аходится в хорошем соответствии с принятым в Справочнике. 
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= -136 , 17  ± 0 , 3  ккал/моль . В работах [2568 , 1 993 ] было проведено новое измерение теп 
лоты р астворения фторпетого натрия  в воде. Полученное значение !1H2PR, 16 = 2 1 3 ± 
± 1 0  кал/моль (бесконечное р азбавление) значительно от.rпrчается от принятого .d р аботах 
Россини и др .  [ 8 1 3 ,  3508 1 и Воробьева и Скуратова [ 1 30 , 1 29 ]  1 значения !1Н298, 16 = 
= 60 кал/моль ,  основанного на устаревших измерениях Томсена [ 398 1 ] .  В несение поправок , 
учитывающих более точные значения теплоты р астворения NaF и теплоты растворения ме
таллического натрия в воде (см . стр . 909) . приводит к значению -136 ,4 ккал!мол ь .  

В 1 958 г появилась р абота Кухлина [ 1  1 95 ] , в которой были измерены теплоты р астворе
ния кристаллического фтористого и хлористого натрия в растворах плавиковой и соляной 
кис.rют . По этим данным автор работы [ 1 1 95 ] нашел значение теплоты реакции 

NaCI (крист . )  + HF · 5 , 7 1 6Н20 (раств . )  + 7 ,0 1 5Н20 (жидк . )  = 

= NaF (крист . )  + НС1 · 1 2 , 73 1 Н20 (раств . ) ,  (X X I X .2) 

р авное !1Н298, 16 = -14iO ::J: 60 кал/моль ,  и вычислил для теплоты образования  фтористого 
натрия  значенйе AH0f298 , 16 = -136 ,3  ± 0 ,2  ккал/.моЛь .  Внесение поправки , учитывающей 
различие значений теплоты образования NaCI , принятых в р аботе [ 1 1 95 ] и в настоящем 
Справочнике, приводит к значению 

AH0 f298 , 15 ( NaF , крист . )  = - 1 36, 6 + 0 ,3  ииалj.моль .  
Это значение , основаннос на измерениях Кухлина [ 1 1 95 ] . является более точным по срав

нению с вычисленным в р аботах [ 8 1 3 ,  3508 , 130 ,  1 29 ] и пр мнимается в н астоящем Справочнике . 

NaF (газ) .  Результаты р асчетов значений теплоты сублимации фтористого натрия , вы
полненных на  основании измерений давлений насыщенных паров , приведены в табл . 282 . 

В насыщенных парах фтористого натрия присутствуют димеризаванные молекулы Na2F2 . 
Ми.т1лер и Куш [29 1 4 ]  исследовали р аспредедение скоростей молекул в молекулярном пучке 
паров фтористого натрия и нашли , что при 1 146° К в насыщенных паrах содержится 9 %  дм 
мер а .  Позднее Эйзенштадт , Ротберг и Куш [ 1472 ] провели более тщательные измерения 
тем же методом и нашли ,  что при 1 1 70°К димер составляет 1 9 %  от общего давления .  Ре 
зультаты масс-спектрометрического исследования Берковмча и Чупки [ 757 ] подтверждают 

Результаты вычисления теплоты сублимации Naf 

Авторы 
Вартенберг , ПJульц 
Руфф и др . [3563] 
Нива [3J97] . . . . . 

Нарышкин [305] . .  
Миллер ,  Куш [2914] 

Сене и др . [ 3685 ]  . . 
Пью, Барроу [ 3344] . 

Эйзенштадт, Ротберг ,  
[ 1 472] . . . . . . 

[41 70] 

Куш 
. . . 

1 Год 1 
1 921 
1 922 
1938 

1 939 
1956 

1957 
1958 

1958 

Мет
од /Интервал тем- 1 Ч исло 1 !1Hsoa , п

ер
атуры , 0!( ;:::ii. ккал/м оль 

Кипения 1 672-1 835 5 65 , 6±0 , 2  
)) 1 699-1974 1 4  65 , 3±0 , 2  

Эффузи- 1053-1 1 1 2  5 65 , 1 ±0 , 05 
онный 

Протока 1 1 88-1273 4 64 , 9± 1 , 3  
Эффузи- 1 1 1 5-1189 4 68 , 3±0 , 1  
онный 

Протока 1220-1348 1 6  65 , 8±0 , 1  
Эффузи - 1023-1166 63 66 , 8±0 , 4  
онныйв 

Эффузи- 1 1 1 3-1189 6 69 , 4±0 ,  1 
онный 

Таблица 282 

1 !1Hso6 , 
ккал,tмоль 

66 , 3  
66 , 1  
65 , 5  

65 , 4  
68 , 7  

66 , 3  
67 , 3  

69 , 8  

а Значения теплоты сублимации NaF,  вычисленные без учета димеризации паров . 
6 Значения теплоты сублимации NaF,  вычисленные с учетом димеризации паров . 
в Вариант метода (метод «закручивания>> ) .  ----

1 В работах [ 1 30,  1 29]  для теплоты растворения NaF в 400 молях Н 20 было принято значение, равное 200 -1: 
± 20 кал/моль . Пересчет к бесконечному разбавлению приводит к значению, совпадающему с принятым Росей
ни и др . [3508] .  

- 908 -



результаты работы [ 1 472 ] . Измерения Пью и Барроу [ 3344 ] и Портера и Шонмейкера [ 3307 ] 
менее точны . 

В последнем столбце табл . 282 приведены значения  теплоты сублимации молекул NaF, 
вычисленные с приближенным учетом димеризации паров.  При проведении р асчетов кон 
центрация димера в парах принималась р авной 1 9 %  по данным [ 1472 ] и предполагалось , что 
содержание димера остается постоянным во всем интервале температуры .  

Основной целью работ Куша и др . [29 1 4 ,  1 472 ] было определение молекулярного состава 
паров, а не значений давления  насыщенного пара . Сами авторы оценивают погрешность 
измерений давления паров в ± 50 % .  Результаты измерений Нарышкина [ 305] недостаточно 
точны , и вычисленные по  ним значения  теплоты сублимации имеют большой р азброс. Поэтому 
при выборе зн ачения теплоты сублимации NaF эти работы не принимались в р асчет . 

В Справочнике принимается значение теплоты сублимации NaF, среднее между резуль
татами р асчетов по данным [3097 ,  3344 , 3563 , 3685,  4 1 70 ]  

A.Hs0 ( NaF , крист . )  = 66,3 + 1 ккалj.моль.  

Погрешность этого значения обусловлена в основном недостаточной точностью данных 
по давлению паров и по димеризации паров фтористого н атрия .  

Принятому значению теплоты сублимации соответствуют 

D.H0 f0 (NaF , газ) = - 69 , 74 + 1  ккалj.моль , 

D0 (NaF) = 1 1 4 , 2 1  + 1 , 2 ккалj.моль . 

Энер1·ия диссоциации NaF была измерена в работе Пейджа и Сагдева [ 3 1 64 ]  на основании 
изучения изменения  поглощения  р адиоволн пламенами , содержащими натрий , при введении 
в эти пламена фтора .  Найденное Пейджем и Сагденем значение D0(NaF) = 1 20 ккал/.моль 
существенно превышает вычисленное с использованием теплоты образования и сублимации 
фтористого н атрия .  Причины этого р асхождения , превышающего погрешность значения ,  
принятого в настоящем Справочнике. остаются непонятными . Следует отметить,  что в случае 
LiF и KF найденные авторами работы [ 3 1 64 ] значения D0  удовлетворительно согласуются с 
вычисленными с использован�ем теплоты образования и сублимации соответствующих 
веществ (см . стр . 888 и 9 1 2) 1 •  

NaCI (I{рист . ) .  В р аботах Россини и др . [ 3493 , 3494 , 8 1 3 ,  3508 ] были р ассмотрены много 
численные данные по теплотам нейтрализации растворов едкого натра соляной кислотой 2 , 
теплотам растворения хлористого натрия и теплотам разбавления  его р астворов.  В послед
ней работе Россини и др . [3508 ] на основании этих данных рекомендовали значение теплоты 
образования кристаллического хлористого натрия D.H0f298. 16 = -98 ,232 ккал/моль . При 
проведении этого р асчета принималось ,  что теплота образования р аствор а  NaOH (беско
нечное р азбав.ление) составляет D.H0{298 , 16 = -1 1 2 ,236 ккал!�tюль . Кетчен и Уоллес [ 2378, 
2377] наш.'lи близкое значение -1 1 2 ,37 ккал!Jюль . Мессер , Фазалина и Талмейер [2859 ] вы
полнили новое , более точное измерение теплоты р астворения металлического натрия в воде 
и нашли D.H298, 16 = -44 ,23 + 0 , 1 3  ккал/моль , что приводит к значению D.H0f298 , 16 = 

1 В работе [ 1 0 1 0а ]  методом фотометрирования пламен также было получено значение Do (NaF) = 1 2 1  ± 
± 7 к.кал/моль , значительно отличающееся от принятого в Справочнике. 

2 В работе [ 3 1 82 ]  была измерена теплота нейтрализации сильно разбавленных растворов серной и соляной 
кислот раствором едкого натра .  Полученное значение АН298,15 = - 1 3 ,50 ± 0,05 к.к.ал/моль (бесконечное раз
бавление) значительно отличается от принятого в .работе Россини и др . [3508 ] :  АН298,15 = - 13 ,36 к.к.ал/моль . 
Значение из работы [3 1 82 ]  хорошо согласуется с результатами электрохимических измерений и является более 
точным, чем принятое Россини .  Авторы работы [3 1 82]  считают, что основная причина разл ичия этих значений 
заключается в неточной экстраполяции к бесконечному разбавлению результатов измерений при более высоких 
концентрациях [3508 ] .  Поскольку в термохимический цикл , используемый для вычисления теплоты образова
ния хлористого натрия,  входит теплота нейтрализации растворов сравнительно высокой концентрации,  то вно
сить соответствующую поправку в результаты расчетов [3508] нет необходимости. 
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= -1 1 2 , 547 ккал/моль для теплоты образовани я  бесконечно р азбавленного раствора  едкого 
натра 1 . 

Пересчет значения ,  рекомендованного Россини и др . [3508 ] ,  с учетом более точных дан
ных по теплоте образования р аствора едкого натра [ 2859 ] приводит к значению 

АНо f29s, 1s ( NaCJ , крист . ) = - 98,54 + 0 ,2  н;н;алj.моль , 
которое принимается в Справочнике. 

NaCJ (газ) . НаибоJiее точные данные по давJiению насыщенных паров твердого хJiористого 
натрия  бьши поJiучены эффузионным методом Ан . Н. Нес�.fеяновым и Сазоновым t 3 1 2 ] (745 -
948° К) , Циммом и Майером [4389 ] (760-897° К) и Нива [ 3097 ] (883-973� К) . Ра счет теп 
Jiоты субJiимации ХJiористого натрия по этим данным без учета образования в парах поJiи 
мерных молекуJI приводит к значениям 54 , 58 --t О ,  1 3 ;  54 , 52 ± О ,  14  и 54 ,44 ± 0 ,03 ккал 1  мол�:> 
состветственно . 

МногочисJiенные данные по давJiению насыщенных паров над р асплавленным NaCl бьш и 
рассмотрены KeJIJIИ [2355 ] . Расчет тепJiоты сублимации NaCl , основанный на рекомендован 
ных КелJiи значениях давJiений насыщенных паров , приводит к веJiичинам от 54 ,7 ( 1 1 00° К) 
до 53 ,8 ккал!моль ( 1 700° К) . ОпубJiикованные позднее данные Бартона и БJiюма [ 669а ] ,  по
Jiученные в интервале 1 330-1 540° К методом кипения , приводят к значению 54 ,0  ккал/мuль .  

ПоJiимеризацию мoJieкyJI NaCl в парах иссJiедоваJiи ряд авторов . Данные , поJiученные 
Бер ковичем и Чупкой [ 757 ]  и Гороховым,  Ходеевым и Акишиным [ 1 65 ,  3 ] ,  имеют качествен
ный характер . Более надежные данные были поJiучены Акишиным , Гороховым и Сидоровым 
[62 ] масс-спектрометрическим методом и Кушем с сотрудниками [29 1 4 ,  1472 ] - методом 
изучения распределения скоростей моJiекул в моJiекулярном пучке . Данные этих авторов 
удовлетворитеJiьно согJiасуются между собой и показывают , что при 1 000° К парциа.1ьное 
давJiение димера Na2Cl 2 составляет oкoJio 2 5 %  от общего дав.Тiения ,  а тример а Na3Cl3 - о ко
ло 1 % [62 ] .  

ИспоJiьзуя эти соотношения между парциальными давJiениями мономер а ,  димера и три 
мера и наибоJiее надежные данные по давлению насыщенного пара над твердым NaCl [3 1 2 , 
4389 , 3097 ] ,  а также значения термодинамических функций Na2Cl2 (см . стр . 887 ) ,  авторы 
Справочника вычисJiили тепJiоту диссоциации дН0 = 50 , 5  ккал/молЬ 2 и константы равно 
весия диссоциации димера на  мономер . Согласно этим данным , содержание димера в парах 
над твердым NaCl увеличивается с ростом температуры от 23 % при 700° К до 30 % вбJiизи тем
пературы пJiавJiения ,  а ДJIЯ жидкого NaCI - медJiенно падает (23 % при 1 300° К и 1 6 °6 
в точке кипения 1 738° К) 3 • 

Расчеты теп.Тiоты субJiимации NaCl с учетом сложного состава паров по данным Ан . Н .  Не
смеянова и· Сазонова [ 3 1 2 ] ,  Цимма и Майер а [4389 ] ,  Нива [ 3097 ] приводят к среднему зна
чению !1Hs0 = 55 , 1 -± 0 ,2  ккал/моль .  АнаJiогичные р асчеты по давлению насыщенных паров 
над жидким хJiористым н атрием [2355 ] приводят к среднему значению !1Hs0 = 54 ,9  ± 
± 0 ,4 ккалlмоль , а по д.анным , полученным Бартоном и БJiюмом [ 669а 1 ( 1 330-1 540° К. ме
тод кипения) , - к значению t....Hs0 = 54 ,7 ккал/моль . 

В Справочнике прищ!:Мается значение теплоты субJiимации хJiористого натрия 

AHs0 ( NaCJ ,  крист . ) = 55, 1 + 0, 5 н;н;алj.мол ь ,  

основанное ня. результатах измерения давления паров над твердым NaCl . 
1 В статье Ганна и Грина [ 1 887 ] ,  опубликованной после окончания работы над данной глаRой , было полу

чено значение - 1 1 2 ,483 ± 0 ,006 ккал/моль , которое, по-видимому, не менее достоверно, чем принятое в на
стоящем Справочнике на основании измерений Мессера, Фазол ино и Талмейра  [ 2859 ] .  Разность этих двух зна
чений в три раза  меньше погрешности принятого значения теплоты образования NaC! . 2 Это значение совпадает с полученным Эйзенштадтом, Ротбергом и I(ушем [ 1 472] по второму закону термо
динамики и пересчитанным к оо I( с использованием термодинамических функций,  принятых в Справочнике . 

3 В сообщении  Бартона и Блюма [ 670] было проведено сопоставление результатов измерений давления на
сыщен ного пара над жидким N aCl , полученных методом протока [670] и методом кипения [ 669а ] ,  и вычислены 
значения молекул ярного веса насыщенного пара х.'!ОfШСтого натр-ия . Эти данные соответствуют очень высокому 
содержанию димера в насыщенном паре (от 49 до 43 % в интервале 1 290- 1 4 1 6° К) и находятся в противоречии 
с данными других работ по определению состава насыщенных паров хлористого натрия .  Следует отметить , что 
прнмененный авторами [670]метод расчета состава паров является косвенным; небольшие логрешиости измерений 
давл ения паров могут привести к существенным ошибкам в значении среднего молекулярного веса паров . ·- 910 -



Принятому значению тепл01 ы сублш�ации соответствуют 

6.Н0 f0 (NaC I , газ) = - 43 , 345 + 0 , 55 ккалj.моль ,  
D0 (NaCJ )  = 97 ,865 + 0 , 55  ккалj.моль . 

Войтлер и Леви [ 804 1 на  основании анализа электронных спектров паров хлористого 
натрия , полученных Леви [ 2596 ] ,  нашли D0(NaC1) = 97 ,4  ккал/моль ,  что хорошо согласуется 
с приведеиным выше значением . Однако вследствие сложности анализа электронных спект
ров щелочных галогенидав погрешность этого значения значительно больше , чем пОFреш· 
ность значения энергии диссоциации ,  вычисленного п о  термохимическим данным . 

В работе Гурвича и Вейц [ 1 70 ]  были измерены интенсивности резонансных линий атома 
натрия в спектрах пламени хлора  с водородом , при добавлении в пламя определенных ко
•1ИЧеств солей натрия в виде р аствора .  При помощи этих данных авторами работы [ 1 70 ]  
были вычислены константы диссоциации NaC1 и е е  энергия диссоциации , р авная 98 , 5  ± 3 , 0  
ккал !.моль . В пределах указанной погрешности это значение такж� совпадает с вычисленным 
по термохимическим данным1 . 

Стандартным состоянием калия является К (крист . ) .  
К (газ) .  Эванс и др . [ 1 5 1 3 1  при  помощи наиболее точных данных [ 1463 , 3056 , 2064 , 2490 , 

1 562 ] по давлению насыщенных паров калия . опубликованных до 1 955 г . , вычислили значе
ние теплоты сублимации одноатомного калия 1'J.Hs0 = 2 1 , 7 1  ± 0 ,08 ккал/г-атом . В р асче
тах было учтено образование молекул К2 , причем: для энергии диссоциации этой молекулы 
принималось значение 1 1 , 8 5  ± О ,  1 ккал/моль . Проведеиные за последнее время измерения 
теплоемкости калия при низких температурах (см . предыдущий параграф) позволили полу
чить более точные значения термодинамических функций твердого и жидкого калия по срав
нению с припятыми авторами [ 1 5 1 3 1 . Введение соответствующих поправок приводит к зна
чению 

AHs0 (К ,  крист .)  = АНо fo(K ,  газ) = 2 1 ,59 + О,  1 ""aлjz-amoм, 

nринюl' аемому в Справочнике 2 • 
l(i (газ) . Значение потенциала ионизации атома ка.rшя принято в соответствии с рекомен 

дацией Мур [294 1 ]  равным 35009 , 78 см-1 ,  или 

1 (К) = 1 00 , 1 02 ""aлjz-amoм. 

Погрешность этого значения не превышает ± О , 1 см-1 , или + 0,3 кал/г-атом . Прин ятому 
значению потенциала ионизации соответствует 

АН0 f0 ( K+, газ) = 1 2 1 ,692 + 0, 1  ккалjг-атом . 

K F (крист . ) .  Результаты исследований теплоты растворения кристаллического фто
ристого калия в воде , теплоты нейтрализации раствора едкого калия плавиковой кислотой 
и теплоты р астворениЯ метал.тшческого ка.тшя в воде были критически рассмотрены Быхов ·  
ским , Россини и др . [ 3508 , 8 1 3 ] . На основании этих данных Россини и др . [3508 ] было вы ·  
числено значение теплоты образования кристаллического фтористого калия !'1H0f298 , 111 = 
= - 1 34 ,46 ккал/моль . Это значение принимается в большинстве обзоров и оригинальных 
работ . 

Внесение поправки , учитываюшей уточненное значение теплоты растипрения металличе· 
ского калия в воде (см . раздел по КС1) , приводит к значению 

- AH0 f298 ,15 ( K F , крист . )  = - 1 34,8 ± 0, 5  ""ал/моль , 
которое принимается в Справочнике .  

1 Близкое значение D0 (NaCI ) = U 7 , 5±2 ккалfмоль было получено методом фотометрии  пламен в рабо
те [ 101 0а ] . 

2 Грачев и Кириллов [ 1 66а]  измерил и давление насыщенных паров кал ия статическим методом в интерва
ле  темп�ратур 823- 1 553° К (дав.1ение паров от 4 ,6 · 1 0-2 до 23 атм ) .  Расчет теплоты субл имации кал ия по этим 
данным приводит к значению теплоты субл имации кал ия 2 1 , 6 ± 0 , 1 5  ккал/г-атом, , которое удовлетворител ыю 
согл асуется с принятым в Справочнике значением. 
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K F (газ) .  В табл . 283 приведсны значения теплоты сублимации KF , вычисленные 
по результатам измерений давления насыщенных паров,  проведеиных р азличными 
авторами . 

В насыщенных парах фтористого калия имеются ассоциированные молекулы. Эйзен
штадт, Ротберг и Куш [ 1472 ] изучили распределение скоростей в молекулярном пучке паров 
фтор истого калия и нашли , что парциальное давление димера K2F2 составляет при 1 000" К 
около 1 2 % от общего давления паров.  С этими данными согласуются результаты измерений 
Берковича и Чулки [757 ] и Пью и Б арроу [ 3344 ] .  На основании данных [ 1 472 ] по составу 
пара фтористого калия были вычислены приведеиные в последнем столбце табл . 283 значения 
теплоты сублимации KF с учетом образования  димера . 

В Справочнике для теплоты сублимации KF принимается значение 

flHs0 (KF ,  крист . )  = 56 ,7 + 1 ,О ккалj моль ,  

которое является средним из вычисленных на основании измерений [4 1 70 ,  3563 , 3097 , 305 ,  
3344 ] 1 с учетом димеризации паров фтористого калия .  

Принятому значению теплоты сублимации соответствуют 

Автор
ы Вартенберг,  Шульц 

д.Н0 f0 (KF ,  газ) =  -77 ,74 1 + 1 , 1 ккалj.моль , 
D0 (KF) == 1 1 7 , 83 1 + 1 ,2 ккалf.моль . 

Результаты вычисления теплоты сублимации Kf 

1 
Год 1 Метод !Интервал тем· \ Число 1 

D.Hso3 ,  
1 

пературьr , 01( ;:::й ккалfмоль 

[4170] 1921 Кипения 1624-1777 5 56 , 9±0 , 5 
Руфф и др . [3563] . 1922 )) 1 551-1773 6 56 , 55±0 , 2 

Таблица 283 

1 
D.Hso6 , 

ккалfмоль 

57 , 3  
56 , 9  

Нива [ 3097] • • •  о • 1 938 Эффузи- 913-973 5 55 , 1±0 , 05 55 , 3 
онный 

Н арышкин [305 ] . . .  1 939 Протока 1023-1233 4 56 , 2±0 , 4 56 , 5  
Пью, Барроу [3344] • 1 958 Эффузи-

онныйв 
902-1023 57 , 7±0 , 3 57 , 9  

Эйзенштадт , Ротберг , 1\ym 
[ 1 472 ] • о о • •  о • •  о 1 958 Эффузи- 972-1050 6 59 , 0±0 , 1  59 , 2 

онный 

а Значения теплоты сублимации KF, вычисленные без учета димеризации паров. 
6 Значения теплоты сублимации KF, вычисленные с учетом димеризации паров . 
в Вариант эффузионного метода (метод «закручиванию>) . 

Приведеиное выше значение энергии диссоциации KF практически совпадает с найденным 
Пейджем и Сагденом [ 3 164 ]  значением D0(KF) = 1 1 7 ккал/моль .  В работе Пейджа и Сагдена 
значение D0(KF} было найдено в результате исследования логлощения радиоволн в пламе
нах ,  содержащих небольшие количества калия и фтор а2 • 

Исследования электронных спектров молекуJiы KF , выполненные Бар роу и I(аунтом [648 J , 
позволили этим авторам вычислить значение энергии диссоциации фтористого калия 
D0(KF) = 1 22 ,6 ккал/моль ,  что значительно превышает значения ,  припятые в Справочнике. 
Погрешность этого значения значительно превышает погрешность значения ,  вычисленного 
по термохимическим данным , так как спектры молекул щелочных галогенидав имеют диф
фузный характер (см . стр . 897) . 

1 Абсолютные значения давления насыщенного пара K F, полученные в работе Эйзенштадта, Ротберга и 
Куша [ 1 472] ,  неточны, так же как в случаях LiF и NaF (см. выше) . 

2 В работе [1010а] методом фотометрии пламен получено совпадающее значение D0 (KF) = 1 1 7 ± 
± 8 ккалjмоль .  • 
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KCI (крист . ) .  Общепринятое значение теплоты образования хлори_стого калия д.Н0f298 , 16= 
= -1 04 , 1 75 ккал/моль было вычислено Россини и др . [8 1 3 , 3508 ] на основании критиче
ского анализа данных по теплоте р астворения хлористого калия,  теплоте р астворения 
металлического кали в воде и теплоте нейтрализации р астворов едкого кали соляной 
кислотой . 

Для теплоты р астворения одного моля хлористого калия в 200 молях воды Россини и др . 
[3508 ] приняли значение 420 1 кал/моль . Тщательное исследование теплоты этой реакции 
было выполнено Мищенко и Каганович [30 1 ]  с целью рекомендации этой реакции в качестве 
калориметрического стандарта . В р аботе [ 30 1 ]  было найдено значение 4 1 94 + 3 кал/миль .  
Санпер и Уодсо [ 390 1 J нашли несколько меньшее значение 4 1 8 1  ± 3 кал/моль .  Разность меж
ду значени ями из р абот [ 30 1 , 390 1 ]  и значением , припятым Россини и др . [3508 ] ,  несущест
венна при вычислении теплоты образования хлористого калия .  

Существенному пересмотру подверглось значение теплоты р астворения металлического 
калия в воде и связанное с ним значение теплоты образования р аствора  едкого кали . Рос
сини и др . [ 3508 ] принимали на основании сравнительно старых данных значение теплоты 
образования р аствора едкого кали (бесконечное р азбавление) д.Ноf 29н. 16= -1 1 5 ,0 ккалjмоль . 
В работе Кетчен и Уоллес [2378 ,  2377 ] было найдено неско.'lько отличающееся значение 
- 1 1 5 ,22 ккал/моль . Мессер , Фазалина и Талмейер [ 2859 ] провели новое . бoJiee точное изме
рение этой величины и наш.'lи дHof29R , 16 = -1 1 5 ,367 + 0 , 1  ккал/моль 1 •  

Учет более точных данных [2859 ] п о  теплоте растворения металлического калия в воде 
приводит к значению теплоты образования хлористого калия 

l!t.Ho {298 , 15 (KCI , крист . )  = - 1 04 ,5  + 0,2 ккалjмоль , 

которое принимается в Спрыючнике. 

KCI (газ) .  Давление насыщенных паров твердого и жидкого хлористого калия исследо
валось в многочисленных работах (см . обзоры Келли [ 2355 ] и Пью и Барроу [ 3344 ] ) .  На 
основании наиболее надежных данных, полученных для твердого хлористого калия Ан . Не
смеяновым и Сазоновым [3 1 3 ]  (753-897° К) , Нива [3097 ]. (853-955° К) , Брэдли и Волан
сом [888 ] (673--873° К) , Тредуэллом и Вернером [40 1 6 ]  (859- 1 024° К) и Пью и Барроу 
[ 3344 ] (8 19-945° К) , бьши вычислены значения теплоты сублимации хлористого калия при 
0° К, среднее из которых составляет 53 ,2  ± 0, 1  ккал/мо!lЬ . 

Келли [2355] р ассмотрел результаты восьми р абот по измерению давления паров жидкого 
хлористого калия ( 1 043-1 773° К) ; его вычисления приводят к среднему значению : дНs0 = 
= 52 ,8 ккал.'.�rtоль .  Расчет по данным Бартона и Блюма [669а ]  ( 1 270-1 540° К) , полученным 
методом кипения,  приводит к такому же значению . 

Согласно данным Миллера и Куша [29 1 4 ]  по распределению с коростей молекул в моле
кулярном пучке , количество димера в парах хлористого калия составляет около 1 0 % в ин 
тервале 800-1000° К. Приближенный учет димеризации паров KCl приводит к значениям 
дНs0 = 53 ,4  ккалlмоль по измерениям давления паров над твердым хлористым калием и 
д.Нs0 = 53 , 1  ккалiмоль - над жидким . 

Припятое в Справочнике значение 

l!t.Hs0 (KCI ,  крист . )  = 53 ,4 + 0,3  ккалjмоль 

основано на данных по давлению паров над твердым KCl . Высокая точность этого значения 
обусловлена достоверностью данных по давлению насыщенных паров твердого хлористого 
калия ,  отсутствием в парах значительных количеств ассоциированных молекул и относи -

1 В работе Ганна и Грина [ 1 887] , опубликованной после завершения работы над материаJiами этой главы, 
было получено значение /!Ноf 298 ,15 = - 1 1 5,323 ± 0 ,0 10  ккал/моль , которое, по-видимому, не менее достоверно, 
чем принятое в Справочнике значение, полученное в р аботе [2859 ] . Расхождение этих двух значений 
(0,044 ккалjмоль) меньше погрешности принятого в Справочнике значения . 
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тельно высокой точност!'>ю термодинамических функций твердого и газообразного хлористого 
калия при Т <  1 000° К 1 • 

Принятому значению теплоты сублимации соответствуют 

ilH0f0 (KCl , газ) = -- 5 1 , 0 1 8 + 0 , 36 ккалjмоль , 
D0 (KC1)  = 1 0 1 , 1 58 + 0 ,38 ккалjмоль. 

Байтлер и Леви [ 804]  и Ь арроу и Каунт [ 648] в результате анализа электронного спектра 
KCI нашли значения энергии диссоциации 1 0 1 ,2  и 1 08 , 1 ккал/.моль соответственно . Учиты
вая сложность электронных спектров щелочных галогенидов,  такое расхождение не мажет 
считаться неожиданным; в пределах возможных погрешностей эти значения удовлетворитель
но согласуются с вычисленными по термохимическим данным 2 • 

Стандартными состояниями рубидия и цезия являются Rb (крист . )  и Cs (крист .) . 
Rb (rаз) , Cs (газ) . Сталл и Зинке [ 3894 ] р ассмотрели результаты измерений давления на 

сыщенных паров р убидия [2398 ,  3555, 3665 , 1 9 1 8 ]  и цезия [ 1 9 1 8 , 1 624 , 3949, 2490 ] и с учетом 

Таблица 284 
Принятые значения (в ка.лj.моль) термохимических величин щелочных металлов 

и их соединений 

1 1 Do,  дHso l 
В ещество Состояние или /о 

д ноtо 1 
д H0f293 . 15 1 Д Hof29P , I 5 1 H0293 , 15-Hcu IH0298 , 15-H0o 

Na Крист. 25 970а о о о 1498 1532 
Na Газ - 25 970 25 928 25 919 1456 1481 
Na+ » 1 1 8  5 1 5б 14.4 485 145 899 145 915 1456 1481 
NaF Крист . 66 зооа -136 040 -136 604 -136 600 1971 2027 
NaF Газ 1 14 210 - 69 740 - 70 1 10 - 70 123 2165 2205 
NaCl Крист . 55 1 00а - 98 445 - 98 547 - 98 540 2473 2534 
N aCl Газ 97 865 - 43 345 - 43 667 - 43 678 2253 2296 
к Крист. 2 1 590" о о о 1659 1695 
к Газ - 21 590 21 387 21 376 1456 1481 
к+ )) 100 1 02б 121 692 122 945 122 959 1456 1481 
KF Крист. 56 700а -134 441 -134 804 - 1 34 800 2333 2391 
KF Газ 1 1 7 831 - 77 741 - 78 228 - 78 242 2209 2250 
KCl Крист. 53 400а -104 418 -104 505 -1 04 500 2649 2710 
KCI Газ 101 1 58 - 51 018 - 51 437 - 51 449 2317 2361 
Rb Крист. 19 909а о о о 1753 1790 
Rb Газ - 1 9 909 19 612 19 600 1456 1481 
Rb+ )) 96 331 б 1 1 6 240 1 1 7 399 1 7 412 1456 1481 
Cs Крист. 19 048а о о о 1822 1859 
Cs Газ - 1 9 048 18 682 1 8  670 1456 1481 
cs+ )) 89 800б 108 848 109 938 109 951 1456 1481 

а Приведено значение теплоты сублимации . 
б Приведевы значения потенциалов ионизации соответствующих нейтральных атомов . 

1 Бартон и Блюм [670] вычислили значения среднего молекулярного веса насыщенных паров над жидким 
хлористым калием в интервале 1 250- 1 473° К. Эти данные свидетельствуют, что содержание димерных моле
кул в парах хлористого калия относительно велико (32-27 % ) .  Однако, так же как в случае хлористого натрия, 
точность измерений в этой работе, по-видимому, невелика. 

2 В работе [1010а] методом фотометрии пламен было получено значение D0(KC1 )=99 ,6±2 ккалjмоль .  
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обр азования в парах молекул Rb2  и Cs2 1 вычислили значения теплоты сублимации этих 
элементов при 298, 1 5°К 

АНs29s,1Б (Rb , крист. )  = AHof29s. 1s (Rb , газ) = 1 9 ,6  + 0 ,3  ккал/z-ато.м, 
AHs29s.1Б (Cs , крист.) = Afff29s , 1Б (Cs , газ) = 1 8 ,67  + 0,3 ккалfz-ато.м, 

которые принимаются в настоящем Справочнике . 

R b+ (газ) , cs+ (газ) . Потенциалы ионизации газообразных атомов рубидия и цезия 
приняты в соответствии с рекомендацией Мур [294 1 ] равными 3369 1 ,32 и 3 1 406 ,7 1  с.м-1 
соответственно , или 

1 (Rb) = 96 ,331  ккалfz-ато.м, 
1 (Cs) = 89,800 ккалfz-ато.м. 

Погрешности этих значений не превышают + О, 1 см-\ или + 0 , 3  калfг-атом. Припятым 
значениям потенциалов ионизации соответствуют 

dH0/0 (R.b+, газ) = 1 1 6 , 24 + 0, 3  ккалfг-атом, 
dH0f0 (Cs+ , газ) = 1 08 , 848 + 0 ,3  ккалfг-атом . 

1 Для энергии диссоциации двухатомных молекул рубидия и u.езия авторы работы [3894] в соответствии 
с рекомендациями [2020,  1 5 1 3 ] приняли значения Do (Rb 2) = 1 1 ,30 ± 0,3 и D0 (Cs 2) = 10 ,38 ± 0,3 ккал/моль .  
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Г л а в а  ХХХ 

ЦИРКОНИЙ, СВИНЕЦ, РТУТЬ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ 
(Zr, ZrO, Zr02 , РЬ, РЬО, Pb F ,  Pbf2, Hg,  Hgf) 

В настоящей главе р ассмотрены данные , необходимые для вычисления термодинамиче· 
ских величин ртути , циркония ,  свинца и некоторых их соединений с кислородом и фтором . 
Помимо элементарной ртути в Справочни.<е р ассмотрено еще одно ее соединение - HgF. 
Отсутствие в Справочнике данных П') HgO объясняется тем , что это соединение в газовой 
фазе р азлагается практически полностью на элементы. В конденсированном состоянии 
окись ртути также малоустойчива : уже при 750°К давление продуктов диссоциации дости 
гает 1 атм [9 1 7 ] . 

Приведеиные в Справочнике данные по Zr , ZrO и Zr02 дают достаточно точное представ
ление о термодинамических свойствах системы Zr - О. 

Помимо приведеиного в Справочнике простейшего окисла свинца РЬО ,  в конденсирован
ном состоянии известны также РЬ304, РЬ203 и РЬ02; однако эти соединения при нагревании 
распадаются на  кислород и РЬО .  В газообразном состоянии устойчив только один окисел 
свинца - РЬО .  Таким образом , термодинамические свойства системы РЬ - О  при высоких 
температурах могут быть представлены достаточно точно имеющимися в Справочнике дан
ными.  Однако при более низких температурах (примерно , ниже 550°С - температуры аре
вращения РЬ304 в РЬО) необходимо учитывать образование высших окислов свинца в конден
сированном состоянии . 

Рассмотренные в Справочнике соединения PbF и PbF2 достаточно точно представляют 
свойства системы РЬ - F, так ка к четырехфтористый свинец PbF4 при высоких температу
рах распадается на PbF2 и фтор . 

§ 1 1 9. МОЛ Е КУЛЯРН Ы Е  П ОСТО Я НН Ы Е  

Zr. Атом циркония в основном состоянии имеет электронную конфигурацию 
1 s22s22p63s23p63d104sЧp64d25s2 ,  которой соответствуют термы 3F, 3P , 1D , 1G, 1S . 

Возбуждение одного из 5s2-электронов приводит к возникновению группы термов 
. .  . 4d25s(4F)n/ ,  сериальпая граница которой р асположена на 56 96 1 см-1 выше основного 
состояния .  Эта группа состоит из триплетных и квинтетных уровней со значениями 
L = 1 - 3 , 1 - 2  , . . .  , 1 + 3 .  

Одновременное возбуждение двух 5s-электронов , а также других электронов атома Zr 
приводит к возникновению большого количества групп термов . В табл . 285 приведены груп
пы термов , учитываемые в последующих р асчетах ,  с указанием их сериальных границ и 
мультиплетности термов . Как видно из таблицы. эти группы возникают при возбуждении 
одного или двух 5s-электронов . Остальные группы термов не учитывались , поскольку их 
уровни имеют энергии возбуждения порядка 70 000 см-1 и выше. 

В табл . 286 приведены уровни энергии атома циркония , соответствующие указанным 
группам термов; энергии их возбуждения приняты на основании значений , рекомендуемых 
Мур [294 1 ] .  Уровни с близкими по величине энергиями возбуждения объединены в один 
с суммарным статистическим весом и средней энергией возбуждения.  

В сводке [294 1 ]  приводятся данные только для небольшага числа термов указанных групп .  
Это в основном термы с электронными конфигурациями . .  . 4d25s5p и . . . 4d35s. Все термы , 
наблюдавшиеся экспериментально в спектрах атома циркония ,  были отнесены в соответствии 
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Таблица 285 

Рассматриваемые в Справочнике группы термов атома Zr  

-
Группа 

. . .  4d25s (4F) nl 

. . .  4d3 (41'') nl 1 

. . .  4d25s (2D) nl 1 1  

. . .  4d25s (2Р) nl111 

. . .  4d25s (2f) nziV 

. . .  4d25s (4Р) пz
V 

. . .  4dз (2Q) nl Vl 

. . .  4d3 (4Р) nzV I I 

. . .  4d3 (2Н) nzVII I  

1 
Терм 

/ L-3 j ,  . . .  , j  L+3 / 
1 L-3 1 , . . .  , / L+3 / 

1 L-2 1 ,  . . . , j  L+2 1 
1 L-1 1 ,L , 1 L+1 1 
1 L-3 / , . . .  , 1  L+3 1  
1 L-1 1 ,L ,  IL+1 1 
1 L-4 / , . . .  , J  L+4 1 
[ L-1 1 , L, 1 L+1 1 
1 L-5 [ , . . .  , 1  L+5 f 

1 
1 Сериаль-

Мультиплетность ная грани� 
ца , см-1 

Триплет, квинтет 56 961 
)) )) 59 350 

Синглет , триплет 60 479 
)) )) 62 060 
)) )) 62 187 

Триплет, квинтет 63 937 
Синглет , триплет 64 090 
Триплет, квинтет 65 901 
Синглет , триплет 68 266 

Таблица 286 
Уровни энергии атома циркония 

Состояние  
Номер 

1 
уровня электронная конфигура-

ци я 

о . . .  4d25s2 
1 • . .  4d25s2 
2 . . .  4d25s2 
3 . . .  4d25s2 
4 . . .  4d25s2 
5 . . .  4d3 (4F) 5s 
6 . . .  4d3 (4F )  5s 
7 . . .  4d25s2 
8 . . .  4d3 (4F ) 5s 
9 . . .  4d3 (4F ) 5s 

10 . . .  4d3 (4F) 5s 
1 1 . . .  4d25s2 
12 . . .  4d3 (4P) 5s 
1 3  . . .  4d3 (4Р) 5s 
1 4  . . . 4d3 (4Р) 5s 
1 5  . . .  4d3 (4F) 5s 
1 6  . . .  4dЗ (4F ) 5s 
1 7  . . .  4d3 (4F ) 5s 
1 8  . . .  4d3 ( 2 0 )  5s 
19 . . .  4d3 (20 )  5s 
20 . . .  4d25s2 
21  . . .  4d3 ( 2D) 5s 
22 . . .  4d3 (2D) 5s 
23 . . .  4dз (2D) 5s --
24 . . .  4d25s (4F) 5р 

. . .  4d3 (2Н) 5s --
25 . . .  4d3 (2Н )  5s 

терм 

зр2 
3Fз 
зр4 зр2 , зро 
зр1 
5f1 
5F2 
1D 

5Fз 
5f4 
5F5 
1Q

4 
Брl 
Бр2 5Рз 
зр2 
3Fз 
зр4 
3Gз 

3G4 , 305 
IS 
3D1 
3D2 
3Dз 

БQ2 3Н4 
3Hs 
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Статисти - Энергия , см-1 
ческий 

вес 

5 о 
7 570 , 41 
9 1240 , 84 
6 41 87 , 90 
3 4376 , 28 
3 4870 , 53 
5 5023 , 41 
5 5101 , 68 
7 5249 , 07 
9 5540 , 54 

1 1  5888 , 93 
9 8057 , 30 
3 10885 
5 1 10 17  
7 1 1 258 
5 1 1 641 
7 1 1 956 
9 12342 
7 12503 

20 1 2768 
1 13 142 
3 14123 
5 14349 
7 14697 

1 4  1 4789 

1 1  1 4989 



Таблица 286 (продолжение) 

Состояние 
Номер 

1 
Статисти - Энерги я , 

уровня электрон на я чески й вес см-1 

конфигурация терм 

1 
. . .  4d3 (2Н) 5s 

1 
3Нв 

1 
1 

26 . . . 4d3 (Ч) 5s 3F2 
18 1 15127 

27 . . .  4d25s (4F) 5р 5 Gз 7 15201 
28 . . .  4d3 (2F) 5s 3Fз 7 15457 

29 
1 

. . .  4dз (2F) 5s 

1 
3F4 

1 
18 

1 
15710 

. . . 4d�5 s  (4F ) 5р 5 G4 

30 1 . . .  4d3 (4Р) 5s зр 9 15932 
31 . . . 4d25s (4F)5 р 5Gs ,  3f2 1 6 1631 1 
32 

1 
. . . 4d25s (4F)5p 5FI 3 16787 

33 . . . 4d25s (4F) 5р 3Fз 7 16844 

34 
1 

. . . 4d25s(4 F)5p 

1 
5Gв , 5f2 

1 
21 

1 
17009 

. . . 4d3 (2Р) 5s зрl 

35 1 . . .  4d3 (2Р) 5s 1 зр2 1 5 1 17143 

36 
1 

. . .  4dз (2Р) 5s 

1 
зро 

1 
6 1 17244 

. .  .4d3 (2D) 5s 1Dl i 
37 1 . . .  4d2 5s (4F) 5р l 5Fз , 3D! 1 10 1 17424 

38 
1 

. . . 4d25s (2D) 5р 

1 
ID 

1 1 . . . 4d25s (4F) 5р зр4 
14 1 7542 

39 . . .  4d3 (ZG) 5s 1G4 9 1 7753 
40 . . .  4d25s (4F ) 5р 5f4, 3Da 14 1 7826 
41 . . .  4d25s (4F ) 5р 5р5 , зп3 1 8 18264 
42 . . . 4d3 (2Н ) 5s IH 1 1 18739 
43 . . .  4d25s (4F ) 5р 5Do,l  4 19067 
44 . . . 4d25s (4F ) 5р 5D2 5 19324 
45 . . .  4d25s (4F )5p 5Dз 7 19626 
46 . . .  4d25s (4F )5p 5D4 9 19834 
47 . . .  4d25s (2Р )  5р зр 9 20458 

. . .  4d4 1 5Da , 1 ,  2 
48 . . .  4d25s (4F) 5р 

1 
3Gз 

1 9 21880 

. . .  4d25s (2Р) 5р 3Sl 

49 
1 

. . .  4d25s (4f) 5р 

1 
3G4 

1 
1 6 

1 
22144 

. . .  4d4 5Dз 

50 

1 
. . .  4d4 

1 
5D4 

1 
9 

1 
22398 

51 . . .  4d25s (4F)5p 3G5 1 1 22564 

52 . . .  4d25s (2Р) 5р 1D 12 22816 
. . .  4d25s (2D) 5p lf 
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Таблица 286 (продолжение) 

Состоян и е  
Номер Статисти-
уровня электронна я конфигура- 1 ческий  Энергия , см.-• 

ци я  терм вес 

53 

1 
. . .  4d25s (4Р) 5р ЗDl- ss2 , 5Do 

1 
9 

1 
23067 

54 . . .  4d25s (4Р) 5р 3D2 , 5Dl 8 23292 

55 
1 

. . .  4d25s (4Р)  5р 

1 
3Dз , 5D2 

1 
24 

1 
23585 

. . .  4d3 (4F ) 5р 3F2 , з 

56 

1 
. . .  4d25s (4Р) 5р 

1 
5Dз 

1 
7 

1 
23889 

57 . .  .4d8 (4F ) 5p зр4 9 24006 

58 
1 

. . .  4d25s (4Р) 5р 

1 
5D4 

1 
1 6  

1 
24381 . . .  4d25s (2F ) 5р lp 

59 1 • . .4d25s (4Р) 5р 

1 
5Р1 ,2 

1 
20 

1 
25648 

' . . .  4d3 (4F ) 5р sa2 ,  заз 
1 . . .  4d25s (4Р) 5р 

1 
sрз 

1 1 
60 1 . .  .4dз (4F) 5р 5аз 14  25935 

. . .  4d2 (4F ) 5р за4 
61 . . .  4d25s (2D) 5р 

. . .  4d25s (2Р)  5р 
зр2 8Dl 

24 26103 

. . .  4d3 (2D) 5р lp 

. . .  4d2 (4F ) 5р sa4 . заs 
� 62 . . .  4d25s (2Р) 5р 8Dз 32 26430 

. . .  4d25s (2D) 5р зрз 

63 1 . . .  4d3 (4F) 5р 1 sas 1 1 1  1 26766 

. . .  4dз (4F) 5р 3Dl 
64 . . .  4d25s (2F ) 5р la4 21 26930 

. . .  4d25s (2D) 5р зр4 

!i 65 ]  1 
. . .  4dз (4F ) 5р 

1 
5ав ,  3D2 

1 
25 

1 
27167 � . . .  4d25s (2Р)  5р 3Dз 

. . .  4d3 (4F) 5р 3Dз 
66 . . .  4dз (2D) 5р 3Dз 21 27554 

. . .  4d25s (4Р) 5р зр 

67 
1 

. . .  4d2:is (2F) 5р 

1 
зр2 

1 
14  

1 
27897 . . . 4d2 (За) 5р 8Н4 

. . . 4d25s (2F )  5р зрз 
68 . . .  4d4 эр * 27 281 91 

. . .  4d3 (2а ) 5р 3Hs 

. . .  4d25s (2F)  5р заз . зр4 
69 . . .  4d3 (2G) 5p 3Нв 33 28538 

. .  .4d3 (4F ) 5р sp l 
. . .  4d25s (2D) 5р зро 
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Таблица 286 (продолжение) 

Состояние 
Номер Статисти -
уровня электронная конфнгура- 1 ческий Энергия , с.м-• 

ция терм вес 

. . . 4d25s (2D) 5р 3Pl , 2. 3Dl 
70 . . .  4d25s (2F )  5р за, 27 28798 

. . .  4rfJ (4F ) 5р sps 

. . .  4rfJ (4F ) 5р sp4 
71  . . .  4d25s (2F )  5р sas 28 29050 

. . .  4d25s (2D) 5р IP , зvl 

72 
1 

. . .  4d25s (2D) 5р 

1 
3Dз 

1 
1 9  

1 
29442 . . .  4dз (4F)5 р 5Fs , 5Do 

73 . . .  4d3 (4F) 5р БD1 ,2 8 29784 

74 . . .  4rfJ (4F) 5р БD3,4 16  30255 

. . .  4d3 (2а ) 5р l a 
75 . . .  4d25s (4Р) 5р 3Sl 28 31412 

. . .  4dз (2F) 5р за3,4 
. . .  4d3 (2F ) 5р заs . зр 2 

76 . . .  4d4 зн * 52 32458 
. . .  4d25s (2Р) 5р lp 

. . .  4d3 (2F)  5р зрз 

. . . 4rfJ (4Р) 5р зsl , БDO,l 
77 . . .  4d4 за * 65 33359 

. . .  4d3 (2D) 5р зр 

. . .  4d25s (2F )  5р 3Dl 

1 . . .  4d25s (2F ) 5р 1 3Da 
. . . 4rfJ (2F )  5р зр4 

78 . . . 4d3 (4Р) 5р 5Da, a 78 33778 
. . . 4d4 lD * , зD * , зF * 
. . .  4d25s (2а)  5р lfi 

. . . 4rfJ (4Р) 5р 5D4 
79 . . .  4d25s (2F )  5р 3Dз 25 34333 

. . .  4rfJ (2Н) 5р 3Н4 

. . .  4d3 (2Н) 5р 3Hs 
80 . . .  4dз (4Р) 5р 5Р1 , 2 24 34737 

. . .  4d5s2 (2D) 5р ID 

. . .  4d3 (2Н)  5р 8Нв 
81 . . .  4d3 (4Р) 5р 5Рз , 3Р1 , 2 43 35228 

. . .  4d25s (4F) 6s 5F1 , 2 , а 

. . .  4d25s (4F ) 6s sp 4 
82 . . .  4d25s (2а )  5р зр2 ,3 37 35798 

. . .  4rfJ (2Н) 5р ЗJs 

. . .  4dз (4Р) 5р 5Sa 1 
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1 
Состояние 

Номер 

1 
урови я ,электронная конфигура-

ция 

. . .  4cJ3 (4Р) 5р 

. . .  4d25s ( 2а)  5р 
83 . . .  4cJ3 (2Н) 5р 

. . .  4dз (2D) 5р 
. . .  4dl5s (2F ) 5р 

. . . 4cJ3 (2D) 5р 

84 
. .  .4d5s2 (2D) 5р 

. . .  4d25s (2а) 5р 
. . .  4d3 (2а ) 5р 

. . .  4d3 (2D) 5р 

. . .  4d5s2 (2D) 5р 
85 . . .  4d4 

. . .  4dз (2а ) 5р 

. . .  4d25s (4F ) 6s 

. . .  4d25s (4F ) 6s 

86 
. . . 4dз (2F) 5р 
. . . 4d3 (2Н) 5р 
. . .  4d5s2 (2D) 5р 

. . .  4d5sЗ (2D) 5р 

. . .  4d25s ( 2а)  5р 
. . .  4d4 87 . . .  4cJ3 (2D) 5р 
. . .  4dз (2а)  5р 
. . .  4dl5s (4F ) 5d 

. . .  4d�5s (2а) 5р 

. . . 4dз (2D) 5р 

. .  4d4 
88 . . .  4d25s (4F ) 5d 

. .  .4d5s2 (2D) 5р 

. . . 4d3 (2F ) 5р 

. .  .4dз (4F ) 6s 

. . .  4d3 (4F ) 6s 
1 

89 . . .  4d25s (4F ) 5d 
. . .  4d5s2 (2D) 5р 
. . .  4d3 (2H) 5р 

. . . 4d3 (2Н) 5р 

90 
. . .  4d4 
. . .  4d25s (4F ) 5d 
. . .  4d5s2 (2D)5p 

терм 

зv 
зр4 , Ia4 

ЗJв , 7  
зро sp5 

зрl 
зpo •l • lp 

зн 
заз 

зр2 
зр2 la * , 1[ * 

за4 . 5 • зр 

3F2 . s 

зр4 
зv 
1[ 

3F2,3 

зр4 
заз . 4 
IS * 

lp , зvl ,2 
IF , lH 

5Нз,4 

за5 
3Dз 
lp * 

sa2 ,3 '  5fls 
зрО, l ' lp 

lD 
5F1,2,з ,4 

sp5 
5Нв . sa 4,5,6 

зр2 la 

за , lfl 
зр * 
5Н7 

зр2, зv 
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Таблица 286 (продолжение) 

Статисти-
Энерги я ,  с.м-• ческий 

вес 

73 36205 

54 36737 

85 37451 

49 38440 

71 39728 

84 40615 

71 41466 

94 42401 



Таблица 286 (окончание) 

Состояние 
Номер Статисти- Энергия , с.м -1 
уровня электронная конфигура- 1 ческий  

ция терм вес 

91 
. .  .4d5s2 (2D) 5р 3Fз ,4 
. . .  4d3 (2Р) 5р зs1 , зр . 3D1 •2 

36 44185 

. . .  4d3 (2Р) 5р 1 3Dз 
92 . . .  4d25pZ 5 Q  62 46746 

. . .  4d3 (2F ) 5р 1р 

. . .  4d5s2 (2D) 5р 3D1 

1S * (2) , •s * , 1Р * (2) 
зр * (5 ) , Бр *, 1D * (6) 

93 . . .  4d25p2 
зv * (3 ) , БD * (2) , 

1F *(3) 526 47700 
зр * (5) , БF * ,  1Q * (4) , 
3G * (2) 

1Н * , зн * (2) 

. . . 4d5s2 (2D) 5р зv2,3 
94 . . .  4d4 lS * , lD * ,  lQ * , ЗР * 39 49157 

. . .  4d25s (2S) 5р 1р 

95 . . .  4d25s (4F ) nl **  26668 56961 

96 . . .  4d3 (4 F) nll ** 26824 59350 

97 . . .  4d25s (2D) nlll **  9580 60479 

98 . . .  4d25s (2Р)  nliii  ** 5748 62060 

99 . . .  4d25s (2F )  nl
1v  

**  1 3412 62187 

100 . .  .4d25s (4Р) nl
v 

**  1 1 496 63937 

101 . . .  4d3 ( 2G ) nl
VI 

** 1 7244 64090 

102 . . .  4d3 (4Р) nl
V I I  

** 1 1 496 65901 

103 . . .  4dз (2Н ) nlV
I I I **  21076 68266 

* Состояние экспериментально не наблюдалось . 
** Все состояния с данной электронной конфигурацией , соответствую

щие n�11 и не учтенные в предыдущих уровнях . 

с принятыми правилами оценки к сериальным границам своих групп . Исключение было 
сделано щrя термов ,соответствующих конфигурации . .  . 4d25p2 , которым была приписана энер 
гия терма . .  . 4d25p2 50 , и  для состояний с электронной конфигурацией . . Ad4 , которые были отне
сены к ряду уровней в соответствии с расположением аналогичных состояний у ионов, 
изоэлектронных атому циркония .  Простое отнесение отсутствующих термов к одному извест
ному уровню или к ионизационному пределу в этом случае приводит к слишком большим 
погрешностям, поскольку состояния ,  соответствующие конфигурации . . .  4d-l , имеют относи
тельно низкие энергии возбуждения .  

В табл . 286 термы атома Zr , отсутствующие в сводке Мур [ 294 1 ] ,  отмечены звездочкой . 
Следует отметить ,что максима.'IЬная погрешность в оценке величины энер гии р ассматривае 
мых групп изменяется от 4000 (для первой группы) до 1 6  000 см-1 (для последней гр уппы) п р и  
энергиях возбуждения этих уровней о т  5 7  000 д о  6 8  000 слс1 • Максимальная погрешность 
при оценке термов ,  соответствующих конфигурации электронов . . . 4d25p2 , не превышает 
8000 см-1 при минимальной величине энергии терма около 48 000 с.м-1 . 
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Наиболее важной с точки зрения последующих расчетов является точность оценки энер
гии состояний с электронной конфигурацией . .  .4d4 , поскольку эти состояния имеют низкие 
энергии возбуждени я .  Максимальная по грешиость в этом случае , по-видимому, не превышает 
1 0  000 с.м-1 при энергиях порядка 22 500 с.м-1 . 

РЬ. Атом свинца в основном состоянии имеет электронную конфигурацию 
1 s2 2s22p63s23p63d1 04s24p64d104f145s25p65d106s26p2 , которой соответствуют три терма (3Р , 2D и 
1S) . При возбуждении одного бр-электрона возникает группа термов . . . 6s26p(2P)nl , граница 
которой расположена на 5982 1 , О  с.м-1 выше нижнего 3Р0-состояния . Эта группа состоит из 
синглетных и триплетных термов со значениями L = 1 при l = О и L = l ;  l ± 1 при l > О. 
Благодаря большому расщеплению подсостояний 6s26p2P.1, и 6s26p2P'!. иона РЬ+ (около 
14 000 с.м-1) подсостояния триплетных термов атома РЬ с наибольшим значением J (напри
мер , 3Р2-подсостояния) расположены значительно выше других компонент тех же термов .  
В табл 287 приведены уровни атома РЬ с энергиями возбуждения до  50  000 с.м-1 , припя
тые по Мур [294 1 ] .  Следует отметить , что большая часть уровней свинца даже принад
лежащих к группе . . . 6s26p(2P) nl ,  до настоящего времени экспериментально не наблюдалась . 
Что касается термов других серий , в частности других групп,  связанных с возбуждением 
одного бр-электрона и состояний , соответствующих электронной конфигурации . . . 6s6p3 , 
то они вообще неизвестны . Из-за того , что в спектр ах РЬ наблюдались переходы только 
между небольшим числом состояний , оценка энергии возбуждения неизвестных термов 
затруднительна и в настоящем Справочнике не проводилась . 

Таблица 287 
Уровни энергии атома свинца 

Состояние 
Номер Статисти � Энергия ,  
уровня электронная конфи- 1 ческий с.м-1 

гурация терм вес 

о . . .  6s26p2 зро 1 о 
1 . . .  6s26p2 зрl 3 7819 , 35 
2 . . .  6s26p2 зр2 5 10650 , 47 
3 . . .  6s26p2 ID 5 21457 , 9  
4 . . .  6s26p2 IS 1 29466 , 8  
5 . . .  6s26p (ZP,;,) 7s зро • зрl 4 35205 
6 . . .  6s26p (2P,j,) 7р зрl 3 42918 , 7  

. . .  6s26p (ЗР,1,) 7р зро 
7 9 44719 

. . .  6s26p (2Р,1,) 7р 3D1, 3Do 

. . .  6s26p (2Р,1) 6d 3fz , 3fз 
8 20 46000 

. . .  6s26p (2Р,1,) 6d 
3Dz , 3Dl 

. . .  6s26p (2РзJ 7s зр2 , 1р 
9 12 48671 

. . .  6s26p ( ZP,1) 8s зро , зрl 

Hg. Атом ртути в основном состоянии 1S имеет электронную конфигурацию 
1 s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s2 • При возбуждении одного электрона атома 
ртути возникает серия термов . . . 6s(2S)n l ,  предел которой р асположен на 84 1 84 с.м-1 выше 
основного состояни я .  Эта серия состоит из синглетных и триплетных термов со значения
ми L = l .  Термы серии . . . 6s(2S)nl ,  за исключением терма . . . 6s(2S)6p 3Р , имеют энергии воз
буждения свыше 50000 с.м-1 • Еще более высокие энергии возбуждения (свыше 68 000 с.м-1 ) 
имеют термы, связанные с возбуждением одного 5d-электрона .  Поэтому в табл . 288 
приводятся данные только для дв у х  состсяний атома Hg ,  а именно термов . . . 6s2 1S 
и 6s(2S)6p 3Р , припятые по Мур [294 1 ]. 
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Номер 
уровня 

о 
1 
2 
3 

Т аблица 288 
Уровни энергии атома ртути 

Состояние 

1 
Статисти - Энергия, 

электронная кон • ческий с.м-1 
фигурация терм вес 

. . . 6s2 lS 1 о 

. . .  6s (2S) 6р зро 1 37645 , 08 

. . .  6s (2S) 6р зрl 3 39412 , 3  

. . .  6s (2S) 6р зр2 5 44043 

ZrO. Спектр ZrO исследовался многими авторами (см . [649 , 2020 ] ) . За  последние годы 
спектр ZrO был исследован в fаботах Афафа !493 ] ,  Хербига [ Н �95] , Улер [4035 ] , Лагер 
квиста , Барроу и Улер [2536 , Улер и Акерлинда [4036 ] и Акерлинда [495 ] , причем были 
изучены как спектр испускания ,  так и спектр поглощения ,  полученный при иссследованиях 
спектров звезд [ 1 995] . Однако ,  несмотря на многочисленные р аботы, сведения о молекуляр
ных постоянных ZrO неполны , что объясняется сложной структурой спектров этой молекулы 
и перекрыванием полос , принадлежащих к р азным системам . 

До настоящего времени в спектре ZrO проанализированы пять систем полос : три триплет
ных (а, � и  у) и две синглетных (А и В ) .  Интеркомбинационные переходы в спектрах ZrO 
не наблюдались , а интенсивности синглетной и триплетной систем полос в спектре поглоще
ния близки по величине . В связи с этим экспериментальные данные не позволяют определить 
тип основного состояния  молекуJiы ZrO и относительное положение ее синглетных и три 
плетных состояний . Правила корреJiяции также не дают однозначного ответа на этот вопрос , 
так как в зависимости от того , какие электроны атома Zr принимают участие в образовании 
связи , основное состояние ZrO может быть синглетным или трипJiетным . 

Афаф [493 ] на  основании того , что полосы одной из трипJiетных систем ZrO (а-системы) 
имеют в спектре погJiощения несколько большую интенсивность , чем полосы синглетных 
систем , пришеJI к выводу, что нижнее состояние а-системы явJiяется основным электронным 
состоянием мoJieкyJiы ZrO . Авторы посJiедующих р абот !4035,  2536 , 4036 , 495 ]  принимают это 
предположение Афафа , которое как будто находит себе подтверждение в том , что энергия 
диссоциации ZrO в нижнем триплетнам состоянии существенно выше , чем в нижнем син
глетном состоянии .  Однако новые иссJiедования спектров ZrO, возможно , изменят совре
менные представления о систематике электронных состояний этой молекулы. 

Впервые моJiекуJiярные постоянные ZrO в четырех триплетных состояниях,  связанных 
с а- , � - и у-системами полос , определила Лоуотэр [ 2666 , 2667 ] ,  которая показала ,  что все 
три системы имеют общее нижнее состояние, однако анализ вращательной структуры по
лос в этих работах . а также в р аботе Танака и Хориэ [3922 ] был выполнен неправиJiьно . 

Наиболее полное иссJiедование спектра ZrO принадJiежит Афафу [493 ] , который пoJiyчиJI 
на приборах с высокой дисперсией боJiьшое число систем полос этой молекулы в области 
2500-9000 А . На основании анализа по кантам полос коJiебательной структуры трех три
пJiетных и двух сингJiетных систем Афаф вычислил колебатеJiьные постоянные ZrO в ряде 
состояний . 

АнаJiиз вращательной стр уктуры 0-0 полос а- , � - и у-систем ZrO был проведен в р аботах 
Лагерквиста , Улер и Барроу [2536 ]  и Улер [4035] .  Авторы работ [2536 , 4035]  показаJiи,  что 
эти системы принадJiежат переходам А 3Ф - Х3 д, В3П - Х3 д и С3 д - Х3 д и определиJiи 
вращатеJiьные постоянные В0 и D0 в этих состояниях,  используя дJiя энергии вращатеJiьных 
уровнейZrО в состояниях 3 д и 3Ф соотношения ,  предложенные в р аботе Будо для состоя
ния 3П (см . стр . 5 1 ) .  

Поскольку анаJiиз вращательной структуры триплетных систем ZrO в работах [2536 , 
4035]  был выпоJiнен только для полос 0-0,  авторы этих р абот определили значения по
стоянной а1 по соотношению ( 1 . 38) . В ращатеJiьные постоянные 7r0 в четырех синглетных 
состояниях были исследованы в работах Улер и Акерлинда [4036 ] и Акерлинда [495 ] . Ав 
торы работ 1 495, 4036 ] провели анализ полос 0-0,  0-1 , 1 -0 и 2-1 системы А и полос 0-0, 
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О-1  системы В .  На основании по.п;ученных данных было показано ,  что эти системы не имеют 
общих состояний , как это предполагал Афаф,и  определены вращательные постоянные ZrO в 
синглетных состояниях , а также колебател ьные постоянные в верхнем состоянии Ь1"2. системы 
А . По характеру тон кой структуры полос и отсутствию Q-ветвей У лер и Акерлинд пришли 
к выводу , что обе системы полос принадлежат переходам 1"2. - 1"2. или 1 д - 1 д .  Поскольку 
у аналогичной молекулы T iO нижним синглетным состоянием является состояние 1 д ,  Акер 
линд [495 ] предположил , что нижнее состояние системы А также должно быть состоянием 
1 д и эта система принадлежит к переходу Ь1 д - а1 д . 

Принятые значения молекулярных постоянных ZrO приведены в табл . 289 . Колебатель
ные постоянные в состояниях Х3 д , А 3 д , В3П, С3Ф , а1д и с 1 "2. приняты по данным Афафа 
[ 493 J , постоянные взаимодействия uращения и колебания в состояниях Х3 д ,А 3 д и С3Ф вычи
слены по формуле (I . 38) на основании принятых значений Ше и Ше Хе в этих состояниях и вели
чин В0, найденных в р аботах [2536 , 4035 1 . Вращательные постоянные ZrO в состояниях а1 д , 
[J1 Д , с1"2. и d1"2. приняты по данным Улер и Акерлинда [4036 ] и Акерлинда [495 ] , колеба
тельные постоянные в состоянии d1"2. - по р аботе Акерлинда [495 ] . Следует отметить , что , 
поскольку в спектре ZrO наблюдались две синглетные системы полос , не имеющие об
щих состояний , относительные положения состояний 1"2. и 1 д неизвестны . Энергия возбуж
дения состояния а1 д молекулы ZrO принята по оценке Афафа . 

РЬО. Молекула окиси свинца , так же как двухатомные молекулы окиси углерода и крем 
ния , имеет основное состояние 1 � . До настоящего времени в спектр ах испускания и по г лоще
ния РЬО ваблюдались пять систем полос , р асположенных от 2600 до 6000 А и связанных с пе
реходами между основным и пятью возбужденными состояниями . Хотя полосы всех этих 
систем имеют простой вид, перекрывание полос и наложение спектров трех изотопных моди
фикаций РЬО затрудняют анализ их вращательной структуры и определение типов верхних 
состояний соответствующих переходов.  Единственным исследованием тонкой структуры 
полос РЬО является работа Кристи и Блюменталя [ 1 104 ] , которые выполнили анализ Lтрук
туры трех полос (0-2 ,  0-3 и 0-5) системы А - Х1� и одной I:fOJюcы (0-2) системы D - Х1 � . 
полученных в испускании на приборе с дисперсией около 1 , ЗА/мм .  В ращательная структура  
полос состояла из  одиночных линий Р- и R -ветвей , в  связи с чем авторы работы [ 1 1 04 ] пришли 
к выводу, что обе системы полос связаны с переходом между синглетными состояниями , 
имеющими одинаковое значение ,\ , т .  е .  с переходами 1 � - 1 � .  На основании полученных 
данных авторами р аботы [ 1 1 04 ] были найдены значения вращательных постоянных РЬО 
в состоянии Х1"2. и постоянной В0 - в состояниях А 1� и D1� .  

Анализ колебательной структуры спектра РЬО был впервые выполнен Мекке [ 2829] по 
кантам полос систем А1� - Х1� и В1"2. - Х1:Е . Блюменталь [844 ]  уточнил данные Мекке 
[2829 ] в резу.1ьтате изучения спектра испускания РЬО в более широкой области длин волн . 
Шоуан и Мор ган [3696 ] ,  Х ауэлл [ 2 1 36 ]  и Ваго и Барроу [4045]  исследовали спектр погло
щения окиси свинца ,  нашли две новые системы полос в ультрафиолетовой области спект
р а и провели анализ их колебательной структуры . Следует отметить , что значения колеба
тельных постоянных РЬО в состояниях Х1� , В1"2. и D1� , найденные в работах [844 , 2 1 36, 
3696 ] , согласуются между собой в пределах О, 1 с.м-1 • В табл . 289 приведены значения ;моле
кулярных постоянных РЬО,  принятые в настоящем Справочнике. Постоянные в состояниях 
Х1� , В1'2:. , С1� и D1� приняты по данным Блюменталя [ 844 ] , в состоянии Е1"2. - по р аботе 
Baro и Барроу [4045] .  Следует отметить ,  что молекула РЬО , помимо синглетных состояний , 
должна иметь триплетные состояния ,  которые до настоящего времени не ваблюдались в 
спектрах окиси свинца ,  причем по аналогии с СО можно ожидать . что нижнее триплетное 
состояние имеет более низкую энергию возбуждени я ,  чем известное состояние А 1� .  

Pbf .  Спектр однофтористого свинца был впервые изучен Морганом [294 7 ]  и Рочестером 
[ 3463 ] , которые получили спектр пог.nощения и испускания этой мо.nеку.nы в области 
4 1 00-5300 А . Авторы р абот [2947,  34631 интерпретирова.nи наблюдавшуюся систему по.rюс 
как связанную с переходом между одной компонентой основного состояния Х2П и возбуж
денным состоянием PbF и по кантам полос определили значения колебательных постоян
ных в обоих состояниях . Найденные в этих р аботах значения постоянных хорошо согласу
ются между собой . 
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Таблица 289 
Припятые значения молекулярных пос'fоянных ZrO, РЬО, PbF н HgF 

Моле- те 1 (J)e 
кула Состоян ие 

хз.:lа о 937 , 20 
al;lг 

1 300д 978 , 07 
АsФ 1 6741е 856 , 97 

ZrO В3П 17745е 846 , 28 
езд 21 548 820 , 58 
bl!J. 28444д 843 , 27 
cll: х -
dll: х+19272 -

Xll: о 721 , 8  
All: 1 9863 , 3  451 , 7  

РЬО Bll: 22284 , 9  498 , 0  
Cl� 24864 , 0  518 , 0  
Dll: 30198 , 7  530 , 5  
Ell: 34900 430 

ХiП,/, о 507 , 2  

Х�П,1, 8266 531 , 1  
А21: 22566 , 6  397 , 8  

РЬ2озр 821: 35643 612 , 8  
С21: 38046 594 , 0  
D2П 43820 597 

Е 45400 562 
РП 47870 628 --
Х21: о 490 , 8  

HgF AiП•f, 39050 , 0  506 
А�П'!. 42999 , 6  469 , 4  

а А :::::; 175  см-1 • 
6 Приведело значение Во.  
в Вычислено по соотношению ( ! . 38) . 
г Возможно, что это состояние яв-

ляется основным состоянием ZrO. 
д Принято по оценке Афафа . 

1 юехе 1 в е j з.l · 102 1 Do · 10" 'е 

с.м-1 А 

3 , 35 0 , 41476 0 , 215  0 , 33 1 , 728 
5 , 04 0 , 4241 0 , 23 0 , 33 1 ,  7 11  
3 , 37 0 , 40356 0 , 215 0 , 33 1 , 752 
3 , 41 - - - -

3 , 31 0 , 39276 0 , 21 5  0 , 26 1 , 775 
3 , 04 0 , 3951 0 , 19 0 , 35 1 , 772 
- 0 , 41676 0 , 12 0 , 35 1 , 725 
- 0 , 3986 0 , 21 - 1 , 764 
3 , 70 0 , 3073ж 0 , 19 0 , 22 1 , 922 
3 , 33 0 , 25796 - 0 , 27 2 , 098 
2 , 20 - - - -
3 , 90 - - - -

2 , 92 0 , 27076 - 0 , 28 2 , 048 
- - - - -

--
2 , 30 2 , 233 - - 2 , 053 

1 , 50 - - - -

1 , 77 - - - -

3 , 42 - - - -

2 , 50 - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - ---
4 , 05 0 , 233 - - 2 , 0  3 
- - - - -

10 , 05 - - - -

е Приведело значение, среднее для 
мультиплета . 

ж Приведело значение постоянной 
молекулы РЬ206016 •  

3 Оценка. 

В 1 938 г .  Роч�тер [ 3464 1 вновь исследовал спектр поглощения и испускания PbF в обла
сти 2300-6000 А на приборах с большой дисперсией . В спектре испускания наблюдалась 
одна система полос , интерпретированная автором [3464 ] как соответствующая переходу 
из В-состояния PbF на верхнюю компоненту основного состояния Х2П . В спектре поглоще
ния было получено пять полос ,  соответствующих переходам с нижней компоненты состояния 
Х2П в возбужденные состояния В , С, D, Е и F . Три полосы наиболее интенсивной системы 
(В - Х2П,/,) наблюдались также в испускании . По кантам полос Рочестер [3464 ] выполнил 
анализ шести систем и определил значения колебательных постоянных ряда состояний . 
Найденные им значения хорошо согласуются с полученными в предъщущих работах и при 
ведены в табл . 289. 
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Анализ вращательной структуры подос PbF в работах [2947 , 3463 , 3464 ] не проводился 
и тип возбужденных состояний этой молекулы был определен Рочестером [ 3464 ] по виду 
полос и по аналогии с двухатомными молекулами галоидных соединений других элементов 
IV группы 1 . Величина р асщештения компонентов состояния Х2П молекулы PbF бьта 
вычислена Рочестером по началам полос систем В2'1:. - Х2П,1, и В2� - Х2Пз1, . Она хорошо 
согласуется с найденной недавно в работе Барроу, Батлера , Джонса и Пауэлла [647]  из 
анализа систем А 2� - Х2П,1, , Х2П%. 

Значение вращательной. постоянной молекулы PbF, приведеиное в табл . 289 , было 
вычислено для rPьF = 2 ,05 А .  Это значение межатомного расстояния в мо.пекуле PbF былр 
принято на основании длины связи РЬ - F в молеку.тJе PbF2 , rавной , согласно [ 70 ] , 2 , 1 3А 
и сравнения длин связей М - Х в молеку.пах МХ , МХ2 и МХ4, где М - атом элемента 
IV группы. а Х - атом галогена .  Вероятная погрешность принятого значения Гр ьF равна 
+ 0 ,07 А .  

В первом издании <:;правочника и в работе Варшни [4073 ]  для ГрьF рекомендуется более 
низкое значение ( 1  ,98 А) , согласующееся в пределах точности оценок с принятым . 

Hgf .  Единственное исследование спектра однофтористой ртути было выполнено Хауэллом 
[2 1 37) , который наблюдал в спектре испускания HgF две системы полос в области 2300-
2600 А .  Полученные системы полос бшш интерпретированы как обусловленные переходами 
с двух компонентов возбужденного состояния в основное состояние Х2� молекулы HgF. На 
основании анализа полос Х ауэлл [ 2 1 37 ]  определил значения колебательных постоянных в 
состояниях Х2� и А2П ,  принятые Герцбер гом [ 2020 ] и в справочнике [649 ] и приведеиные в 
табл . 289 . Вращательная структура полос HgF не была разрешена , и поэтому эксперимен
тальные данные о величине ее вращательной постоянной в литературе отсутствуют . 

Следует отметить . что оценка межатомного расстояния в молекуле HgF затруднена , в от
личие от двухатомных молекул , образованных другими элементами I I  и VI I групп , в связи 
с отсутствием данных о длине связи Hg - F в молекуле HgF. (см . [388 ] ) .  На основании 
оценки межатомного расстояния Hg - F в молекум HgF2 (r � 2 ,05 А) , а также при помощи 
различных полуэмпирических ме1 одов Спиридонов [388 ] и авторы Справочник? оценили 
межатомное р асстояние в молекуле HgF и приняли его равным 2 ,03 и 2 ,00 -± 0 ,05 А соответ
ственно . Варшни [ 4073 ] по зависимости величин , обратно пропорциональных корню квад
ратному из силовых постоянных двухатомных молекул , образованных ?лементами I I  и 
VI I  групп . от величины их межатомного р асстояния нашел rнgF = 1 ,8 1  А .  Это значение 
безусловно ошибочно и занижено , поскольку оно близко к межатомному расстоянию М - F 
в молекулах MgF2 и ZпF2 ( 1  ,77 и J , 8 1  А соответственно) . Приведеиное в табл . 289 значение 
вращательной постоянной вычислено в предположении rн g F  = 2 , 00 А .  

Zr02 . В литературе отсутствуют указания о каких -либо исследованиях спектров и струк
туры молекулы Zr02 • Надежная теоретическая оцен«:а молекулярных постоянных Zr02 
затруднена из-за отсутствия данных о строении этой молекулы. По аналогии с СО2 можно 
предполагать , что молекула двуокиси циркония Zr02 имеет линейное строение. Однако 
между молекулами СО2 и Zr02 имеется существенное р а зличие. Атом углерода образует 
связи в молеку.п<.> СО2, находясь в валентном состоянии sp благодаря чему СО2 имеет 
линейное строение. Лва других 2р-электрона атома С обuазуют в СО2 :rr -связи . В то же 
время атом Zr может находиться в молекуле Zr02 в четырех валентных состояниях (d2 , sp , sd 
или pd) , причем если двум первым состояниям должна соответствовать линейная структура 
молекулы двуокиси циркония ,  то в двух последних угол между связями может быть вели
чиной порядка 90 - 100° .  В настоящее время отсутствуют какие-либо даже косвенные 
данные, которые могли бы способствовать выбору между двумя возможными моделями 
молекулы ZrO� .  В Справочнике принято , что она имеет линейное строение, и для этой модели 
оценены молекулярные постоянные . 

Значение произведения моментов инерции , приведеиное в табл . 290 , вычислено для 
Гzr-o = 1 ,  72 А (как в ZrO) : по грешиость этого значения составляет ± О ,05 А .  Основные 

1 В работе Рочестера первое возбужденное состояние PbF рассматривалось как состояние 2 � .  Недавно Бар
роу с сотрудниками (647] показали ,  что первое возбужденное состояние молекул Si F, GeF, SnF и PbF явл яет
ся состоянием 2� .  
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частоты Zr02 были рассчитаны по уравнениям (П4 . 3 1 ) с {d (Zr02) = ke (ZrO) = 
= 7 ,03 - 1 05 , {dd = 0 , 1 · {d = 0 ,7  · 1 05 и fa/d2 = 0 ,29 · 1 05 дин ·а.м- 1 .  Значения {dd и fa/d"" были оце
нены по принятому значению {d и соотношениям между {d ,  {dd и fa/d2 в молекуле СО2 • 
Погрешности припятых значений частот составляют 10-20 % . 

В работе Чупки и др [ 1 108 ]  была выполнена аналогичная оценка частот Zr02 и найдено 
'Vt = 865 , V2 = 27 1 и v3 = 1003 с.м-1 • 

Таблица 290 Таблица 291 

Принятые значения молекулярных Принятые значения молекулярных 
постоянных ZrOz постоянных PbF2 

V! Vz (2) 1 vз 

1 1 О-" 1г - см.' 1 
V! v2 Vз 1 ! A lвlc 1 а а с..и-1 см-1 10-117 ( г · см.')3 

900 300 1 1000 1 1 5 , 9  1 2 500 1 230 510 1 4 , 57 - 1 03 1 2 

Pbf  2 • Спектр двухфтористого свинца до настоящего времени никем не исследовался. 
СтруК'l;ура молекулы PbF2 была изучена одновременно с другими соединениями РЬ и Sn 
в работе Акишина , Спиридонова и Ходченкова [ 70 ]  электронаграфическим методом . По
скольку на кривых радиального р аспределения ,  построенных для изученных молекул , 
наблюдался только один максимум (для PbF2 при r = 2 , J 3 -± 0 ,2  А) , а совпадения теорети
ческих и экспериментальных кривых для зависимости интенсивности р ассеянных электро
нов от угла рассеяния не удалось достигнуть ни при каких значениях угла F - РЬ - F, 
авторы работы [ 70 ] пришли к выводу, что без привлечения дополнительных данных о со
ставе паров исследованных веществ определить строение этих молекул невозможно . Позже 
в той же лаборатории было проведено масс-спектрометрическое исследование состава паров 
двухйодистого свинца и показано , что они состоят главным образом из молекул PbJ2 • 
Это позволяет предполагать , что песовпадение теоретических и экспериментальных кривых 
интенсивностей обусловлено не изменением состава паров PbF2 , а большой амплитудой 
колебаний атомов в этой молекуле, что делает невозможным определение угла F - РЬ - F 
методом дифракции электронов . 

Приведеиное в табл . 29 1 произведение моментов инерции PbF2 вычислено для rPь-F = 
= 2 , 1 3  А и LF - Pb-F = 95° . Погрешность последнего значения может достигать 10-1 5° .  

Основные частоты молекулы PbF2 , приведеиные в табл . 29 1 ,  были вычислены по  урав
нениям (П4 .30) и следующим значениям силовых постоянных: {d(PbF2) = ke(PbF) = 
= 2 ,64 · 1 05 ,  fa/d2 = 0 , 1  fd = 0 ,26 · 1 05 дин ·с.м-11 • Погрешности вычисленных значений частот 
составляют 1 0- 1 5 %  . 

§ 1 20.  ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСК И Е  ФУН К Ц И И  ГАЗОВ 

Термодинамические функции циркония, свинца и ртути, а также р ассматриваемых со
единений этих металлов в состоянии идеального газа были вычис.'Iены для температур 293, 1 5-
60000К и приведены в табл . 253, 255, 256, 258-260,  262 , 263 и 265 1 1  тома Справочника. 
При р асчете термодинамических функций этих газов различие постоянных отдельных изо
топных модификаций молекул не учитывалось. В Приложениях 5 и 6 приведены 
сведения о постоянных межмолекулярного взаимодействия и критических постоянных ртути; 
для других газов , р ассматриваемых в этой главе , аналогичные данные отсутствуют. 

, Zr. Термодинамические функции газообразного одноатомного циркония , приведеиные 
в табл . 262 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 22) и ( 1 1 . 23) . Поступательные состав� 
ляющие вычислялись по соотношениям ( 1 1 . 8) - ( 1 1 . 9) (соответствующие значения А Ф  и 
A s приведены в табл . 292) , электронные составляющие - на основании энергий возбужде-

1 Это отношение принято на основании данных, приведеиных в табл . 40 монографии Герцберга [ 52 ] .  
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ния уровней , приведеиных в табл . 286 . Сумма по электронным состояниям и ее производпая 
по температуре вычислялись непосредственным суммированием по уровням энергии на 
быстродействующей электронной счетной машине. Расчет проводился с учетом конечного 
числа электронных состояний атома циркония в соответствии с методикой , изложенной 
выше (см . стр . 74) . Для упрощения расчета максимальное значение главного квантового числа 
принималось постоянным для всех температур и равным 1 1 .  Погрешности вычисленных та
ким образом термодинамических функций циркония при температурах до 3000°К не пре· 
вышают + 0 ,005 кал/г-атом ·град и обусловлены главным образом неточиостью принятых 
в Справочнике физических постоянных . 

При температуре 6000оК основную ошибку в значениях функций дает оценка энергии 
состояний с электронной конфигурацией . . .4d4 ; соответствующая по грешиость в значении Ф 6:00 
составляет примерно +0, 02 кал/г-атом ·град. Погрешности из-за учета лишних уровней 
энергии , приближенной оценки энергий большого числа � термов , неучета последующих 
групп термон и неточиости в определении nmax достигают 0 , 0 1  калjг-атом ·град. Общая 
погрешность вычисленного значения Ф;000 составляет 0 ,03-0 , 04 кал/г-атом ·град . Относи
тельно небольшая величина общей погрешности значения Фт несмотря на то , что энер 
гии возбуждения многих уровней оценены с низкой точностью, объясняется тем , что нижние 
уровни атома Zr, имеющие высокую мультиплетность, 
дают очень большой вклад в сумму по состояниям. Бла
годаря этому при 6000°К сумма по состояниям имеет 
величину порядка 43 по сравнению с несколькими еди
ницами для других атомов , р ассматриваемых в Спра
вочнике . 

Термодинамические функции одноатомного циркония 
вычислялись Кацем и Маргрейвам [2334 ] (Ф� для Т<, 
<, 2000°К) , Сталлом и Зинке [3894 ] (Т <, 3000°К) и 
Кольским и др . [2462 ] (Т < 8000°К) . Вплоть ДО 6000° К 
результаты этих р асчетов и данные настоящего Спра
вочника совпадают в пределах 0 , 0 1  кал/г-атом ·град . 
Такое совпадение, несмотря на  учет авторами Спра
вочника большого числа дополнительных уровней 
(в р аботе [2462 ] в р асчетах учитывались только 

Таблица ;J92 

Значения (в иал;г-ато.м · град) 
ПОСТОЯННЫХ ДJIЯ 

расчета термодинамических 
функций газообразных 

Zr, РЬ и Hg 

В ещество 1 АФ 
1 

As 

Zr 6 , 1 700 1 1 , 1382 
РЬ 8 , 61 61 1 3 , 5843 
Hg 8 , 5196 1 3 , 4878 

уровни, приведеиные у Мур [294 1 ] ) ,  объясняется относительно небольшим вкладом этих 
уровней в сумму по состояниям благодаря ее большой абсолютной величине 1 • 

РЬ и Hg. Термодинамические функции газообразных одноатомных свинца и ртути , 
приведеиные в табл . 253 ( 1 1 )  и 259( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 .  22) и ( 1 1 . 23) . 
Поступательные составляющие вычислялись по соотношениям ( 1 1 . 8) - (1 1 . 9) (соответствую
щие значения А Ф и A s  приведены в табл . 292) . Электронные составляющие были рассчитаны 
непосредственным суммированием по уровням энергии атомов РЬ и Hg, приведеиным в 
табл . 287 и 288 . 

Точность вычисленных таким образом значений термодинамических функций одноатомных 
свинца и ртути при температурах до 4000-5000°К определяется только точностью принятых 
для расчета значений физических постоянных , и поэтому погрешности не превышают 
0 ,005кал/г-атом · град. При более высоких температурах начинает сказываться то , что в рас
четах не учитывались уровни с главным квантовым числом n <, 1 1  и энергиями возбуждения 
свыше 5О 000 см -1 , а также уровни атома РЬ, для которых отсутствуют экспериментальные 
данные об их энергиях возбуждения (состояния с конфигурацией . . .  6s6p3) . Однако соответст
вующие погрешности невелики и не превышают +0, 0 1  и +0,003 кал!г-ато.л-t · град в значе
ниях Ф�000 для свинца и ртути . 

Термодинамические функции одноатомного свинца вычислялись ранее Бруэром [ 1093 ] 
(S� для Т <,  2000°К) , Сталлом и Зинке [3894 ] (Т <, 3000°К) и Кольским и др . [2462 ] (Т <, 
<, 8000°К) , ртути - в  р аботах Виланда и Герцога [4259a l (Т <, 1 500°К) , Келли [2364а ] (s; 
для Т<, 3000°К) , Бьюси и Джиока [ 1035] (Т <, 700°К) и Сталла и Зинке [3894 ] (Т <, 3000°К) . 
Результаты всех р асчетов , за  исключением данных Келли [2364а ] ,  хорошо согласуются ме-

1 Следует отметить, что при Т > 6000° :К соответствующие расхождения начинают быстро возрастать . 
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жду собой . Данные Келли отличаются от приведеиных в настоящем Справочнике на 0 ,03 -
0,05 кал/г-атом · град . 

Расхождения между значениями термодинамических функций свИнца и ртути , приведеи
ными в первом и настоящем изданиях Справочника, объясняются некоторым уточнением 
данных об электронных уровнях РЬ и различием значений физических постоянных . 

ZrO . Термодинамические функции газообразной одноокиси циркония , приведеиные в табл . 
263 (II) , были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения ln� и Т :Т ln � в  этих 
уравнениях вычислялись no методу Гордона и Барнес [соотношения ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) ] без 
введения поnравок для ограничения суммирования по уровням вращательной энергии ;  

д значения ln � и Т дТ ln � в уравнениях ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) вычислялись по уравнениям 
( 1 1 . 1 57) , ( 1 1 . 1 58) . В табл . 293 приведены значения постоянных СФ и Cs для вычисления 
составляющих поступательного движения и жесткого ротатора, значения е и х для интер
поляции по таблицам ангармонического осциллятора, а также значения коэффиuиентов в 
уравнениях ( 1 1 . 1 37) и ( 1 1 . 1 38) . 

Составляющие возбужденных состояний а1 � .  А 3Ф , В3П и С3 � молекулы ZrO вычисля 
лись по  наиболее простой методике [ уравнения ( 1 1 . 120) - (I I .  1 2 1 ) ] ,  т .  е .  без учета разли
чия"'"молекулярных постоянных в основном и возбужденных состояниях этой молекулы . 

• 
Таблица 293 

Значения постоянных ДJIЯ расчета термодинамических функций газообразных 
ZrO, РЬО, PbF и HgF 

е Х · 103 1 �1 · 102 1 �2 · 10�
1 

qo 1 d0:}06 
сф 1 Cs В ешество т 

град 1 град-• кал,l.м.оль · град 

ZrO 1348 , 2 3 , 5745 0 , 5065 0 , 26 1 , 67631 2 , 67 1 1 , 2392 1 8 , 1 91t5  
РЬО 1038 , 3  5 , 1 261 0 , 6202 0 , 39 2 , 26922 6 , 52 10 , 4662 1 7 , 4215  
PbF 729 , 75 4 , 5347 - - - - 12 , 4524 1 9 , 4079 
HgF 706 , 16 8 , 2518 - - - - 12 , 3645 1 0 , 3200 

Применеине более точных методов р асчета составляющих возбужденных состояний не оп
равдано из-за отсутствия эксnериментальных данных об энергии возбуждения наиболее 
низкого состояния а1 � . По той же причине в р асчетах не принимались во внимание другие 
электронные состояния ZrO, nриведеиные в табл . 289. 

Основные погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций окиси 
циркония определяются отсутствием экспериментальных данных об энергии возбужде
ния состояния а1 �.  энергии высоких колебательных уровней ZrO в состоянии Х3 �. 
постоянной взаимодействия а1 и постоянной связи А в состоянии Х3 �. а также при
ближенным расчетом составляющих возбужденных состояний . Кроме того , отсутствуют до
стоверные данные относительно типа основного электронного состояния этой молекулы. 

При низких температурах погрешности вычисленных значений термодинамических функ
ций определяются практически только отсутствием надежных данных о постоянной связи А 
молекулы ZrO в состоянии Х3 � .  Можно предполагать , что соответствующая ошибка в зна-
чении Ф;9s, t 5 не превышает +О, 1 кал/моль · град и уменьшается с увеличением температуры .  
При более высоких температурах становятся существенными погрешности из-за других 
причин, отмеченных выше . Общая погрешность в значениях Ф;000 и Ф;000 должна иметь 
величины порядка 0 , 5  и 1 , 5 кал/моль ·град соответственно, если основное состояние ZrO 
является состоянием 3 � . 

Таблица термодинамических функций ZrO впервые публикуется в литературе; в работе 
[ 1 108 ]  для обработки экспериментальных данных термодинамические функции окиси цир
кония для нескольких температур были вычислены по молекулярным постоянным, приведеи
ным в книге Герцберга [2020 ] ,  включая неверное значение Во , полученное Лоуотэр [2666 ] .  
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РЬО-. Термодинамические функции газообразной окиси свинца, приведеиные в табл . 255 
д 

( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) . Значения lп � и Т дТ In � вычис-

лялись по методу Гордона и Барнес на основании молекулярных постоянных , принятых 
в табл .  289 . 

В табл . 293 приведены значения СФ и Cs для р асчета составляющих поступатель 
ного движения и жесткого ротатора , значения в и х для интерполяции п о  таблицам 
ангармонического осциллятора , а также значения коэффициентов в уравнениях ( 1 1 . 1 37) 
и ( 1 1 . 1 38) . 

Составляющие возбужденного состояния А 1 � молекулы РЬО в значениях термодинами
ческих функций этого газа вычислялись по уравнениям ( 1 1  . 126) - ( 1 1  . 1 27) , составляющие 
более высоких состояний - по уравнениям ( 1 1 . 120) - (1 1 . 1 2 1 ) ,  т. е. без учета различия 
постоянных основного и возбужденного состояний . 

Основные погрешности в вычисленные значения термодинамических функций окиси 
свинца вносит отсутствие данных об энергии высоких колебательных и вращательных уров 
ней молекулы РЬО в состоянии Х1 � , а также расхождение между величиной энергии дис
социации, принятой в Справочнике и вычисленной линейной экстраполяцией . Однако бJiа
годаря тому, что молекула РЬО имеет относительно большую энергию диссоциации, соот
ветствующие погрешности , а также погрешности из-за пренебрежения необходимостью огра
ничивать число вращательных уровней молекулы РЬО невелики , и, по-видимому, не пре-
вышают 0 ,05 кал/моль · град в значениях Ф� при Т <  3000°1( и О , 1 кал/моль · град в зна-
чении Ф6000 • • 

Энтропия окиси свинца вычислялась р анее К.елли [2363 ] при Т <  2000°1(. Расчет был 
выполнен в приближении модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор на основа
нии ошибочного значения частоты колебания .  Расхождения между результатами этого 
р асчета и величинами , приведеиными в табл . 255 (II) настоящего Справочника , дос
тигают О, 1 кал/моль · град. 

Значения термодинамических функций РЬО, приведеиные в первом и настоящем изданиях 
Справочника, идентичны. 

PbF и HgF .  Термодинамические функции однофтористых свинца и ртути , приведеиные в 
табл . 256 ( 1 1 )  и 260 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 1 6 1 )  и ( 1 1 . 1 62) в приближении 
модели жесткий ротатор - ангармонический осциллятор . Расчет был выполнен на основании 
постоянных , принятых в предыдущем разделе . В табл . 293 приЕедены значе!!ИЯ СФ и Cs для 
р асчета составляющих поступательного движения и жесткого ротатора ,  а также значения О 
и х для вычисления составляющих ангармонического осциллятора по методу Гордона и 
Барнес. 

Мультиплетность основного состояния HgF при расчете термодинамических функ
ций этого газа учитывалась ВКJ1ючением в значения СФ и Cs, приведеиные в табл . 293 , 
слагаемого R ln 2 .  В случае PbF ввиду большого р асщепления компонент основного 
состояния Х2П этой молекулы мультиплетность основного состояния учитывалась добавле
нием к значениям СФ и Cs слагаемого R ln 2 (составляющая А-удвоения компонен
ты 2П.;.) . 

Составляющие второй компоненты 2П.1• основного состояния вычислялись как состав
ляющие возбужденного состояния вместе с составляющими состояний А 2 � и В2 � .  По
скольку экспериментальные данные о вращательных постоянных PbF отсутствуют, состав
ляющие возбужденных состояний Х2П.1, , А 2� и В2� вычислялись по наиболее простому 
методу [ уравнения ( 1 1 .  1 20) - (1 1 . 1 2 1 ) ] . 

Основная погрешность в вычисленных значениях термодинамических функций PbF и 
HgF при низких температурах связана с отсутствием экспериментальных данных о вра
щательных nостоянных этих молекул (порядка О , 1 5  и О ,  1 кал/моль · град соответственно) . 
При высоких температурах к этим погрешностям добавляются ошибки из-за отсутствия дан
ных о постоянных центробежного р астяжения и взаимодействия вращения и колебания 
(до О, 1 5 кал/моль · град в значениях Ф;000) . Общие погрешности значений Ф;98 ,15 ,  Ф;000 и 
Ф:ооо однофтористых свинца и ртути имеют величины порядка О, 1 5 ; 0 , 2  и 0 ,3  кал/моль · град. 
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Значения термодинамических функций HgF, приведеиные в первом и настоящем изда
ниях Справочника, идентичны; р асхождения между значениями функций PbF связаны с 
уточнением оценки межатомного р асстояния в этой молекуле и составляют около 
О , 13 кал/моль ·град . 

Другие р асчеты термодинамических функций PbF и HgF в литературе неизвестны. 

Zr02 . Термодинамические функции газообразной двуокиси циркония , приведеиные в 
табл . 265 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 .24 1 )  и ( I I . 242) в приближении модели же
сткий ротатор - гармонический осциллятор . Расчет бы.ТI выполнен на основании постоян
ных , приведеиных в табл . 290 . В табл . 294 приводятся значения СФ и Cs для расчета состав
ляющих поступательного движения и жесткого ротатора и значения е n для вычисления 
составляющих гармонических осцилляторов . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций двуокиси циркония 
из-за неточиости межатомного р асстояния и основных частот этой молекулы составляют 
+0, 5, + 1 , 5  и + 1 ,8 кал/моль ·град в значениях Ф;98 , 15 , Ф;000 и Ф:ооо соответственно .  По
грешности в этих же значениях из-за проведения расчета в приближении модели жесткий 
ротатор --; гармонический осциллятор приближенно р авны 0 ,2 ;  1 ,2 и 1 , 8 кал/моль ·град. 
Следует учесть , что р азница в значениях Ф� ,  вычисленных для линейной и угловой модели 
молекулы Zr02 , составляет при 298 , 1 5; 3000 и 6000° около 6 ;  4 , 5 и 4 кал/моль ·град соот
ветственно. 

Погрешности приведеиных в табл . 265 (I I) значений Ф;98 ,15 ,  Ф;000 и Ф:ооо принимаютел рав 
ными +0, 7, +2 , 5  и +3, 5  кал/моль ·град. 

Таблица 294 

Значения постоянных для расчета термодинамических функций 
газообразных ZrOz и PbF 2 

1 
е1 1 62 1 6з 

1 
сф 1 Cs 

Вещество 
град-' кал!моль · град 

ZrOz 1294 , 9  431 , 64 1438 , 8  8 , 4191  15 , 3742 
PbFz 719 , 40 330 , 92 733 , 78 13 , 09903 21 , 0477а 

а Приведевы значения С� и С� . 
Другие р асчеты таблиц термодинамических функций двуокиси циркония в литературе не

известны. В работе [ 1 1 08 ] при обработке экспериментальных данных (см . стр . 939) термодина
мические функции двуокиси циркония для нескольких температур были вычислены по 
близким значениям основных частот, но неверному значению rzr-O • найденному Лоуотэр 
для ZrO (см . стр . 924) . 

РЬF2 . Термодинамические функции газообразного двухфтористого свинца , приведеиные 
в табл . 258 ( 1 1 ) ,  были вычислены по уравнениям ( 1 1 . 243) и ( 1 1 . 244) и молекулярным постоян
ным, приведеиным в табл . 29 1 ,  в приближении модели жесткий ротатор-гармонический 
осциллятор . Соответствующие значения с:Х,,  с� и 8 n приводятся в табл . 294 . 

Погрешности в вычисленных значениях термодинамических функций двухфтористого 
свинца из-за отсутствия экспериментальных данных об основных частотах и угле между 
связями в молекуле РЬF2 , а также из-за проведения расчета в приближении модели жест
кий ротатор-гармонический осциллятор имеют величины порядка 0 , 5 ; 2 и 3 кал/моль ·град 
в значениях Ф;98,15 , Ф;000 и Ф;000 соответственно. 

Термодинамические функции двухфтористого свинца , приведеиные в первом и настоя
щем изданиях Справочника, отличаются на 0,436 кал/моль · град из-за уточнения межатом
ного расстояния РЬ - F в этой молекуле. Другие р асчеты термодинамических функций 
двухфтористого свинца в литературе неизвестны. 
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§ 1 2 1 .  ТЕРМОДИ НАМ И Ч ЕСКИЕ СВОЙСТВА Zr , Zr02, РЬ , РЬО и РЬР2 
В ТВЕРДОМ И ЖИДКОМ СОСТО Я Н И Я Х  

Термодинамические функции Zr, ZrOз , РЬ , РЬО и P b F2 в твердом и жидком состояниях 
(табл . 26 1 ,  264 , 252,  254 и 257 11 тома) вычислены по уравнениям ( 1 1 1 .  9) - ( 1 1 1 .  1 1 ) на ос
новании термодинамических величин, приведеиных в табл . 295. Погрешности вычислен
ных значений Ф� при температурах 298 , 1000, 1 500 , 2000 , 3000°1(, оцененные на осно-
вании анализа возможных погрешностей исходных данных , приведены в табл . 296. 

Таблица 295 
Принятые значения термодинамических величин циркония , свинца и их соединений в твердом 

и жидком состояниях 

н;эs,1s - н� 
о 1 с ·  

Коэффициенты в Интервал Т т или D.Hm или 
S29s ,1s р298 , 1 5 уравнении  для с� а темnературы T tr D.Htr 

Вещество Состояние -- ----
кал/мол ь кал/моль - град а 1 Ь · 10' 1 С · 1О-• ·к ·к кал' моль 

Zr Крист. 1313 9 , 29 6 , 01 6 , 65 1 , 1 1 0 , 864 298 , 15-1136 1 1 36 900 
Zr » - - - 7 , 37 - - 1 1 36-2128 2128 4000 
Zr Жидк . - - - 8 , 0 - - 2128-6000 - -

ZrOz Крист. 2100 12 , 12 13 , 40 1 6 , 64 1 , 80 3 , 36 298 , 15-1478 1478 1420 
ZrOz » -

• 
- - 1 7 , 8  - - 1478-2950 2950 20800 

Zr02 Жидк . - - - 24 , 0 - - 2950-6000 - -

РЬ Крист. 1644 15 , 49 6 , 32 5 , 629 2 , 327 - 298 , 15-600 , 6 600 , 6 1140 
РЬ Жидк . - - - 7 , 765 -0 , 74 - 600 , 6-1200 - -
Р Ь  » - - - 6 , 88 - - 1200-3600 - -
РЬО Крист . , 2177 15 , 8  10 , 95 8 , 64 7 , 76 - 298 , 15-762 762 120 

красн . 
РЬО Крист . , - - - 1' 1 , 08 2 , 71 0 , 85 762-1170 1 170 6100 

желт. 
Р ЬО Жидк . - - - 1 5 , 50 - - 1 170-2900 - -
PbF z Крист. 3800 27 , 0 17 , 7  12 , 58 1 7 , 1 7 - 298 , 15-720 720 500 
PbFz » - - - 24 , 5  - - 720-1095 1095 2850 
РЬFз Жидк . - - - 24 , 0  - - 1095-2900 - -

а С� = а + ЬТ - сТ-2 (калjмоль . град) . 

Zr. Известны две кристаллические модификации циркония - низкотемпературная гек
сагональная плотноупакованная (структурный тип Mg) , устойчивая до 1 1 36°К, и кубиче
ская центрированная (структурный тип Na) ,  существующая при более высоких темпера
турах .  

Теплоемкость циркония при низких температурах исследовали Тодд [3994 ] (53-297°1() , 
Скиннер и Джанстон [3757 ] ( 1 4-298°1() , Берк,  Эстермаи и Фридберг [ 1024 ] (20-200°1() и 
Уолкотт [4308 ] ( 1 , 2 - 20°1() . Наиболее точны измерения Скиннера и Джонстона, согласно 
которым S2в8,15 = 9 ,29 + 0 ,04 кал/г-атом · град и Н298 ,15 - Н� = 1 3 1 3  кал/г-атом . 
Правильиость экстраполяции теплоемкости Zr ниже 1 4°1( (S�4 = 0,03 кал/г-атом · град 
[3757 ] )  подтверждается данными Уолкотта [4308 ] (S�4 = 0 ,029 кал/г-атом · град) . 

Энтальпию твердого циркония при высоких температурах измеряли Егер и Венстра 
[2202 ] (294- 1 074°1() , К.ухлин и К.инг [ 1 1 97 ]  (390- 1 37 1  о:К) , Скиннер [3755] (до 1 800°:К) 
и Дуглас и Виктор [ 1 390 ] (273- 1 173°1() . Для низкотемпературной модификации цир 
кония , устойчивой до 1 1 36°1(, наиболее надежны данные Дугласа и Виктора [ 1 390 1 ,  которые 
провели 58 измерений энтальпии чистого образца циркония (99 , 9 1 % Zr) nри помощи мед
ного калориметра ,  предназначенного для прецизионных исследований . На основании зна
чений н�73• 15 - Н298 > 15 = 2535 кал/г-атом и н�О73 > 15 - Н298 >15 = 5560 кал/г-атом, при
пятых по данным [ 1 390 ] , и величины G ... ...  = 6 ,0 1  кал/г-атом ·град [3757] авторы 
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Справочника вывели уравнение для теплоемкости низкотемпературной модификации цирко
ния (см. табл . 295) . По данным Дугласа и Виктора [ 1 390 ] принято также значение теплоты 
полиморфного превращения !1Н1136 = 0 ,90 ккdл/г-атом . Измерения энтальпии высоко
температурной модификации циркония, проведеиные авторами р аботы [ 1 390 ] в узком интер 
вале температур ( 1 1 36- 1 1 73°1\) , приводят к завышенному значению теплоемкости Zr (С� = 
=8 ,85 кал/г-атом · град) . Скиннер [3755] на основании своих измерений и измерений Кух 
лина и Кинга [ 1 1 97 ]  принимает, что теплоемкость циркония линейно увеличивается и состав 
ляет при 1 200°К 6 ,79 ,  а при 1 800°К. - 7,75 кал/г-атом · град. В Справочнике для теп
лоемкости высокотемпературной модификации циркония принимается постоянное значение 
С� = 7 ,37 кал/г-атом · град, выведенное на основании значений Н�136 - Н�98 = = 6925 кал/г-атом [ 1 390 ] и Н�800 - Н298= 1 1 820 кал/г-атом [3755 ] .  

Температуру плавления циркония измеряли Макферсон (2 1 18 °  + 25°К., см. работу Аден
штедта [492 ] ) ,  Ориани и Джане [3 147 ]  (2 1 4 1  о +  1 0°К., максимальные отклонения отдельных 
измерений от среднего значения до 1 9°) и Дирдорф и Хейс [ 1 279 ] (2 128° + 1 5°К., воспроиз
водимость +3°К.) . В Справочнике принимается пос.rrедняя величина как наиболее надежная . 
Теплота плавления циркония экспериментально не определялась . Кубашевский и Эванс 
[2494 i оценили теплоту плавления циркония равной 4 , 6  + 0 , 7  ккал/г-атом ( 11Sт = = 2 ,2  кал/г-атом · град) .  Согласно Сталлу и Зинке [3894 ] ,  энтропия плавления элементов 
с кубической объемно-центрированной решеткой равна примерно 1 , 9 кал/г-атом ·град, 
что соответствует !1Н т = 4 ,0  ккал!г-атом , которая примимается в Справочнике . 
Точность этого значения составляет 0 , 5 - 0 ,7  юсал/г-атом . Теплоемкость жидкого цирко
ния, согласно оценке [3894 ] ,  припята р авной 8,0 кал/г-атом-• · град. 

Значения термодинамических функций циркония в твердом и жидком состояниях , вы
численные для температур 293 , 1 5 - 6000°К., приведены в табл . 26 1 ( I I ) .  Величины погреш
ностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 296. 

Вычисленные значения термодинамических функций отличаются от приведеиных в спра
вочнике Сталла и Зинке [3894 ] не более чем на  0 .07 и 0, 1 5  кал/г-атом · град в значениях 
Ф� и S� вследствие уточнения теплоемкости твердого циркония в результате р аботы Дугласа 
и Виктора [ 1 390 ] ,  учтенной в настоящем Справочнике. 

Zr02 . Двуокись циркония известна в виде двух модификаций - низкотемпературной 
моноклинной (искаженный структурный тип CaF2) , устойчивой до 1 478°К., и высокотемпе
ратурной кубической , устойчивой при более высоких температурах . 

Келли [2362 ] исследовал теплоемкость двуокиси циркония в интервале температур 
54-295°К. и вычислил S;98,15 = 1 2 ,03 + 0 ,08 кал/моль · град. Позднее Келли [2364 ] испра
вил ошибку в расчете и рекомендовал значение S;J98 ,15 = 1 2 , 1 2  + 0 ,08 кал/моль · град. Экс
траполяция теплоемкости Zr02 к оок. приводит к величине S50, 12 = 0 ,445 кал/моль · град. 
Значение Н298 , 15 - Но = 2 1 00 + 10  кал/моль ,  принято� в Справочнике, вычислено по дан
ным [2362 ] .  

Энтальпия Zr02 в интервале 298- 1 850°1<. измерялась Кухлиным и Кингом [ 1 1 97 ] ,  ко
торые рекомендовали трехчленное уравнение для теплоемкости низкотемпературной моди
фикации Zr02 (см . табл . 295) , значение теплоты превращения 6.Н1478 = 1 ,42 + 0 , 1 ккал!моль 
и значение теплоемкости высокотемпературной модификации Zr02 С� = 1 7, 8  кал/ моль ·град 
( 1 478- 1 850°1<.) . Эти величины принимаются в Справочнике. Теплоемкость двуокиси цирко
ния при более высоких температурах вплоть до температуры плавления 2950° [3508 ] также 
припята равной 1 7 , 8  кал/моль · град. Теплота плав.rrения Zr02 !1Н т = 20 , 8  ккал!моль 
припята по рекомендации Келли [2356 ] ,  который вычис.rrил ее из диаграмм состояния двух
компонентных систем . Теп.rrоемкос'lъ расплавленной Zr02 оценена равной 24 ,0  кал/моль ·град. 

Значения термодинамических функций двуокиси циркония в твердом и жидком состоя
ниях , вычисленные для температур 293 , 1 5 - 6000°К, приведены в табл . 264( I I ) .  Ве.тшчины 
ппгрешностей в вычис.rrенных значениях Ф� приведены в таб.rr . 296. 

РЬ . Свинец известен в виде кубической гранецентрированной модификации (структурный 
тип Ag) .  Указания на по.rrиморфизм свинца в литературе отсутствуют. 

Келли [2364 ] на основании данных р азличных авторов по теплоемкости свинца в интер 
вале 2-298° К. рекомендовал величину 8298,15 = 1 5,49 + 0 ,05 кал/г-атом · град. Зна-
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чение Н;98 ,15 - Н� = 1 644 + 5 кал/г-атом принято в Справочнике по данным Мидса , 
Форсайта и Джиока [2824 ] .  Опубликованные в 1 952 г .  результаты измерений теплоемкости 
свинца, проведеиные Хоровицем, Силвиди, Малакерам и Донтом [2 1 30 ]  в интервале 1-
750 К,  не  вносят существенных поправок в приведеиные -выше значения . 

Наиболее надежные данные по энтальпии твердого и жидкого свинца до 1 200° К получены 
Дугласом и Дивером [ 1 387 ] .  Выведенные авторами [ 1 387 ] линейные уравнения для тешю
емкости твердого и жидкого свинца, а также значения температуры плавления (600 ,6° К) и 
теплоты плавления свинца ( АН600 ,6 = 1 140 ± 20 кал/г-атом) приведены в табл . 295 . 
Значение теплоты плавления свинца АН600, 6 = 1 1 58 + 20 кал/г - атом , полученное не
давно Эльсеном и др . [ 3 1 1 1  ], согласуется в пределах возможных погрешностей с приведеи
ным выше значением . 

Сталл и Зинке [3894 ] при вычислении термодинамических функций жидкого свинца выше 
1 200° К использовали экстраполяцию уравнения Дугласа и Дивера [ 1 387 ] ,  согласно кото
рой теплоемкость уменьшается от G;,., .. = 6,88 до С� .... = 6 ,29 кал/г-атом · град. 
Последнее значение, по-видимому, занижено . Экспериментальные данные показывают, что 
'теплоемкости расплавленных металлов обычно лежат в интервале от 7 до 8 кал/г-атом ·град. 
Поэтому в Справочнике для теплоемкости жидкого свинца выше 1200° К принято по
стоянное значение , р авное С�., .. = 6 ,88 кал/г-атом · град . 

Значения термодинамических функций свинца в твердом и жидком состояниях ,  вычислен 
ные для температур 293, 1 5 - 3600° К. приведены в табл . 252 ( I I ) .  ВеJIИчины погрешностей 
в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 296 . 

Вычисленные т�рмодинамические функции свинца [табл . 252 ( 1 1 ) ] идентичны с приведеи
ными в первом издании Справочника. Расхождения со значениями термодинамических 
функций жидкого свинца , вычисленными Сталлом и Зинке [3894 ] ,  незначительны и состав
ляют 0 ,02 и О ,  1 4  кал/г-атом · град в значениях Ф;000 и 82000 соответственно . 

РЬО . Окись свинца существует в виде двух кристаллических модификаций - красной 
тетрагональной , устойчивой при температурах ниже 762° К. и желтой ромбической , термо
динамически стабильной при более высоких температурах . При быстром охлаждении желтой 
модификации РЬО превращение ее в красную модификацию не происходит, что позволило 
исследовать теплоемкость и энтальпию желтой РЬО до самых низких температур . В настоя
щее время термодинамические величины для желтой РЬО известны с большей точностью, 
чем для красной модификации.  

Наиболее надежные измерения теплоемкости желтой модификации РЬО при низких тем
пературах проведены Стрелковым, Кострюковым и Морозовой [ 50 ,  25 1 а ]  ( 1 2-303° К) . 
Авторы р аботы [50 ]  вычислили значения Н298, 15 - Н� = 2208 + 4 кал/моль и S;98, 15 = 1 6 ,42+ 
+ 0,03 кал/моль · град. Экстраполяция теплоемкости ниже 12 °  К приводит к величине 
S�2 = О ,  1 5  + 0 , 0 1  кал/моль · град. Данные Нернста и Шверса [3046 ] по тешюемкости 
РЬО (2 1 -93° К) до 70° К .'!ежат ниже, а при более высоких температурах - выше данных 
[50 ]  (максимальные отклонения 2 % ) .  Рассчитанное авторами [3046 ] значение 8298 ,15 = 
= 16 ,6  + 0 , 5  кал/моль · град завышено вследствие значительных ошибок (до 6 % )  при экстра
поляции экспериментальных данных к комнатным температурам . Результаты измерений 
теплоемкости РЬО, проведеиных Кингом [2403 ] в интервале 53-296° К. согласуются с дан
ными Стрелкова ,  Кострюкава и Морозовой [50 ]  с точностью 0 , 5% . Однако для стандартной 
энтропии РЬО Кингом получено неточное значение 1 6, 1 ± 0 ,2  кал/моль · град вследствие 
иенадежиости экстраполяции теплоемкости от 53 к 0° К �5� = 2 ,78 кал/моль · град 
[ 2403 ] вместо S�1 = 3 , 10  кал/моль · град по данным [50 ] ) . 

Энтальпия желтой окиси свинца при высоких температурах измерялась Спенсером и 
Спайсером [ 3823 ] (673-923° К) и Родигиной , Гамельеким и Лугивиной [33 ]  (298- 1 170° К) 1 • 

Данные Спенсера и Спайсера [3823 ] при температуре 675° К на  1 , 6 % , а в интервале 773-
'9250 К на 3-4 % выше данных [33 ] .  Причины этих р асхождений неясны . Возможно ,  завы
шение данных [3823 ] вызвано окислением образцов РЬО, которое было отмечено авторами 
{3823 ] ,  а также наличием примесей красной модификации РЬО с более высокой теплоемка-

1 Ссыл ки на рабо1ы по измерению энтальnии РЬО при температурах до 550° К: см.  у К:елли [2363 ] .  
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стью. В Справочнике принимаются данные Родигиной и др . [33 ]  с более высокой точностью 
(+0 , 3 % ) ,  чем данные Спенсера и Спайсера [3823 ] (+ 1 % ) .  

Теплоемкость красной модификации РЬО в интервале 53-296° К. исследовал К.инг 
[2403 ] .  Погрешность вычисленного им значения S�98,15 = 1 5, 6  кал/моль · град, по-видимому, 
может превышать указанное автором р аботы [2403 ] значение +0, 2  кал/моль . град вслед
ствие иенадежиости экстраполяции теплоемкости от 53 до оо К. (S�1 = 2 ,48 кал/моль · град) . 
Ошибка при аналогичной экстраполяции данных для желтой РЬО, выполненной К.ингом 
[2403 ] ,  составила 0 ,32 кал/моль · град. 

Для согласования значений энтропий красной и желтой окиси свинца при 762° К. с энтро
пией равновесного превращения РЬО при этой температуре (см. ниже) , а также учитывая 
неточиость значения S�98 ,15 для красной РЬО из-за экстраполяции теплоемкости к оо К., ав
торы Справочника приняли для энтропии красной модификации РЬО при 298, 1 5° К. зна
чение s;9s,1s = 1 5 , 8  + 0,2 кал/моль · град, которое более вероятно, чем рекомендованное 
К.ингом [2403 ] (S;98 ,15 = 1 5, 6  + 0 ,2  кал/моль · град) . Для теплоемкости красной РЬО при 
температурах выше 298° К. авторы Справочника составили двучленное уравнение (см . 
табл. 295) на основании значения С�298•15 

= 1 0 , 95 кал/моль · град [ 2403 ] и изменения эн� 
тальпни Н�23 - H29s = 5355 кал/моль по данным Спенсера и Спайсера [3823 ] (298-823° К.) . 
Это уравнение использовалось для расчета термодинамических функций красной РЬО до 
температуры равновесного превращения в желтую РЬО, равной 762° К. [3508 ] .  Теплота пре
вращения D.H762 = О, 12 ккал/моль вычислена из значения теплоты превращения РЬО при 
298° К. (см . стр . 94 1 ) и принятых в Справочнике изменений энтальпии для красной и желтой 
окиси свинца. Для теплоемкости желтой РЬО в интервале 762-1 1 70° К. принято трехчлен 
ное уравнение, выведенное Родигиной и др . [33 ] . 

Температура плавления желтой окиси свинца 1 1 70 + 4 о К.. теплота плавления D.H 1170 = 
= 6, 1 + 0 ,2  ккал/моль и теплоемкость жидкой РЬО Ср = 1 5 , 5  кал/моль · град приняты 
на основании измерений, проведеиных Родигиной , Гамельеким и Лугиннной [33 ]  до тем
пературы 1 200° К.. Последнее значение принималось также при расчетах термодинамиче
ских  функций при более высоких температурах . 

Значения термодинамических функций окиси свинца в твердом и жидком состояниях, вычис
ленные для температур 293, 1 5 - 2900° К., приведены в табл . 254 ( 1 1 ) .  Величины погрешно
стей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 296 . 

Вычисленные термодинамические функции кристаллического и жидкого РЬО [табл . 254 
( 1 1 ) ] отличаются от приведеиных в первом издании Спр авочника примерно на 
1 кал/моль · град, что вызвано уточнением теплоемкости и энтальпии окиси свинца в ре
зультате работ [ 50 и 33 ] .  

PbF2 . Двухфтористый свинец известен в виде двух модификаций- низкотемпературной 
ромбической (структурный тип PbCI2) и высокотемпературной кубической (структурный тип 
CaF2) .  Температура превращения равна 720° К. [3508 ] .  

Экспериментальные данные по теплоемкости PbF2 при низких температурах отсутствуют. 
Значение S;98,1z = 27,0 + 2 ,0  кал/моль · град принято в Справочнике по оценке Вруэра 
[ 1 093 ] и К.убашевского и Эванса [2495 ] .  Это значение было подтверждено также р асчетом 
теплоемкости PbF2 при низких температурах по методу К.арапетьянца [222 ] с использова 
нием данных по теплоемкости BaF2 [3263 ] и значения С�298 •15 = 1 7 , 7 кал/моль · град для 
PbF2 , найденного Шоттки [ 3652 ] 1 • Значение Н;98,15 - Н� = 3800 + 200 кал/моль вычислено 
при помощи описанного i\ЫШе р асчета по методу К.арапетьянца [222 ] .  

Измерения энтальпии твердого PbF2 в интервале 664- 1087° К. провели Банашек,  Пацу
кова и Рассонекая [330, 85 ] .  На основании значения Н�00 - Н;1;8 = 8500 кал/моль ,  полу
ченного по данным [85 ] ,  и значения С�298•15 = 1 7, 7  кал/моль · град выведено линейное урав-
нение для теплоемкости низкотемпературной ромбической модификации PbF2 . К.ак было 
установлено авторами р аботы [85 ] ,  при быстром охлаждении высокотемпературной модифи
кации PbF2 во время калориметрических опытов полиморфное превращение не успевало 
пройти полностью, вследствие чего данные по энтальпии PbF2 выше температуры превра-

1 Значение s;98 ,15 = 29 кал/моль ·град, рекомендованное Россини  и др . [3508] ,  по-видимому, несколько за
вышено. 
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щения (720° :К [3508 ]) , а также вычисленное из этих данных значение t:J.Hir = = 0 , 5 юсал!моль ,  по-видимому, несколько занижены. Авторы работы [85] на  основании своих 
данных вычисляют длЯ теплоемкости высокотемпературной модификации РЬFз трехчленное 
уравнение 

с� = 25 , 26 +О , 8 1 4 · 1 о-з т - 7 , 356 - 1 05 т-2 • 

Ввиду не очень высокой точности данных [85] при температурах выше 720° :К целесооб
разно для теплоемкости PbF2 принять постоянное значение С� = 24 , 5  кал/моль · град, 
вычисленное на основании значений Н;50 - Н;98 = 10  230 и Н�150 - Н��8 = = 1 7  580 кал/моль.  Энтальпия жидкого РЬFз измерена Банашек, Пацуковой и Рассонекой 
[85 ] в очень узком интерва.ТJе температур 1 104 - 1 1 64 о 1(, вследствие чего расчет теплоемко
сти расплавленного PbF2 становится неточным. В Справочнике для теплоемкости жидкого 
РЬFз принимается значение С� = 24 ,0 кал/моль · град, вычисленное на основании значений 
Н�1оо - H�9s = 21 650 и Н�1Бо - H�9s = 22 850 кал/моль [85 ] , а для теплоты плавления 
принимается !:J.H1095 = 2 ,85 + 0 ,3 ккал!моль 1 • 

Значения термодинамических функций двухфтористого свинца в твердом и жидком состо
яниях , вычисленные для температур 293, 1 5  - 2900° :К. приведены в табл . 257 ( I  1 ) .  Величины 
погрешностей в вычисленных значениях Ф� приведены в табл . 296. 

Логрешиости (в "алj.моль - град) значений Ф; циркония , свинца и их 
соединений в твердом и жидком состояниях 

т ,  ок 
1 

Zr 
1 

Zr02 1 Р Ь  
1 

РЬО 1 PbF2 

298 ±0 , 04 ±0 , 08 ±0 , 05 ±0 , 2  ±2 , 0  
1000 ±0 , 08 ±0 , 2  ±0 , 10 ±0 , 3  ±2 , 2  
1500 ±0 , 1 2 ±0 , 3  ±0 , 15 ±0 , 4 ±2 , 5 
2000 ±0 , 15 ±0 , 4  ±0 , 3  ±0 , 8  ±3 , 0  
3000 ±0 , 4 ±1 , 0  ±0 , 6  - -

Таблица 296 

Расхождения между значениями термодинамических функций Pb F2 , приведеиными в 
первом и настоящем изданиях Справочника, составляют 2 кал/моль · град в значениях Ф·т 
и s� и вызваны уточнением оценки s;98,15 в данном издании .  

§ 122 . : ТЕРМОХИМИ Ч ЕСК И Е  В ЕЛ И Ч И Н Ы  

Стандартным состоянием циркония является Zr (крист.) .  
Zr (газ) . Скиннер , Эдуарде и Джанстон [3756] провели шесть измерений давления насы

щенных паров циркония методом испарения с поверхности в интервале температур 1 949-
20540 :К. Скорость испарения определялась как дифференциальным (по потере в весе) , так 
и интегральным способами (по количеству конденсата) . Расхождение резу.ТJьтатов , получен
ных этими методами ,  не превышало 2 , 5% . Авторы р аботы [3756 ] вычислили значение теплоты 
сублимации циркония t:J.Hs0 = 1 42 , 1 5  + 0,35 ккал/г-атом , предполагая , что коэффициент 
его испарения равен единице .  При проведении расчетов в р аботе [3765] были использованы 
недостаточно точные значения термодинамических функций твердого циркония . Расчет 
теплоты сублимации циркония при помощи более точных термодинамических функций , 
принятых в настоящей работе, приводит к значению 

AHs0 (Zr , крист . )  = Alrfo (Zr, газ) = 1 45 + 5 ""алjг-ато.м,  

1 Авторы работы [ 85 ] рекомендуют для теплоты плавления PbF2 значение 3 ,0  ккал/моль , в то вреыя как 
расчет этой величины по уравнениям для энтальпии тв�:рдоrо и жидкого PbF2 , приводимым в этой же работе , 
приводит к значению 2,7 ккал/моль . Вычисленное авторами [ 85 ]  значение теплоемкости жидкой PbF2 С� = = 26,97 кал/моль ·град;� по-видимому, несколько завышено. 
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которое принимается в Справочнике. Погрешность припятой величины значительно уве
личена по сравнению с рекомендацией Скиннера и др . [3756 ] ,  в частности , потому, что пред
положение о том, что коэффициент испарения циркония в условиях испарения с поверхности 
равен единице , не бесспорно (см . , например , р аботу Ан . Несмеянава и Дё Дык Мана [3 1 0 ] ) .  

ZrO (газ) . Линейная экстраполяция уровней колебательной энергии состояний Х3  д ,  
А3Ф и В3П молекулы ZrO приводит к энергиям диссоциации, р авным 1 89 ,  200 и 1 97 
ккалlмоль соответственно. Однако, учитывая, что состояние Х3 д ,  возможно, не основное, 
эти величины не могут рассматриваться даже как приближенные значения энергии диссо
циации.  

В обзоре Вруэра [9 1 7 ]  для энергии диссоциации ZrO принято значение Do = 1 70 + 
+20 ккалjмоль, вычисленное на основании работы Скиннера ,  Эдуардса и Джанстона [3756 ] ,  в 
которой было найдено , что давление ZrO над системой Zr + Zr02 меньше дав.11ения циркония 
или двуокиси циркония . Однако результаты масс-спектрометрического исследования [ 1 1 08 ]  
находятся в противоречии с этим значением. 

Чупка, Беркович и Инграм [ 1 1 08 ] провели масс-спектрометрическое исследование состава 
паров над системой. Zr - Zr02 и нашли,  что основным продуктом испарения этой системы 
при температурах 2 100-2400° К является ZrO. Используя результаты тарировки масс-спект
рометра ,  основанные на испарении известного количества серебр а, авторы этой р аботы смогли 
вычислить абсолютные значения парциального давления ZrO над такой системой и вели
чину теплового эффекта дН2190 = 1 44 , 3  ккал!моль реакции 

1/2 Zr02 (крист . )  + 1/2 Zr (жидк . ) = ZrO (газ) . - ( Х Х Х . 1 )  

Выполненный; авторами [ 1 1 08 ]  пересчет теплового эффекта этой реакции к абсолютному 
нулю дал дНо = 1 5 1  + 6 ккал!моль . Пересчет данных Чупки , Берковмча и Инграма [ 1 1 08 ] , 
основанный_на принятых в настоящем Справочнике значениях термодинамических свойств 
соединений циркония, привел к дНо = 1 53 ккал!моль .  Этой величине соответствует теплота 
образования одноокиси циркония дН0f0 (ZrO, газ) = 23 ккал!моль .  

Чупка, Беркович и Инграм [ 1 108 ] ,  используя измеренные ионные токи Zr  +, ZrO + и  ZrO� , 
вычислили значение константы р авновесия кр2408 = 1 000 для реакции 

Zr (газ) + Zr02 (газ) = 2Zr0 (газ) . ( Х Х Х .2) 

Этому значению константы равновесия соответствует теплота реакции дН0 = 
=-7,7 ккал/.+tоль 1 и теплота образования одноокиси циркония дН0fо = 27 ккал/моль .  
Последняя величина менее надежна ,  так как для ее вычисления было использовано значение 
теплоты сублимации двуокиси циркония , известное недостаточно точно . 

В Справочнике принимается. значение теплоты образования одноокиси циркония 

!Ut0f0 (Zr0 , газ) = 23 + 6  ккалj.моль , 

вычисленное по результатам измерений Чупки, Берковмча и Инграма [ 1 1 08 ] .  Выбранное 
значение подтверждается результатами обработки опытов Аккермана и Торна [488, 1 0 1 3 ]  
по  измерению дав.'lений паров двуокиси циркония (см. стр . 939) . Значительная диссоциация 
двуокиси циркония в условиях опытов этих авторов позволяет найти значение теп.'lоты 
образования одноокиси циркония дН0fо (ZrO, газ) = 20 , 5  ккал/моль ,  если принять для 
теплоты сублимации ZrOa значение 1 77 ккал/моль .  

Принятому значению теплоты образования одноокиси циркония соответствует 

00 (ZrO) = 1 80 ,987 + 8 ккалj.моль . 

Zr02 (крист. ) . Значения теплоты образования двуокиси циркония, найденные в ранних 
р аботах [4 1 97, 35 18 ,  3722 , 35 19 ,  3054 , 3524 ] методом сжигания металлического циркония , 
неточны, так как использованные образцы были недостаточно чистыми .  К:роме того, точ
ность результатов понижалась вследствие т?го , что сжигание проводилось в присутствии 

1 Авторы работы [ 1 1 08] вычислили значительно большую величину 11Но = - 14,4  ккал/моль . Причины 
этого р асхождения неясны (см . сноску на  стр . 939) . 
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веществ облегчающих горение (парафиновое масло, целлофан) . В термохимической литера
туре на�большее признание получшш работы Рота и Беккера (35 1 9 ] ,  Неймана,  Крёгера и 
Кунца [3054 ] и Рота, Бёргер и Симонсена (3524 ) , в которых были получены значения 
-258, 1 - 258 ,2  и -258 ,8  кхал/моль соответственно . 

Х амфр и  (2 1 56 ]  определил теплоту сгорания достаточно чистого (99, 67 % )  образца цирко
ния , который сгорал полностью без добавления веществ , облегчающих горение. Полученное 
в этой р аботе значение теплоты образования двуокиси циркония 

AH0f298 7 15(Zr02 , крист .) = - 26 1 , 5 + 0,2 -к-калj.моль 

лучшее из имеющихся в литературе и принимается в Справочнике. 
Zr02 (газ) . Хок, Наката и Джанстон [2090 ] измерили эффузионным методом давления 

паров над Zr02 и над смесью Zr + Zr02 (20 14-2290° К) . Основываясь на том, что давле
ния паров в том и другом случае оказались одинаковыми , авторы пришли к выводу, что основ 
ным продуктом испарения является Zr02 . Найденным в р аботе (2090 ] значениям давления 
паров двуокиси циркония соответствует IJ.Hs0 = 146 кхал!моль. Однако измерения авторов 
(2090 ] оказались ошибочными, так как в обоих случаях основной реакцией было восстанов 
ление двуокиси циркония металлическим танталом, из которого была сделана эффузионная 
ячейка (932 ,  1 1 08 ] .  

Чупка, Беркович и Инграм ( 1 1 08 ] провели масс-спектрометрическое исследование со
става паров двуокиси циркония . Исследование показала , что при испарении двуокиси цир
кония ZrO является основной составной частью паров . По зависимости Jlогарифма ионного тока 
ZrO� от температуры (2200-2500° К) авторы нашли для теплоты сублимации двуокиси цир ко
ния значение IJ.Hs2350 = 1 7 1  + 4 ккал!моль ,  среднее из нескольких серий опытов , проведеи
ных с эффузионными камерами из двуокиси тория и двуокиси циркония .  Пересчет этого 
значения к 0° К по данным настоящего Справочника приводит к значению IJ.H s0 = 
= 1 79 ккал!моль 1 .  

Испаряя известное количество серебра ,  Чупка и др . [ 1 1 08 ] провели тарировку аппара
туры и получили возможность вычислить абсолютные значения парциальных давлений Zr02 
в р азличных сериях опытов (семь точек в интервале 233 1-2480° К) . По этим данным ими 
было вычислено значение теплоты субдимации двуокиси циркония IJ.Hs2405 = 1 69 ккал/моль .  
Расчет, основанный на припятых в Справочнике значениях термодинамических функций , 
привел к величине IJ.H s0 = 1 77 ккал/ моль.  

Согласно данным, полученным эффузионным методом Аккерманом и Торном [488 ] ,  дав 
ление паров над твердой двуокисью циркония описывается уравнением lgp<am> = 8 , 30 -
-3, 57 · 1 04Т -1, и теплота сублимации Zr02 р авна IJ.Hs2584 = 1 63 ккал/моль (это соответ
ствует IJ.Hs0 = 1 72 ккал/моль) . Масс-спектрометрические измерения [ 1 108 ]  и термодинами
ческие р асчеты показывают, что в условиях опытов р аботы (488 ] пары двуокиси циркония 
должны содержать значительное количество (50-70 % )  ZrO (газ) . Поэтому р асчеты опытов 
Аккермана и Торна [488 ] не могут дать независимых значений теплоты сублимации Zr02 
или теплоты образования ZrO. Проведеиные расчеты показали следующую зависимость 
между этими величинами (в ккал!моль) : 

t:.Hs, (Zr02, крист . )  

174 
175 
177  
179 

t Hi 'f, (Z rO ,  гаэ )  

24 , 6  
23 , 1  
20 , 5  
19 , 1  

1 Чупка, Беркович и Инграм [ 1 108] при  пересчете к абсолютному нулю получил и значительно большую 
вел ичину /'t;.Hso = 1 88,2 ккал/моль . Примерно такие же расхождения оказались и при пересчетах других тепло
вых эффектов, измеренных Ч упкой и др. [ 1 1  08] .Причина этих расхождений остается неясной, так как для вычис
ления термодинамических функций Zr02 (газ) и Zr02 (крист.) в Справочнике и в работе [ 1 108] использованы 
практически одни и те же исходные данные и вычисленные авторами [ 1 108] энтропия сублимации Zr02 и изме
нение энтропии при реакции (Х Х Х .2) совпали с вычисленными по данным Справочника. 
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Таким образом, результаты р асчетов опытов Аккермана и Торна (488 ] хорошо соглас.уются � резу�ьтатами ,  полученными на основании измерений Чупки ,  Берковича и Инграма ( 1 108 ] . дН fo(ZrO, газ) = 23 кхал/моль и l1Hs0 (Zr02 , крист . )  = 1 77 и 1 79 кхал/моль .  В Справочнике принимается значение теплоты сублимации двуокиси циркония 
AHso (Zr02 , крист . )  = 1 77 + 6 юи:мf.моль ,  

среднее из вычисленных по  результатам измерений [ 1 108, 488 ] .  Погрешность этого значения 
припята по оценке Чупки, Берковича и Инграма ( 1 108 ] .  Принятому значению t1Hs0(Zr02 , 
крист . )  соответствуют 

l1H0fo (Zr02 , газ) = - 83 , 2 1 2  + 6 ккалf.моль ,  
Do (Zr02) = 346 , 1 86 + 8 ккалf.моль . 

Стандартным состоянием свинца является РЬ (крист . ) . 
РЬ (газ) . В табл . 297 приведена сводка литературных данных по давлению насыщенных 

паров свинца . Вычисленные по этим данным значения теплоты сублимации свинца приве
дены в последнем столбце таблицы. 

Наиболее надежны данные Родебуша и Диксона [3466, 3467 ] , полученные двумя различ
ными методами (метод определения температуры кипения и статический метод) и приводя
щие к значению !1Hs0 = 47,0 ккал/г-атом . К: такой же величине приводит расчет, осио-

Таблица 297 
Результаты вычислений теплоты сублимации свинца 

А вторы 1 Год 1 
1 И нтервал 1 Ч исло 

1 
tJ.Hs, Метод темперктуры .  измерений к кал( г-атом 

Гринвуд [ 1 852) . 191 1 Кипения 1588-1798 3 43 , 2±0 , 5  
В артенберr [4152] 19 13  Протока 1081-1 451  3 46 , 1 ±0 , 2  
Инrолд [2172] . . 1 922 Кипения 1 196-1 61 1  57  45 , 8±0 , 5  
Эджертон [ 1468 ) . 1 923 Эффузионный 800- 1046 23 47 , 4±0 , 2  
Родебуш,  Диксон [3466 , {1 925 Кипения 1 433-1 601 21 47 , 0±0 , 02 

3467] . . . • . . .  1925 Статический 1 391-1 512 8 46 , 97±0 , 03 
Х артек [ 1 965] . . . • 1 928 Эффузионны й 1 353-1477 4 46 , 6±0 , 1  
Руфф, Бергдал [3551 ] 1929 Кипения 1 548- 1 828 6 43 , 6±0 , 5  
Лейтrебель [2588] . . 1931 » 2013 1 46 , 7  
Баур, Б руннер [691 ] 1934 » 1329-1 673 4 45 , 8±1 , 2  
Фишер [ 1 563] . . . . 1 934 » 2028 1 47 , 0  

ванный н а  значении температуры кипения свинца, найденном Фишером ( 1 563 ] .  Близкие зна
чения теплоты сублимации свинца были вычислены по данным Эджертона ( 1468 ] 
(47, 4  ккал/г-атом1) , Х<Jртека ( 1 965 ] (46 ,6 ккал/г-атом) и Лейтгебеля [2588 ] 
(46, 7 ккал!г-атом) . В Справочнике принимается значение теплоты сублимации свинца 

AHs0 (Pb , крист . )  = AH0f0 (Pb , газ) = 47 ,0 + 0, 3  ккалjг-ато.м. 

РЬО (крист. ,  красная) . Быховский и Россини [8 1 3 ]  на основании измеренных Томсеном 
[398 1 ] значений теплоты растворения окиси свинца в азотной кислоте и теплоты осаждения 
хлористого свинца хлористым калием вычислили для теплоты образования окиси свинца 
величину -52 ,9 1  кхал/.моль .  

Более точное значение теплоты образования окиси свинца может быть вычислено на ос 
новании измеренных рядом авторов [ 3779 , 2 1 84 ,  3822 , 286 ] значений э .  д. с .  элементов , в кото
рых протекали реакции с участием окиси свинца 2 • 

1 Давления паров, найденные Эджертоном [ 1 468 ] ,  несколько занижены вследствие большого размера эф
фузионноrо отверстия .  

2 Фрид [ 1 6 13 ]  провел измерения только при 0° С, и поэтому полученная им величина не была использова
на для расчета теплоты образования окиси свинца . 
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Смит и Вудс [3779 ] ,  Ишикава и Сибата [ 2 1 84 ]  и Макалкии [286 ] измерили э .  д .  с .  
элемента , в котором протекала реакция 

РЬО (красная) + Н2 (газ) =  РЬ (крист . ) + Н20 (жидк . ) ,  (Х Х Х . З) 

и нашли значения д.Gg98, 15 ,  равные соответственно - 1 1 , 5 1 , - 1 1 , 64 и - 1 1 , 1 6 ккал!.моль. 
На основании этих величин и припятых в Справочнике стандартных энтропий компонентов 
реакции были вычислены значения теплоты образования окиси свинца в красной кристалли
ческой модификации, р авные соответственно -52 ,40, -52 ,27 и -52 ,75 кхал!.моль . 

В работах [3779 , 286 ] были проведены измерения э . д .  с .  элементов при нескольких тем
пературах , что дало возможность вычислить по уравнению Гиббса - Гельмгольца значения 
теплоты реакции ( Х Х Х . З) и соответствующие им значения теплоты образования окиси 
свинца : -52 ,40 и -5 1 , 72 ккал!.моль .  

Спенсер и Мот [3822 ] измерили э .  д. с .  элемента, в котором происходило восстановление 
окиси ртути (красная модификация) металлическим свинцом с образованием красной или 
желтой модификаций окиси свинца . Пересчет полученных авторами работы [3822 ] величин с 
использованием уточненных термодинамических свойств окиси ртути [ 1 1 93, 9 1 7 ,  3508 ] 
приводит к значениям теплоты образования окиси свинца -51 , 4 1 ккал!моль (красная моди
фикация) и -51 ,08 ккал!.моль (желтая модификация) . По результатам исследования [ 562 ] ,  
выполненного несколько ранее этим же методом, были вычислены значения -5 1 , 84 ккалiмоль 
(красная модификация) и -51 , 3 1  ккалiмоль (желтая модификация) . 

Наиболее надежны результаты измерений [3779\ 286, 2 184 ] ,  на основании которых 
для теплоты образования красной модификации окиси свинца в Справочнике примимается 

AH0f298 , 15 (РЬО, крист . ,  красная) = - 52 ,4+0 ,5 ккалjмоль.  

При выборе значений термодинамических функций окиси свинца в конденсированном 
состоянии (см . предыдущий параграф) используется теплота перехода красной модификации 
РЬО в желтую. Помимо результатов ,  полученных при измерениях э. д. с. соответствующих 
элементов : !1Н298, 15 = 327 [3822 ] и 527 кал/моль [ 562 ] ,  эта величина была вычислена на ос
новании определения р астворимости этих модификаций в р астворе щелочи .  РандалJI и Спен
сер [3368а ]  нашли таким методом 2 значение 348 кал/моль , а Гарретт и др . [ 1 654 ] -
465 кал/моль .  На основании этих измерений для теплоты перехода красной модификации 
окиси свинца в желтую было принято д.Н298 ,15 = 0 ,4  + О, 1 ккал!моль .  Совпадающее значе
ние бы•ю рекомендовано в р аботе Миллара [29 1 2 ]  и в справочнике Бюро стандартов США 
[3508 ] .  

Припятым значениям теплоты nерехода и теплоты образования красной модифика
ции соответствует 

д.Н0f298 ,15 (РЬО, крист . ,  желтая) = - 52 , 0  + 0 , 5 1  ккалj.моль .  

РЬО (газ) . В табл . 298 приведены значения теплоты сублимации РЬО, вычисленные с 
использованием 11ринятых в настоящем Справочнике значений термодинамических функций 
по результатам измерений давления насыщенных паров окиси свинца 3 • Данные Фейзера 
[ 1 545] не достоверны из-за песовершеяства применеиного метода измерения давления пар а. 
Результаты эффузионных измерений,  проведеиных Ан . Несмеяноным и др . [3 1 6 ,  3 1 5 ] ,  имеют 
большой разброс вследствие взаимодействия РЬО с материалами эффузионных камер . Ре
зультаты измерений методом протока, полученные Ан . Несмеяноным и др . [ 3 16 ,  3 1 5 ]  и 
Хёрбе и l(накке [ 2 1 22 ] ,  а также результаты измерений методом испарения с поверхности 

1 Хорошее согласие величин , вычисленных по уравнению Гиббез - Гельмгольца и по энтропии модифи
каций РЬО, видимо, свидетельствует о том, что результаты работы Смита и Вудса [3779] наиболее точные. 

2 В оригинальных работах приводятся изменения изобарного потенциала ( 8 0�98 ,15) при переходе красной 
модификации окиси свинца в желтую. Приведеиные в тексте значения теплот переходов бЫJiи вычислены на 
основании этих величин и припятых в Справочнике стандартных энтропий модификаций окиси свинца. 

з Окись свинца в нейтральных условиях испаряется без диссоциации на элементы, что было подтверждено 
как термодинамическими расчетами, так и экспериментально. Ан .  Несмеянов, Фирсова и Исакова [3 1 6 ]  
установил и,  что результаты измерений давления пара окиси свинца методом протока не зависят от того , какой 
газ используется в качестве носителя - азот, воздух или кислород. 
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Таблица 298 
Результаты вычисления теплоты сублимации  красной модификации окиси свинца 

А вторы 1 Год 1 1 
И нтервал 

1 
Число 

1 
днв. Метод темnер!( туры , измерен и й  ккал(моль 

· Фейзер [ 1545] 1929 а 1023-1473 10  62 , 0±0 , 5  . . .  
Х ёрбе, Кнакке [2 1 22 ]  1959 Протока 1 1 98-1500 10 63 , 3±0 , 7  

Г' )) 1055-1153 J 5  64 , 0±0 , 5  
Ан.  Н .  Несмеянов , Фир- 1959 Испарения с по- 887-1043 1 4  64 , 6±0 , 5  

сова,  Исакова [316 ,  верхиости 
315] 1959 Эффузионный 1 029- 1 151  6 64 , 1 ±1 , 6  

а Фейзер измерял давление насыщенных паров окиси свинца по потере веса платиновой 
лодочки с РЬО ,  нагреваемой в атмосфере инертного газа . 

[ 3 1 6, 3 1 5 ] находятся в удовлетворительном согласии друг с другом и приводят к среднему 
значению теплоты сублимации красной модификации окиси свинца , р авному 

Alfs0 (Pb0, крист. ,  красная) = 64,0 +  1 ,0 к,к,алj.моль .  

Это значение принимается в Справочнике. Ему соответствуют 

AH0f0 (Pb0, газ) = 1 2 , 1 04 +  1 , 1 ккалf.моль , 
D0 (РЬО) = 93 ,883 + 1 , 2 ккалj.моль . 

Линейная экстраполяция колебательных уровней энергии молекулы РЬО в основном 
состоянии Х1 1: приводит к Do(PbO) = 100 ккал/моль .  Эрхард и Норриш [ 1 489а ]  ука
зывают, что примерно такое же значение по предварительным данным получилИ Сагден и 
Булевич . Эти значения значительно менее точны по сравнению с вычисленным по термохи
мическим данным. 

PbF (газ) .  Линейная экстраполяция колебательных уровней энергии молекулы PbF 
для основного состояния Х12П1;2 по постоянным, приведеиным в табл . 289, дает Do (PbF) = = 79 ккал/моль .  Изучая предиссоциацию молекулы PbF в состоянии В21:, Виланд и Нью
бург [4260 ] нашли границу возможных значений энергии диссоциации Do < 82 кксiл!моль .  
В последующей работе [426 1 ] эти же авторы уточнили значение энергии диссоциации и вы
числили Do = 74 ккал!моль .  На основании этих р абот Гейдон [ 1 668 ] рекомендует значение 

D0 (PbF) = 74 ккалj.моль , 

которое принимается в Справочнике . Погрешность этого значения, как указывают Виланд и 
Ньюбург [4260 ] ,  составляет +4 ккал/моль.  Этому значению энергии диссоциации соответ
ствует 

AH0f 0 (PbF , газ) = - 8 ,5  + 4 ,  1 ккалj .моль. 

PbF2 (крист . ) . Гунтц [ 1 898, 1 899 ] измерил теплоту осаждения фтористого свинца из 
раствора нитрата свинца . На основании этих данных Быховский и Россини [ 8 1 3 ]  вычислили 
значение теплоты образования фтористого свинца - 1 59 ,5  ккал/моль .  

Еллинек и Рудат [2220 ] исследовали равновесие 
PbF2 (крист.) + Н2 (газ) =  РЬ (жидк . )  + 2HF (газ) . ( Х Х Х .4)  

По найденным в этой р аботе константам равновесия с использованием принятых в настоящем 
Справочнике значений термодинамических потенциалов была вычислена теплота образова
ния фтористого свинца - 1 58 ,6  ккалlмоль .  

Данные, полученные Доманжем [ 1 36 1 ] при  исследовании равновесия 

PbF2 (крист . ) + Н20 (газ) =  РЬО (крист. ) -!- 2HF (газ) , ( Х Х Х .5 ) 
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несовеем точны, так как р асчет теплоты этой реакции по зависимости констант равновесия 
от температуры и с использованием термодинамических потенциалов приводит к значениям, 
отличающимся на 10  ккалjмоль . 

Вартемберг [4 1 55 ]  измерил теплоту растворения в плавиковой кислоте желтой модифи
кации РЬО и нашел для теплоты образования фтористого свинца - 1 59 ,3+0,3  ккал!моль .  
Внесение поправки ,  учитывающей уточненное значение теплоты образования РЬО (см . 
стр . 94 1 ) , приводит к - 1 59 ккал/моль .  

Бруэр [ 1 093 ] на основании данных [3678 ] по растворимости в воде фторида свинца вы
числил значение !1H0f298,15 (РЬFз , крист . )  =-158,  1 ккал/моль.  

Айветт и Де-Врис [2 1 95 ]  измерили при 1 5, 25 и 35° С э .  д .  с .  элемента , в котором проте
кала  реакция 

2Na (крист . )  + РЬF2 (крист . )  = 2NaFaq + РЬ (крист . ) ,  (Х Х Х .6) 

и по уравнению Гиббса - Гельмгольца нашли для теплоты этой реакции значения от 
- 1 1 2 , 39 до - 1 12 ,09 в зависимости от концентрации р аствора NaF. Из этих данных следует, 
что теплота образования фтористого свинца составляет -160 ,4 + 1 ,0 ккал!моль .  Результаты 
работы Айветта и Де-Вриса [2 1 95 ]  наиболее надежны . В Справочнике принимается 

AHof298 , 1s (РЬFз , крист . ) = - 1 60,4 + 1 , 0 ""алj.моль.  

PbF2 (газ) . Давление насыщенных паров PbF2 измер-ялось Вартенбергом и Боссе [4 1 6 1  J 
методом определения точек кипения ( 1 35 1-1562° К) и Ан . Н .  Несмеяновым и Иофа [ 3 1 1 1 
эффузионным методом (792-988° К) . Расчет теплоты сублимации PbF2 при оо К по этим 
данным приводит к значениям 54 ,4  + О, 1 и 55,2  + 0 , 5  ккал!моль соответственно . Вычисле
ние теплоты сублимации PbF2 по зависимости lgp от 1 /Т, полученной в работе [4 1 6 1  ], с пос
ледующим пересчетом к оо  К дает значение !1Hs0 = 54, 8  ккал!моль .  Аналогичный расчет 
по данным р аботы [3 1 1 ]  не может быть сделан достаточно надежно вследствие сильного раз 
броса экспериментальных точек .  Для теплоты субдимации PbF2 в Справочнике прини
мается среднее значение из трех приведеиных выше: 

AHs0 (PbF2 , крист . )  = 54 ,8  + 2 ""алj.моль ,  

погрешность которого в основном опредедяется неточиостью термодинамических функций 
газообразного и конденсированного PbF2 . 

Принятому значению тепдоты суб.rшмации соответствуют 

11H0fo (PbF2 , газ) = �- 1 05 ,645 + 2 , 2  кка.лj.моль , 
D0 (PbF2) = 1 89 ,645 + 2 ,5  ккалf.моль .  

Стандартным состоянием ртути явдяется Hg (жидк . ) .  
Ниже температуры пдавдения 234 ,29° К стандартным состоянием явдяется ртуть в кри 

стаддическом состоянии .  
Hg (газ) . Бьюси и Джиок [ 1 035] на основании данных Мензиса [2853 ] и Битти с сот

рудниками [702 ] по давдению насыщенных паров ртути вычисдиди значение тепдоты испа
рения ртути в точке кипения , равное /1Н629 , 88 = 1 4 . 127 ккал/г-ато.м . В этих расчетах бьти 
исподьзованы термодинамические функции жидкой ртути , рассчитанные авторами [ 1 035 ] 
по резудьтатам собственных измерений тепдоемкости ртути ( 1 5-330° К) и данным Дуг.Тiаса , 
Бo.JI.JI и Джиннингса [ 1 386 ] по энтадьпии жидкой ртути• выше 273° К.  Пересчет тешюты 
испарения ртути к О" К приводит к значению 

AHs0 (Hg ,  крист . )  = АН0 fo (Hg, газ) =  1 5 ,40 + 0,03 ""алjг-ато.м, 

принимаемому в Справочнике. 
В 1 955- 1 956 rr.  бьти опубдикованы данные Спеддинга и Дай [38 16 ]  по давлению паров 

ртути (250-360° С) и данные Смита и Уодкотта [3794 ] по тепдоемкости 1 ртути при самых 
1 К:острюков и Стрел ков [253] измерили теплоемкость ртути в интервале 2 10-240° К: и показали отсут

ствие заметного вл ияния гетерафазных флуктуаций на теплоемкость чистой ртути даже за 0 ,0 1  о до температуры 
плавления ртути (234,29° К:) [ 1 035 ] . 
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низких температурах ( 1 , 3 - 20° 1() . Учет результатов этих работ не сказывается сколько
нибудь заметно на принятом в Справочнике значении . 

HgF(raз) . Линейная экстраполяция колебательных уровней энергии молекулы HgF, 
выполненная по принятым значениям молекулярных постоянных (табл . 289) , приводит к 
значению энергии диссоциации 

D0 (Hgf) = 40 + 7 l(,l(,алj.моль.  

Это значение, совпадающее с рекомендованными Герцбергом [2020 ] и Розеном [649 ] ,  
принимается в Справочнике .  Принятому значению энергии диссоциации соответствует 

ilH0f0 (HgF,  газ) = - 6 , 1  + 7  ккалj.моль . 
Таблица 299 

Припятые значения (в "ал;.моль) термохимических ве.личин циркония, свинца, ртути и их соединений 

Вещество 1 Состояние r D. и л и  �Hs. l �H0fo 

Zr Крист . 1 45 оооа о 
Zr Газ - 145 000 

ZrO )) 180 987 23 000 
ZrOs Крист . 1 77 оооа -260 212 
ZrOs Газ 346 186 -83 212 

РЬ Крист . 41 оооа о 
РЬ Газ - 47 000 

РЬО Крист . ,  6 4  оооа -51 896 
Кр асная 

РЬО Газ 93 883 1 2 1 04 
РЬF » 74 000 -8 500 
PbF2 К рист. 54 sooa -160 445 
PЬFs Газ 189 645 -105 645 

Hg Жидк . 6 1 5 400а о 
Hg Газ - 1 5  400 

HgF )) 40 000 -6 100 

а Приведены значения теплоты сублимации .  
' б  Твердая до температуры плавления 234, 29 ак.  

1 �H0f293 ,15 1 о 1 о 0 1  о о �н t29s ,15 н29з,Is-но н29s , 1s- Но 

о о 1283 13 13  
1 45 314  145  316  1 597 1 629 
22 627 22 636 1 930 1986 

-261 502 -26 1 500 2033 2100 
-83 933 -83 942 2602 2658 

о о 16 13  1 644 
46 843 46 837 1456 1481 

-52 407 -52 400 2122 2177 

1 1 574 1 1 565 2103 2142 
-8 977 -8 986 2173 2214 

-160 419 - 1 60 400 3712 3800 
-106 422 -106 430 2909 2970 

о о 2199 2232 
14 657 14 649 1 456 1481 

-7 153 -7 1 64 2183 2224 



Г л а в а  XXXI 

ИНЕРТНЫЕ ГАЗЫ (Не, Ne, Ar, Kr, Хе) 

И ЭЛЕКТРОННЫЙ ГАЗ (е-) 

§ 1 23 .  ТЕРМОДИНАМИ ЧЕСКИЕ ФУН КЦ И И  И Н ЕРТН ЬI Х  ГАЗОВ 

Поскольку атомы инертных газов (Не, Ne, Ar, К:r и Хе) имеют замкнутые электронные 
оболочки , основным состоянием этих атомов является состояние 1S ,  а первые возбужденные 
состояния характеризуются высокой энергией возбуждения ( 1 59850 , 3 1 8 ;  1 34043 , 790; 
93 1 43 , 800 ; 79972 , 535 и 67068 , 047 с.11-Г1 для Не, Ne, Ar, К:r и Хе соответственно [294 1 ] ) . Поэто
му при вычислении термодинамических функций инертных газов в интервале температур 
293 , 1 5-6000° К электронная составляющая была принята р авной нулю, и р асчет проводился 
по ур авнениям для поступательных составляющих в значениях Фт и Sт [ уравнения 
( I I . 8) - (I I .9) ] ;  соответствующие постоянные АФ и A s 
приведены в табл . 300 . Погрешность вычисленных 
таким образом значений термодинамических функ
ций инертных газов определяется только неточиостью 
основных физических постоянных и не превышает 
+ 0 ,005 кал/г-атом · град . 

Термодинамические функции инертных газов , приве
деиные в различных справочниках (см . ,  например , 
[ 2 1 42 ,  3680 ] ) ,  согласуются с вычисленными в настоя
щем Справочнике в пределах указанной выше погреш
ности . Значения термодинамических функций инертных 
газов , вычисленные Кольским , Джильмером и Джилле
сом [2462 ] ,  превышают вычисленные авторами Справоч
ника на 0 , 005 - 0, 0 1  кал/г-атом · град в Ф т , что , по-ви
димому, объясняется тем , что в работе [ 2462 ] в расчете 
были использованы атомные веса в физической шкале. 

Таблица 300 
Значения (в иалfг-ато.м - град) 

постоянных в уравнениях ( 1 1 . 8) - ( 1 1 . 9) д.ля инертных газов 

В ещество 1 АФ 1 
A s 

Не -3 , 14892 -1 , 81928 
Ne 1 , 67356 6 , 64176 
Ar 3 , 70843 8 , 67663 
К.r 5 , 91714  10 , 88534 
Х е  7 , 25571 1 2 , 22391 

Расчет констант р авновесия реакций ионизации инертных газов в настоящем Справоч
нике не проводился , поскольку атомы инертных газов имеют высокие потенциалы ионизации . 

За стандартное состояние инертных газов принимаются соответствующие одноатомные 
газы при давлении 1 атм. Поэтому тешюты образования инертных газов соответствен
но р авны нулю. 

Термодинамические функции Не, Ne, Ar , К:r и Хе приведены в табл . 34 , 35, 36, 37 
и 38 1 1  тома Справочника. 

§ 1 24. ТЕРМОДИНАМ И Ч ЕСК И Е  ФУНКЦИ И ЭЛЕ КТРОННОГО ГАЗА 

Электронный газ , как это было показано впервые Зоммерфельдом [38 1 0 ] ,  является вы
рожденным газом Ферми - Дирака, и его свойства отличаются от свойств газа ,  подчиняю
щегося классической статистике Больцмана, тем больше, чем ниже абсолютная температур а 
или выше плотность . В своей р аботе Зоммерфельд вывел формулы для р асчета термодина
мических функций электронного газа (подробнее см . монографии Бете и Зоммерфельда [ 9 1 ] 
и Майера и Гепперт-Майер [285 ] ) .  В эти формулы, в отличие от классических , входят интег
ралы, которые не вычисляются в конечном виде . Таблицы значений этих интегралов были 
составлены Мак-Дугаллом и Стонером [270 1 ] ,  а также Гордоном [ 1 806 ] .  

Следует отметить , что формулы, полученные Зоммерфельдом, выведены для случая 
электронного газа в металле, где плотность газа настолько велика, что вырождение его 
60 3 а к а з  .N'• 73 - 945 -



значительно вплоть до температур � 1 000 000° К. Если же рассматривать свободный элект
ронный газ при давлении 1 ат.м , то плотность его достаточно мала ,  и при температурах 
выше 1000-1 500° К такой газ с большой степенью точности можно считать невырожден
ным классическим газом Больцмана. При более низких температурах значения термоди
намических функций электронного газа,  вычисленные с учетом вырождения , значительно 
отличаются от вычисленных по классическим формулам (расхождение в значении энтальпии 
при 293, 1 5°К составляет примерно 800 кал/моль . )  Однако при рассмотрении конкретных за
дач , связанных с р асчетом р авновесий ионизации,  такие р асхождения в значениях термодина
мических функций практически не имеют значения , поскольку парциальное давление элек
тронов при умеренных температурах (до 1 500° К) очень мало 1 • 

Ввиду этого в настоящем Справочнике термодинамические свойства электронного газа 
были вычислены в интервале температур 293, 1 5 - 20 000° К для невырожденного идеального 
газа при давлении 1 атм . Расчет проводился по уравнениям ( 1 1 .3)-(1 1 .4) , где в соответствиЕ 
с двумя возможными ориентациями спина электрона принимается, что Ф:н = Sвн = Rln2, 
а поступательные составляющие Ф�ост и S�ост вычислялись по соотношениям (1 1 . 6) -
(1 1 .7) с «атомным весом» электрона, припятым р авным (в химической шкале) , 5 ,486 1 · 1 0-4 
(см . Приложеине 1 ) .  Окончательно: 

ф� = 1 1 ,43960 ] g  т - 28,2870 , 
s� = 1 1  ,43960Jg т - 23,3 1 88. 

Термодинамические функции электронного газа были вычислены р анее Хаффом, Гордо
ном и Моррелл [ 2 142 ]  в интервале температур 298 , 16 - 6000° К. Расчет проводился ,  так же 
как и в настоящем Справочнике, для невырожденного газа;  поэтому полученные авторами 
работы [2 142 ]  значения термодинамических функций электронного газа полностью совпа
дают с приведеиными в табл . 380 ( 1 1 ) .  

1 В случае необходимости можно легко nересчитать nарциальное давление электронов, вычисленное по 
статистике Больцмана, на давление вырожденнога газа .  Детал и такого расчета оnисаны в работе Гордона [ 1 806] .  



Ч а с т ь  3 

ПРИЛОЖЕН ИЯ 





П p tt л o ж e н tt e  1 

АТОМНЫЕ ВЕСА, ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ И СПИНЫ ЯДЕР 
ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ, 

РАССМАТРИВАЕМЫХ В СПРАВОЧНИКЕ 

В настоящем Справочнике р ассматриваются термодинамические свойства 3 1  химичес 
кого элемента и их соединений .  При вычислении таблиц термодинамических свойств этих 
веществ на основе методов статистической механики и термодинамики использовались зна
чения следующих величин , хар актерных дл я к аждого химического элемента : 

1 )  атомный вес элемента (средний) ; 
2} содержание стабильных изотопов в природном элементе ; 
3) атомные веса изотопов ; 
4) ядерные спины изотопов . 
В табл . 30 1 приведены принятые в настоящем Справочнике значения указанных величин 

для химических элементов . 
Изменения в принятых значениях атомных весов элементов , произошедшие в течение 

1 894-1 949 гг . ,  приведены в справочнике [3 1 9 ] .  В течение 1 950- 1 958 гг. изменения в 
атомных весах элементов были опубликованы в докладах Комиссии по атомным весам Между
народному союзу по чистой и прикл адной химии [4245-4249 ] .  

В настоящем Справочнике приняты значения атомных весов , рекомендованные Комиссией 
в 1 956 г. [4248 ] и оставленные ею без изменения в 1 958 г. [4249 ] .  Те же значения атомных 
весов были приняты и в первом издании Справочника. Принятые в Справочнике значения 
атомных весов элементов приведены в графе 4 табл . 30 1 .  

В графах 5-8 табл . 30 1 приведены данные для стабильных и долгоживущих изотопов 
р ассматриваемых в Справочнике элементов . Исключение составляет только водород, для 
которого приводятся данные не только для стабильных изотопов- протия (Н1} и дейтерия 
(Н2 или D) , но и для р адиоактивного изотопа трития (Н3 или Т} , период полураспада ко
торого , согласно [3889 ] ,  р авен 1 2 , 262 года . Из р адиоактивных , но долгоживущих изотопов 
в табл . 30 1 приведены данные для 1(40 , R. b87 и Zr96 , периоды полураспада которых , согласно 
[3889 ] ,  р авны соответственно 1 , 25 · 1 09 , 5 ,0  · 1 010 и 1 , 6 · 1017  лет. 

В графах 6 и 8 табл . 30 1 приведены принятые в настоящем Справочнике данные о 
процентнам содержании изотопов в природном элементе в соответствии со значениями этих 
величин , рекомендованными в 1 958 г .  Стромингером , Холландером и Сиборгом [3889 ] . 
Незначительные расхождения обусловлены окруrлениями , связанными с требованием, чтобы 
для  каждого элемента сумма атсмных процентов изотопов в природной смеси р авня
лась 1 00 % . Для ряда изотопов в сводке [3889 ] отсутствуют данные о величине ядерного 
спина ,  ввиду того что они не были еще установлены на основании экспериментальных иссле
дований . Большей частью такие данные отсутствуют для изотопов с четными значениями 
атомного номера и массового числа .  Однако ,  согл асно эмпирическому правилу [92 ] ,  спины 
таких ядер р авны нулю. Те из значений ядерных спинов , которые в табл . 30 1 отмечены 
звездочкой , установлены не на основании экспериментальных исследованй , а приняты р ав
ными нулю согласно этому правилу. 

Следует отметить , что экспериментальные данные о содержании изотопов в р азных 
природных образцах одного и того же элемента не впо.'1не однозначны. Так, например , 
согласно [3889 ] ,  содержание изотопа Н1  в природном водороде варьирует в пределах от 
99, 9849 до 99, 986 1 % ,  и соответственно содержание изотопа Н2 (D) варьирует в пределах 
от 0 ,0 1 5 1  до 0 , 0 1 39 % . В р азных образцах природного бора содержание изотопа В 10 варьирует 
в пределах от 1 8 ,45 до 1 8 , 98 %  и ,  следовательно, содержание изотопа В 1 1  варьирует в 
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Таблица 801 

Химические элементы и их изотопы 

Элемент Стабильные изотопы 

спин 
Атомный атомны й  процент- атомный вес ядра (в 

номер символ 
вес (хи- с имвол иое содер- (физич.  шка- еди н ицах назван ие мич . ш к а- ;;, )  л а) жан ие л а )  

Hl 99 , 9851 1 , 0081451 1 /2 
1 Водород н 1 , 008 Н2 или D 0 , 0149 2 , 0147425 1 

Н8 или т - 1o-s 3 , 0170013 1 /2 
1 

2 
1 

Гелий 
1 

Не 
1 
4 , 003 1 

Не8 

1 
0 , 00013

1 
3 , 0169807

1 
1/2 

Не4 99 , 99987 4 , 0038761 о 

3 
1 

Литий 
1 

L i 1 6 , 940 
1 

Lj6 

1 
7 , 42 

1 
6 , 0170404

1 
1 

LP 92 , 58 7 , 0182389 3/2 

4 1 Бериллий 1 В е 1 9 , 013 1 Ве9 1 100 1 9 , 0150566 1 3/2 

5 
1 

Бо р 1 в 
1 
10 , 82 

1 
BlO 

1
1 8 , 45 

1
10 , 0161236

1 
3 

в н 81 , 55 11 , 0128153 3/2 

6 
1 

Углерод 
1 

с 
1 
12 , 011 1 

CI2 1 98 , 892 
1
1 2 , 0038156

1 
о 

CIS 1 , 108 1 3 , 0074900 1/2 

7 1 Азот 1 N 
1 
14 , 008 

1 
NI4 

1
99 , 635 

1
14 , 0075256

1 
1 

N15 о '  365 15 ' 0048783 1/2 

Ql6 99 , 7587 16 , 0000000 о 
8 Кислород о 1 6 , 000 Ql7 0 , 0374 17 , 0045374 5/2 . Ql8 0 , 2039 18 , 0048850 о 
9 1 Фтор 1 F 1 1 9 , 00 1 Ftв 

1 100 1 1 9 , 0044441 1 1/2 

Ne2o 90 , 92 19 , 9987980 о 
10 Неон Ne 20 , 183 Ne21 0 , 26 21 , 0005244 3/2 

Ne22 8 , 82 21 , 9983771 о 

11 1 Натрий 1 Na 1 22 , 991 1 Na2s 
1 100 1 22 , 9970911 1 3/2 

Mg24 78 , 60 23 , 9926691 о 
12 Магний Mg 24 , 32 Mg25 10 , 1 1 24 , 9937819 5/2 

Mg26 11 , 29 25 , 9908538 о 
13 1 Алюминий 1 А! 1 26 , 980 1 А!27 

1 100 1 26 , 9901117 1 5/2 

Si2s 92 , 18 27 , 9858226 о 
14 Кремний Si 28 , 090 Si29 4 , 70 28 , 9857037 1/2 

Si80 3 , 12 29 , 9832868 о 

15 1 Фосфор 1 р 1 30 , 975 1 рз1 
1 100 1 30 ' 9836125 1 1 /2 

SЗ2 95 , 018 31 , 9822388 о 

16 Сера s 
sзз 0 , 750 32 , 9819473 3/2 32 , 066 SЗ4 4 , 215 33 , 9786635 0 *  
sзв 0 , 017 35 , 9785253 О * 
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Таблица 301 (продолжение) 

Элемент Стабильные изотопы 

спин Атомный атомный 
вес (хи- процент- атомный вес ядр а  (в 

номер н азван ие символ мич .  ш ка - символ ное содер- (физич. шка- единицах 
л а) жан ие л а) 2� ) 

1 7  1 Х.1ор 

1 
С! 

\ 
35 , 457 1 cps 

\ 
75 , 4  1 34 , 9799713 1 3/2 

1 С137 24 , 6  36 , 9776573 3/2 

ArзG 0 , 337 35 , 9789823 о 
18  Аргон Ar 39 , 944 Arзs 0 , 063 37" 9748023 О *  

Ar4o 99 , 600 39 , 9750925 о 

кзэ 93 , 08 38 , 9761000 3/2 
19  Калий к 39 , 100 К4О 0 , 01 . 39 , 9767119  4 

К41 6 , 91 40 , 9748565 3/2 

1 
Са4о 96 , 97 39 , 9752931 о 
Са4з 0 , 64 41 , 9719681 О *  

20 Кальций Са 40 , 08 Са4з 0 , 144 42 , 9724429 7!2 
Са44 2 , 06 43 , 9694714 О *  
Са46 0 , 003 45 , 9682984 О *  

1 Ca4s 
1 0 , 183 47 , 967766 О *  

35 
1 

Б ром 
1 1

79 , 91 6  1 Br79 

1 
50 , 52 1 78 , 9434 

1 
3/2 Br \ 80 , 94271 вrsl 49 , 48 3/2 

Kr7s 0 , 35 77 , 94517  О *  

Krso 2 , 27 79 , 91!231 О *  

36 Криптон Kr 83 , 80 кrs2 1 1 , 56 81 , 93946 о 
кгsз 1 1 , 55 82 , 9418 9/2 
Krs4 56 , 90 83 , 93827 о 
KrBG 1 7 , 37 85 , 93805 о 

37 
1 

Рубидий 

1 
Rb 1 85 , 48 

1 
Rьss 

1 
72 , 15 1 84 , 94007 

1 
5;2 

RbB7 27 , 85 86 , 93722 3/2 

1 srs4 0 , 56 83 , 9411 О *  

38 Стронций 1 Sr 87 , 63 srsG 9 , 86 85 , 93697 о 
srs7 7 ,02 86, 93688 9/2 
sгвв 82 , 56 87 , 93389 о 

1 
zгоо 51 , 46 89 , 93344 О *  
Zr91 1 1 , 23 90 , 93470 5/2 

40 Цирконий Zr 91 , 22 zrэ2 1 7 , 1 1 91 , 93436 О *  
Zr94 17 , 40 93 , 9364 

1 
О *  

zroG 2 , 80 95 , 9393 о 

1 1 
1 126 , 91 

1 1 
'1 

1 
53 Йод J Jl27 100 1 126 , 94503 5/2 

1 Xel24 0 , 09 123 , 94553 О *  
54 

1 
Ксенон Х е  131 , 3  Xel26 0 , 09 125 , 94473 О *  

xe12s 1 , 92 127 , 94433 О *  
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Таблица 301 (окончание) 

Элемент Стабильные изотопы 

Атом н ы й  атомный спин 
вес (хн - процент- атомный вес ядра (в 

номер назван ие символ С И \I В О Л  ное содер ·  (физич .  шка- единицах м и ч .  шка -
2� ) л а ) жание л а )  

X ei29 26 , 44 128 , 94574 1 /2 
Х еiзо 4 , 08 129 , 94466 О *  

54 Ксенон Хе 131 , 3  X eJ зl 21 , 18 1 30 , 9465 3/2 
Х еiзз 26 , 89 131 , 94606 о 

1 
Х еlз4 1 0 , 44 1 33 , 94778 о 
XelЗG 8 , 87 1 35 , 95021 о 

55 1 Цезий 1 Cs 1 1 32 , 9 1  1 Сsiзз 
1 100 1 - 1 7/2 

1 1 В аlзо 0 , 10 129 , 94810 О *  1 в а1з2 0 , 10 131 , 94706 О * 

В аlз4 2 , 42 133 , 94683 о 
56 Ба рий В а 1 37 , 36 Balзs ' 6 , 59 131 , 94845 3/2 

BalзG 7 , 8 1  135 , 94758 о 
В а1З7 1 1 , 32 1 36 , 94906 3/2 
Baiзs 71 , 66 1 37 , 94873 о 

Hgl96 0 , 1 4  1 96 , 0276 о 
Hglвs 10 , 02 1 98 , 0290 о 
Нglвв 1 6 , 84 1 99 , 0305 1/2 

80 Ртуть Hg 200 , 6 1  Hg2oo 23 , 13 200 , 0309 о 
Hg20l 1 3 , 22 201 , 0330 3/2 
Hg2oz 29 , 80 202 , 0336 о 
Hg204 6 , 85 204 , 0369 о 

РЬ204 1 , 4 204 , 0363 о 

82 Свинец РЬ 207 , 21 Р Ь2о6 25 , 2  206 , 03872 о 
РЬ207 21 , 7 207 , 04050 1 /2 
рьзоs 51 , 7 208 , 04160 о 

пределах от 8 1 , 55 до 8 1 ,02 % .  Припятые в табл . 30 1 данные о содержании изотопов кисло
рода соответствуют их содержанию в атмосферном кислороде , согласно результатам масс
спектрометрического исследования Нира [3094 ] .  В сводке [3889 ] указывается , что вариация 
отношения 016/018 в природе не превосходит 4 % .  

В графе 7 табл . 30 1 приведены значения атомных весов изотопов , рекомендованные 
Кравцовым [256-258] на основании тщательного отбора наиболее точных результатов , полу
ченных при масс-спектрометрических измерениях и при измерениях энергий ядерных реак
ций .  Более ранние обзоры экспериментальных результатов по определению масс атомов 
отдельных изотопов составлялись Джелеповым и Зыряновой [ 1 79 ] ,  Вейнбриджем [467 ] и др . 

Атомные веса элементов и их изотопов принято выражать в несколько р азличающихся 
единицах . Единицей атомного веса, припятой в химии для элементов , является 1 / 1 6  среднего 
атомного веса природного кислорода, между тем единицей атомных весов д.'Iя  изотопов при· 
нята 1 / 1 6  атомного веса основного изотопа кислорода 016 .  В связи с этим возникло по
нятие о химической и физической шкале атомных весов . Начиная с 1 940 г .  Международная 
Комиссия по атомным весам пользовалась для перевода данных из физической шкалы в 
химическую делителем 1 ,000275 (см . [4248 ] ) .  В настоящем Справочнике под природным 
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кислородом понимается атмосферный кислород.  Из данных, приведеиных в табл . 30 1 длп 
кислорода и его изотопов , следует, что средний атомный вес кислорода в физической шкале 
в 1 ,000279 р аз больше, чем в химической . Это соотношение между физической и химической 
шкалами атомных весов и используется в настоящем Справочнике. 

Предпринимавшиеся попытки унифицировать шкалу атомных весов не привели к общему 
соглашению (см . об этом [4248, 4249 , 28 1 1 ] ) 1 • 

Вапстр а [4 148 ]  вычислил атомные веса химических элементов по результатам измерений 
содержаний изотопов и массам их атомов . Результаты этих вычислений для большинства 
химических элементов практически совпадают со значениями атомных весов , рекомендован
ных в докладах Комиссии по атомным весам [4248 , 4249 ]  и принятых в настоящем 
Справочнике. Однако д.'Iя некоторых элементов получились заметные расхождения .  
Наиболее значительные различия с рекомендациями Комиссии по  атомным весам Вапстра 
получил для следующих элементов (из числа рассматриваемых в Справочнике) : Ne (20 , 1 722 ± 
+ 0 , 0008) , S i (28, 0874 + 0 ,00 1 0) ,  Ar (39 ,94920 + 0 ,00007) , Br (79, 9 1 03 + 0 ,00 1 5) , 
Ва  ( 1 37 , 332 ± 0 , 005) . В скобках приведены р асчетные значения атомных весов (в хими
ческой шкале) . 

1 В 1 960 г. совет Международного союза чистой и прикладной химии [4233 ] принял решение о введении 
новой единицы атомного веса, основанной на целом числе 12 для изотопа углерода С12 , единой как для физики, 
так и для химии.  Атомные веса в химической шкале,  основанной на целом числе 1 6  для природного кислорода, 
надо разделить на 1 ,000043 , чтобы перевести в новую шкалу атомных весов. Эта поправка практически несуще
ственна для огромного большинства случаев. Ввиду этого она не учитывалась в настоящем Справочнике, чис
ленные данные которого подготавл ивались задол го до введения новой шкалы атомных весов. 



П р и л о ж е н u e  2 

ПРИПЯТЫЕ В СПРАВОЧНИКЕ ЗНАЧЕНИЯ ОСНОВНЫХ 
ФИЗИЧЕСКИХ ПОСТОЯННЫХ И ПЕРЕВОДНЫХ МНОЖИТЕЛЕЙ 

ДЛЯ ЕДИНИЦ ЭНЕРГИИ, ОБЪЕМА И ДАВЛЕНИЯ 

При применении соотношений, связывающих значения термодинамических функций со 
значениями молекулярных постоянных , необходимо знать численные значения следующих 
физических постоянных : h - постоянной Планка , с - скорости света в вакууме, 
k - постоянной Больцмана , N - числа Авогадро ,  R - универсальной газовой постоянной . 
Кроме того, для р асчета термодинамических функций по молекулярным данным и в 
особенности для определения чисденных значений термодинамических вмичин по резудыа
там экспериментадьных измерений необходимо знать численные значения переводных мно
жителей для употребляющихся единиц энергии , совместные с припятыми значениями основ
ных физических постоянных . 

Все р асчеты, проводившиеся при подготовке данного Справочника, основывались на 
единой системе значений физических постоянных (см. табл. 303) и значений переводных 
множителей для единиц энергии (см. табл. 304) . 

1 .  Физические постоянные. Для физических постоянных в настоящем Справочнике 
приняты значения , рекомендованные Коэном, Дю-Моном и др . в р аботах [ 1 1 4 1- 1 143 ] на 
основании проведеиных этими авторами кропотливых р асчетов , в которых учитывались 
наиболее точные результаты измерений р азличных физических величин и теоретические 
соотношения , связывающие их с основными физическими постоянными . Одновременно были 
опубликованы аналогичные р аботы Бердена и Томсена [700, 70 1 ] ,  в которых для физиче
ских постоянных были получены значения , совпадающие в пределах погрешности опреде
ления со значениями соответствующих постоянных в упомянутых р аботах Коэна и Дю-Мона. 

Значения постоянных h, с, k,  N, R .  рекомендованные Коэном и Дю-Моном ( 1 1 4 1-
1 143 ] и Берденом и Томсеном (700, 70 1 ] ,  в табл . 302 сравниваются со  значениями этих по
стоянных , употреблявшимися ранее. 

Наиболее точно определяемыми физическими постоянными являются : постоянная тонкой 
структуры а, электрический заряд электрона е и скорость света в вакууме с. Поэтому 
в р аботах [ 1 1 4 1-1 143 , 700, 70 1 ]  постоянная Планка h опредмена через значения постоян 
ных а, е и с посредством соотношения 

h = 2ne2 • 
r:x.c 

Для постоянных а и е в р аботах [ 1 14 1-1 143 ]  приняты следующие значения : 

ot = (7 ,29729 + 0,00003) . 1 о-з ' 
е = (4 ,80286 + 0 ,00009) · 1 0-1° CGSE . 

Величина постоянной а определена на основании наиболее точных результатов измерений 
сверхтонкой структуры спектральных линий водорода и дейтерия и постоянная е - на 
основании наиболее точных опредмений числа Фарадея F = N · е и числа 
Авогадро N. 

Для скорости света с в р аботах [ 1 1 4 1-1 143 ] рекомендовано значение 

с = 299 793,0 + 0,3 к.мjсек, 

полученное в 1 954 г. Фрумом [ 1 620 ] на основании результатов прецизионных измерений при 
помощи сконструированного этим исследователем микроволнового интерферометра. 
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Таблица 302 

Значения основных физических постоянных, применявшиеся при вычислении термодинамических свойств 
веществ по молекулярным постоянным 

Интернац. 
Б эр дж Дю-Мон 

и Россини Дю-Моид Б ерден 
и !(оэн . Дю-Постоя н - критичес- I<оэн и др . и !(оэн Томсен Мон и др . 

Единица измерения кие табли - 1941 г .  1 950 г .  1952 г .  1953 г.  1 955- 1955-н а  я цы 1 926 г .  [ 1 1 7] [ 1415 ,  1416 ]  [ 3503] [ 1417]  -1957 г г .  -1957 гг. 
[2179] [700, 701 ] [ 1 1 41-1143]  

!z 10-27 эрг · сек 6 , 554 6 , 6242 6 , 62377 6 , 62377 6 , 6252 6 , 6254 6 , 62517 
с 10-10 смfсек, 2 , 99860 2 , 99776 2 , 997902 2 , 997902 2 , 997929 2 , 997928 2 , 997930 
N 10-23 молекул/моль 6 , 061 6 , 02283 6 , 02544а 6 , 02380 6 , 02472а 6 , 0247а 6 , 02486а 
k 10-16 аргfград 1 , 372 1 , 380474 1 , 38026 1 , 380257 1 , 38042 1 , 38049 1 , 38044 

R { джfмоль · град 8 , 31 5  8 , 31436 - 8 , 31439 8 , 31662а 8 , 3170а 8 , 31 696а 
кал; моль · град 1 , 9869 1 , 986467 1 , 98719 1 , 98719 - - 1 , 98726 

а Отнесено к молю в физической шкале атомных весов . 

Число Авогадро N определено в работах [ 1 1 4 1-1 143, 700 , 70 1 ]  на основании резуль
татов наиболее точных рентгенографических измерений параметров кристаллических реше
ток с учетом результатов измерений такzке и других физических величин.  

Одной из наименее точно известных физических постоянных является универсальная 
газовая постоянная R. Она определяется на основании уравнения состояния идеальных 
газов посредством следующего соотношения : 

R = + l im (pV)0 , 
0 Р-+0 

где (pV)0 - произведение давления на  объем одного моля какого-либо реального газа при 
температуре Т0, рассматриваемое как функция давления р .  При температуре 0° С вели
чина (pV)0 измерялась в области малых давлений многими исследователями для разных газов . 
Анализ измерений , проведеиных до 1940 г .  для Не, Ne, Ar, Н2, N2 , и 02, был выполнен 
К:регом [ 1209 ] .  Наиболее точные результаты экспериментальных измерений известны для 
кислорода. Анализ результатов этих измерений позволил К:регу определить следующее пре
дельное значение pV при 0° С 1 : 

l im (pV)0 = 22 , 4 1 40 + 0 ,0003 л · аmмfмоль = 224 1 4 , 6 + 0 ,3  см3 · атмfмоль = 
Р-+0 

= 227 1 , 1 6 + 0 ,03- джfмоль. 

Определенное в работе [ 1209 ] предельное значение (pV)0 было принято во всех последую
щих сводках физических постоянных . Однако для погрешности значений l im (pV)0, найден

Р-+О 
ных в р аботе [ 1209 ] ,  Бэрдzкем [ 1 1 7 ]  была предлоzкена вдвое большая величина, чем у Крега 
[ 1209 ] ,  принятая такzке и в р аботах К:оэна и Дю-Мона [ 1 1 4 1-1 143 ] .  

До недавнего времени величина Т0 - температура оос в термодинамической (абсолют
ной) шкале - определялась на основании экспериментальных измерений термических коэф
фициентов изобарического изменения объема и изохорического изменения давления газов . 
На основании результатов такого рода экспериментальных исследований Бэрдzкем [ 1 1 7 ]  
было рекомендовано значение Т0 = 273, 1 60+ 0 , 0 1 0° К.  В 1 954 г .  Х Меzкдународной кон
ференцией по весам и мерам [ 1 1 59 ]  было принято новое определение термодинамической тем
пературной шкалы посредством одной лишь фиксированной точки - тройной точки воды, 
температура которой принята р авной точно 273, 1 6° К .  Поскольку температура плавления 

1 Величина l im (pV)0 известна также под названием стандартного объема 1 моля идеального газа, так как 
р-+0 

равна объему 1 моля идеального газа при р = 1 атм и Т = 273, 15° К. 
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льда при атмосферном давлении на 0,0 1  о ниже температуры тройной точки, посто.пьку в уста
новленной Х Международной конференцией термодинамической температурной шкале 
соответствует Т0 = 273 , 1 5° К. 

Принятое в настоящем Справочнике значение универсальной газовой постоянной , 
приведеиное в табл . 303 , основано на соответствующем значении l im (pV)0 , рекомендован

р-+о 
ном в р аботе l(рега [ 1 209 ] ,  и значении Т0 , установленном Х Международной конференцией 
по весам и мерам . 

В таб.тт . 303 приведены также значения некоторых производных постоянных , принятые в 
настоящем Справочнике . 

Таблица 303 
Значен и я  физических постоянных, припятые в Справочнике 

Постоян- \ 
н а я Единица измерения 1 

Значение постоянной 

с с.мjсек (2 , 997930jC0 , 000003) · 1 0lo 
h арг · сек (6 ,  62517:СО , ООО23) . lQ-27 
N _-,юлекулj.моль (6 , 02318jC0 , 00021) · 1023 
k аргjград ( 1  , 38044:СО , ООО07) . to·-16 

R калj.моль · град 1 , 98726:СО , ОООО5 
R !n 10 калf.моль · град 4 , 57584:СО , ООО1 1  
R-1 Ig e .моль · градjкал 0 , 218539jC0 , 000006 

hcfk с.м · град 
1 

1 , 43879:С0 , 0001 1  

2 . Соотношения между единицами энергии. При вычислении термодинамических свойств 
веществ на основании использования экспериментальных результатов спектроскопических , 
калориметрических , масс-спектрометрических и иных исследований приходится иметь дело 
с количествами энергии , выраженными в различных единицах . Традиционной единицей изме
рения энергии при калориметрических исследованиях является калория ,  в то время как 
традиционными единицами энергии при спектроскопических исследованиях -- обратный 
сантиметр , а при масс-спектрометрических исследованиях - электрон-вольт. В механике 
издавна укоревились в качестве основных единиц энергии эрг и джоуль =  1 07 эрг. Однако 
если соотношения между обратным сантиметром и эргом и электронвольтом и эргом опреде
ляются лишь значениями основных физических постоянных , так как 

1 см-1 = h · c эрг, 1 эв = efc - 1 08 эрг, 

то соотношение между единицами тепловой и механической энергии до недавнего времени 
устанав.пивалось в результате специальных экспериментальных исследований . Такое положе
ние существовало благодаря тому, что калория определялась совершенно независимо от 
механических единиц энергии как количество тепла, требующееся для нагревания 1 г воды 
на 1 °С. Однако в зависимости от того , какая температура принималась за начальную,  на 
практике стали применяться разные калории (см . [ 1 64 1 ]) .  !(роме того, точность опре� 
деления калории лимитировалась достижимой точностью экспериментального измерения 
теплоемкости воды. После того как измерение тепла было сведено к соответствующим элект
рическим измерениям, отпала необходимость в определении калории по нагреванию воды. 
I X  Международная конференция по весам и мерам [ 1 1 58 ]  вынесла решение считать основпой 
единицей измерения тепла джоуль ,  которое было отражено в ныне действующем Государст
венном стандарте СССР на  тепловые единицы [ 1 66 ] .  После принятия в качестве единицы тепла 
джоуля калория была определена численным соотношением через джоуль (см . [ 1 1 58 ,  1 66 ] ) . 
Однако исторически еложились два определения ка.пории через джоули .  Определение , 
uрименявшееся с давних пор в теплотехнике в связи с использованием международных 
таблиц термодинамических свойств водяного пара ,  гласит : 1 кал = 4 , 1 868 дж. [35 1  ] .  
В термохимии и в химической термодинамике укоренилось иное определение калории : 
1 кал = 4 , 1840 дж [ 147, 38 1 , 350 1 ] ,  1 1 1 а ] .  В настоящем Справочнике принято общеупот-
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ребительное в термохимии и в химической термодинамике соотношение между калорией и 
джоулем. 

Термодинамические свойства веществ выражаются в единицах энергии , приходящейся 
на определенное количество вещества .  Большей частью термодинамические свойства выра
жаются в единицах энергии на моль (гр амм-молекулу) вещества .  Однако в ряде случаев эти 
величины выражают также в единицах энергии , отнесенных на молекулу или на грамм. 

При подготовке настоящего Справочника все пересчеты от одних -единиц энергии к 
другим производились на основании использования табл . 304 , составленной в соответст
вии с припятыми в табл . 303 значениями основных физических постоянных . 

Таблица 30.J. 
Припятые в Справочнике значения переводных множителей для единиц энергии 

1 
эрг1 молекула 

1 

эрг/молекула 1 

дж/моль (1 , 66025± 
±0 , 00003) · 10-17 

калjмоль (6 , 94649± 
±0 , 00013) · 10-] 7 

эвjмолекула ( 1 , 60206± 
±0 , 00003) · 10-12 ---

см -1 ( 1 , 98618± 
±0 , 00007) · 10-1� 

джjмоль 

1 
(6 , 023 18± 1 

±0 , 00021 ) · 1016 1 

1 

4 , 1 84 1 
1 

96 495±6 

калjмоль 

( 1 , 43958± 
-±:0 ' 00003) · 1  016 

0 , 239006 

1 

23 063±1 

1 1 , 9631 ±0 , 0008 1 2 , 859264-0 , 0002 

1 -

1 
эвjмолекула 

1 
см-1 

(6 , 241 96± 
±0 , 00012) · 1011 

(5 , 03479± 
±0 , 00017 j · l015  

( 1 , 03632± (8 , 3590± 
±0 , 00006) · 10-5 ±0 , 0005) . J o-2 

(4 , 3360± 0 , 34974± 
±0 , 00025) · 10-5 ±0, 00002 

1 8066 , 03±0 , 14 

( 1 , 239766± 1 
±0,000022) · 10-4  

3.  Соотношения между единицами объема и давления .  При термодинамических расчетах 
существенное значение имеет также определение единиц объема и давления и знание соот
ношений между этими единицами . 

Наиболее употребительные единицы объема - литр и кубический сантиметр . Литр 
определяется как объем , занимаемый 1 кг дистиллированной воды при 4 о С. В настоящем 
Справочнике принято следующее соотношение между литром и кубическим сантиметром, 
рекомендованное в р аботах [350 1 , 3503 , 1 1 7] : 

1 л = 1 000 , 028 + 0 ,004 с.м3 • 
В настоящем Справочнике значения термодинамических функций идеальных газов при

ведены к стандартному давлению, т .  е .  к давлению в одну нормальную физическую атмосферу .  
Эта величина определяется [326 ] как давление воздуха ,  уравновешивающее ртутный столб 
высотой в 76 см при о о С 1 и при нормальном ускорении силы тяжести g= 980,665 см/сек2 • 

Соотношение между основными единицами давления - нормальной физической атмос
ферой (ат.м) и дин!см2 - определено [326 ] следующим образом : 

1 ат.м = 1 О 1 3  250 дин . с.м-2 • 
В технике подное давление измеряется в абсолютных технических атмосферах (ama) . 

Техническая атмосфера есть давдение силы в 1 кг на пдощадь в 1 см2 • Соотношение 
между физической и технической атмосферой , согласно [350 1 ] ,  определяется следующими 
р авенетвами : 

1 атм = 760 .мм Hg = 1 , 0332275 ama, 1 ama = 735 ,5592 м.м Hg = 0 ,96784 1 1  атм. 

1 Пр и  этом nлотность ртути примимается равной 1 3 ,595 1 г!см3 •  



П р и л о ж е н и е 3 

ФОРМУЛЫ ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ ГЛАВНЫХ МОМЕНТОВ 
ИНЕРЦИИ МОЛЕКУЛ 

Энергия вращатедьноrо движения модекуды опредедяется ее главными моментами инер
ции .  Момент инерции I системы n матерюшьных точек относитедьно векоторой оси опреде
дяется едедующим образом : 

n 

I = � т; ·  rj , (ПЗ . l ) 
i=1 

где т; - масса i -й матернадьной точки и r; - р асстояние этой точки до оси (см . дюбой курс 
теоретической механики , например [ 3 1 8 ] ) .  

Моменты инерции относительно трех взаимно-перпендикулярных главных осей инерции 
называются гдавными моментами инерции.  Гдавные оси инерции проходят через центр инер
ции (тяжести) l\Юдекулы в направдениях , опредедяющихся равенством нулю так н азываемых 
пентробежных моментов инерции : 

n � т;y;zi = 0 ; 
i =l 

n � m;z;x; = О ; 
i=l 

n 

2J m,x,yi = О , 
i =1 

(ПЗ . 2) 

где х; , У; • z, - координаты i -го атома .  :Координаты центра инерции Хс , Ус ' Zc системы n 
материадьных точек опредедяются формулами: 

n n n 

2J m,x1 2J m;Yi 2J m;z; 
Хс = i=l Ус =  i=1 

Zc = 
i=l 

(ПЗ . З ) м м м 
n 

где М = 2J т; - масса системы (молекулы) . 
i=l 

Соотношения (ПЗ . l ) - (ПЗ .З) могут быть непосредственно использованы для вычисления 
главных моментов инерции молекулы с известной структурой , есди определить координаты 
всех атомов в векоторой прямоугольной системе координат .  Практически более удобный ме
тод вычисления главных моментов инерции молекул состоит в следующем . Фиксируем неко
торую прямоугольную систему координат, в которой координаты i -го атома с массой т; 
р авны х; , У; • z, ,  и вычисляем величины А ,  В ,  С ,  D , Е ,  F ,  определяемые следующими выра
жениями : 

n n n 

А = � т; (У7 + z7 ) - � [ ( .� тzУ;/ + (� т,z;YJ , 
l=l l =1 l=l 

n n n 

В = �  т; (xJ + z;) - � [(� m1 х;У + (2J m1z;)2] ,  
l=l l=1 t=l 

n n n 

С = � т; (х� + У7 ) - � [ (� m;x;) + (L ЩУ;УJ · 
l=l l=l l = 1  -
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n n n 

D = � (� m,x,) (� m1y,) - � m;XiY; • 
i=l i=l l=l 

n n n 

Е = � ( .� m,x;) (� mtzt) - -� ЩХ;Z; , 
l =l i=l l =1 
n n n 

F = � ( � т,у,) ( � m,z,) - .� miY/Z; , 
l =l l =l l =l 

n 

Тогда главные моменты инерции молеку.11ы I А ·  !в , !с могут быть найдены как корни кубичес
кого уравнения 

А - /л -D - Е  
-D В - /в - F = 0. 
- Е - F С-/с 

Как общее свойство корней уравнения (П3 .5) имеет место следующее соотношение : 

А -D - Е 
IA iв lc = -D В 

-· Е - F  
- F 

с 

(П3 .5) 

(П3 .6) 

Соотношение (П3 .6) позволяет непосредственно определить произведение главных моментов 
инерции для вычисления вращательных составляющих термодинамических функций много
атомных газов [см .  уравнения ( 1 1 . 1 8 1 )  - ( 1 1 .  1 84) ] .  В литературе соотношение (П3 .6) 
известно как соотношение Хиршфельдера ,  который впервые вывел его в р аботе [2080 ] для 
вычисления термодинамических функций газов. 

В случае плоских молекул величины Е и F р авны нулю и выражение (П3 .6) для произве
дения главных моментов приводится к следующему виду: 

где 
n n 

А = 
-
� т,и -- � (� m;yiy . l=l l =l 
n n 

В = � m1x7 - � (� m;x,y , 
l=l l=l 

С = А + В , 
n n n 

D=� т1х,у, - � (� т1х1) (� тш,) . 
l =l t=l l=l 

(П3 .7) 

(П3.8) 

Структу ра многоатомных молекул обычно определяется заданием длин связей и углов 
между связями (структурными параметрами) . Поэтому для практических расчетов более 
удобными являются выражения  главных моментов инерции и их произведений не через коор 
динаты атомов ,  а через структурные параметры молекулы. 

Ниже приводятся подобнQго рода выражения для простейших многоатомных молекул . 
Обозначения , припятые в формулах ,  поясняются рисунками . Для всех рассматриваемых 
типов молекул указывается значение числа симметрии О".  
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В молекулах углеводородов и их галоидазамещенных углы между связями равны тетра
эдрическому углу е = 1 09°28' или близки к нему. Для таких молекул выражения для 
моментов инерции через структурные пар аметры могут быть упрощены,  поскольку 

• • 
Рис ,  22.  8 - атом Х 

•8---о 

Рис . 23.  8 - атом Х , 
о - атом У 

• 
. о 2 V2 

S l П  = -3-, - ,  
1 cos 8 = --3 ' 

. е V6 
sш 2 = -3- , 

е 1 cos 2 = "J,r3 • 

Молекулы типа Х2 (а = 2) 

1 1 = z- mx · r�x · 

Молекулы типа Х У (а = 1 )  

• 

Молекулы типа Х3, линейные симметричные (а  = 2) 
1 = 2mx · r�X ' 

• • 
Рис. 24 . 8 - атом Х 

Молекулы типа Х3, нелинейные симметричные (а  = 2)  

л 
Р ис . 25 .  8 - атом Х 

1 1 А = 3 mx · r�x · cos2 а ,  

1 в = 2mx · r�x · s iп2 а ,  
fc = IA + Iв . \  

Молекулы типа Х У 2 ,  линейные симметричные ( а  = 2) 

o�---8t---o 
Рис .  26.  8- атом Х ,  

о -атом У 

1 = 2mv · r�y· 

Молекулы типа Х У 2 ,  нелинейные симметричные (а = 2) 

А 
Рис . 27 .  8 - атом Х , 

о - атом У 
1с = IА + 1в .  

- 960 -

(П3 .9) 

(ПЗ . lО) 

(ПЗ . l l ) 

(ПЗ . 1 2) 

(ПЗ . l З) 
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2тх · т} 1 А · f  в · fс = 
(2ту 

+ 
т

х
)
� [mx + ту ( l - cos11) ] · s in2 a .  1-у ·  (П3 . 1 6) 

Молекулы типа ХУ: н  нелинейвые несимметричные (а = 1 )  

IA · !в ·  Ic = -мг- · '1У · 1У · sш2 а · [ту (тх + ту} · r}y + 2ту · mх · r�Y -

л тх · т� . 

- 2тх · ту · Г
х

у · Гуу · соs а ] .  (П3 . 1 7) 

Рис . 28. 8- атом Х ,  
о -атом У 

Молекулы типа ХУУ' ,  линейные (а = 1 )  

о.....----188--� Гху = rxy• = r .  

Рис . 29 .  8 - атом Х ,  8-
атом У, о - атом У ' 

+ + . ,2 , I =[ ту. (тх + 2ту)2 тх (ту, - ту)2 ту (тх
+ 2т

у
,)2 ] 

(тх + ту + ту,)2 (т
х 

+ т
у

+ ту.)2 (тх + ту + ту,)2 

Молекулы типа ХУУ ' ,  нелинейвые (а = 1 )  
rxy = Гху• = r ,  

л IA = тх · У� -+  ту · у� + ту• · у;, 

I в =  тх · Х� + ту · Х� + my· · x; , 

fc = IA + lв , 

Рис. 30. е - атом Х ,  8 -
атом У ,  о - атом У' 

.t1 = u1 · cos �  + v1 · s in � ,  Yt = - и1 · s in � +v1 · cos � .  

х2 = u2 · cos � + v2 · sin � .  У2 = - и2 · s in � + v2 · cos � .  
Хз = uз · cos � + v3 · s in � . Уз =  - из · s in � + v3 · cos� , 

Ut = J.I.z · S iП � , Vt = ( l - J.tx) · f · COS � ,  
) • ct ct Uz = ( l + J.tz · f · SШ 2 ,  t!2 = J.tx · f · C0S y , 

) • ct ct 
из =  - ( 1 -J.tz · Г · sш 2 ,  t'з = - J.tx ·  Г ·  cos 2 , 

1-tx = тх + ту + ту' '  

угол � определяется решением следующего уравнения :  

6 1  За каз М 73 

t 2 [ тх (и� - v�) + т
у (и� - v�) + ту

• (и� '- v;) ] tg � · - 1 = О
· g �+ 

тx · UI · Vl + тy ·
и
z · vz + тy, · Ua · Vз 

' 

IA · lв · lc = тх · ту [тх + ту ( 1 - соs а) ] · J.t1 ( 1 - J.t2 · J.tx) · Г6 · s in2 a , 
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где 
my + mv, 

!ll = 2М 
тх + 2my 

!l2 = м 
mx 

flx = м · 

Молекулы типа XYZ, линейные (а = 1 )  

с •88----о н О 1 = �2 Imx (ту · Гху + mz · r  xz)2 + ту (mz · Гyz - mx · r ху)2 + 

Рис. 31 .8- атом Х , о � атом У ,  
О - атом Z 

+ mz (mx · r  xz + my · Гyz)2 ] .  (П3 . 2 1 ) 

Молекулы типа XYZ, нелинейные (а = 1 )  

(П3.22) 
Рис.  32.  е - атом Х, о 

атом У, О - атом Z 

Р ис. 33. 8 - атом Х 

Молекулы типа Х4,  тетраэдроческие (а = 1 2) 

Молекулы типа Х2 У 2 , линейные симметричные (а = 2) 

o--t8--.. 8t--o 
Рис. 34. 8 - атом Х ,  о 

атом У 

Молекулы тиnа Х2 YZ, линейные несимметричные (а = 1 )  

(П3 . 23) 

(П3.24) 

1 1 = м2 [mx · m�.(rЬ + 2r  xz · r  хх + 2r�z) + 2m� · r�x + m� · mz (4r�z + 3r�x + 4r xz ·  r хх) + 
+ mx · m� (r�x + 2rxx ' 'xv + 2r�y) + m� · my (4r�v + 3r�x + 4rхх · Гху) 

- mx · my • mz (2rxz · Гxx + 2rxx · 'xv + 4rxz · Гxy) + (mz · m� +  4mx · my · mz + 

о- • - • о 

Рис. 35. 8 - атом Х , о 
атом У,  О - атом Z 

- 9()2 -
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Молекулы типа Х2 У 2, неплоские (а = 2) 

r l А • 1 в . l с = (АВ - D2) • с' 
де 

А = 2my (с2 + d2) - � (2mv · d) 2 ,  

В = 2my (Ь2 + d2) + 2тха2 -

1 - � (2my · d)2 • 

f = 2my (Ь2 + с2) + 2mx · а2 , 

D = 2m Ь · с  у ' 

Рис. 36. 8- атом Х ,  о - атом У 
1 a = -z ' x x . 

1 Ь = 2 'хх - 'xv · COS а ,  • • !р С = Гху • S lП U • S lП z , 

d = Г · S iП U • COS _J>_ ХУ 2 ' 

Молекулы типа ХУ3 , плоские симметричные (а = 6) 

Рис. 37. 8 - атом Х, о 
атом У 

Рис. 38. 8 - атом Х ,  о 
атом У 

Молекулы типа Х У� ·  пирамидальны е (а = 3) 

/А = 3my · Г�y · Sin2 � , 

2 ( 1 )3 [ 1 1 + 2cos а. ]2 6 . IA · fв · fc =- т} -- cos F + f-L t.- cos a. ' 'xv • 
mx 

f1 = mx + 3my ; 

� - yro:I , обр азованный связью Х - У и осью симметрии . 
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Молекулы типа XY2Z, пирамидальные (а = 1 )  

Рис. 39. 8 - атом Х ,  о -атом У ,  О - атом Z 

lл · lв · lc = АВС - ВР,  

1 В = 2my · X� + mz · X� + mx · Z� + mz · Z� - м (2my · x1 - mz · X2)2 -

- � (mx . z l - mz · г-2)2 , 

Молекулы типа ХУ4 , тетраэдрические (а = 1 2) 

Рис. 40. 8 - атом Х ,  о -атом У 
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Молекулы типа XY3Z, пирамидальные (а = 3) 

Рис. 41 .  8 - атом Х ,  о 
атом У, о - атом Z 

IA = lв = m2 • r�z+ ту (2 + cos a) · r�y 

- � (mz · 'xz - ту VЗ ( 1 + 2 cos a) · rxy)2 , 

!с = 2my ( 1  - cos a) · r�y · 

(П3 . 34) 

В случае а = е = 1 09°28 ' выражения (П3 .34) , согласно 
(П3 .9) , имеют вид: 

Молекулы типа Х У 2Z2, симметричные (а = 2) 

/А = 2m · r2 - cos2 i:. + 2m . ,2 -У ХУ 2 Z X Z  

- � ( 2my · r х У · cos � - 2mz · r х z · cos � У , 
lв = 2my · r�y + 2mz · '�z · C032 � -

(П3 .35) 

(ПЗ .Зб) 

где а. = L У - Х - У ,  � = L Z - X - Z . 

Pl'lc. 4.2. 8 - атом Х ,  о - атом У , О - атом Z 
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Молекулы типа Х У 2ZV (а = 1 )  

z 

IA · lв · fc = А (BC - F2) ,  

у 

Рис. 43. 8 - атом Х ,  о - атом У ,  
О - атом Z, О - атом V 

- � {[<тz1) · СО<> � - (mz2) · co� � J} , 
В = (mx2) + (my2) · cos2 � - � {[<mz1) · cos � - (mz2) · cos � J} , 

с = (mx2) . sin2 � + [ (ту2) - (mi/ ] . sin2 � , 
F = (myz) · sin � · COS � - � { <тy) · sin � r(mzl) · COS � - (mz2) · COS � ]} ' 

( mx2) = 2mv · r2xv •  

(ту) = mv · rxv - mz · rxz •  

(mz1) = 2my · rxv • 

rx = L_ Y - X - Y , � = L_Z - X -- V . 
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Молекулы типа XYZVW (а = 1 ) 

Рис. 44. 8 - атом Х ,  о - атом У , О 
атом Z ,  О - атом V, (!) - атом W 

у 
IA · fв · lc = АВС - 2DEF - ВЕ2 -

- CD2 - AF2 ,  

А= [<ту2) - (тДs ] . s in2 � + (mx� · cos2 � + (my2) · cos2 � -

- � {[ (mz1) · COS � - (mz2) • COS � J} , 
В = [ (mx2) - (�)2 ] · s in2 � + (тх2) · cos2 � +(my2) ·cos2 � -

- � {[ <mz1) • COS � - (mz2) • COS � J} • 
с = [ (тх2) - <m;;s ]  . sin2 � + [ (ту2) - <mJ/] . sin2 � , 
D = - � (mx) (my) · s in � · s in � , 
Е = tmxz) · sin ; · COS � - � {<mx) · s in � [ <mz1) · cos � - (mz2) · cos � ]} , 
F = (myz) · s in � · Cos � - � { <тu) · s in � [<тzJ . cos � - (mz2) · cos � ]} , 

(mx2) =my · r�y + mz · '�z · (тх) = my · r хУ - mz · Г xz • 
(my2) =mv · '�v + mw · '�w • (ту) = mw · r  xw - mv · r  xv • 
(mz1) =my · r ХУ + mz · r xz• (mxz) = mу · Г�у - mz · Г�z• 
(mz2) = mv · r xv + mw · r xw • (myz) = mv · '�v - mw · r�w• 

a = L Y - X - Z, � = L V - X - W . 
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В случае, когда а = � = 6 = 1 09°28', выражения  (П3 .4 1 ) , согласно (П3 .9) , имеют сле
дующий вид : 

А =(my2)+ ; (mx2) - 3� (my)2 - � [ (mz1) - (mz2) ] 2 , 

В =(mx2) + ; (my2) - 3� (mx)2 - 3� [ (mz1) - (mz2) ] 2 , 

С =  � { <тх2) + (my2)- � [ (mx)2 + (my)2 J} , 

2 D = - 3м (тх) (ту) , 

Е = �З { <mxz) - (t:) [ (mz1 - mz2) J} , 

F = Jз {(myz) - (t:) [ (mz1 - mz2) J} , 

Молекулы типа Х2 У 3 , угловые (а = 2) 

Рис. 45. е - атом Х , о 
атом У (r1 > r2) 

( 
• ct )2 2 [ < ' ...L " ) • ct ]3 

/А = 2mx rxy sш 2 + ту rxv , rxv s ш 2 , 
lв - т х2 + 2m (х - r cos �)2 + - У Х Х У  2 

+ 2my [ (r�y + r�y) cos � -- х J: 
fc = IA + lв , 

2тх (r�y + r�y)+ 2mx rxy а 
Х - · COS -. 

- 3my + 2mx 2 

Молекулы типа ХУ5 , бипирамидальные (а = 6) 

Рис. 46. 8 -атом Х, о - атом У 
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Молекулы типа Х У 3Z2, бипирамидальные (а  = 6) 

Рис.  47. е - атом Х, о 
атом У , О - атом Z 

3 !А = Iв = 2mz · '�z + -z mv · '�v • 

!с = Зmу · Г�у · 

Молекулы типа Х2 У 41 плоские симметричные (а = 4) 
I 

у 

Рис. 48. 8 - атом Х ,  о 
атом У 

Рис. 49. 8 - атом Х , о 
атом У ,  О - атом Z 

/ - 4 2 . 2 ct А - my · r  xv · S IП 2 ,  
( 1  ct, )2 , 1 1 в = 4my 2 r х х + r xv · cos 2 т 2 т х · r� х , 

fc = !А +  lв , 
a = L Y - X - Y . 

Молекулы типа Х2 У 3Z , плоские (а = 1 )  

А = Зту · У� + 2mx · Y� + mz · Y� - � (my · Yt - mzYз)2 ,  

В = 3m . х2 + 2m · х2 + т · х2 - -1- (т х3 - т · х1)2 Y l  Х 2  Z з М Z У '  

С = А + В , 

1 
D = ту · х1 • у1 - mzХзУз - м (myYt - mz · Уз) (mz · X:�- my · Х1) , 

1 1 1 х1 = 2 rxx - 'xv . cos а, 
х2 =.2 r хх • х3 = 2 rxx -rxz · cos� 

(П3 .45) 

(П3 .46) 

(П3.47 ) 

(П3 . 48) 

y1 = rxy · s in a ,  у2 = 0 ,  Yз = rxz s in � ,  ot = L X - X - Y , � = L X - X - Z. 
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Рис. 50. 8 - атом Х , 
о - атом У , О - атом Z 

Рис. 5 1 .  8 - атом Х , 
о - атом У , О - атом Z 

g 

Рис.  52. 8 - атом Х 
о - атом У ,  0 - атом Z 

а) Транс-форма 

А =  2 (my · y� + mz ·Y�) . 

В = 2 (т · х2 + т • � + т · х2) х 1 у 2 z 3 '  

С = А +  В , 

б) Неси.м.м.-фор.ма 

А = 2 (ту ·�+ mz ·�) .  

В = 2 (тх · �  + ту · � + тz · х�) -

С = А + В . 

в) Цис-фор.ма 

IA · lв · Ic = АВС. 

4 11 .= 2 (ту ·у� + mz ·�) - м  (ту "У1 - тz 'У2)2 ,  

В =  2 (тх · х� + ту · � + mz · �) . 

С = А + В . 

В формулах (П3 . 50) , (ПЗ.52) и (П3. 54) приняты следующие обозначения :  

у1 = rxy . s i n  (Х ,  У2 = Гхz · s in  � .  

IX = L у - х - х ,  � = L z - х - Х .  
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(П3 . 50) 

(П3.51 )  

(П3 . 52) 

(П3.53) 

(П3.54) 



Молекулы типа Х2 У 2ZV,  плоские (а = 1 )  

Рис. 53. 8 - атом Х ,  о 
атом У ,  О - атом Z ,  Q - aTGM V 

1 А = 2my ·y� + m2 ·y� + mv ·Y� - -м (m2 Уз- mу ·у4)2 , 

В = 2myx� + 2mx · x� + m2 · x; + mv · x:- L (m2 · x3 + mv · x4 - 2my · x2)2 ,  

С = А + В, 

1 � х2 =-= 2 r х х + r ХУ • cos 2 , 
1 х4 = т 'хх - 'xv · cos y ,  

. � 
У2 = 'хУ · sш 2 ,  Уз = 'xz · sin � .  У4 = r xv . sin у . 

IX = L у - х - У , � = L х - х - Z , у = L х - х - v. 

Молекулы типа ХУ6, октаэдроческие симметричные (а = 24) 

Рис. 54. 8 - атом Х, о -атом У 

Молекулы типа Х4 У 6, тетраэдроческие (а = 1 2) 

Рис. 55.8 - атом Х ,  
о - атом У 

где 
r1 = 0,6 1 237 · rxx • 

L х - у - х о 3535r; r 2 = r ХУ . cos 2 + , и • r хх . 
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(П3 . 56) 
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Молекулы типа Х4 У 81 тетраэдроческие (а = 2) 

1 8 2 2 2 4т} А = з mx · rx + 4mv + з тv 'v·2 - зм rv·2 , 

!в = � mx · r� + 4mv · r} + 2mv Гу•2 -
l 8 2 + 4 2 4 • с = з mх · Гх mу · Гу + 3 my Гу• " ,  

Рис. 56.  8 - атом Х ,  о - атом У где 

r х = 0 16 1237 · r ХХ ' 

L X - Y - X  
ry = 'xv · cos 2 + 0 ,35355 · rxx • 

'v· = 'х + 'xv· · 
r xv - р асстояние между атоl\оfом Х и внутренним атомом У ,  
r Х У' - расстояние между атомом Х и внешним атомом У ,  

Молекулы типа Х4 У 1 0 1  тетраэдрячеекие ( а  = 1 2) 

Р ис. 57.  8 - атом Х , О - атом У. 

где 

r1 = 0 , 6 1 237 · rxx , 

- . L X - Y - х + о 35Q55 · r 2 - r xv cos 2 ' ... r хх , 

'з = '1 + 'xv· •  

r xv - р асстояние между атомом Х и внутренним атомом У ,  
r ХУ' - расстояние между атомом Х и внешним атомом У . 

(П3 . 59) 

(П3 .60) 



П р и л о ж е н и е 4 

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ ИЗ ТЕОРИИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ 

И ФОРМУЛЫ ДЛЯ РАСЧЕТА ЧАСТОТ 

I(аждую молекулу можно рассматривать как динамическую систему,  в которой частицы 
(атомы) связаны между собой силами , стремящимися удержать всю систему в состоянии 
устойчивого равновесия .  I(онфигурация системы при этом определена,  если заданы ЗN коор 
динат (N - чис.�:ю атомов в молекуле) . При решении задачи о частотах колебаний ориентация 
р авновесной конфигурации молекулы в пространстве как целого несущественна, и поэтому 
колебательное состояние системы можно определить, задав n = 3N - 6 независимых коле
бательных координат q} . Такими координатами могут быть расстояния между атомами 
и углы между связями . 

Пусть потенциальная энергия системы описывается функцией V, зависящей только от 
взаимного расположения частиц в системе, т. е .  

(П4 . 1 )  

Рассмотрим колебания,  которые возникают при малых смещениях системы из положения 
устойчивого р авновесия (индекс нуль относится к равновесным значениям параметров си
стемы) . Пусть 

(П4 .2) 

где 11t - малое изменение колебательной координаты i-го атома .  Если разложить функцию V 
в ряд Тейлора около положения равновесия и пренебречь членами порядка выше второго, 
то будем иметь 

V (q1 , q2 , • • • , qп) = V (qol • q02 • · · • , qon) + � ( :: ) 'l')t + � � ( д:��q ) 11t11/· (П4.3) 
i l ' о i, J l J о 

Принимая во внимание условие р авновесия и отсчитывая потенциальную энергию от ее 
минимального значения в положении равновесия , получаем 

( д2V ) где !г,1 = -д д q, qi о 
например , [ 1 6 1 ] ) 

n n 
( д2V ) 2V = � дq дq . 1'Jt11J = � ktf1lt1'JJ • 

i, /=1 l 1 о i, /=1 
(П4 .4) 

= k1, .  Для кинетической энергии системы (считая q,0= О) имеем (см . ,  

n n 
2Т = � щiqi qf = � тti11t 'I'Ji • 

l, /=1 i, /=1 
(П4 . 5) 

где т,1 = т1, 2 • Величины 'l')t могут быть выбраны в качестве новых колебательных коорди
нат (так называемые естественные координаты) , и выражения (П4 .4) и (П4 . 5) тогда дают по
тенциальную и кинетическую энергии в естественных координатах. 

1 Для л инейной молекулы, обладающей пятью поступательными и вращательными степенями свободы, сле. 
дует задать n = ЗN - 5 координат. 

2 Коэффициенты m,1 зависят от масс атомов и равновесных структурных параметров молекулы. 
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Составляя дJiя каждой степени свободы динамической системы уравнение движения в 
естественных координатах , получим систему n JIИнейных дифференциаJiьных уравнений 
второго порядка : 

n 

� (щ1�1 + k;1ч1) = О, i = 1 ,  2 , . • . , ч .  
/=1 

Ищем решение системы в виде 
YJi = YJio cos (2:rtrot + ер) . 

где ro - частота , 11io - амплитуда и ер - начальная Фаза колебания . 

(П4 .6) 

(П4 .7) 

Подставляя  в систему (П4 .6) ее решение (П4 . 7) ,  получаем систему JIИН€'Йных однородных 
алгебраических уравнений 

где 

n 

� (k;f -m ;/A) 'YJio = О, i = 1 ,  2, . • .  , n , /=1 (П4 . 8) 

(П4 .9) 
Условием того , что система (П4 .8) будет иметь венулевое решение , является равенство нулю 
ее определителя 

kн - тн'А k12 - m12'A · · · k1п - m1п'А 
k21 - mz1'A kzz - mz2'A . . .  k2п - m2п"Л. 

= О. Ш4 . 1 0) 

Уравнение (П4 . 1  О) называется вековым и имеет n корней , которые опрепеляют те частоты , 
при которых решение (П4 .7) удовлетворяет уравнениям (П4 .6) .  Таким образом , задача опре
деления  частот колебаний динамической системы сводится к решению векового уравнения 
(П4 . 1 О) . Но полученное в таком виде вековое уравнение чрезвычайно неудобно для решения , 
так как неизвестные 'А входят во все члены определителя (П4. 1 0) .  

В общем случае можно по казать (см. , например , [77] ) ,  что кинетическую и потенциальную 
энергии системы можно представить в форме 

n 

/=1 i=l 
(П4 . 1 1 ) 

где величины 'А1 - корни уравнения (П4 . 10) . Координаты , в которых кинетическая и потен 
циальная энергии имеют вид (П4 . 1 1 ) ,  называются нормальными.  В нормальных координатах 
уравнения движения системы запишутся в виде 

Q; + 'A; Q; = О , i = 1 ,  2 ,  . . . , n .  (П4 . 1 2) 

Колебание, описываемое уравнением (П4 . 1 2) ,  называется нормальным колебанием . Из урав 
нения (П4 . 1 2) следует, что каждая нормальная координата Q; соответствует i-му независи
мому коJiебанию системы. Из условия устойчивого р авновесия системы следует ,  что ее потен
циальная энергия должна быть всегда положительной , т .е .  что все 'А; положительные . Соглас
но (П4 .9) , каждому корню уравнения (П4. 1 0) 'А; соответствует частота колебания щ· , назы 
ваемая частотой i-го нормального колебания системы . В случае нормальных колебаний ве
ковое уравнение И!l!еет вид 

'Al - 4:rt2ro2 О 
о л2 - 4:rt2ro2 

о о 
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и задача определения нормальных частот системы сводится к решению n независимых урав
нений типа (П4 .9) . Норма.Тiьные колебания , соответствующие различным корням Л.t уравне
ния (П4 . 10) ,  называются невырожденяы.ми.  Колебания , соответствующие кратным корням 
уравнения (П4 . 1 0) ,  называются вырожденными,  а число совпадающих корней называется 
кратностью вырождения. При наличии вырождения не все нормальные координаты Qi веза
висимы. 

Можно показать (см . , например , [4293 ] ) ,  что любые координаты, описывающие систему, 
можно выразить посредством линейных комбинаций нормальных координат, иначе говоря ,  
любое колебание можно р ассматривать как наложение векоторого числа нормальных коле
баний . 

Таким образом, если имеются вырmкения для кинетической и потенциальной энергий в ка
ких-либо координатах , необходимо найти такие линейные комбинации этих координат, ко
торые позволили бы представить кинетическую и потенциальную энергии системы в виде 
суммы квадратов . На практике такую процедуру выполнить нетрудно, когда число атомов 
в молекуле сравнительно невел r · ко .  В случае большого числа атомов необходимо исподьзо
вать специальные методики . Методики составления векового уравнения разработаны Виль
соном [4290, 4292 , 4293 ] и Ельяшевичем [ 128, 185 ] .  Обе методики по существу эквивалентны , 
хотя в деталях и отличаются друг от друга. Определитель (П4 . 1 0) легко преобразовать так , 
чтобы неизвестные Л. входили только в диагональные члены 1 • Для этого достаточно ум
ножить систему уравнений (П4 .6) на коэффициенты Аи, удовлетворяющие условию 2 

2] Auтii = бzi • 
i 

(П4 . 14)  

где бz1 - символ Кронекера (бli = 1 , когда j = l ;  бli = О, когда j=f= 1) . После умно
жения имеем 

2] (Aumti�i + Aukti1'Ji) = О . 
j 

(П4 . 1 5) 

Производя суммирование в уравнении (П4 . 1 5) сначала по i, а затем по j и учитывая условие 
(П4 . 1 4) ,  получим ур авнение движения в форме, р азрешенной относительно вторых произвrщ
вых координат по времени 3 :  • .  � �  � дV чz = - � �Aukii1'Ji = - � Ац а · 

1 i i 'IJi (П4 . 1 6) 

Подставляя в уравнение (П4 . 1 6) решение в форме (П4 .7) и учитывая (П4 .9) ,  получим 

Если ввести обозначение 

� [(�Aukii) - бliл.] чiо = О . 
1 l 

2] Aukii = Dlf , 
i 

то система уравнений (П4 . 1 7) будет иметь вид 

2] (Dzi - olf'Л.) 1'JJo = О. 
1 

(П4 . 1 7) 

(П4 . 18) 

(П4 . 1 !J) 

1 Здесь и далее применяется терминология и способ изложения , данные Ельяшевичем [ 128 ,  185] .  Бо
лее строгое изложение этого вопроса дано Маянцем [294а] .  

2 По существу Au есть ЭЛе!'IIенты матрицы обратной матрице кинетической энергии (см . [408] ·или [4293] ) .  
3 Татевеким [408] была показала справедливость уравнения (П4 . 1 6) для произвольной системы 

координат 
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Условием существования иенулевого решения системы (П4 . 1 9) является р авенство нулю 
ее определителя , т . е .  

D11 - Л D12 Dln 
D21 D22 - Л D2n = О . (П4 .20) 

Dnl Dn2 Dnn - Л 
Так как в определителе (П4 .20) Л входит лишь в диагональные члены , то при условии ма

лости недиагональных ЭJJементов Dti диагональные элементы Du должны непос.редственно 
давать искомые значения частот колебаний . Это важно для построения приближенного ре
шения . Согласно (П4 . 1 8) ,  коэффициенты Dti определяются только коэффициентами Au .  так 
как коэффициенты k;i считаются в задаче р асчета частот заданными 1 .  Коэффициенты Au 
можно было бы в принципе найти посредством составления выражения для кинетической 
энер гии в естественных координатах с последующим использованием условия (П4 . 1 4) . Одна
ко н а  практике такой процесс весьма сложен и громоздок 2 • 

Ельяшевич показал [ 1 28 ,  1 85 ] , что коэффициенты А и можно найти , используя непосред
ственно уравнение (П4 . 1 6) .  Из (П4 . 1 4) следует, что коэффициенты Au полностью опреде
ляются коэффициентами mij в выражении (П4.5) для кинетической энергии ,  т . е .  зависят 
лишь от масс атомов и равновесных структурных параметров молекулы. Коэффициенты Au в 
р амках достаточно общих предположений о характере внутримо.11екулярных взаимодействий 
могут быть протабулированы при использовании для их выражения естественных коорди· 
нат [ 1 28] . 

Таким образом, чтобы получить вековое уравнение в естественных координатах , необ
ходимо задаться в выражении для потенциальной энергии определенными коэффициентами 
k;i , умножить их ,  согласно (П4 . 1 8) ,  на соответствующие коэффициенты A u  (используя 
таблицу кинематических коэффициентов) и из полученных коэффициентов Dti составить 
определитель (П4 .20) . Для молекул , содержащих большее число атомов , порядок опреде
лителя оказывается высоким ,  а решение уравнения (П4 .20) чрезвычайно сложным. Поэтому 
существенным моментом будет понижение порядка векового определителя .  Это достигается 
введением координат симметрии (подробнее см. [ 1 52 ,  4292 , 4293 , 1 28 , 77, 1 85 ] ) . При введе
нии координат симметрии вековой определитель р аспадается на несколько определителей 
низших порядков . Координаты симметрии представляют собой промежуточное звено между 
естественными и нормальными координатами. Ельяшеничем [ 128, 1 85 ]  были даны таблицы 
коэффициентов симметрии для некоторых точечных групп , которые дают возможность легко 
перейти от естественных координат к координатам симметрии, что существенно облегчает 
решение задачи.  

Методика Вильсона [4290, 4292 , 4293 ] связана с представленнем векового уравнения 
типа  (П4 .20) в форме алгебраического уравнения и выражением коэффициентов при 
р азличных степенях Л во внутренних координатах 3 • 

Вековое уравнение (П4 .20) в матричной форме будет иметь вид 

I FG - ЕЛ [ =  О , (П4 . 2 1 ) 

где F - матрица силовых постоянных (или матрица динамических коэффициентов , по Елья
шевичу) , Е - единичная матрица, G - матрица, обратная матрице кинетической энергии . 

1 Величины А и названы Ельяшевичем коэффициентами кинематического взаимодействия ,  величины "ii 
(силовые постоянные) - коэффициентами динамического взаимодействия , а величины D tj - коэффициентами 
полного взаимодействия .  

2 Татевеким [ 408] было показано, что вычисления можно упростить, если использовать в качестве пере• 
менных импудьсы . 

з Здесь сохранены терминология и обозначения В идьсана [4290, 4292, 4293] .  По существу внутренние ко
ординаты эквивадентны естественным координатам (см. стр . 973) . 

- 976 -



Внутренние координаты S t связаны с декартовыми Gt линейным преобразованием 
3N 

St = � В и � i .  t = 1 ,  2 ,  . . .  , n .  
i=l 

Можно показать , что элементы матрицы G даются выражением 
3N 

Gtt' = � __!_ BuBf'l ,  t ,  t' = 1 ,  2 ,  . • . , n .  
i=l т, 

(П4.22) 

(П4 .23) 

Если представить вековое уравнение (П4 . 2 1 )  в форме алгебраического уравнения относи
тельно ')." , то , как показано Вильсоном [4290, 4292, 4293 ] ,  формула для s-го члена уравнения 
будет иметь вид 

(П4.24) 

где Q(s) - любой минор порядка s определителя 1 G J, p{s ) - аналогичный минор опреде
лителя 1 F l . Сумма берется по всем возможным таким минорам порядка s 1 • 

Таким образом, для составления векового уравнения в р аскрытом виде необходимо найти 
все коэффициенты B u перехода от декартовых координат к внутренним (построить матрицу 
нреобразования В) ,  затем, согласно (П4 .23) , найти элементы матрицы G и по (П4 . 24) 
вычислить произведения соответствующих миноров определителей 1 G l и 1 F 1 · СЛедует отметить , 
что число необходимых миноров очень быстро р астет с увеличением N. Вильсоном [4290 ] в фор 
муле (П4 .24) были сделаны дальнейшие упрощения для тех случаев , когда молекула содер 
жит атомы с одинаковыми массами . Решение уравнения в случае симметричных молекул 
может быть упрощено введением координат симметрии. В этом случае уравнение для ')." р ас
падается на несколько уравнений низших порядков . Раскрытая форма векового уравнения 
удобна тем, что к ней легко применять приближенные методы решения . Один из них -
метод отделения высоких частот [4290, 4292 , 4293 ] .  Этот метод основан на  том эмпирическом 
факте, что некоторые колебательные частоты в действительности определяются лишь неболь
шим числом силовых постоянных и очень слабо зависят от остальных (существование ха
р актеристических частот, большое различие в величинах частот одной молекулы и т .  п . ) .  
В этом случае уравнение можно решить р аздельно для высоких и низких частот. При решении 
для низких частот уравнение следует р азделить на произведение из всех входящих в него боль
ших силовых постоянных при условии, что большие силовые постоянные стремятся к беско
нечности . Тогда члены, в знаменатель которых входит большая силовая постоянная , про
падут, и порядок уравнения, соответствующего низким частотам, понизится (на число боль
ших силовых постоянных) . Соответствующее уравнение для высоких частот можно получить , 
если положить все малые силовые постоянные р авными нулю. В этом случае степень уравне
ния также понизится . 

Для решения .вековых определителей разработаны приближенные методы. Обзоры этих 
методов даны в монографиях Вильсона ,  Дешиуса и К:росса [4293 ] и Волькенштейна, Елья
шевича и Степанова [ 128 ] .  Среди них - метод линейной интерполяции Джеймса и К:улид
жа [2207, 2208 ] и итерационные методы решения уравнения типа (П4 . 18) ,  р азработанные 
Гопштейном [ 1 53 ]  и Маянцем [294 , 294а ] .  Волькенштейном, Ельяшеничем и Степановым 
[ 1 28 ] р азработана также методика быстрого приближенного р асчета частот сложных моле
кул и составлены таблицы коэффициентов полного взаимодействия для некоторых угле
водородных соединений . 

При постановке задачи р асчета частот колебаний считалось , что коэффициенты kt1 явля
ются известными силовыми постоянными в выражении для потенциальной энергии (П4.4) . 
В действительности же силовые постоянные определены точно лишь для небольшага числа 
двухатомных и простых многоатомных молекул , так что на  практике более важна проблема, 
обратная р ассмотренной , т. е. определение силовых постоянных по известным частотам или 

1 Заметим, что по определению коэффициент при лЗN-б равен единице, а коэффициент пр и '),о равен про
изведению определителей 1 G 1 · 1  F / .  
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проблема нахождения так называемой потенциальной фующии. Из выражения для потен
циальной энергии (П4 .4) следует, что в общем случае несимметричных молекул число не
зависимых силовых постоянных равно 

(ЗN - 6) (ЗN - 5) 
2 

В случае симметричных молекул оно меньше, так как за счет симметрии появляются дополни
тельные соотношения между некоторыми силовыми постоянными1 . Для трехатомной несим
метричной молекулы число независимых силовых постоянных равно 6, а для трехатомной 
симметричной - четырем 2 • Из ,приведенного выше выражения видно, что в общем случае 
число силовых постоянных превышает число основных частот 8 • Поэтому при определении 
силовых постоянных по спектральным данным необходимо использовать дополнительные 
соотношения или вводить упрощающие предположения относительно значений силовых 
постоянных . 

Дополнительные соотношения между частотами и силовыми постоянными можно полу
чить на основании данных для изотопных модификаций молекулы, для которой требуется 
найти силовые постоянные . На основании предположения об идентичности внутримолеку
лярного поля (а следовательно, и потенциальной функции) у изотопных молекул можно счи
тать, что их силовые постоянные одинаковы . Чаще всего упрощающие предположения сво
дятся к пренебрежению теми или иными постоянными , для того чтобы число определяемых 
постоянных не превышало числа частот исследуемой молекулы. Это так называемые прибли
жения или р азличные модели поля молекулярных сил . 

Одним из простейших приближений является приближение поля центральных сил , ко
торое исходит из предположения о том , что силы, удерживающие молекулу в ее р авновесном 
состоянии, действуют лишь вдоль линий, соединяющих каждую пару  атомов . В этом случае , 
если в качестве внутренних координат выбирается полный набор изменений всех межатомных 
расстояний (координаты поля центральных сил) , выражение для потенциальной энергии 
(П4 .4) содержит только квадратичные члены этих координат и не содержит перекрестных 4 • 
Следует отметить, что на практике такое приближение совершенно неприменимо к линейным 
молекулам, а силовые постоянные, вычисленные в этом приближении , имеют смысл лишь в 
случае чисто ионных взаимодействий. 

Другим приближением , которое больше соответствует валентным представлениям химии ,  
является приближение поля валентных сил . Эта модель исходит из наличия сил , препятст
вующих изменению длин валентных связей и углов между этими связями (силы между не
связанными атомами непосредственно не рассматриваются) . Таким образом, в координаты 
поля валентных сил наряду с изменениями расстояний входят и изменения углов . В случае 
простого приближения поля валентных сил перекрестные члены в выражении для потен
циальной энергии не учитываются и матрица силовых постоянных является диа
гональной . Существование характеристических частот связей , т .  е. частот, которые при
близительно сохраняют свое значение в различных молекулах и слабо зависят от других 
связей , дает возможность предполагать , что силовые постоянные таких связей , вычисленные 
в простом приближении поля валентных сил , имеют реальный смысл . Это позволяет при 
вычислении частот колебаний одной молекулы воспользоваться силовыми постоянными сход
ных связей других молекул . Однако, хотя этот метод и был с успехом применен в ряде слу
чаев , его нельзя признать универса.Тiьным, так как весьма часто пренебрежение силовыми 
постоянными взаимодействия дает совершенно неверное представление о реальном внутри
молекулярном поле. 

Для более точного описания внутримолекулярных сил следует в потенциальную функцию 
ввести еще перекрестные члены взаимодействия различных координат. Потенциальную 
функцию с учетом всех силовых постоянных взаимодействия можно назвать обобщенной 

1 За счет симметрии появляются дополнительные соотношения между некоторыми внутренними коорди
натами. 2 Ч исло независимых силовых постоянных не зависит от набора координат, выбранных для описания  
потечциальной функции. 

3 Исключая случай л инейных симметричных трехатомных молекул и несколько других случаев симметрич 
ных молекул . 

4 Т. е. матрица силовых постоянных в прибл ижении поля центральных сил диагональна. 
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потенциальной функцией 1 .  Матрица силовых постоянных в :JTOM случае не является диаго
нальной . К:роме линейных симметричных трехатомных молекул имеется лишь небольшое 
число других молекул , для которых известна обобщенная потенциальная функция . На прак
тике р асчет силовых постоянных проводится чаще всего подбором таких постоянных , кото
рые соответствовали бы наблюдаемым частотам .  Для этой цели вековое уравнение можно 
записать в виде 

'Лп + A1Л
n-l + А2'Лп-z + · . · + ( - 1 )п Ап = О.  

Отсюда непосредственно получаются соотношения - �'Лi = А1 , 
"'i,J'.,')..i')..i = Az , 

(- 1 )п'Лl'Л2 . . .  'Лп = An, 
которые и используются для вычисления силовых постоянных по известным значениям 
частот. Теоретические методы расчета .силовых постоянных взаимодействия в настоящее 
время еще не настолько р азвиты , чтобы ими можно было воспользоваться при практиче
ских расчетах . Из-за этого теория молекулярных колебаний еще носит полуэмпирический 
характер . 

В конце данного приложения приводятся соотношения , связывающие частоты колебаний 
некоторых типов многоатомных молекул с их структурными параметрами и принятой систе
мой силовых постоянных . Для практических целей , которые преследовались в данном Спра
вочнике, иногда достаточно было взять для расчета частот не полный набор силовых по
стоянных , а воспользоваться потенциальной функцией в том или ином приближении .  Всего 
использовались три вида приближений : 1) простое приближение поля валентных сил , 
при  котором все силовые постоянные взаимодействия принимаются равными нулю; 2) более 
общее приближение поля валентных сил , при котором учитывается лишь часть силовых 
постоянных взаимодействия ,  и 3) обобщенная потенциальная функция с учетом всех постоян
ных взаимодействия .  В последнем случае при выводе соответствующих выражений были ис
пользованы методики Вильсона [4290 , 4293 ] или Ельяшевича [ 1 28 , 1 85 ] .  В соответствии 
с этим в настоящем Справочнике приняты системы обозначений силовых постоянных , 
предложенные Вильсоном и Ельяшеничем 2 • 

В формулах , по.11ученных по методике Ельяшевича , используются безразмерные па 
раметры вi = mнlmi и а/3 = sc-нls/3 ,  где i - символ атома , � - номер расстояния , а 

1 Вагавантамом и Венкатарайуду [77] введен дл я данного случая термин «интравалентные силы» . Герц
берг [ 1 52] не вводит специального термина , употребл яя названия : «более общий в ид силового поля»,  «более об
щая потенциальная функция» и т. п . 

2 Соответствие между системами обозначений силовых пост оянных , предложенными Вильсоном ,  Елья
шеничем и Герцnергом , следую щее : 

Силовая 1 Вильсон [ 4293 ] 1 Ельяшевич 1 Герцберг [ 152] постоянная [ 128 ]  

валентная . . . . . . . . . · 1 f di 1 kqi \ ki 

деформационная . . . . . . . · 1 fai 1 ky 1 k5 , kд. 

взаимодействия связей . . . · 1 f didj 1 h 1 kij 

взаимодействия углов . . . . · 1  ' faiaj 1 l 1 k� 

взаимодействия связи с углом . · 1  f d;aj 1 ai 1 -
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тн = 1 ,088 - спектроскопическая масса атома водорода , sс-н = 1 ,09 · J o-s см . Во всех 
приведеиных ниже уравнениях f.ti = l /mi , где mi - масса атома i в единицах атомного веса , 
частоты vi выражены в см-1 , межатомные р асстояния di - в  см , tld и tlu - изменения со
ответствующих длин связей и уг,rюв .  Силовые постоянные имеют размерность дин · см-1 , и 
тогда коэффициент А 1 в приведеиных ниже уравнениях равен 1 6 ,976 дин-1 · с.м-1 • В ряде 
работ для упрощения расчетов силовые постоянные выр ажаются в см-2 ;  в этих случаях 
коэффициент А равен 1 2 • 

Всюду для наглядности приводится потенциальная функция . 

Молекулы типа XYZ,  угловые несимметричные (см . рис . 32) 3 • 

2V = /d, (Ad1)2 + /d, (Ad2)
2 + /а (A1Z)2 

v� + v� + v; = A {(f.tx + f.tv) /d, + (f.tx + f.tz) {d, + В d�� } ·  

v�v: + v�v; + v�v; = A2 {(�-txf.ty + f.txf.tz + f.tYf.tz + f.t� s in2 a)fd.fd, + (П4 .25) 

+ [ (f.tx + f.tv) В - f.t�� s in2 а ] �:е fd, + [ {f.tx + f.tz) В - f.t�d� s in2 а] ;� fd•} · dl 2 1 2 

v�v�v; = А3В (f.txf-tv + ttxf.tz + f.tyf.tz) �а2 fd.fd, · d!d2 
Здесь В = f.tz� + f.tY� + f.tx (d� + � - 2d1d2 cos а) , {d, , ftia , {а - силовые постоянные 
связей Х - У  (d1) , Х - Z (d2) и угла У - Х - Z (<Х) . 

а ) 

б) 

Молекулы типа XYZ,  линейные несимметричные (см .  рис .  3 1 ) 4 • 

2 V = /d, (Ad1)2 + /d, (Ad2)2 + 2/dd (Adi) (Ad2) + /а (A1Z)2 

v� + v; = А  { (f.tx + f.ty) {d, + (f.tv + f.tz) {d, - 2�-tvfdd} , 

v�v; = А 2  (f.txf.tv + f.txf.tz + f.tyf.tz) (fd.fd, - (;Jd) , 
v� = А  {f.tzd� + f.txd; + f.ty (d1 + d2)2} �� • dlu2 

2 V  = /d, (Ad1)2 + /d, (Ad2)2 + /а (A�Z)2 

v� + v; = А { (f.tx + /АУ) {d, + (!l·Y + f.tz) {d,} , 
v�v; = N (f.txf.tY + f.txf.tz + f.tvf.tz) {d,fd, . 

v: = А  {f.tzd� + f.tx� + Jty (d1 + d2)2} �а
2 • 

UJ.d2 

(П 4 . 26) 

(П4 .27) 

Здесь {d, , {d, , {а. . {dd - силовые постоянные связей Х - У  (d1) , У - Z (d�) , угла 
Х - У - Z (ot) и взаимодействия связей (d1 и d2) .  

1 А = 1 6/4n2c2mo, где то - масса атома кислорода в граммах, с - скорость света в сантиметрах в се
кунду. 

2 В уравнениях (П4. 25)-(П4.27 ) ,  (П4.31 ) ,  (П4 .32 ) ,  (П4. 34)-(П4 . 36) постоянные f а и f аа. имеют раз
мерность радиан-1 при А =  1 и дин · смjрадиан при А = 1 6 , 976 дин-1 · см-1 • 

в Формулы (П4.25) приведены согласно [2579 , 4290] . 
4 Формулы (П4.26) выведены Милевской , формулы (П4. 27) приведены согласно [ 152 ] .  
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Молекулы типа Х У 2 , угловые симметричные (см .  рис . 27) 1 •  

а) 2 V = /d [(Ad1)2 + (Ad2)2] + 2/dd (Ad1) (Ad2) + 2/da.d (Ad) (ArJ.) + /a.d2 (ArJ.)2 

v� + v� = А  [(!-tv + 2f-tx cos2 � )  (fd + {dd) - 4f-tx s in а · {da. + 2 (!-tv + 2f-tx s in2 т) fa.] , 

viv� = 2А2 /lv(�ty -�- 2f-tx) [ (fd + {dd) !а. - 2f�a. 1 .  (П4 .28) 
v� = А  (!-tv + 2f-tx sin2 � )  (fd - fdd) .  

б) 2V = f d [(Ad1)2 + (Ad2)2] + 2/ dd (Ad1) (Ad2) + /а. d2 (ArJ-)2 

в) 

v� + v� = А [ (�ty + 2/lx cos2 � ) (fd + {dd) + 2 (11v + 2f-tx s in2 � ) f а.] , 
'V�'V� = 2.42/lv (f-tv + 2f-tx) (fd + {dd) fa. , (П4 .29) 
v� = А (!-tv + 2f-tx sin2 � ) (fd - {dd) . 

2V = /d [(Adi}2 + (Ad2)2] + /а. · d2 (ArJ-)2 

vi + v� = А  [ (!-tv + 2/lx cos2 � ) {d + 2 (11v + 2f-tx sin2 � ) !а.] , 
viv� = 2A2f-tv (f-tv + 2f-tx) fd fa. , 
v; = А (!-tv + 2/lx sin2 � )  fa · 

(П4 .30) 

Здесь fd , {а . [dd • {da - силовые постоянные связи Х - У  (d) , угла У - Х - У  (а:) , 
взаимодействия связей , взаимодействия связи с углом . 

а) 

б) 

Молекулы типа ХУ2 , линейные симметричные (см . рис . 26) 2 • 

2 V = jd [(Ad1)2 + (Ad2)2] --i- 2/dd (Adl) (Ad2) + /а (ArJ-)2 
v� = Af-tv (fd + {dd) , 

v; = 2А (�ty + 2/lx) �� , 
v� = А (/lv + 2f-tx) (fd - {dd) .  

2 V = jd [(Ad1)2 + (Ad2)2] + /a (ArJ-)2 

vi == Af-tvfd , 

v� = 2А (f-tv + 2/lx) �� , 
v; = А (f-ty + 2f-tx) {d . 

(П4 . 3 1 )  

(П4 . 32) 

Здесь {d, {а , {dd - силовые постоянные связи Х - У  (d) , угла У - Х - У  (а) и взаимо
действия связей . 

1 Формулы (П4.28) приведены согласно [2847а] ,  формулы (П4.29) и (П4. 30) - согласно ( 152 ] .  
2 Формулы (П4 .31 )  и (П4.32) приведены согласно [ 1 52] . 
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где 

Молекулы типа ХУ 2Z , пирамидальные (см . рис .  39) 1 •  

Матрицы полного взаимодействия :  
а) тип симметрии А ' 

A okxy - Л A 1kxz 2A 3k<X A 4k1> 
A 1kxy A 2kxz - Л о A 3k1> 
2А зkху о A5kiX - f.. A 6k1> 

= 0 ; 

А 4.�ХУ A skxz A 6k<X A 7 k1> - "J.. 

б) тип симметрии А" 
1 Bokxy - f.. B1k1> 

1 = 0 ,  
Blkxy B 2k1> - "J.. 

(П4 .33а)  

(П4 .33б) 

Ао = 8у + 8х ( 1 + cos сх ) , A l  = 2ех cos <Х ,  .4 2 = 8х + 8z , А з  = - 8xGxy s iп <Х ,  

А 4  = - 8xGxz s in сх ,  А5 :_ 2а;у l ex ( 1  - cos сх) + еу ] , 

В2 = 8х (а;у + a;z - 2axyGxz COS сх) + fyG;y + 8zG;z -

аху [ Gxy(8x + 8z) COS <Х - 8х (аху + Gxz) COS2 <Х + Bxaxz (COS <Х + S iП2 ot) ] . 
1 + cos a 

т н Вх = -- ,  
тх 

т н Ву = - ,  
ту 

т н вz = т ·  
z 

'с-н аху = --- , 

'х-У 

'с-н axz = -- ' 'x-z 

kxu • kxz.  ka. , kl> - силовые постоянные связей Х - У, Х - Z и углов У - Х - У и 
У - Х - Z; сх - угол У - Х - У, равный углу У - Х - Z, Л = 4n2cv2• Все сило
вые постоянные выражены в см-2 • 

Молекулы типа Х2 YZ,  линейные несимметричные (см . рис .  35) 2 • 

1 Формулы (П4.33) выведены Вейц по методике Ельяшевича [ 128] .  
2 Формулы (П4 . 34) выведены Милевской .  
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\'� + v; + v; = .4 { (�-tx + /-tY) fd, + 2�-txfd, + (�tx + /-tz) fd. - 2�-tx (fd,d, - fd,d,)} ,  

viv� + viv� + v�v� = .42 {/-tx (�-tx + 2�-ty) (fd.fd,- (й,d,) + 1-tx (�tx + 2�-tz) (fd.fd, - f2,d,) + 

+ (�tx + /-tY) (�-tx + /-tz) fd.fd,-2�-tx (�tx + /-tz) fd,fd,d,- 2�-tx (�tx+�tv) fd.fd,d.+ 2�tl{d,d.fd,d,} ,  (П4 .34) 

viv�v� = А3 [2f.!x/-tY/-tz + �t\ (�tv + /-tz) ] (fd.fd,fd, -- /dJ2,d, - fd.f2,dJ ,  

v: = А {�tyd; + �txdi + 1-t x  (d1 + d2)2} �:е , 
1 2 

v� = А {�tz� + 1-tx� + �tx (d2 + d3)2} :а� . d3d2 
Здесь !d, , !d, , /d, ,  fa, , fa, • {d,d, , {d,d, - силовые постоянные связей Х - У  (d1) , Х - Х (d2), 
Х - Z (d3) ,  угла У - Х - У (а1) ,  угла Z - Х - Х (а

2
) и взаимодействия связей. 

Молекулы типа Х
2 
У 

2
, линейные симметричные (см . рис. 34) 1 • 

а) 2 V = /d, [(Ad1)2 + (Ad3)2] + /d, (Ad2)2 + 2fdd (Ad2) [(Ad1) + (Аdз)] + 

6) 

+ 2/аа (A�t1) (A�t2) + /а [(A�t1)2 + (A�t2)2] 

v� + v� = А {2�-tx (fd, - 2fdd) + (�-tx + /-tY) /d,} , 

viv� = 2.42�-tx/-tY (fd.fd, - 2fdd) , 

v� = А (/tx + /-tY) {d, , 

V� = А {�tyd; + 1-tx (d2 + 2d1)2} fa - faa 
d�d� 

2 V = f d, [(Ad1)2 + (Аdз)2] + f d, (Ad2)2 + f а [(A�t1)2 + (A�t2)2] 

vi + v� = А {2�tx fd, + (�tx + /-tY) {d,} , 
viv� = 2A2�txltvfd.fd, • 

v; = А (�tx + �у) /d, , 

v; = А {!-!Yd� + 1-tx (d2 + 2d1)2} �: а2 , U]_d2 
v; = А (�tx + �ty) �� . 

dl 

(П4 .35) 

(П4 .36) 

Здесь fd, ,  {d, , fa , fdd , frxa - силовые постоянные связей Х - У  .(d1) , Х - Х (d2) , угла 
У - Х - Х (а) и взаимодействия связей и углов. 

1 Формулы (П4. 35) и (П4.36) приведены согласно [152] . 
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MoJieкyJiы типа Х У 8 ,  пирамидаJiьные симметричные (см . рис .  38) 1 • 

а) 2V = /d [(Ad1)2+ (Ad2)2 + (Ad3)2] + 2/dd [(Ad1) (Ad2) + (Adl) (Аdз) + (Ad2) (Adз) J + 
+ 2/ d« • d [ ( А�12) Аdз + ( А�13) Ad2 + ( А�23) Ad1] + 2/ «а. · d2 [ ( А�12) ( А�lз) + 

+ (А�12) (А�2з) + (А�Iз) (А�23)] + f а. · d2 [(А�12)2 + (А�lз)2 + (А�зз)2] 

v� + v� = А  { r11Y+ 11х ( 1 + 2 cos а) ] (fd+2fdd) - �ftx ( 1  - cos а) ( 1 + 2 cos а) fda. + sш ct 
2 (1 + 2 cos c.t) [ ) ] ( �'  2 1  } + 1 + /-LY + 2!-Lx ( 1  - cos а t a.  + аа.) , cos ct 

[fty (2 + cos ct) + fL х (1 - cos ct}2] f - f >} 
+ 1 + cos ct ( а. аа. ' 

v;v: = 1 +�:sct [!-L} (2 + cos a) + 3!-Lx/-LY ( 1 - cos a) + : 11� ( 1 - cos a)3] Х 

Х [fd - fdd) (fa. - faa.) - � f�a.] • 

(П4 .37) 

б) 2 V = / d [(Ad1)2 + (Ad2)2 + (Ad3)2] + 2/ dd [(Ad1) (Ad2) + (Ad1) (Ad3) + (Ad2) (Ad3)] + 
+ 2/aa. • d2 [(А�12) (А�lз) + (А�12) (А�2з) + (А�lз) (А�зз)] + 

+ /"' • d2 [ ( А�lз)2 + ( А�lз)2 + ( А�2з)2] 

"� + 'V� = A { [!-Ly + 1-Lx ( 1 + 2 cos a) ] (fd + 2fdd) + 2 (: :;::c.t} [/-Ly + 2J.tx ( 1 - cos a) J}Ua.+2faa) , 
2 2 А2 1 + 2 cos ct ( ( �' �' ) (f f "1"2 = 2 1 + cos ct JLY JLY + 3J.tx) J d  + 2J dd а. + 2 аа.) , (П4 .38) 

2 2 { [fty (2 + cos ct} + fL х (1 - cos ct)2 } "з + V4 = А [Jty + 11х ( 1 - cos a) ]  (fd - fdd) + 1 + cos ct Ua. - fa.a) , 

v�v: = i +�;s ct [J.t} (2 + cos a) + 3J.txJ.ty ( 1 - cos a) + : J.t� ( 1 - cos a)3J (fd - {dd) Ua - faa) . 
в) 2V = /d [(Adl)2 + (Ad2)2 + (Ad3)2] + /a. · d2 [(A�12)2 + (А�13)2 + (А�23)2] 

'V� + 'V�=A { [J.ty + Jtx ( 1  + 2 cos a) l fd + 2 (: t���:c.t} [Jty + 2J.tx ( 1 - cos a) 1fa} ,  

'V�'V� = 2A 2 \+: c
os c.t 

JLY (/!У + 3J.tx) fdfa , cos ct 

2 2 { fLy (2 + cos c.t) + fL х (1 - cos ct}2 } v3 + v4 = A  [J.ty + J.tx ( I - cos a) ] fd +  i + cos c.t fa • 

v�v: = 1 +�:s c.t [J.t} (2 + cos а) + 3JLxJLY ( 1 - cos а) +  : J.t� ( 1 - cos а)3] {dfa · 

(П4 .39) 

Здесь fd , fa , fdd• laa. . fda. .._ сиJiовые постоянные связи Х - У  (d) ,  угла У - Х - У  (а) , 
взаимодействия связей , углов и связей с углами. 

1 Формулы (П4. 37) приведены согласно [4087] ,  формулы (П4.38) и (П4.39) - согласно [ 1 52] . 
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Молекулы типа ХУ 3, плоские симметричные (см .  рис .  37) 1 • 

а) 2 V = j d [(Adi)2 + (Ad2)2  + (Ad3)2] + 2j dd [(Adt) (Ad2 + Аdз) + (Ad2) (Аdз)] + 
+ 2f "" • d2 [(А�1) (А�2 + А�з) + (А�2) (А«з)] + 

+ fcx • d2 [(A�t)2 + (А�2)2 + (А�з)2] + j y • d2 (Ai)2 

v� = Af.ty (fd + 2fdd) , 
v� = А (f.ty + З�tх) fy , 

\1� + v: = А (�tY + � �Lx) [ (fd - fdd) + 3 <fcx - fcxcx) J ,  (П4 . 40) 

v;v: = 3A2J�y (�Ly + З�tх) (fd -- fdd) <fa - fcxcz) . 

б) 2 V = jd [(Adt)2 + (Ad2)2 + (Аdз)2] + fcx · d2 [(A�I)2 + (А�2) 2  + (А�з)2] + jy • d2 (Ai)2 

"� = A�tYfd, 

v� = А (J!y + ЗJ�х) fy , 

v� + v: = А (�!У + � �tx) (fd + Зfcz) , 

v�v: = 3A2J�y (J�y + ЗJ!х) fdfcz .  

(П4.4 1 )  

Здесь fd, fcx , fdd . fcxcx - силовые постоянные связи Х - У (d) , угла У - Х - У  (а) ,  
взаимодействия связей и углов , fy - силовая постоянная, соответствующая неплоским ко
лебаниям. 

Молекулы типа ХУ5 ,  бипирамидальные (см . рис .  46) 2 • 

2 V = f d, [(Ad12)2 + (Adtз)2 + (Adl4)2] + j tt. [(Adt5)2  + (Ad16)2] + 
+ 2f dd [(Ad12) (Adtз) + (Ad12) (Ad14) + (Adtз) (Аdн)] + 

+ f "• • d2 [ ( А�213)2 + ( А�ш)2 + ( А�ш)2] + f "• • d2 [ ( А�ш)2 + ( А�ш)2 + ( А�ш)2 + 
+ (А�216)2 + (А�316)2 + (А�416)2] 

v� = A�ty (fd1 + 2fdd) , 
"� = AJ�Yfd • •  

v: + v: = А [ (2J�x + J!y) fd, + 2 (ЗJ�х + J�y) fcx. ] , 
v�v; = 2A2J�y (5�tx + J!Y) fd.fcx. . (П4 . 42) 

V� + '\'; + V� = А  [( � J!x + J!Y) (fd1 - fdd + Зfсх,) + � (2J�x + J!y) fcx.] , 

v�v: + v:v� + v:v� = ЗN [ ;  ( � J�x + �!v) ( fd, - fdd -t Зfcx,) fcx. + (ЗJ�х + J�v) (fd,-fdd)fcx,] , 

Здесь fd, , fd •• fcx, . fcx, , fdd - силовые постоянные, соответствующие базисной и аксиальной 
связям Х - У, уr.ТJам У - Х - У в базисной (а1) и аксиальной (а2) п.ТJоскостях молекулы 
и взаимодействию связей . 

1 Формулы (П4.40) приведены согласно [3250а ] ,  формулы (П4.41 ) - согласно [ 1 52 ] . 
2 Формулы (П4.42) приведены согласно [3719 ] . 



П р и л о ж е н. и е 5 

УЧЕТ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 

ПРИ ВЫЧИСЛЕНИИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 
ГАЗОВ 

В главе 1 1  настоящего Справочника р ассмотрены методы вычисления термодинамических 
функций идеальных газов по молекулярным постоянным. Рассчитанные таким образом 
термодинамические функции газов достаточно точны в области высоких температур и низких 
давлений . При низких температурах и высоких давлениях термодинамические функции га
зов , вычисленные без учета межмолекулярного взаимодействия, могут значительно отли
чаться от термодинамических функций соответствующих реальных газов . В настоящем Прило
жении рассматривается методика учета межмолекулярных взаимодействий при вычислении 
термодинамических функций газов ; приводятся р - V - Т-данные и значения силовых 
постоянных межмолекулярного потенциала некоторых, р ассматриваемых в Справочнике 
газов , для которых известны экспериментальные р - V - Т-данные . 

1 .  МЕТОД В Ы Ч ИСЛЕ Н И Я  ТЕРМОДИНАМИ Ч ЕСI(ИХ ФУН I( Ц И Й  РЕАЛЬ Н Ы Х  ГАЗОВ 
ПО УРАВНЕНИЮ СОСТОЯН И Я  С ВИРИАЛЬНЫМИ I(ОЭФФ И Ц И ЕНТАМИ 

Вычисление термодинамических функций по уравнению состояния реального газа. Тер
модинамические свойства реального газа могут быть вычислены через общие дифференци
альные соотношения термодинамики , если для него известно уравнение состояния . Этот 
метод состоит в определении на основании избранного уравнения состояния газа частной 
производной (�i )v• после чего при помощи соотношений 

(�� )т = т ( :i )v - p, 

( �� )т = (:; )v 

(П5 . 1 ) 

(П5 . 2) 

вычисляются значения внутренней энергии и энтропии газа .  Следует иметь в виду, что при 
этом определяется не полное значение Е или S ,  а лишь поправка к соответствующим термо
динамическим функциям идеального газа, обусловленная межмолекулярным взаимодейст
вием . По найденному значению внутренней энергии может быть вычис.r�ена энтальпия газа 
Н = Е + pV , а также значения изобарной и изохорной теплоемкости 1 •  

Уравнение состояния с вириальными коэффициентами . При вычис:rении термодинамиче
ских свойств реальных газов используются самые различные уравнения состояния . Наиболее 
полный обзор уравнений состояния , применяющихся в настоящее время , приведен в книге 
Букаловича и Новикова [ 1 38 ] .  

Следует отметить , что все известные уравнения состояния являются эмпирическими или ,  
в .r�учшем случае , полуэмпирическими .  Поэтому область применимости таких уравнений 

1 Пр и  использовании этого метода следует иметь в виду, что любое эмпирическое уравнение состояния, 
даже охватывающее с большой точностью и в широком интервале давлений и температур р - V - Т-данные 
для определенного газа ,  может приводить к неточным и даже неверным значениям энтропии и теплоемкости газа,  
так как вычисление этих вел ичин требует нахождения первых и вторых производных объема по р и Т ; при этом 
даже из точного в указанном выше смысле уравнения состояния можно получить неточные значения этих про
изводных. 
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ограничивается температурами , при которых могут быть получены соответствующие экс
периментальные данные, т. е .  не превышает 1 000-1200° К..  Возможность применения 
этих уравнений состояния при высоких температурах не может быть обоснована из-за отсут-• 
ствия соответствующих экспериментальных данных . 

Единственным уравнением состояния , которое может быть получено теоретически при 
помощи статистической механики , является уравнение состояния с вириальными коэффи
циентами . Это позволяет применять такое уравнение состояния при температурах , для 
которых экспериментальные р - V - Т-данные отсутствуют. Вывод и теоретическое 
обоснование уравнения состояния с вириальными коэффициентами были даны Боголюбовым 
[93 ]  и Майером и Гепперт-Майер [2822 ] .  Этими же авторами был р азработан общий метод 
вычисления вириальных коэффициентов для любой температуры по данным, хар актеризую
щим свойства молекул газа и их энергию взаимодействия . 

В качестве примеров применеимя уравнения состояния с вириальными коэффициентами 
д.тrя вычисления термодинамических свойств реальных газов при высоких температурах 
можно указать на р аботы [ 1 1 82 ,  1 350, 4328 ] .  

Известны две р азличные фС>рмы уравнения состояния с вириа.тrьными коэффициентами : 
( В С D ) 

pV = RT 1 + V + va + --ув + .  . . , 
pV = RT ( 1 + В'р + С'р2 + D'p3 + · . .  ) , 

(П5 .3) 

(П5 . 4) 

где В , С, D , . . .  - вириальные коэффициенты (соответственно второй , третий,  четвертый) . 
Для чистых газов вириальные коэффициенты В , С, D, . . . являются функциями только тем
пературы и определяются взаимодействием групп из двух , трех или четырех молекул 
соответственно. Так, учет парнога взаимодействия молекул приводит ко второму вириаль
ному коэффициенту, учет тройного взаимодействия - к третьему вириальному коэффициенту 
и т.  д.  

Можно показать , что вириальные коэффиц;иенты В, С и D связаны с вириальными 
коэффициентами В' ,  С' и D' следующими соотношениями : 

В' = R� ; (П5 . 5 )  

, С - В2 
С = R2Т2 

D' _ D - ЗВС + 2вз - RЗТ8 

(П5 . 6) 

(П5 .7) 

В настоящем Справочнике для вычисления термодинамических свойств реальных газов 
используется уравнение состояния (П5.3) . 

Вычисление термодинамических функций по уравнению состояния с вириальными коэф
фициентами . К.ак указывалось выше, зависимость основных термодинамических функций от 
давления легко установить на основании общих термодинамических соотношений и уравне
ния состояния. Используя уравнение состояния с вириальными коэффициентами (П5 . 3) , 
основные термодинамические функции могут быть представлены в следующем виде. 

1 . Внутренняя энергия 
о ( Т  dB Т dC ) Е - Е = - RT V dТ + 2\la dT + ·  . . . 

f2 ""! Энтальпия 
\_J о [ 1 ( dB ) 1 ( 1 dC ) J н - н = RT v в - т dT + 172 с - 2 т dT + . . .  . 

3. Энтропия _ :. 
о ( Т dB В2 Т dC ;; v ') S - S = - R 1n Р - R v dT + 2vz. + 2V2 ат + · · · · 

®Теплоемкость при постоянном объеме _. о ( 2Т dB Т2 tPB Т dC Т2 /с ) Cv - Cv = - R v dT + т ат2 + 112 dT + 2v� ·df2 +· · · · 
-' 
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(П5 .8) 

(П5 . 9) 

(ПБ .  1 0 ) 

(П 5 . 1 1 ) 



l§) Теплоемкость при постоянном давлении � ( dB \ "  dC 1 ,tPC о - (:;;}f!!. . В - Т d.Т Г С + Т  dT - )/ТВ dT2 ) (П5 . 1 2) Cp - Cp - - R y drz - vz + · · · · 

Здесь Е - Е0 ,  Н - Н0, S - S0 ,  Cv - с: и Ср - с; - поправки на отклонение от свойств 
идеального газа для внутренней энергии ,  энтальпии , энтропии , теплоемкости при постоянном 
объеме и .. теплоемкости при постоянном давлении соответственно . 

При известных условиях для вычисления термодинамических свойств можно ограничить
ся уравнением состояния с тремя вириадьными коэффициентами 

pV = RT ( 1 + � + � ) . (П5. 1 3) 

Как показали Нелсон , Оберт и Эванстон [3038 ] ,  ошибк& при вычислении термодинами
ческих свойств по уравнению состояния (П5. 1 3) становится заметной лишь в области дав
лений , вдвое больших критического , и температур , меньших критической . 

Для температур выше 2000° К и давлений до 250 ат.м объем моля газа имеет величину по
рядка 1 03 с.м8/.моль .  Так как величины, В равны 1 0-30 с.м8/.моль ,  а величины С р авны 1 00-
500 с.м6j.моль2 , то � = 0 ,03 ,  �2 = 0 ,0002 . Эти величины невелики по сравнению с единицей , 
поэтому в уравнении состояния (П5. 1 3) можно принять, что объем газа р авен объему идеаль-

с нога газа, и пренебречь членом уг· Тогда 

v = �I'_ ( 1 + :i ) · (П5 . 1 4) 

В указанных выше пределах температур и давлений для р асчетов по уравнениям (П5.8)
(П5. 1 2) целесообразно использовать такую упрощенную форму зависимости объема от дав
ления . Кроме того , в членах , содержащих С, можно подставить значения объема, вычисленные 
по уравнению состояния идеального газа.  После некоторых дополнительных упрощений 
уравнения (П5.9) и (П5 . 10) приобретают следующий удобный для р асчета вид:  

где 

Н -Но = О 0242 (в - Т dB ) + о,оОО295 (с - B2_ .i_ Т dC ) 2 т т ' р dT Т 2 dT р , 

ИД dB р2 ( В2 с т dC ) Sт - Sт = - 0 ,0242р dT - 0 ,000295 Т2 2 - 2 + 2 dT , 

Ф� - Ф�ид = - 0 ,0242 ; В - 0 ,000 147 �2 (С + В2) , 

Ф • ид - sид н� - н� т - т
- т 

"'ид о Sт = Sт - R ln p .  

(П5 . 1 5) 

(П5 . 1 6) 

(П5. 1 7) 

(П5 . 1 8) 

(П5 . 1 9) 

Производвые вириаJ1ьных коэффициентов неполярных газов , необходимые для вычисле
ния  термодинамических величин , могут быть вычислены при помощи табл . 3 1 1  и 3 1 2 .  Для 
полярных газов эти величины определялись графическим путем . 

Во I I  томе Справочника приведены таблицы вириальных коэффициентов и их производ
ных , вычисленные для всех р ассматриваемых в настоящем Приложении газов . На основанич 
этих таблиц и уравнений (П5 .9) и (П5 . 1 0) для примера вычислены и приведены в табл . 305-
3 1 0  поправки к значениям термодинамических функций идеаJ1ьного газа для Ar , Н2, 02 , 
Н20, со2 и сн4 д.'IЯ ряда температур и давлений. 
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т . ок 

500 
1000 
1500 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

т. ок 

500 
1000 
1 500 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

Таблица 305 

Поправки на неидеальность к термодинамическим функциям Ar 

н т - н� . калjмоль 1 Sт - S�ii, калjмоль · град 

р , атм 

1 1 100 1 250 1 1 1 1 00 1 250 

-0 , 6  -51 , 9  -107 , 7  -0 , 0015 -0 , 1427 -0 , 3287 
0 , 2  24 , 5  66 , 3  -0 , 0003 -0 , 0272 -0 , 0599 
0 , 4  43 , 8  1 1 1 , 2  -0 , 0001 -0 , 0104 -0 , 0249 
0 , 5  54 , 3  1 36 , 0  - -0 , 0042 -0 , 0103 
0 , 6  64 , 4  1 60 , 8 - -0 , 0021 -0 , 0053 
0 , 7  66 , 6  1 66 , 3  - -0 , 0016 -0 , 0040 
0 , 7  69 , 5  169 , 5  - -0 , 0012 -0 , 0031 
0 , 7  67 , 6  169 , 1  - --0 , 0010 -0 , 0026 

Таблица 306 

Поправки на неидеальность к термодина�Iичесl\им функциям Н2 

Н Т - н�, КаЛ; МОЛЬ 1 Sт - s�д, кал/Л<ОЛЬ · град -
р ,  атм 

1 1 100 1 250 1 1 1 1 00 1 250 

0 , 3  28 , 0  71 , 7  -0 , 0002 -0 , 0167 -0 , 0375 
0 , 4  41 , 2  102 , 6  - 0 , 0008 0 , 0020 
0 , 4  42 , 8  106 , 6  - 0 , 0020 0 , 0052 
0 , 4  43 , 0  107 , 3  - 0 , 0009 0 , 0021 
0 , 4  42 , 0  104 , 9  - 0 , 0017 0 , 0043 
0 , 4  41 , 2  102 , 9  - 0 , 0014 0 , 0035 
0 , 4  41 , 2  102 , 9  - 0 , 0011 0 , 0028 
0 , 4  41 , 3  103 , 0  - 0 , 0010 0 ,0024 

2. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИРИАЛЬНЫХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 

Экспериментальные методы . Вириальные коэффициенты могут быть получены из экспери · 
ментальных р-V-Т-данных несколькими методами . В одном из методов уравнение (П5.3) 
преобразовывается к виду 

(П5.20) 

Отсюда можно видеть , что второй вириальный коэффициент дается выражением 

В (Т) = l im (�� - l) V = l iш A . 
р-+0 Р-+0 (П5.2 1 ) 

Из уравнения (П5.20) легко также получить и выражение для третьего вириального коэффи
циента 

С (Т) = l im (А - В) �'. (П5. 22) Р-+0 
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т. ок 

1 000 
1 500 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

т , 01( 

1000 
1500 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

т. • к  

500 
1000 
1500 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 

Таблица 307 
Поправки на неидеа.льность к термодинамическим функциям 02 

н т - н� . кал/моль 1 Sт - s�д, калjмоль · град 

р , атм 

1 1 100 1 250 1 1 1 1 00 1 250 

-0 , 6 -57 , 8  -104 , 6  -0 , 0016 -0 , 1501 -0 , 3378 
0 , 3  28 , 3  76 , 5  -0 , 0003 -0 , 0286 -0, 0663 
0 , 5  48 , 7  124 , 7  -0 , 0001 -0 , 0108 -0 , 0256 
0 , 6  60 , 0  150 , 3  - -0 , 0042 -0 , 0104 
0 , 7  70 , 4  175 , 9  - 0 , 0002 -0 , 0005 
0 , 7  72 , 7  181 , 5  - 0 , 0010 0 , 0024 
0 , 7  73 , 5  183 , 6  - 0 , 001 1 0 , 0029 
0 , 7  73 , 6  183 , 8  - 0 , 0012 0 , 0029 

Таблица 308 
Поправки на неидеа.льность к термодинамическим функциям Н20 

о 
1 

ИД 
Н Т - Н Т 1 КаЛ/МОЛЬ S т - Sт , калjмоль · град 

р , атм 

1 1 100 1 250 1 1 1 100 1 250 

-2 , 5  -249 , 0  -634 , 6  -0 , 0018 -0 , 1 963 -0 , 4202 
-1 , 0  - 96 , 2  -237 , 9  -0 , 0006 -0 , 0538 -0 , 1271 
-0 , 4  - 39 , 7  - 97 , 4  -0 , 0002 -0 , 0217  -0 , 0538 
-0 , 1  - 5 , 5  - 13 , 2  -0 , 0001 -0 , 0079 -0 , 0197  

0 , 1  1 1 , 1  27 , 9  - -0 , 0030 -0 , 0075 
0 , 1  14 , 0  34 , 7  - -0 , 0022 -0 , 0054 
0 , 2  1 6 , 9  41 , 9  - -0 , 0015 -0 , 0039 

Таблица 309 

Поправки на неидеа.льность к термодинамическим функциям СО2 

о 
Н т - Н Т '  кал/моль 1 

ИД 
S т - Sт ,  калjмоль · град 

р, атм 

1 1 1 00 250 1 1 1 100 1 250 

-0 , 5  -42 , 2  -83 , 2  -0 , 0006 -0 , 0573 -0 , 1302 
0 , 2  21 , 8  64 , 0  --0 , 0005 -0 , 0468 -0 , 0984 
0 , 5  51 , 3  131 , 4  -0 , 0002 -0 , 0161 -0 , 0395 
0 , 7  75 , 0  188 , 3  -0 , 0001 -0 , 0051) -0 , 0144 
0 , 9  89 , 9  233 , 9  - -0 , 0014 -0 , 0035 
1 , 0  96 , 1  238 , 1  - - -
1 , 0  98 , 4  243 , 4  - 0 , 0005 0 , 0013 
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Таблица 310 

Поправки на неидеа.IJЬНОСТЬ к термодинамическим функциям сн4 

Нт - н; , 1 
ИД кал/.мддь Sт - Sт ,  кал( моль · град 

т ,  ок 
р, атм 

1 1 100 1 250 1 1 1 100 1 250 

1000 0 , 1  1 1 , 8  40 , 7  -0 , 0006 -0 , 0556 -0 , 1 192 
1500 0 , 3  32 , 5  91 , 5  -0 , 0002 -0 , 0192 -0 , 0449 
2000 0 , 6  65 , 1  148 , 7  -0 , 0001 -0 , 0081 -0 , 0189 
3000 0 , 8  84 , 7  211 , 8  - -0 , 0015 -0 , 009 1 
4000 0 , 9  91 , 7  228 , 9  - 0 , 0002 0 , 001 1 
5000 0 , 9  93 , 6  233 , 8 - 0 , 0009 0 , 0057 
6000 0 , 9  94, 7 236 , 4  - 0 , 0011  0 , 0069 

Этот метод опреде.11ения величин В и С требует очень точных данных по сжимаемости газов 
при очень низких плотностях . 

Другой метод применяется в тех случаях , когда экспериментальные данные по сжимае-
мости газа представ.1ены в виде конечного полинома по степеням � : 

pV _ 1 + А1 (Т) + А2 (Т) + --'-- Ап (Т)  

R T: - V V2 • • • ' yn • (П5 .23) 

В этом случае при различных темпер атурах берется ряд значений постоянных A i .  Эти 
значения определяются методом наименьших квадратов или другим методом подбора выра
жения для кривой , описывающей экспериментальные данные . Полученные величины A i  (Т) 
принимаются непосредственно за вириальные коэффициенты . При таком методе обработки 
экспериментальных данных необходимо соблюдать осторожность, так как величины А i (T) 
зависят как от интервала  давлений , при которых велись измерения , так и от числа членов 
ряда (П5.23) . Следовательно, пока экспериментальные данные не охватывают достаточно 
низких дав.1ений ,  функция A t  может не совпадать со вторым вириальным коэффициентом . 
Поскольку большинство точных измерений сжимаемости газов выполнено при умеренных и 
высоких давлениях, то из этих измерений трудно получить надежные значения вириаль
ных коэффициентов . Кроме того , коэффициент А 2(Т) и последующие коэффициенты весьма 
чувствительны к показателю степени выбранного полинома; поэтому при вычислении треть
его вириального коэффициента по экспериментальным данным приходится сталкиваться 
с большими трудностями . 

Часто экспериментаторы выражают свои результаты в виде полинома, отличающе
гося от выражения (П5.23) . Голландские ученые (Михельс с сотрудниками в Амстердаме и 
Камерлинг Оннес с сотрудниками в Лейдене) в качестве единицы давления применяют 
физическую атмосферу ,  а в качестве единиuы объема - объем моля газа при давлении 
в 1 физическую атмосферу и температуре 0°  С . Эта стандартная единица объема из
вестна как единица объема Амага и р азлична для каждого газа из-за неидеальности газов 
при давлении в 1 ат.м .. 

Объем газа при произвольных давлении и температуре определяется отношением дей
ствительного объема газа к стандартной единице объема 

v 
Va = -- , (П5 . 24) 

vстаид 
где Va - объем в е�иницах Амага . Подобно этому плотность газа в единицах Амага опре-
деляется как 

1 vстанд 
Ра = v = -v-- · а 
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а уравнение состояния записывается в виде 

pVa = а +  Ьра + ер; + dp� + . . .  (П5.2б) 

Сравнение этого уравнения с уравнением (П5 .3) показывает, что вириальные коэффициенты 
В ,  С, D связаны с коэффициентами а, Ь , с, d следующими соотношениями : 

ь (П5 .27) В =  - Vстапд > а 

С = _Е_ Итанд , 
а 

(П5 .28) 

D = �V�танд, 
а (П5 . 29) 

где 
R T (П5 . 30) Vстанд = -, , 

а 

Поскольку эти соотношения верны лишь в том случае , когда уравнение (П5 .26) является 
бесконечным рядом , то в общем случае они могут р ассматриваться лишь как некоторое при-
ближение для определения  вириальных коэффициентов. . 

Немецкие исследователи (в частности , Халборн и Отто) используют в качестве единицы 
давления давление в 1 00 см Hg. За единицу объема они принимают объем моля газа при дав
лении 1 00 см Hg и о о С. 

Уравнение состояния записывается в уже известном нам виде 

pV = А' + В 'р + С'р2 + . . . , (П5 . 3 1 ) 

где А' ,  В' , С' - функции температуры. В этом случае вириальные коэффициенты выражают
ся через значения величин А' , В' ,  С' следующим образом: 

(П5.32) 

(П5.33) 

Как и в предыдущем случае , выражения (П5 .32) и (П5.33) лишь приближенны, когда ряд 
(П5 .3 1 ) не бесконечен . 

Эмпирические соотношения . Для оценки значений второго вириального коэффициента, 
а также при интерполяции иногда удобно использовать приближенные формулы, выражаю
щие В как функцию температуры: 

или 

В Т кр ( Т кр 
) 2 

v = 0 ,438-0,88 1 ----у - 0 ,757 ----т 
кр 

- = о  46 1 -1 1 58 - - о 503 -В Т к р  ( Т кр ) 3 
vкр ' ' т ' \ т 

(П5 .34) 

(П5.35) 

Как формула (П5 .34) ,  предложенная Стокмейером и Битти [ 3870 ] ,  так и формула (П5 .35) , 
предложенная Битти и Бриджманом [ 703] для неполярных газов в области температур выше 
критической , дают совпадающие значения вторых вириальных коэффициентов .  Для оценки 
значений В при  температурах ниже критической часто применяется известное уравнение 
Бертло 

�;:: = 1;8 [ t - 6 ( T;r )2] . (П5 . 36) 
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р . v  
ПодставJIЯЯ в это уравнение для 'l:т кр значение 0 ,282 , что справедливо для довольно ши

к р 
рокого круга соединений [ 1 590, 1 879 , 2547 ] ,  получаем 

В = Vкр [ 0 ,25 - 1 ,5 ( Т;Р )1] . (П5.37) 

Как указывают Фокс и Ламберт [ 1 590] , это уравнение достаточно точно . Значения В для не
полярных паров, вычисленные по приведеиным выше уравнениям, хорошо согласуются 
с экспериментальными значениями В в интервале значений приведеиной температуры т у-- от 0,6 до 1 ,0 .  Значения -В полярных паров, вычисленные из критических постояв· 

хр 
ных по уравнению (П5.36) , всегда оказываются значительно меньше экспериментальных . 
Если это отклонение обусловлено небольшой степенью димеризации , то экспериментальные 
значения вторых вириальных ко3фрициентов могут быть представлены в виде 

Вполн = В + Bg , (П5 .38) 

где В - значение , вычисляемое по уравнению (П5.36) ,  а Bg - величина ,  представляющая 
влияние обратимой димеризации . Значение этой величины Bg может быть вычислено по 
формуле [2550] 

RT Bg = - к ,  (П5 .39) 
р 

где кр - константа диссоциации димера .  
Теоретический расчет вириальных коэффициентов .  Классическая статистическая меха

ника [2082 ] дает следующие выражения для второго и третьего вириальных коэффи
циентов :  

00 27t 1t 1t 
В (Т) = - � � � � � /12 s iп 6 1 d61 s in 62 d62 d (qJ2 - qJ1) �2 dr12 ,  

о о о о 

иif 

(П5.40) 

(П5.4 1 )  

(по всем r1 2 , r13 , r23 • обра::�ующим треугольник) ,  где fii = е- т,:- - 1 ,  U - потенциальная 
функция межмолекулярного взаимодействия (межмолекулярный потенциал) , N - число 
Авогадро , k - постоянная Больцмана , rii - р асстояние между молекулами i и j. 

В настоящее время известен ряд различных типов межмолекулярных потенциалов (Бу
кингема (6-ехр ) ,  Букингема- l(орнера, Стокмейера ,  Леннарда-Джовса и т. п . ) . 

При вычислении вириальных коэффициентов неполярных газов часто используется 
межмолекулярный потенциал (6-12) Леннарда-Джовса 1 

(П5 .42) 

где в - минимальная потенциальная энергия взаимодействия молекул газа, соответствую
щая состоянию равновесия , а - диаметр столкновения молекулы. 

1 Некоторые расчеты вириальных коэффициентов были предприняты для потенциалов Леннарда-Джонса 
с показателем степени оттал кивания , не равным 1 2 .  Поскольку в результате многочисленных исследований было 
найдено , что двенадцатая степень приводит для многих веществ к лучшему согласию с экспериментальными 
значениями второго вириального коэффициента и коэффициента Джоуля - Томсона, то в данном Приложении 
будут даны результаты только для потенциала (6- 1 2) Леинарда-Джонса . Однако для гелия, ртути и 
некоторых других веществ может оказаться несколько .11учшим потенциал (6-9) Леннарда-Джонса . 
Расчеты второго вириального коэффициента методом перфорированных карт для потенциала (6-9) Леннарда
Джонса в интервале значений kТ(е - от 0,5 до 100 был и сделаны в работе Эпстейна и Х ибберта [ 1485а ] .  Третий 
вириальный коэффициент для потенциала (6-9) рассчитан в работе Кихара [2397 ] .  

63 Заказ N• 73 - 993 -



Таблица 311 
Bтopoli вириа.льныli коэффициент непмярных газов н его производмая по Т * 

1 dB* 
т• в• т• dT* 

0 , 30 -27 , 880581 76 , 607256 

0 , 35 -18 , 754895 45 , 247713 

0 , 40 -13 , 798835 30 , 267080 
0 , 45 -10 , 754975 21 , 989482 
0 , 50 -8 , 720205 1 6 , 923690 
0 , 55 -7, 2740858 1 3 , 582156 
0 , 60 -6 , 1979708 1 1 , 248849 
0 , 65 -5 , 3681918 9 , 5455096 
о, 70 -4 , 7100370 8 , 2571 145 
0 , 75 -4 , 1759283 7 , 2540135 
0 , 80 -3 , 7342254 6 , 4541400 
0 , 85 -3 , 3631 193 5 , 8034061 
0 , 90 -3 , 0471 1 43 5 , 264918� 
0 , 95 -2 , 7749102 4 , 81 27607 
1 , 00 -2 , 5380814 4 , 428261 6  
1 , 05 -2 , 3302208 4 , 0976659 
1 , 10 -2 , 1463742 3 , 8106421 
1 , 15  -1 , 9826492 3 , 5592925 
1 , 20 -1 , 8359492 3 , 3374893 
1 , 25 -1 , 7037784 3 , 1 404074 
1 , 30 -1 , 5841047 2 , 9642040 

1 , 35 -1 , 4752571 2 , 8057826 
1 , 40 -1 , 3758479 2 , 6626207 
1 , 45 -1 , 2847160 2 , 5326459 
1 , 50 - 1 , 2008832 2 , 4141403/ 
1 , 55 -1 , 1235183 2 , 3056683 
1 , 60 -1 , 05191 1 5  2 , 20!Ю21 5  
1 , 65 -0 , 98545337 2 , 1 1 41772 
1 , 70 -0 , 92361639 2 , 0292621 
1 , 75 -0 ' 86594279 1 , 9505276 
1 , 80 -0 , 81203328 1 , 877328?/ 
1 , 85 -0 , 76153734 1 , 8091 057 
1 , 90 -0 , 71414733 1 , 7453722 
1 , 95 -0 , 6()959030 1 , 6857016 
2 , 00 -0 , 62762535 1 , 6297207 
2 , 10 -0 , 55063308 1 , 5275444 
2 , 20 -0 , 481 70997 1 , 4366294 
2 , 30 -0 , 41 967761 1 , 3552188 
2 , 40 -0 , 36357566 1 , 28 1 9016 
2 , 50 -0 , 31261340; 1 , 2155320 
2 , 60 -0 , 26613345 1 , 1551691 

') "" '  

т• 

2 , 70 
2 , 80 
2 , 90 
3 , 00 
3 , 10 
3 , 20 
3 , 30 
3 , 40 ' '  1 3 , 50 J 
3 , 60 
3 , 70 
3 , 80 
3 , 90 
4 , 00 
4 , 10 
4 , 20 
4 , 30 
4 , 40 
4 , 50 
4 , 60 
4 ,  70 
4 , 80 
4 , 90 
5 , 0  
6 , 0  
7 , 0  
8 , 0  
9 , 0  

10 ,0 
20 , 0  

' . зо , о  
40 , 0  
50 , 0  
60 , 0  
70 , 0  
80 , 0  
90 , 0 

100 , 0  
200 ,0  
300 , 0  
400 , 0  

в •  

-0 , 22358626 
-0, 18450728 
-0 , 1485021 5  
-0 , 1 1523390 
-0 , 08441245 
-0 , 05578696 
-0 , 02913997 
-0 ' 00428086 
+0 , 01895684 

0 , 04072012 
0 , 06113882 
0 , 08032793 
0 , 09839014 
о, 1 1541691 _,. 
0 , 13149021 
0 , 14668372 
0 , 16106381 
0 , 17469039 
0 , 18761 774 
0 , 199895Н 
0 , 21 1 56728 
0 , 22267507 
0 , 23325577 
0 , 2433435t 
0 , 32390437 
0 , 37608846 
0 , 41343396 
0 , 44059784 
0 , 46087529. 
0 , 52537420 
0 , 52692546 
0 , 51857502 
0 , 50836143 
0 , 49821261 
0 , 48865069 
0 , 47979009 
0 , 47161504 
0 , 46406948 
0 , 41143168 
0 , 38012787 
0 , 3583511 7 

1 dB* 
т• d T *  

1 , 1000353 

1 , 0494802 
1 , 0029572 
0 , 9600031 
0 , 9202229 
0 , 8832774 
0 , 8488746 
0 , 8167606 
0 , 7867145 
0 , 7585430 
0 , 7320758 
0 , 7071 630 
0 , 683671 5 
0 , 6614830 
0 , 6404922 
0 , 6206045 
0 , 6017352 
0 , 5838082 
0 , 5667545 
0 , 55051 11} 
0 , 53502.37 
0 , 5202387 
0 , 5061 1 01 
0 , 4925951 
0 , 3Ю9722 
0 , 3082566, 
0 , 2524801 
0 , 209701 1 
0 , 1 758670 
0 , 0286638 

-0 , 01 74929 ,. 
-0 , 0393115  
-0 , 051 6478 
-0 , 0593621 
-0 , 0645039 
-0 , 068081 9 
-0 , 0706479 
-0 , 0725244 
-0 , 0775400 
-0 , 0765245 
-0 , 0747534 

Вириальные коэффициенты полярных газов могут быть вычислены на основании межмо
лекулярного потенциала Стокмейера : 

и [( cr )12 ( cr )6] р. • • (г , вl ,  в2 ,  ср2 - cpl) = 4в г - 7 - f2 1 2 cos в� cos в2 - sш 61 sш 62 cos (ср2 - ср1) 1 .  
(П5 . 43)  
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Таб.дица 312 
Третий вириа.льиыii коэффициент иеполяриых газов и его произво,циая по Т * 

1 dC* dC • 
т• с• т• dT* т• с• т• dT* 

0 , 70 -3 , 37664 28 , 68 3 , 10 0 , 34842 -0 , 1 148 
0 , 75 -1 , 79197 1 8 , 05 3 , 20 0 , 34491 -0 , 1060 
0 , 80 -0 , 84953 1 1 , 60 3 , 30 0 , 34177 -0 , 09826 
0 , 85 -0 , 27657 7 , 561 3 , 40 0 , 33894 -0 , 09133 
0 , 90 +0, 07650 4 , 953 3 , 50 0 , 33638 -0 , 08510 
0 , 95 0 , 29509 3 , 234 3 , 60 0 , 33407 -0 , 07963 
1 , 00 0 , 42966 2 , 078 3 , 70 0 , 33196 -0, 07462 
1 , 05 0 , 51080 1 , 292 3 , 80 о , 33оо; -0, 07024 
1 , 10 0 , 55762 0 , 7507 3 , 90 0 , 32825 -0 , 06634 
1 , 1 5  0 , 58223 0 , 3760 4 , 00 0 , 32662 -0, 06286 
1 , 20 0 , 59240 +0 , 1 159 4 , 10 0 , 32510  -0 , 05989 
1 , 25 0 , 59326 -0 , 0646 4 , 20 0 , 32369 -0 , 05709 
1 , 30 0 , 58815 -0 , 1889 4 , 30 0 , 32238 -0, 05458 
1 , 35 0 , 57933 -0 , 2731 4 , 40 0 , 32115  -0 , 05237 
1 , 40 0 , 56831 -0 , 3288 4 , 50 0 , 32000 -0 , 05040 
1 , 45 0 , 55611  -0 , 3641 4 , 60 0 , 31891 -0 , 04865 
1 , 50 0 , 54339 -0 , 3845 4 ,  70 

-
0 , 31788 -0 , 04712 

1 , 55 0 , 53059 -0 , 3943 4 , 80 0 , 31 690 -0 , 04579 
1 , 60 0 , 51803 -0 , 3963 4 , 90 0 , 31596 -0 , 04461 
1 , 65 0 , 50587 -0 , 3929 5 , 00 0 , 31508 -0 , 04359 
1 , 70 0 , 49425 -0 , 3858 6 , 0  0 , 30771 -0 , 03893 
1 , 75 0 , 4832Q, -0 , 3759 7 , 0  0 , 301 66 -0 , 03989 
1 , 80 0 , 47277 -0 , 3643 8 , 0  0 , 2961 8 -0 , 04231 
1 , 85 0 , 46296 -0 , 351 6  9 , 0  0 , 29103 -0 , 04529 
1 , 90 0 , 45376 -0 , 3382 10 , 0  - � ._28610 _ ___ -0 , 04825 
1 , 95 0 , 4451 5  -0 , 3245 20 , 0  0 , 24643 :::о , О6437 
2 , 00 0 , 43710 -0 , 3109 30 , 0  0 , 21 954 -0 , 06753 
2 , 10 0 , 42260 -0 , 2840 40 , 0  0 , 20012 -0 , 06714 
2 , 20 0 , 40999 -0 , 2588 50 , 0  о ,  18529 -0 , 06566 
2 , 30 0 , 39900 -0 , 2355 60 , 0  0 , 17347 -0 , 06388 
2 , 40 0 , 38943 -0 , 2142 70 , 0  0 , 16376 -0 , 06203 
2 , 50 0 , 38108 -0 , 1 950 80 , 0  0 , 15560 - -0 , 06025 
2 , 60 0 , 37378 -0 , 1777 90 , 0  0 , 14860 -0 , 05857 
2 , 70 0 , 36737 -0 , 1621 100 , 0  0 , 14251 -0 , 05700 
2 , 80 0 , 36173 -0 , 1482 200 , 0  0 , 10679 -0 , 04599 
2 , 90 0 , 35675 -0 , 1352 300 , 0  0 , 08943 -0 , 03970 
3 , 00 0 , 35234 -0 , 1247 400 , 0  0 , 07862 -0 , 03551 � 

Здесь в и а имеют такой же физический смысл , что и в случае потенциала Леннарда-Джонса, 
11. - дипольный момент, е 1 и 8 2 - углы, образованные диполями с линией , соединяющей 
центры дипо.!Jей,  а qJ2 - qJI - угол между плоскостями, проходящими через линию центров. 
и оси диполей . 

Помимо этих двух потенциальных функций, для вычисления вириальных коэффициентов 
применяются также и другие типы межмолекулярных потенциалов . Подробный обзор р аз 
личных типов межмолекулярных потенциалов приведен в книге Хершфельдера , I(ертисса и 
Бэрда [2082 ] .  В настоящем Справочнике вириальные коэффициенты неполярных газов 
вычислялись с применением межмолекулярного потенциала Леннарда-Джовса (6- 1 2) . 
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ВтороА вириальныА коэффициент 

t •  

т • 1 1 1 1 1 1 1 0 , 1  0 , 2  0 , 3  0 , 4  0 , 5  0 , 6  0 , 7  

0 , 30 -31 , 129 -42 , 968 -72 , 01 
0 , 35 -20 , 355 -25 , 879 -38 , 07 -64 , 1 1  
0 , 40 -14 , 717  -17 , 777 -24 , 090 -36 , 28 -60 , 4  
0 , 45 -1 1 , 339 -13 , 241 -16 , 985 -23 , 733 -35 , 92 -58 , 8  
0 , 50 -9 , 1 199 -10 , 401 -12 , 841 -17 , 026 -24 , 11 -36 , 36 -59 , 0  

0 , 55 --7 , 5631 -8 , 4786 -10 , 181 -12 , 996 -17 , 53 -24 , 91 -37 , 3  

0 , 60 -6 , 4159 -7 , 1001 -8 , 3495 -10 , 360 -13 , 477 -18 , 33 -26 , 0  

0 , 65 -5, 5381 -6 , 0677 -7 , 0213 -8 , 5234 -10 , 789 -14 , 185  -19 , 34 

0 , 70 -4 , 8460 -5 , 2675 -6 , 0183 -7 , 1813 -8 , 8965 -11 , 394 -15 , 05 

0 , 75 -4 , 2871 -4 , 6304 -5 , 2364 -6 , 1627 -7 , 5043 -9 , 413  -12 , 13 

0 , 80 -3 , 8268 -4 , 1116  -4 , 61 1 0  -5 , 3659 -6 , 4433 -7 , 9476 -10 , 040 

0 , 85 -3 , 4414 -3 , 6815 -4 , 1000 -4 , 7271 -5 , 61 1 3  -6 , 8267 -8 , 486 

0 , 90 -3 , 1142 -3 , 3193 -3 , 6758 -4 , 2045 -4 , 9432 -5 , 9457 -7 , 292 

0 , 95 -2 , 8330 -3 , 0103 -3 , 3166 -3 , 7695 -4 , 3961 -5 , 2373 -6 , 3523 

1 , 00 -2 , 5889 -2 , 7437 -3 , 0102 -3 , 4021 -3 , 9406 -4 , 6567 -5, 5953 

1 , 05 -2 , 3750 -2 , 5114 -2 , 7455 -3 , 0881 -3 , 5559 -4 , 1732 -4 , 9744 

1 , 10 -2 , 1862 -:-2 , 3072 -2 , 5145 -2 , 8167 -3 , 2271 -3 , 7649 -4 , 4572 

1 , 15  -2 , 0183 -2 , 1265 -2 , 31 1 3  --2 , 5799 -2 , 9430 -3 , 4160 -4 , 0203 

1 , 20 -1 , 8680 -1 , 9653 -2 , 1312 -2 , 3716  -2 , 6952 -3 , 1 146 -3 , 6471 

1 ,25 -1 , 7328 -1 , 8208 -1 , 9706 -2 , 1870 -2 , 4773 -2 , 8519 -3 , 3249 

1 , 30 -1 , 6105 - 1 , 6905 -1 , 8264 -2 , 0223 -2 , 2844 -2 , 621 1 -3 , 0442 

1 , 35 -1 , 4994 -1 , 5724 -1 , 6963 -1 , 8746 -2 , 1 124 -2 , 41 68 -2 , 7976 

1 , 40 -1 , 3980 -1 , 4649 -1 , 5784 -1 , 7413 -1 , 9581 -2 , 2348 -2 , 5795 

1 , 45 -1 , 3051 -1 , 3667 -1 , 4710 -1 , 6502 -1 , 8190 -2 , 071 7 -2 , 3854 

1 , 50 -1 , 2197 -1 , 2766 -1 , 3728 -1 , 5106 -1 , 6931 -1 , 9247 -2 , 21 1 5  

1 , 55 -1 , 1410 -1 , 1937 -1 , 2827 -1 , 4101 -1 , 5785 -1 , 7917  -2 , 0549 

1 , 60 -1 , 0681 -1 , 1 171 -1 , 1998 -1 , 31 79 -1 , 4738 -1 , 6708 -1 , 9133 

1 , 65 -1 , 0006 -1 , 0462 -1 , 1232 -1 , 2330 -1 , 3778 -1 , 5604 -1 , 7846 

1 , 70 -0 , 93775 -0 , 98038 -1 , 0523 -1 , 1547 -1 , 2896 -1 , 4594 -1 , 6674 

1 , 75 -0 , 87917 -0 , 91908 -0 , 98633 -1 , 0821 -1 , 2079 -1 , 3662 -1 , 5597 

1 ,80 -0 , 82445 -0 , 86190 -0 , 92498 -1 , 0147 -1 , 1325 -1 , 2804 -1 , 4610  

1 , 85 -0 , 77322 -0 , 80844 -0 , 86772 -0 , 95197 -1 , 0625 -1 , 201 1 -1 , 3699 

1 , 90 -0 , 72516 -0 , 75834 -0 , 81417 -0 , 89345 -0 , 99736 -1 , 1275 -1 , 2858 

1 , 95 -0 , 67998 -0 , 71130 -0 , 76398 -0 , 83873 -0 , 93662 -1 , 0590 -1 , 2078 

2 , 00 -0 , 63745 -0 , 66707 -0 , 71686 -0 , 78747 -0 , 87985 -0 , 99526 -1 , 1 353 

2 , 10 -0, 55947 -0 , 58607 -0 , 63076 -0 , 69408 -0 , 77679 -0 , 87993 -1 , 0048 
2 , 20 -0 , 48969 -0 , 51373 -0 , 55409 -0 , 61121 -0 , 68573 -0 , 77850 -0 , 89060 
2 , 30 -0 , 42693 -0 , 44877 -0 , 48540 -0 , 53721 -0 , 60472 -0, 68865 -0 , 78989 
2 , 40 -0 , 37020 -0 , 39012 -0 , 42354 -0 , 47076 -0 , 53224 -0 , 60856 -0 , 70049 
2 , 50 -0 , 31868 -0 , 33695 -0 , 36576 -0 , 41079 -0, 46702 -0 , 53676 -0 , 62063 
2 , 60 -0 , 27172 -0 , 28852 -0 , 31668 -0 , 35642 -0 , 40807 -0 , 47205 -0 , 54292 
2 , 70 -0 , 22875 -0 , 24426 -0 , 27025 -0 , 30692 -0 , 35453 -0 , 41347 -0 , 48420 
2 , 80 -0 , 18929 -0 , 20366 -0 , 22774 -0 , 26167 -0 , 30572 -0, 36020 -0 , 42552 
2 , 90 -0 , 15295 -0 , 16630 -0 , 18867 -0 , 22018 -0 , 26106 -0 , 31 1 59 -0 , 37210 
3 , 00 -0 , 11 937 -0 , 13182 -0 , 15266 -0 , 18200 -0 , 22005 -0 , 26705 -0 , 32330 
3 , 10 -0 , 08828 -0 , 09991 -0 , 1 1937 -0 , 14677 -0 , 18229 -0 , 22612 -0 , 27854 
3 , 2� -0, 05941 -0 , 07030 -0 , 08852 -0 , 1 1417 -0 , 14740 -0 , 18839 -0, 23738 
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Таблица 313 
8* для полярных газов 

t• 

1 0 , 8  1 0 , 9 1 1 , 0  1 1 , 1 1 1 , 2 1 1 , 3 1 1 , 4 1 1 , 5 

1 

-58 , 8  
-38 , 5  -59 , 7  
-27 , 3  -40 , 0  
-20 , 50 -28 , 8  -41 , 8  
-16 , 05 -21 , 78 -30 , 4  -43 , 5  
-12 , 973 -17 , 14 -23 , 2  -32 , 0  -45 , 8  
-10 , 759 -13 , 90 -18 , 4  -24 , 7  -34 , 4  -47 , 0  

-9 , 103 -1 1 , 612  -14 , 92 -19 , 61 -26 , 3  -35 , 7  -50 , 3  
-7 , 828 -9 , 790 -12 , 42 -16 , 00 -21 , 0  -27 , 9  -37 , 8  -52 , 0  
-6 , 820 -8 , 440 -10 , 54 -1 3 , 36 -17 , 2  -22 , 3  -29 , 8  -40 , 0  
-6 , 008 -7 , 349 -9 , 08 -11 , 35 -14 , 3  -18 , 4  -24 , 3  -31 , 0  
--.5 , 341 3 -6 , 4696 -7 , 915  -9 , 780 -12 , 21 -15 , 42 -19 , 6  -25 , 4  
-4, 7855 -5 , 7520 -6 , 976 -8 , 534 -10 , 53 -13 , 13 -16 , 5  -21 , 1  
-4 , 3161 -5 , 1537 -6 , 203 -7 , 524 -9 , 20 -11 , 34 -14 , 1  -17 , 7  
-3 , 9 1 52 -4 , 6483 -5 , 559 -6 , 693 -8 , 1 1 -9 , 90 -12 , 2  -15 , 1  
-3 , 5690 -4 , 21 64 -5 , 01 4  -5 , 998 -7 , 21 -8 , 74 -10 , 7  -13 , 1  
-3, 2676 -3 , 8438 -4 , 5484 -5 , 41 1 1  -6 , 471 -7 , 780 -9 , 41 -11 , 46 
-3 , 0030 -3 , 5193 -4, 1466 -4 , 9092 -5 , 839 -6 , 976 -8 , 38 -10 , 12 
-2 , 7691 -3 , 2345 -3 , 7970 -4 , 4762 -5 , 298 -6 , 296 -7 , 51 -9 , 00 
-2 , 5609 -2 , 9829 -3 , 4963 -4 , 0994 -4 , 831 -5 , 71 4  -6 , 78 -8 , 08 
-2 , 3745 -2 , 7591 -3 , 2192 -3 , 7688 -4 , 426 -5 , 212 -6 , 15 -7 , 29 
-2 , 2069 -2 , 5589 -2 , 9783 -3 , 4768 -4 , 069 -4 , 774 -5 , 612  -6 , 612 
-2 , U554 -2 , 3788 -2 , 7629 -3 ,2173 -3 , 7548 -4 , 3909 -5 , 145 -6 , 045 
-1 , 9180 -2 , 2165 -2 , 5697 -2 , 9860 -3 , 4760 -4 , 0532 -4 , 735 -5 , 541 
-1 , 7923 -2 , 0685 -2 , 3943 -2 , 7770 -3 , 2256 -3 , 7517 -4 , 370 -5 , 097 
-1 , 6775 -1 , 9340 -2 , 2357 -2 , 5889 -3 , 0014 -3 , 4831 -4 , 046 -4 , 706 
-1 , 5720 -1 , 8110 -2 , 091 2 -2 , 4183 -2 , 7990 -3 , 2419 -3 , 758 -4 , 359 
-1 , 4749 -1 , 6981 -1 , 9591 -2 , 2630 -2 , 6156 -3 , 0244 -3 , 498 -4 , 049 
-1 , 3852 -1 , 5941 -1 , 8380 -2 , 121 1 -2 , 4487 -2 , 8273 -3 , 265 -3 , 771  
-1 , 3021 -1 , 4982 -1 , 7265 -1 , 9910 -2 , 2963 -2 , 6479 -3 , 053 -3 , 520 
-1 , 1 531 -1 , 3268 -1 , 5285 -1 , 7610 -2 , 0282 _._2 , 3342 -2 , 6846 -3 , 0857 
-1 , 0234 -1 , 1 785 -1 , 3580 -1 , 5643 -1 , 8002с -2 , 0693 -2 , 3758 -2 , 7248 
-0 , 90957 -1 , 0490 -1 , 2100 -1 , 3943 -1 , 6044 -1 , 8431 -2 , 1 138 -2 , 4204 
-0 , 80895 -0 , 93509 -1 , 0803 -1 , 2461 -1 , 4345 -1 , 6479 -1 , 8889 -2 , 1606 
-0 , 71 944 -0, 83413 -0 , 96584 -1 , 1 1 59 -1 , 2860 -1 , 4780 -1 , 6940 -1 , 9368 
-0 , 63934 -0 , 74412 -0 , 86421 -1 , 0008 -1 , 1551 -1 , 3289 -1 , 5239 -1 , 7423 

-0 , 56729 -0 , 66342 -0 , 77343 -0 , 89828 -1 , 0391 -1 , 1972 -1 , 3742 -1 , 5719 -0 , 5021 6 -0 , 59072 -0 , 69191 -0 , 80654 -0, 93559 -1 , 0802 -1 , 2416 -1 , 4215 

-0, 44304 -0 , 52492 -0 , 61833 -0 , 72400 -0 , 84275 -0 , 97554 -1 , 1235 -1 , 2879 
-0 , 3891 7 -0 , 4651 1  -0 , 55 1 65 -0 , 64940 -0 , 75908 -0 , 88152 -1 , 0177 -1 , 1687 
-0 , 33989 -0 , 41054 -0 , 49096 -0 , 58168 -0 , 68333 -0 , 79663 -0 , 92240 -1 , 0616 
-0 , 29466 -0 , 36057 -0 , 43552 -0 , 51998 -0 , 61449 -0 , 71967 -0 , 83625 -0 , 96505 

- 997 -



t• 
т• 1 1 1 1 1 1 0 , 1  0 , 2  0 , 3  0 , 4 0 , 5  0 , 6  0 , 7 

3 , 30 -0 , 03254 -0 , 04277 -0 , 05986 -0 , 08393 1 -0 , 1 1509 -0 , 153.51 -0 , 19940 
3 , 40 -0 , 00748 -0 , 01710 -0 , 03318 -0 , 05580 1 -0 , 08509 -0 , 12 1 1 8  -0 , 16427 
3 , 50 +0 , 01594 +0 , 00688 -0 , 00828 -0 , 02959 -0 , 05717 -0 , 091 15  -0 , 131 69 
3 , 60 0 , 03787 0 , 02931 +0 , 0'1 501 -0 , 0051 1 -0 , 03113 -0 , 0631 8 -0 , 10140 
3 ,  70 0 , 05844 0 , 05035 0 , 03682 +0 , 01 780 -0 , 00680 -0 , 03708 -0 , 07318 
3 , 80 0 , 07778 0 , 07011 0 , 05729 0 , 03928 +0 , 01598 -0 , 01268 -0 , 04684 
3 , 90 0 , 09597 0 , 08869 0 , 07653 0 , 05944 0 , 03736 +0, 01018 -0 , 02219 
4 , 00 0 , 1 1 312 0 , 10620 0 , 09465 0 , 07841 0 , 05744 0 , 03163 +0 , 00091 
4 , 10 0 , 12930 0 , 12272 о, 1 1 1 73 0 , 09628 0 , 07633 0 , 05180 0 , 02259 
4 , 20 о ,  14460 0 , 13833 О ,  12786 0 , 1 13 14  0 , 09414 0 , 07078 0 , 04298 
4 , 30 0 , 15907 0 , 15309 0 , 14310 о, 12907 о ,  11095 0 , 08868 0 , 06218  
4 , 40 0 , 17279 о, 16708 о ,  15754 о, 14414 0 , 12684 о ,  10558 0 , 08029 
4 , 50 о ,  18580 о ,  18034 0 , 17122 0 , 15841 0 , 14187 о ,  12155 0 , 09740 
4 , 60 0 , 19815 0 , 19293 0 , 18420 0 , 17194 0 , 1561 1 о ,  1 3668 о, 1 1357 
4, 70 0 , 20990 0 , 20489 о ,  19652 о, 18478 о, 1 6962 0 , 15101 0 , 12888 
4 , 80 0 , 22107 0 , 21627 0 , 20825 0 , 19699 0 , 18245 0 , 16461 о ,  14340 
4 , 90 0 , 23172 0 , 22711 0 , 21941 0 , 20860 0 , 19465 0 , 1 7752 О, 15718 
5 , 0  0 , 24187 0 , 23744 0 , 23004 0 , 21965 0 , 20625 о, 18980 0 , 1 7026 
6 , 0  0 , 32187 0 , 31877 0 , 31360 0 , 30634 0 , 29699 0 , 28552 0 , 27191 
7 , 0  0 , 37532 0 , 37302 0 , 36918 0 , 36380 0 , 35687 0 , 34838 0 , 33832 
8 , 0  0 , 41284 0 , 41 106 0 , 40809 0 , 40393 0 , 39857 0 , 39201 0 , 38424 
9 , 0  0 , 44012 0 , 43870 0 , 43633 0 , 43301 0 , 42873 0 , 42349 0 , 41729 

10 , 0  0 , 46049 0 , 45932 0 , 45738 0 , 45466 0 , 451 1 6  0 , 44687 0 , 44179 
20 , 0  0 , 52527 0 , 52495 0 , 52441 0 , 52367 0 , 52271 0 , 52153 0 , 52014 
30 , 0  0 , 52687 0 , 52672 0 , 52647 0 , 5261 1 0 , 52566 0 , 52510 0 , 52444 
40 , 0  0 , 51854 0 , 51845 0 , 51830 0 , 51809 0 , 5 1 782 0 , 51749 0 , 51710 
50 , 0 0 , 50834 0 , 50828 0 , 5081/i  0 , 50804 0 , 50876 0 , 50764 0 , 50738 
60 , 0 0 , 49820 0 , 49815 0 . 4Н808 0 , 49798 0 , 49785 0 , 49769 0 , 49750 
70 , 0 0 , 48864 0 , 48861 1 0 , 48855 0 , 48847 0 , 48838 0 , 48826 0 , 488'1 1 
80 , 0  0 , 47978 0 , 47976 0 , 47971 0 , 47965 0 , 47957 0 , 47948 0 , 47937 
9() , 0  0 , 47161 0 , 47159 0 , 47 1 5:::. 0 , 47150 0 , 47144 0 , 47136 0 , 47127 

100 , 0 0 , 46406 0 , 46405 0 , 46402 0 , 46398 0 , 46392 0 , 46386 0 , 46379 
200 , 0  0 , 41143 0 , 41142 0 , 41142 0 , 411 40 0 , 4 1 139 0 , 41137 0 , 41135 
300 , 0 о ,  ;:)801 :3 0 , 38012 0 , 3801 2 0 , 38011 0 , 3801 1 0 , 38010 0 , 38009 
400 , 0  0 , 358:35 0 , 35835 0 , 35835 0 , 35834 0 , 35834 0 , 35833 

1 
0 , 35833 

1 1 

Выбор этой потенциальной функции обусловлен тем, что многочисленные эксперименты 
показали хорошее соответствие между значениями вириальных коэффициентов , вычислен
ными при помощи потенциала Леннарда-Джонса, и значениями , полученными непосредст
венно из опыта д.'I я многих неполярных молекул . Необходимо , правда, иметь в виду, что 
применение потенииальной функции с параметрами в и а, определенными из эксперименталь
ных значений второго вириального коэффициента, полученных при низких температурах , 
для вычисления значений вириальных коэффициентов при высоких температурах в общем 
случае не законно и может привести к значительным ошибкам. Вычисление вириальных ко
эффициентов по силовым постоянным межмолекулярного потенциала,  полученным из измере
ний вязкости , диффузии или теплопроводности , в ряде случаев также может привести к 
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Таблица 313 (окончание) 

t• 

1 0 , 8  1 0 , 9  1 1 , 0 1 1 , 1  1 1 , 2  1 1 , 3  1 1 , 4  1 1 ,5 

1 
1 

-0 , 25302 -0 , 31468 -0 , 38472 -0 , 46355 -0 , 55167 -0 , 64962 -0 , 75801 -0 , 87758 
-0 , 21459 -0 , 27239 -0 , 33800 -0 , 41 1 79 -0 , 49417 -0 , 58562 -0 , 68671 -0 , 79805 
-0 , 17900 -0 , 23332 -0 , 29493 -0 , 36415 -0 , 44135 -0 , 52697 -0 , 62149 -0 , 72546 
-0 , 14598 -0 , 19713 -0 , 25510 -0 , 32018 -0 , 39270 -0 , 47305 -0 , 56164 -0 , 65899 
-0 , 1 1527 -0 , 16352 -0 , 21818 -0 , 27949 -0 , 34776 -0 , 42333 -0 , 50657 -0 , 59792 
-0 , 08664 -0 , 13225 -0 , 18388 -0 , 24176 -0 , 30615 -0 , 37736 -0 , 45574 -0 , 541 66 
-0 , 05989 -0 , 10308 -0 , 15193 -0 , 20667 -0 , 26752 -0 , 33476 -0 , 40870 -0 , 48968 
-0 , 03486 -0 , 07582 -0, 1 2213 -0 , 17397 -0 , 23158 -0 , 2951 9 -0 , 36507 -0 , 44155 
-0 , 01140 -0 , 05030 -0 , 09426 -0, 14345 -0 , 19807 -0 , 25834 -0 , 32451 -0 , 39687 
+0 , 01064 -0, 02636 -0 , 06815 -0 , 11490 -0 , 16677 -0 , 22397 -0 , 28673 -0 , 35530 

0 , 03137 -0 , 00387 -0 , 04366 -0 , 08814 -0 , 13747 -0 , 19184 -0 , 25145 -0 , 31654 
0 , 05089 +0 , 01729 -0 , 02064 -0 , 06302 -0 , 1 1000 -0 , 16175 -0 , 21 846 -0 , 28033 
0 , 06932 0 , 03723 +0 , 00103 -0 , 03941 -0 , 08421 -0 , 13353 -0 , 18755 -0 , 24645 
0 , 08672 0 , 05605 0 , 02145 -0 , 01717  -0 , 05995 -0 , 10702 -0 , 15854 -0 , 21469 
0 , 10318 0 , 07383 0 , 04073 +0 , 00380 -0 , 03709 -0 , 08207 -0 , 13127 -0 , 18486 
0 , 1 1877 0 , 09065 0 , 05896 0 , 02360 -0 , 01554 -0 , 05856 -0 , 10560 -0 , 15681 
о, 13355 0 , 10659 0 , 07620 0 , 04232 +0, 00483 -0 , 03637 -0 , 08140 -0 , 13039 
0 , 14758 0 , 12170 0 , 09255 0 , 06004 0 , 02409 -0 , 01540 -0 , 05855 -0 , 10548 
0 , 25614 0 , 23818 0 , 21 799 0 , 19554 0 , 17077 +0 , 14364 +0 , 11409 +0 , 08206 
0 , 32667 0 , 31341 0 , 29853 0 , 28199 0 , 26379 0 , 24389 0 , 22225 0 , 19885 
0 , 37524 0 , 36502 0 , 35355 0 , 34082 0 , 32682 0 , 31154 0 , 29494 0 , 27702 
0 , 41012 0 , 40197 0 , 39283 0 , 38270 0 , 37157 0 , 35942 0 , 34625 0 , 33203 
0 , 43593 0 , 42927 0 , 42180 0 , 41353 0 , 40444 0 , 39453 0 , 38379 0 , 37221 
0 , 51854 0 , 51672 0 , 51468 0 , 51243 0 , 50996 0 , 50728 0 , 50438 0 , 50125 
0 , 52367 0 , 52281 0 , 52184 0 , 52077 0 , 51960 0 , 51833 0 , 51695 0 , 51547 
0 , 51665 0 , 51613 0 , 51556 0 , 51493 0 , 51423 0 , 51348 0 , 51266 0 , 51 1 79 
0 , 50707 0 , 50673 0 , 50635 0 , 50593 0 , 50546 0 , 50496 0 , 50441 0 , 50383 
0 , 49729 0 , 49704 0 , 49676 0 , 49646 0 , 49613 0 , 49576 0 , 49537 0 , 49495 
0 , 48795 0 , 48776 0 , 48755 0 , 48732 0 , 48707 0 , 48679 0 , 48650 0 , 48618 
0 , 47924 0 , 47909 0 , 47893 0 , 47874 0 , 47854 0 , 47833 0 , 47810 0 , 47784 
0 , 471 17  0 , 47105 0 , 47091 0 , 47077 0 , 47061 0 , 47043 0 , 47024 0 , 47004 
0 , 46370 0 , 46360 0 , 46349 0 , 46337 0 , 46323 0 , 46309 0 , 46293 0 , 46276 
0 , 41132 0 , 41 129 0 , 41126 0 , 41 123 0 , 41 1 19  0 , 41 1 1 5  0 , 41 1 10 0 , 41 105 
0 , 38008 0 , 38006 0 , 38005 0 , 38003 0 , 38001 0 , 37999 0 , 37997 0 , 37994 
0 , 35832 0 , 35831 0 , 35830 0 , 35829 0 , 35828 0 , 35827 0 , 35825 0 , 35824 

значениям, существенно отличающимся от экспериментальных . Многие авторы [ 539 , 540, 54 1 , 
543 ,  544 ,  280 1 ] считают, что наиболее надежной межмолекулярной потенциальной функцией 
для высоких температур является потенциа.'Iьная функция , рассчитанная из опытов по рас
сеянию в молекулярных пучках . К сожалению, такой р асчет потенциальных функций встре
чает значительные трудности, и в настоящее время подобные вычисления проведены только 
для нескольких наиболее простых атомных систем. Как показали Амдер и Росс [ 544 ] ,  раз
личие в значениях вторых вириальных коэффициентов , вычисленных при помощи различных 
межмолекулярных потенциалов, при температурах до 6000° К не превышает 20 % .  Кроме 
того , хотя ошибка в определении вириальных коэффициентов возрастает с увеличением тем
пературы, но одновременно (при постоянном давлении) уменьшается относительная величина 
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поправки на неидеальность к термодинамическим функциям. Эти два обстоятельства позво
ляют использовать межмолекулярный потенциал Леннарда-Джонса со значениями силовых 
постоянных , найденных при температурах 300-700° К., для расчета вириальных коэффици
ентов при температурах вплоть до 6000° К..  

Как было показано выше, второй и третий вириальные коэффициенты могут быть вычис
лены на основании уравнений (П5.40) и (П5.4 1 ) .  В общем случае решение уравнений (П5 .40) 
и (П5.4 1 )  можно представить [2082 ] в виде 

В(Т) = Ь0В* , 
с (Т) = ь�с� , 

(П5 .44) 
(П5.45) 

2 kT kT где Ь0 = -3 nNcr , а В * и С* - функции - для неполярных газов и функции - и t* = е е 
� е 

= -;-;==-- в случае полярных газов . Величины Ьо , -
k 

и t* обычно называются силовыми по-, 8 еа3 
стояиными межмолекулярного потенциала .  Хершфельдер , Мак-Клур и Уикс [2084 ] со
ставили таблицы значений В*  как для неполярных, так и для полярных газов для сравни-
тельно узкого интервала значений Т* = kT • В более поздних работах [82 1 ,  2082 , 3543 ] 

е 
были вычислены значения функции В *  для широкого интервала значений Т* . В настоящем 
Справочнике в табл . 3 1 1 приводятся значения В* и его пронаводных для интервала Т* от 
0,30 до 400, вычисленные Бэрдом и Спотцом [ 82 1 ]  с использованием межмолекулярного потен
циала Леннарда-Джонса. 

В табл . 3 1 2  приведены значения С*. использовавшиеся при вычислении третьих вири
альных коэффициентов неполярных газов . Эта таблица взята из работы Бэрда, Спотца и 
Хершфельдера [822 ] .  

Вириальные коэффициенты полярных газов вычислялись при помощи табл . 3 1 3  и 3 14 ,  
составленных Роулинсоном [3543 ] .  

При вычислении вириальных коэффициентов легких газов (Не, Нз, Dз) необходимо 
учитывать влияние квантовых эффектов . К.ак показали Хершфельдер , Кертисе и Бэрд 
[2082 ] ,  учет квантовых поправок ко второму вириальному коэффициенту может быть прове
ден по формуле 

• • • •z * ., • 
В + 11Вкв = В + Л. В1 + Л.  Вн + . . .  , (П5 .46) 

где Л. • = .. �- - квантово-механический параметр , т - масса молекулы, h - постоянная 
а r 1118 

Планка , а функции в; и в;1 определяются уравнениями 

00 13+6/ в; = � ьi1> г- � 
/=

0 

00 23+6/ 

в• � ь<1> т·- � 1 1  = LJ 1 1  
/=О 

(П5.47) 

(П5 .48) 

Значения Ьi
1> и Ьi

1
i приведены в табл. 3 1 5 ,  взятой из работы Де-Бура [ 1280] В табл . 3 16  

приведены припятые значения квантово-механического параметра Л.* для некоторых легких 
газов, р ассматриваемых в Справочнике. 
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Т* 

i,O 

i,2 

1,4 
1,6 
1,8 

2,0 

2,5 
3,0 

4,0 
6,0 

8,0 
10,0 

Таблица 314 

0,0 1 
0,4297 

0,5924 

0,5683 
0,5180 

0,4728 

0,4371 
0,3811 

0,3523 

0,3266 

0,3077 
0,2962 
0,2861 

Третий вириаJJьный коэффициент С* AJJЯ nоJJярных газов 

t* 

O,t 1 0,2 1 0,3 1 0,4 1 0,5 1 0,6 1 0,7 1 0,8 1 t,O 

0,4440 0,5304 0,740 

0,6177 0,7162 0,9216 1,268 1,78 2,5 3,4 4,6 7,0 
0,5900 0,6679 0,8221 1,075 1,451 2,0 2,7 3,7 6,3 
0,5351 0,5940 0,7075 0,8899 1,158 1,53 2,03 2,69 4,72 
0,4861 0,5311 0,6161 0,7507 0,9455 1,214 1,572 2,03 3,36 
0,4476 0,4826 0,5478 0,6496 0,7957 0,995 1,257 i,595 2,46 
0,3873 0,4076 0,4445 0,5195 0,5807 0,6871 0,825 0,999 1,482 
0,3563 0,3692 0,3924 0,4275 0,4761 0,5403 0,6223 0,7248 1,002 
0,3286 0,3350 0,3463 0,3630 0,3859 0,4156 0,4529 0,4986 0,6194 
0,3085 0,3109 0,3151 0,3213 0,3296 0,3401 0,3532 0,3690 0,4095 
0,2966 0,2978 0,3000 0,3031 0,3072 0,3124 0,3188 0,3265 0,3459 
0,2863 0,2871 0,2884 0,2902 0,2926 0,2957 0,2995 0,3039 0,3151 

Таблица 315 
Значения коэффициентов Ь{ и ь{1 

; 1 bj 
I 1 ь{r 1 j 1 bj 

1 1 ь{I 

о 8,297. 10-2 -2,630. 10-3 7 1,10. 10-2 -5,02. 10-3 

1 6,11 . 10-2 -9,037 . 10-3 8 5,66. ю-з -2,941. 10-8 

2 7,65 ·10-2 -2,549 . 10-2 9 2,692. 10-s -1,584 . 10-3 
3 6, 79 . 10-2 -1,494. 10-2 10 1,237. 10-з -8,03. 10-& 

4 5,903. 10-2 -1,40. 10-2 11 5,39 . 10-З -3,839 . 10-4 

5 3,362 . 1Q-2 -1,12. 10-2 12 2,234. ю-з -1,74. 10-t 

6 2,01 . ю-1 -6,26. 1о-з 13 8,90. 10-4 -7,53. 10-5 

Таблица 316 
Квантово-механический параметр Л* AJJЯ некоторых газов 

Вещество 1 Л* 1 Вещество 1 Л* Вещество 1 Л* 1 Вещество 1 Л* 

Не1 3,08 Kr 0,1Q2 D2 1,223 с н, 0,239 

Не4 2,67 Хе 0,064 н т 1,223 Nз 0,026 

Ne 0,593 н2 ··1,724 DT 1,095 со 0,220 

Ar 0,186 HD 1,412 Тз 1,00 О а 0,201 
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1 1,2 

9,0 

7,0 

5,2 

4,0 

2,19 

1,401 

0,7857 
0,4640 
0,3715 
0,3297 



3. ВЫЧИСЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СМЕСЕЙ РЕАЛЬНЫХ ГАЗОВ 

Проблема вычисления термодинамических функций для смеси ре-альных газов при 
высоких давлениях в настоящее вре-мя еще не реше-на полностью. Однако во многих 
случаях удовлетворительные результаты могут быть получены при помощи излагаемой 
ниже методики расчетов. 

Для смеси газов можно также принять разложение в ряд с вириальными коэффициента
ми Вт, Ст, И Т. д. 

где коэффициенты Вт, Ст и т. д. определяются уравнениями (см. [2593]) 

Вт = � XtXkBtk, 
ik 

(П5.49) 

(П5.50) 

(П5.51) 

здесь Xt, Xk, х1- молярные ДОJIИ компонентов, а Bu , Bkk, Сши т. д. - вириальные коэф
фициенты чистых газов. 

Поправки к термодинамическим свойствам химически не взаимодействующих между собой 
газов вычисляются по формулам (П5.8) - (П5.12) с той разнице-й, что в рассматриваемом 
случае вместо В и С применяются вириальные коэффициенты смеси Вт и Ст. Поправка 
вычисляется к термодинамическим свойствам смеси в целом. 

При вычислении поправок к термодинамическим функциям смесей химически взаимодей
ствующих газов (например, при расчете состава продуктов сгорания при высоких давлениях) 
следует учитывать то обстоятельство, что в этом случае константа равновесия КР зависит 
не только от температуры, но и от давления. Общий метод вычисления состава химически 
взаимодействующей смеси газов состоит в нахождении состава смеси в предположении · 
идеальности как каждого ее компонента, так и всей смеси в целом. При этом определяются 
приближенные значения молярных долей компонентов х1• Для учета влияния давления на 
константы равновесия вычисляются «Эффективные» вторые вириальные коэффициенты по 
формуле 

(П5.52) 

где Bk, эФ - <<эффективный» второй вириальный коэффициент k-го компонента, х, - моляр
ная доля i-го компонента, Bkt- второй вириальный коэффициент, обусловленный парным 
взаимодействием частиц k-го и i-го компонентов. 

Следующий этап расчета состоит в определении значений констант равновесия при дав
лении, равном давлению всей смеси р. Необходимость этого расчета обусловливается взаи
модействием частиц какого-либо компонента не только между собой, но и с частицами всех 
других компонентов смеси. Это взаимодействие определяется давJiением всей смеси; следо
вательно, и величина константы зависит от полного давления всей смеси. Для вычисления 
констант равновесия определяются значения функций Н и Ф* по формулам (П5.15) и 

6L'1Ф* (П5.17), а- затем по формуле б lп КР = 4 57584 определяется поправка к значению К р· 

На основании полученных значений КР пр�водится новый расчет состава. В случае необхо
димости аналогичным образом проводятся расчеты в следующих приближениях. Однако при 
расчете состава продуктов сгорания даже при давлениях порядка 400-600 а.гпм , как пра
вило, достаточно ограничиться первым приближением. 

Другим методом вычисления составов смесей химически взаимодействующих реальных 
газов является известный метод летучестей. Принцип этого метода заключается в том, что 
термодинамические соотношения, описывающие равновесия идеальных газов, применяются 
и для смесей реальных газов. Это достигается подстановкой в эти соотношения вместо парци-
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альных давлений специальных функuий состояния f, называемых летучестями. Летучести 
газов могут быть вычислены через вириальные коэффициенты по формуле [1588] 

f 2В 3 С pV ln r;=v + 2 v� - ln RT . (П5.53) 

Следует отметить, что вычисление вириальных коэффициентов газовых смесей в настоящее 
время не имеет серьезного теоретического обоснования и проводится по полуэмпирическим 
формулам. 

Ниже рассмотрены только наиболее распространенные методы вычисления Вт и B;k. 
Коэффипиенты Вт зависят как от количественного состава смеси, так и от температуры, 
а коэффиuиенты B;k являются функциями только температуры. Следовательно, проблема 
вычис.r1сния вириальных коэффиuиентов Вт. по существу,- проблема вычисления коэффи
циентов B;k- Все предложенные методы не имеют строгого теоретического обоснования, но 
их приемлемость с точки зрения статистической механики различна. 

Наиболее простым методом -иычисления B;k является метод аддитивности [283, 4372]. 
В нем предполагается, что значение B;k равно арифметическому среднему Ба и Bkk при той 
же самой температуре, т. е. 

В этом случае 
(П5 .54) 

' 'fЗт = � Х;В;;. (П5.55) ,, 
/ Этот метод вычисления B;k, за исключением, когда значения Ви и Bkk почти равны, не имеет 

ни теоретического, ни экспериментального обоснования. 
Распространенным методом вычисления коэффиuиентов взаимодействия B;k является 

метод комбинирования силовых постоянных [1465]. Пр именение этого метода состоит в том, 
что вычисление коэффициента взаимодействия B;k проводится по уравнению (П5.44), а 
силовые постоянные межмолекулярного потенциаля газовой двухкомпонентной смеси 
оnределяются из силовых постоянных чистых газов по уравнениям 

t.- f11f1 2 � -.l't•t• - -.r з � r 1 2· 
r 8е12 cr12 

(П5. 56) 

(П5.57) 

(П5. 58) 

В случае смесей пол_я_рJ!рiХ газов с неполя]Jными необходимо учитывать взаимодействие 
между полярными.!Гнеполярньiмii:--моЛеiУЛ-амИ:какпоказали Хершфельдер, Кертисе и Бэрд 
[2082], выражение для энергии взаимодействия между полярной и неполярной молекулами 
имеет такую же форму, как и для неполярных молекул. В этом случае силовые постоян
ные смеси определяются по следующим эмпирическим формулам: 

здесь 

(П5.59) 

(П5.60) 

(П5 . 6 1 ) 

гдеан- поляризуемость неполярных молекул, индексы «Н» и «П» относятся соответственно 
к неполярным и полярным молекулам. 
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В табл. 317 и 318 приведены значения дипольных моментов и поляризуемостен для 
некоторых молекул. Приведеиные таблицы взяты из книги_ Хершфельдера, Кертисса и 
Бэрда [2082]. Как и метод аддитивности, метод комбинирования теоретичеtки обоснован 
лишь для одинаковых молекул. 

Таблица 317 
Поляризуемость ct молекул 

Молекула 1 а .  1025, см'' Молекула 1 а · 1025, см•l Молекула 1 а ·  10", см' 

н2 7,9 N20 30,0 сн4 26,0 
N2 17,5 со 19,5 с2н, 42,6 
02 16,0 со2 26,5 с2н2 33,3 
Cl2 46,1 C2N2 50,1 СС!4 105 

Таблица 318 
Дипольные моменты молекул 

Молекула 1 р., дебай 1 Молекула 1 1-t, дебай / Молекула 1 р., де
б

а
й 

Н2О 1,83 cos 0,72 СНFз 1,59 
HF 1,91 HCN 2,93 СНС!з 1,05 
HCI 1,03 СНзF 1,82 СНВrз 1,30 
HBr 0,79 СНзСI 1,89 CHF2Cl 1,40 
НJ 0,38 СНзВr 1,78 CHFCI2 1,29 
H2S 0,93 СНзJ 1,59 CF2Cl2 0,51 
so2 1,60 CH2Cl2 1,58 

NНз 1,47 CH2Br2 1,43 

Используя этот метод вычисления В12, Битти и Стокмейер [707] для смеси метана и 
бутана, а Реусс и Бенаккер [3424] для смесей Н2 - СО и Н2 - N2 получили результаты, 
хорошо согласующиеся с экспериментальными. В работах Горского и Миллера [1827] и 
Коттрелла с сотрудниками [1191, 1192, 4234] наряду с результатами, хорошо согласующи
мися с экспериментальными данными (смесь О2 с N2), получены результаты, значительно 
отличающиеся от экспериментальных (смеси СО2 с О2). Кроме того, эти авторы установили, 
что для многих исследованных смесей температурnая зависимость вычисленных вторых 
вириальных коэффициентов сильно отличается от температурной зависимости экспери
ментально найденных значений Вт. В настоящее время из-за недостаточного количества 
работ нельзя сделать окончательного вывода об области применимости даю-юго метода. 
Однако, как показывают результаты работ, упоминаемых выше, применение метода комби
нирования силовых постоянных для смесей газов, состоящих из приблизительно равных 
по размерам неполярных молекул, дает значения Вт, хорошо согласующиеся с эксперимен
тальными. 

Другим распространенным методом вычисления коэффиuиентов взаимодействия Вт яв.ТJя
ется предложенный Гуггенгеii:мом и Мак-Глашанам [1879] метод, основанный на примене
нии принципа соответственных состояний. Согласно этому принципу, для всех веществ су
ществует одна и та же функция 

ер _!!_ . - · - =0 
' v т ) ( Ркр ' V кр ' Т кр 

• 
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Другими словами, если выражать свойства газов не через р, Т и V, а при помощи безразмер
ных параметров р/ркр' ТIТкр и VIVкp, то можно получить такое приведеиное уравнение со
стояния (П5.62), в которое не входит ни одна из величин, характеризующих действительное 
состояние газа. Критерием применимости принцила соответственных состояний является 

Ркр Vкр постоянство выражения � для всех веществ. В действительности же это выражение 
кр 

имеет лишь приблизительно одинаковые значения для отдельных групп веществ, и принцип 
соответственных состояний может быть применен только в пределах этих групп. Применяя 
принцип соответственных состояний для вычисления коэффициентов взаимодействия В12, 
получаем 

Отсюда 

Вн ( Т ) -- =q> --vll, кр тll, кр ' 

Ваз ( Т ) ---q> --v22, кр- т22, кр • 

в1� \1 т ) ---q> --v12, кр - Т12, кр 
• 

(П5.63) 

(П5.64) 

(П5.65) 

Гуггенгейм и Мак-Глашан предложили определять величины Т12, кр и V12, кр из уравнений 
1 

Т 12 , кр = (Т н. кр • Т22, кр) 2 , 
1 1 1 

- 1 - 1 -
(V12, кр) 3 = 2 (Vн, кр) 3 + 2 (V22, кр) 3 , 

где индексы 11 и 22 обозначают величины, относящиеся к чистым компонентам. 

(П5.66) 

(П5.67) 

Значения вторых вириальных коэффициентов смесей неполярных паров, вычисленные на 
основании принципа соответственных состояний, как показано в работах [192, 194, 1591, 
3544, 3545], удовлетворительно согласуются с экспериментальными значениями. Однако Хей
маи, Ламберт и Томас [1938], исследуя вторые вириальные коэффициенты смесей метана с 
С(СН3),, Si(CHз), и SFo, получили результаты, сильно отличающиеся от значений Вт, 
вычисленных на основании принципа соответственных состояний. Для смесей неполярных 
паров с полярными, а также для смесей полярных паров при вычислении вторых вириальных 
коэффициентов смесей необходимо учитывать молекулярную ассоциацию, обусловленную 
либо дипольным взаимодействием, либо водородной связью. Предложенные методы вычи
сления вторых вириальных коэффициентов таких смесей [1590, 2548, 2549] могут быть 
применены лишь в случае небольшой степени ассоциации. 

Следует отметить, что применение этого метода вычисления B;k к вычислению вторых 
вириальных коэффициентов смесей для высоких температур не имеет ни теоретического. 
ни экспериментального оснований. 

Вообще в настоящее время вопрос о применимости какого-либо метода вычисления вто
рых вириальных коэффициентов смесей газов при высоких температурах остается открытым. 
При подготовке настоящего издания Справочника были проведены вычисления разными 
методами вторых вириальиых коэффициентов некоторых смесей Н2, 02, СО, С02, Н20 и 
сн4 в интервале температур 2000-6000° к. На основании этих расчетов было устанОВJJено, 
что наибольшее различие имеется между величинами Вт. вычисленными по методу аддитив
ности и по методу комбинирования еиловых постоянных, причем это расхождение для 
некоторых смесей достигает 40% в указанном выше температурном интервале. Значения 
Вт, вычисленные по методу аддитивности, во всех случаях были больше значений Вт, вы
численных по методу комбинирования силовых постоянных. Однако соответствующее рас
хождение в значениях энтальпии смеси при давлении 200 ат.м составляло лишь сотые 
доли, а в значениях энтропии смеси - тысячные доли процента. 
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4. р-У-Т-ДАННЫЕ И ВИРИАЛЬНЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 

В данном разделе приводится обзор работ по определению р- V- Т-данных, ви
риальных коэффициентов и силовых постоянных межмолекулярного потенциала. На ос
новании этого обзора для тех газов, для которых в литературе имеются надежные данные, 
в Справочнике были приняты приведеиные в табл. 319 и 320 значения силовых посто
янных межмолекулярных потеюшалав Леннарда-Джовса и Стокмейера; во втором томе 
для этих газов даны таблицы вириадьных коэффициентов и их производных. 

О2 (газ.) Обзор работ, опубликованных до 1948 г. по исследованию р- V- Т -данных 
О2, дан в работе Грэтча [1842]. Наиболее точные р- V- Т-данные получены Мейерсом 
[2868] в интервале 123-473° К и Михельсом и Недербрегтом [2889] в интервале 273-
4230 К при давдениях до 136 атм. Работы голландских исследователей [2453, 3144,4064] 
охватывают низкотемпературный интервал 121-293° К при давлениях до 20 атм. 

Таблица 319 
Принятые значения силовых постоянных межмолекулярного потенциала 

Леннарда-Джовса 

Вещество / r;.fk, ·к 1 Ь,, см•jмоль 1 
Оз 1 1 7 , 04 54 , 37 
Оз 205 80 , 95 
н2 37 , 00 31 , 67 
Fз 121 59 , 4  
SFв 195 234 , 85 
Nз 95 , 36 64 , 13 
NO 131 40 
NзО 189 122 
со 100 , 8  69 , 22 

со2 
{ 187 , 5а 1 13 , оа 

2о3 , 3б 75 , 2Об 

сн4 148 , 2  70 , 16 
CF4 152 , 1  131 , 31 

а Для Т= 273-473" К.  
б Для Т = 573-1473° К. 

Вещество 1 E/k, •к 
1 ь •. см'fмоль 

СFзСlз 296 179 
СFС!з 235 466 

�н4 199 , 2  1 1 6 , 7  
СзНз 117 607 

�N2 175 , 7  397 , 8  
SiF4 148 , 7  220 , 70 
ВFз 178 106 
ВС!з 346 1 18 , 36 
Не 10 , 22 21 , 07 
Ne 35 , 60 26 , 21 
Ar Н9 , 49 49 , 92 
Kr 166 , 67 62 , 92 
Хе 225 , 3  84 , 96 

Таблица 320 
Принятые значения сиnовых постоянных межмолекулярного потенциала Стокмейера 

Вещество 1 E/k. •к 
1 ь .. см•tмоль 1 t. 1 Вещество 1 r;.Jk, •к 

ь.. 1 см•jмоль t * 

НзО 380 23 , 42 1 , 2  СНзВr 486 , 4  1 1 52 , 48 0 , 4  
so2 471 35 , 48 0 , 5  СНзJ 590 , 6  69 , 65 0 , 2  
NНз 317 22 , 12 1 , 0  CHFC!a 381 141 0 , 1  
СНзF 207 47 , 85 1 , 07 СНС!з 1062 33 , 45 0 , 1  
CHaCl 378 50 , 73 0 , 6  

Вириальные коэффициенты кислорода неоднократно опредедялись как из р- V- Т
данных [1935, 2076, 2100, 2868, 2890, 3062], так и из измерений скорости звука [2346, 2552, 
4059]. Мейерс [2868] на основании экспериментадьных р- V- Т-данных опредедил зна
чения второго, третьего и четвертого вириальных коэффициентов в интервале 123-473° К. 
Аналогичная работа была проведена Бюро стандартов США [2076]. Данные этих работ 
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для второго вириального коэффициента хорошо согласуются между собой и с результатами других авторов. 
На основании экспериментальных данных по второму вириальному коэффициенту Холборн и Отто [2100], Ньюитт [3062] и Холл и Айбл [1934] определили силовые постоянные 

межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса, равные соответственно вlk = 118° 1(, 
Ьо = 52,26 с.м3/моль, в/k = 117,5° 1(, Ьо = 57,75 с.м3/.моль и в/k = 117,04° 1(. 
Ьо = 54,37 с.м3/.моль. Наиболее точными значениями си.rювых постоянных являются зна
чения, предложенные Холлом и Айблом [1935], которые получены на основании наиболее 
надежных экспериментальных значений В. 

Используя экспериментальные значения вириальных коэффициентов для температур 
до 5009 1( и вычисленные значения для более высоких температур, в Бюро стандартов США 
[2076] на основании уравнения состояния pV = RT(1 + В'р + С'р2 + D'рЗ) были состав
лены таблицы термодинамических свойств молекулярного кислорода для температур до 
3000° 1( и для давлений до 100 ат.м. Эти данные хорошо согласуются с данными, приве
деиными в табл. 307 настоящего Справочника. 

Оз (газ) . Бердсалл, Дженкинс и Ди-Паоло [823] определили сжимаемость озона в ин
тервале 161-398° К при давлениях до 10 ат.м. На основании этих данных нами вычис
лены силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса. Бердсалл, 
Дженкинс и Ди-Паоло [823] на основании своих р - V - Т-измерений составили таблицы 
термодинамических свойств озона в интервале 200-350° К для давлений до 10 ат.м. 

Н2 (газ) . Наиболее полные обзоры работ, опубликованных до 1948 г. , по исследованию 
р - V - Т-свойств водорода приведены Грэтчем [1842] и Вулли, Скоттом и Брякведе 
[4329]. Из работ этого периода следует отметить работы Деминга и Шупа [1313] и Михельса 
и сотрудников [2879]. Деминг и Шуп привели данные по сжимаемости водорода в интер
вале 58-773° 1( при давлениях до 1200 ат.м. Наиболее точные данные по сжимаемости 
водорода в интервале 93-423° К при давлениях до 3000 ат.м получены Михельсом и 
сотрудниками. Уилкинсон [4270] исследовал р - V - Т-свойства в интервале 20-300° К 
при давлении от 1 до 200 ат.м. Джанстон и сотрудники [2271, 2286] определили 
р - �' - Т -данные водорода также в интерва.'lе 20-30U0 К. но при давлениях до 1000 ат.м. 

Михелье и Гервер [2878] по данным о сжимаемости водорода в интервале 273-373° К вы
числили значения второго вириального коэффициента. Деминг и Шуп [1313] также из 
данных о сжимаемости вычислили значения В в интервале 58-773° К и предложили эмпи
рическую формулу для В. Шефер [3604] определил значения второго вириального коэф
фициента при низких температурах для орто-, пара- и нормального водорода. Кис [2384} 
с целью внести коррективы в температурную шкалу водорода пересмотрел значения В, 
полученные различными авторами, и предложил формулу, которая применяма в интер
вале 23-473° 1(. 

В литературе имеется несколько наборов силовых постоянных межмолекулярного по
тенциала Леннарда-Джонса. Корнер [ 1182] провел детальное исследование и на основании 
сравнения вычисленных и экспериментальных значений В пришел к выводу, что наиболее 
точными значениями силовых постоянных являются значения, предложенные Михельсом и 
Гудектом [2879]. Бэрд, Спотц и Хершфельдер [822] доказали необходимость использо
вания квантово-механической формулы при вычислении второго вириального коэффициента 
водорода со значением квантово-механического параметра Л* = 1 , 729. Михелье и сотруд
ники [2876, 2882] на основании данных о сжимаемсети Н2 составили таблv.цы термо)Iина
мических свойств водорода для интервала температур 98-423° К и давлений до 3000 ат.м. 

Вулли, Скотт и Брякведе [4329], обработав р- V- Т-данные Н2, частично аналитиче
ски, частично графически, составили таблицы термодинамических свойств водорода ДJIЯ 
интервала 20-873° 1( и для давлений до 3000 ат.м. На основании наиболее надежных 
р - V - Т-данных в Бюро стандартов США [2076] составлены таблицы термодинамиче
ских свойств водорода для температур до 600° К и для давлений до 100 ат.м. 

D2 (газ) . Сжимаемость дейтерия исследовалась Михельсом и сотрудниками [2875, 2880} 
в интервале 93-423° К при давлениях до 3000 ат.м. Шефер [3603, 36041 эксперимен
тально определил разницу между значениями второго вириального коэффициента водорода 
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и дейтерия в интервале 23-46° 1(. Бан-Иттербек и сотрудники [4058, 4060, 4061] заново опре
делили значения В для дейтерия и на основании этих измерений дали эмпирическую фор
мулу для вычисления значений этой величины, которая хорошо согласуется с измерениями 
Шефера в интервале температур 19-42° К. Михелье и Гудект [2880 ] также эксперимен
тально определили разницу в значениях В изотопов водорода. 

На основании всех этих измерений второго вириального коэффициента Бэрд, Спотц и 
Хершфельдер [822] нашли, что силовые постоянные межмолекулярного потенциал_? Лен
нарда-Джовса для дейтерия такие же, как и для водорода, но квантово-механическии пара
метр Л* равен 1, 223. Михелье и сотрудники [2876, 2882] составили таблицы термодинами
ческих свойств дейтерия для интервала температур 273-423° К и для давления до 3000 атм.. 

Н20 (газ). Известно большое количество работ по экспериментальному исследованию 
термодинамических свойств воды и водяного пара. 

Значительное число работ было посвящено экспериментальным исследованиям теп
лоемкости Ср водяного пара. В работах Смита, Киса и Джерри [3787 , 3788, 3789 ] и Тимрота 
и сотрудников [421] экспериментальные исследования Ср охватывают интервал давлений 
до 300 ат.м при температурах до 800° К. Вукалович, Рассказов и Шейндлин в своих рабо
тах [139, 343 ,  461] определили Ср водяного пара в интервале давлений от 300 до 700 ат.м 
при температурах до 973° К. Шейндлин, Шпильрайн и Сычев [462] на основании ряда экспе
риментальных работ других авторов вычислили теплоемкость Ср водяного пара на линии 
насыщения. 

Теплоемкость при постоянном объеме Cv воды и водяного пара исследовалась Амирха
новым и Керимовым [71] в довольно широком интервале температур и давлений, включая 
и критическую область. 

Сирота и Тимрот [377, 378] на основании своих экспериментальных измерений теп
лоемкости Ср водяного пара вычислили его энтальпию для давлений до 150 ат.м при тем
пературах до 873° К. Каллендером и Эджертоном [ 1043 ] была определена энтропия водя
ного пара при давлениях до 150 ат.м в интервале температур 573-823° К с точностью О, 1 %. 
Аналогичная работа, проведеиная Гавличеком и Мисковским [1976 ] ,  охватывает интервал 
давлений до 400 ат.м при точности 0 ,25%. В работе Вукаловича, Зубарева и Прусанава 
[ 136] проведено уточнение результатов предыдущих работ по определению энтальпии во-

дяного пара. 
Наиболее полный обзор работ до 1948 г. по определению р- V- Т-данных паров 

воды опубликован Кисом [2385]. В работе Тимрота и др. [421 1  р- V- Т-данные исследо
ваны в интервале температур 643-8 1 3°К при давлениях от 1 1 0  до 300 ат.м. Кириллин 
и Румянцев [226, 227 ] получили экспериментальные данные для водяного пара в широком 
интервале давлений при температурах от 573 до 923° К. Кеннеди [2370 ] исследовал 
р - V- Т-свойства nри температурах до 1273 о К и при давлениях до 98 ат.м. 

Кинан и Кис [2341] на основании своих экспериментальных р- V- Т-данных 
составили таблицы термодинамических свойств водяного пара для температур от 3 1 1 до 
733° К и для давлений до 360 атм. Кох [2453 ] опубликовал таблицы термодинамиче
ских свойств в метрических единицах для интервала 373-823° К и для давлений от 0 , 0 1 
до 3000 ат.м. Для низких давлений Гофф и Грэтч [ 1 785 ] составили точные таблицы термоди
намических свойств паров воды в интервале 1 67-375° К. 

В Бюро стандартов США [2076] на основании экспериментальных данных Киса [2386 ], 
Кеннеди [2368 ] и Кириллина и Румянцева [226 ] были составлены таблицы термодинами
ческих свойств водяного пара для температур до 900° К и давлений до 100 ат.м. Аналогич
ные таблицы были опубликованы Фана, Хаббеллом и Беккеттом [1527 ] .  

Кириллин, Шейндлин и Шпильрайн [228 ] на основании анализа экспериментальных 
работ ряда авторов составили таблицы опорных значений энтальпий и удельных объемов 
водяного пара в температурном интервале 673-923° К при давлениях до 500 ат.м. 

Саруханян [3584 ] на основании экспериментальных данных опубликовал таблицы тер
модинамических свойств водяного пара для температур до 1273° К и для давлений до 
1 000 атм. 

Ривкин и Сирота [404 ] на основании работ Шейндлина [46 1 ]  и Кириллина и Румянцева 
{227 ] составили таблицы термодинамических свойств водяного пара, которые с ранее со-
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ставленными таблицами [403] охватывают интервал давлений до 400 атм при темпер ату
р ах до 1023° К. Аналогичные таблицы, составленные Букаловичем [ 135], охватывают интер
вал давлений до 1000 ат.м при темпер атур ах до 1273° К. Все эти р аботы используют темпе
р атурную шкалу в гр адусах Цельсия .  Таблицы Ривкина и Сироты [404] и Букаловича [135] 
в перекрываемом интервале темпер атур и давлений почти идентичны и вполне надежны. 

Кинан и Кис [2341] экспериментально определили значения второго вириального коэф
фициента в интервале 311-733° К и предложили эмпирическое ур авнение, хорошо пере
дающее экспериментал ьные значения В в указанном темпер атурном интервале: 

[ 1,858·10' l 
В = 18,016 1 ,89-26��е-т_•_ J . 

Н а  основании экспериментальных значений В были вычислены [1878] силовые постоян
ные межмолекулярного потенциала Стокмейера .  

f2 (газ). Уайт, Ий- Хенг и Джанстон [4237] определили второй вириальный коэффициент 
двухатомного фтор а в интервале 80-300° К и на основании своих эксперимента.'lьных дан
ных вычислили силовые постоянные межмолекулярного потенциал а  Леннарда-Джонса .  

Cl2 (газ). Пел.rштон [3214] исследовал р- V - Т-свойства паров хлор а в интервале 
темпер атур 273-417° К. Росс и Маас [3488] провели измерения плотности Cl2 в интервале 
288-348° К при давлениях до 2 атм и предложили ур авнение состояния для указан
ного темпер атурного интервала .  Мартин и Хоу [2789] на основании экспериментальных 
р- V - Т-данных вывели ур авнение состояния паров хлор а для широкого темпер атур-
ного интервала .  . 

Измерения второго вириал ьного коэффициента, проведеиные Пиром [3242], Жакера и 
Турпеном [4387] и Эйкеном и Гофманом [1501], охватывают интервал 244-457° К1• 

Н а  основании эмпирических ур авнений состояния Арнолд и Коб [569], Халм [2152] 
и Циглер [192] составили таблицы термодинамических свойств хлор а в интервале 231-
4770 К при давлениях от 0,7 до 27 ат.м. Капур и Мартин [2324] н а  основании ур авнения 
состояния хлор а,  предложенного Мартином и Хоу [2789], составили таблицы термодина
мических свойств в интервале 211-555° К при давлениях до 95 атм. 

J2 (газ). Перлман и Роллефсон [3223] исследовали р- V- Т-свойства йода в интервале 
723-1274° к. 

HF (газ). Еще в 1888 г .  Торп и Х амбли [3987] измерили методом Дюма (в платиновых 
сосудах) зависимость плотности газообр азного HF от темпер атуры при давлении 745 мм 

Hg, а также зависимость плотности от давления при ряде темпер атур . Авторы доказали 
наличие ассоциации HF, степень которой сильно зависит от конкретных условий . Явление 
сильной ассоциации газообр азного фтористого nодорода было подтверждено в ряде более 
поздних р абот [940, 941, 942, 943, 944, 945, 946, 1600, 2217, 2644, 3737]. Бриглеб и Штромей
ер [946] провели прецизионные измерения изотерм плотности газообр азного HF в интервале 
299-329° К при средних и низких давлениях . Франк и Шпальтхофф [1593] измерили 
теплоемкость паров и плотность фтористого водорода при температурах до 573° К и при 
давлениях до 300 атм. 

HCI (газ). Шлаттер [3624] измерил сжимаемость HCI при 273° К при давлениях выше 
1 атм. Кертисе и Хершфельдер [ 1237] из теплоты параобр азования и давления паров р ас
считали сжимаемость HCI для широкого темпер атурного интервала .  На основании экс
периментальных данных Арнолд и Коб [569] составили таблицы термодинамических 
свойств хлористого водорода. 

НВг (газ). Ги [1906] измерил сжимаемость HBr при 273° К для давлений ниже 1 ат.м. 

Кертисе и Хершфельдер [ 1237] для широкого темпер атурного интервала из теплоты паро
обр азования и давления паров вычислили сжимаемость HBr. 

I Попытка вычислить силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса на основании 
этих экспериментальных значений В оказалась неудачпой.  Причина этой неудачи в настоящее время не ясна. 
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HJ (газ). К:ертисс и Хершфельдер [ 1237 ]  из теплоты параобразования и дав.т1ения паров 
рассчитали сжимаемость HJ . 

S, S2, S4, S6, S8 (газ). Эванс и Уагман [ 1 5 1 6 ]  на  основании экспериментальных данных 
составили таблицы термодинамических свойств серы в интервале 273- 1 773° К:.  Таблицы тер 
модинамических свойств серы ,  составленные Уэстом [42 1 7 ] ,  охватывают темпер атурный 
интервал 393-9 1 9° К: при давлениях до 10 атм. 

S02 (газ). К:ейвуд и Паттерсон [ 1 076) измерили сжимаемость сернистого газа в интер
вале 303-323° К: при низком давлении . Ридель [3440 ] получил· р - V - Т-данные 
S02 в интервале 278-323° К:. К:упер , Б . Маас и О. Маас [ 1 1 70 ]  экспериментально опреде.1 или 
значения второго вириального коэффициента сернистого газа в интервале 273-345° К:. 

Значения В, найденные Риделем [3440 ] ,  охватывают интервал 278-3 1 8° К .  На  осно· 
вании этих экспериментальных значений Байбуз [80 ]  определил силовые постоянные 
межмолекулярного потенциала Стокмейер а .  

На  основании экспериментальных р - V - Т-данных Райннинг и Херд. f3569 ] и Уэс1 
и Джусти [42 1 8 ]  составили таблицы термодинамических свойств so2 в интервале 200-
1 3660 К для давлений до 68 атм. 

HzS (газ). Сжимаемость сероводорода при 273°1\ измерял ась Мавриком [28 1 5 ]  при дав 
лении около 1 аmм. Ример , Сейдж и Лейси [3407 ]  исследовали р-У-Т-свойства H2S в 
интервале 278-444°1\ при  давлении до 68 атм. К:ертисс и Хершфельдер [ 1 237 ] из теп.1оты 
параобр азования и давления паров вычислили отклонение свойств сероводорода от свойств 
идеального газа .  Питцер и сотрудники [3262 ] р ассчитали сжимаемость H2S в интервале 
298- 1 494°1\ при  давлениях до 800 атм. На основании экспериментальных р-V-Т-д.анных 
Уэст [42 1 6 ]  составил таблицы термодинамических свойств сероводорода . 

SF 6 (газ): Мак-К:ормак и Шнейдер [2692 ] измерили сжимаемость шестифтористой серы 
в интервале 273-523°1\ при давлении до 50 атм. и вычислили значения второго вир и альнога 
коэффициента с точностью 1 , 5% .  Хейман , Мак-Манами и Пире [ 1 939 ] измерили значения 
второго вириал ьного коэффициента SF 6 в интервале 293-448°1\ с точностью + 4 см.3/м.оль. 
Мак-К:ормак и Шнейдер [2692 ] н а  основании экспериментальных значений В вычислили 
силовые постоянные межмолекулярного потеюшала Леннарда-Джонса : в!k = 200, 9°1\, 
Ь0 = 2 1 1 ,6 см.3/м.оль. Аналогичная р абота был а проведена Хейманом, Мак-Манами и Пир
сом [ 1 939 ] ,  получившими вlk = 1 88 , 7°1\ и Ь0 = 260 см.3/м.оль. По-видимому, н аиболее точ
ные значения силовых постоянных получены Хейманам и Ламбертом [ 1 937 ] .  

Nz  (газ). Известно большое число р абот по исследованию р-V-Т-свойств азота . Об
зор и гр афическая обр аботка наиболее ранних р абот были проведены Демингам и Шупом 
[ 1 3 1 1 ] ,  а наиболее полный обзор р абот, выполненных до 1 948 г . ,  сделан Грэтчем [1842 ] .  
В более поздней р аботе Б.1умер а и Рао [845 ] были изучены р-V-Т-свойства азота при тем
пер атур ах до 530°1\. 

На основании измерения скорости ул ьтр азвука Нури с сотрудниками [3 1 05 ]  р ассчитали 
сжимаемость азота от критической темпер атуры до 523°1\ для давлений до 1 200 атм. 

В 1 949 г. К:лейтор и К:р ауфорд [ 1 1 20 ] ,  обр аботав низкотемпер атурные р-V-Т-данные, 
определили значения второго и третьего вириальных коэффициентов . Михельс,  Лунбек и 
Волкере [2884 ] на  основ ании данных о сжимаемости азота в интервале 273-423°1\ вычи
слили значения второго вириального коэффициента. К:ис [2384 ] предложил эмпирическую 
формулу для р асчета значений второго вириального коэффициента в интервале 
1 23- 1 273°1\. Экспериментальные значения второго вириального коэффициента , полученные 
Халборном и Отто [2 1 03 ] ,  хорошо описываются формулой К:иса . Холл и Айбл [ 1 934 , 1 935 ] 
обр аботали р-V-Т-данные для высоких темпер атур и вычислили значения второго и 
третьего вириал ьных коэффициентов . 

Амдер и Мейсон [542 ] вычислили значения второго вир иального коэффициента N2 для 
интервала 1 000- 1 5  000°1\. Н а  основании экспериментальных данных по второму вириаль
ному коэффициенту Халбор н и Отто [2 1 03 ]  вычислили силовые постоянные межмолекуляр 
ного потенциала Леннарда-Джонса: в/k = 95, 9°1\ и Ь0 = 64 ,42 см.3(м.оль. К:орнер [ 1 1 8 1  ] ,  
основываясь как на  опытных значениях второго вириал ьного коэффициента , так  и на  из-
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мерениях эффекта Джоуля-Томсона, нашел в/k = 95,3°К и Ь0 = 61,49 см3/моль. Мv.
хельс [2897] на основании собственных измерений второго вириального коэффициента по
лучил в/k = 95,05°К и Ьо = 63,78 см3/моль. Наиболее надежные значения силовых посто
янных, вычисленные Холлом и Айблом, равны в/k = 95,36°К и Ьо = 64,13 смз!моль. 

Рыбкин [352] на основании литературных данных составил таблицы термодинамиче
ских свойств N2 при давлениях до 25 атм. На основании уравнения состояниЯ рУ = RT (1 + 
+ В'р + С'рЧ- D'p3) в Бюро стандартов США [2076] аналогичные таблицы были состав
лены для температур до 3000°К и давлений до 100 атм. Точность вычисленных значений 
энтальпии и энтропии лежит в пределах 10% величины поправок на неидеальность. 

Саурел иЛекок [3595] несдедовали зависимость функций Е- TS и Н - TS и энтро
пии азота от давления при температурах от 573 до 1073°К при давлениях до 900 атм. Эти 
же авторы [3596] на основании данных Бюро стандартов США [2076] вычислили значения 
функции Н - TS и летучести азота для этого же интервала температур и давлений. Вычи
сленные значения функции Н - TS хорошо совпадают с экспериментальными данными. 

Вулли [4327] на основании экспериментальных р-У-Т-данных составил таблицы тер
модинамических свойств азота в интервале 100-3000°К при давлениях до 100 атм. 

NO (газ). Батуэкас [680] измерил сжимаемость окиси азота при давлении от 230 до 
до 840 мм Hg. Эйкен и Д'Ор [1500] изучали р-У-Т-свойства в интервале 125-273°К 
при небольших давлениях. Бринер, Байдермаи и Ротер [948, 949] исследовали сжимаемость 
NO в интервале 193-283°К при давлениях до 160 атм. Джанстон и Уэймер [2285] иссле
довали р-У-Т-свойства при низком давлении в интервале 122-308° К. Наибо.т:ее 
точные р-У-Т-данные получены Голдингом и Сейджем [1794] в интервале 278-378°К 
при давлении до 170 атм. Точность этих данных Голдинга и Сейджа составляет 0,3%. Эй
кен и Д'Ор [1500] определили значения второго вирнадьнога коэффициента в интервале 
125-273°К. Джанстон и Уэймер [2285] вычислили значения В окиси азота в интервале 
температур 122-308°К на основании р-У-Т-данных при низких давлениях с точностью 
+ 2 см3/моль. Авторы предложили для вычис.'Iения значений В в интервале 122-308°К 
уточненную ими формулу Эйкена и Д'Ора: 

в_ 20 + 
588'1,5 _ 5 ,7639-1ов 

+
8,4301 · 1020 _ 9,2783-1014 3/ - т р Т4 тв см моль. 

На основе экспериментальных значений второго вириального коэффициента Херш
фельдер, Мак-Клур, Кертисе и Осборн [20831 вычислили силовые постоянные межмоле
кулярного потенциала Леннарда-Джонса: вlk = 131 оК и Ьо = 40 см3/.моль. Используя 
ранее опубликованные р-У--Т-данные, Опфелл, Шлингер и Сейдж [3145] составили 
таблицы термодинамических свойств окиси азота в интервале 210-377°К для давлений 
от 0,7 до 204 атм. 

N20 (газ). Сжимаемость полуокиси азота при давлениях 1-3 .мм Hg в интервале тем
ператур 273-310°К определялась Кейвудом и Паттерсоном [1076]. Джанстон и У�ймер 
[2285]исследовали р-У-Т-свойства при низких давлениях в интервале 197-298 К. В 
работах Батуэкаса [680, 681, 682, 684], Саттона, Эмблера и Вильямса [3908] и Боттомли 
[871] измерялась сжимаемость N20 при различных давлениях, но лишь при отдельных 
фиксированных температурах. На основании измерения скорости ультразвука Нури с 
сотрудниками [3105] рассчитали сжимаемость N20 в интервале 310-523оК при давлениях 
до 1200 атм. На основании р-У-Т-данных Джанстон и Уэймер [2285] вычислили зна
чения второго вириального коэффициента в интервале 197-298°К с точностью+ 2 см3/моль. 
Для вычисления В в указанном температурном интервале авторы пред.1ожили уравнение, 
которое хорошо передает экспериментальные данные: 

В-32 - 561 15  +3 9424· 106 - 3 9145· 1011 +30747· 1015 

- Т ' TJ ' Т4 ' тв 

Хершфельдер, Мак-К.'!ур, Кертисе и Осборн [2083] на основании экспериментальных дан
ных вычислили силовые постоянные межмолекулярного nотенциала Леннарда-Джонса: 
�Jk = 189°К и Ьо = 122 см3/моль. 
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NНз (газ). Первые точные измерения сжимаемости были проведены Хо.'Iьстом [2 1 09 ]  
в интервале 307-373°1\ при давлениях от 3 до 2 1  атм. В работе Бриджмана [ 936 ] с точ
ностью до нескольких процентов исследовалась сжимаемость аммиака при давлениях до 
1 5  000 атм в интервале 303-368°1\. К:ис [238 1 1  первоначально получил р-V-Т-данные 

RT А в основном из уравнения состояния р = V _а
- (V _ Ь)2; данные получены в интерва.'Iе 

температур от 330 до 440°1\ при давлениях от 20 до 40 атм. Точность этих данных лежит 
в пределах 1 %  по объему вследствие адсорбции аммиака стенками пьезометра. В более 
поздней работе К:иса [ 2382 ] исследовалась сжимаемость в интервале 273-483°1\ при дав
лениях от 1 00 до 1 1 00 атм с точностью 0 , 25%. Мейерс и Джессуп [2869 ]исследовали p-V-Т
свойства аммиака в интервале 238-578°1( при давлениях от 0 , 9  до 28 атм. Эти данные 
получены с высокой точностью порядка О, 1 %, причем для высоких температур точность 
составляет 0 ,04%. Данные Битти и Лоренса [706 ] охватывают интервал 323-600°1( при 
давлениях от 1 4  до 1 20 атм и при помощи уравнения Битти-Бриджмана могут быть при
ведены в соответствие с данными Мейерса и Джессупа. Казарновский [ 20 1 ] получил 
р-V-Т-данные для интервала 473-573°1\ при давлениях от 1 00 до 1 600 атм с максималь
ной ошибкой 0 , 5%. Данные Казарновского находятся в соответствии с данными I(иса 
в пределах 0, 7% при 473°1(. Циклис [453 ] исследовал сжимаемость при давлениях от 
1 000 до 1 0  000 атм в интервале 323-423°1( и предложил эмпирическое уравнени.е состояния 
для этого интервала температур и давлений. Максимальное расхождение между экспери
ментальными данными и результатами расчета по уравнению состояния составляет 0 , 5%. Ка
зарновский и I(арапетьянц [202 ] на основании р-V-Т-данных I(иса, Битти и Лоренса и 
Казарновского составили диаграммы и таблицы термодинамических свойств NНз в ин
тервале 423-573°1( для давлений от 20 до 1 000 атм с точностью 3%. !(роме уже упо
мянутых выше уравнений К:иса, Битти-Бриджмана и Циклиса, было предложено боль
шое число других уравнений состояния. Все эти уравнения состояния основаны на 
экспериментальных данных и справедливы в той или иной узкой области температур и 
давлений. Мейерс и Джессуп [ 2869 ] ,  а затем Битти и Лоренс [706 ] экспериментально 
определили значения второго вириа.'Iьного коэффициента В. К:ис [ 2383 ] предложил для 
В эмпирическое уравнение [ 2316] 7744•104 

В = 1 7,031 24 - т  е тz см3 j моль, 

которое хорошо передает экспериментальные данные в интервале 238-598°1(.  Херш
фельдер, Мак-К:лур и Уикс [2084 ] на основании р-V-Т-данных Мейерса и Джессупа 
также определили значения второго вириального коэффициента и предложили для В урав
нение 

[ 692 
В= 6 , 28 1 - 0 ,509 е т•] см8jмоль. 

Ламберт и др. [2550, 2551] на основании экспериментальных данных получили уравнение 
для второtо вириального коэффициента 

2 05 В= 20 ,8- т2 · 1 07 см3jмоль. 

Авторы показали, что имеется удовлетворительное согласие между значениями В, полу
ченными по этой формуле, и значениями, полученными по формулам К:иса и Херш
фельдера, Мак-К:лура и Уикса. Майере [3016 ]  на основании экспериментальных значений 
В также предложил эмпирическое уравнение для второго вириального коэффициента. 
На основании экспериментальных значений второго вириального коэффициента Роулин
сон [ 3543 ] ,  а затем Гуггенгейм [ 1 878 ] вычислили силовые постоянные межмолекуляр
ного потенциала Стокменера t* = 1 , 0 , вlk = 3 1 7°1( и Ьо = 22, 1 2  см2/моль. Финк [ 1 560 ] 
предложил эмпирическое уравнение для энтальпии, хорошо описывающее имеющиеся 
экспериментальные данные в пределах О, 1 %. Этим же автором [ 1 559 ] были предложены 
уравнения для энтальпии и энтропии для метастабильного состояния. Гр ал [ 1 839] составил 
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таблицу значений энтальпии для NНз в интервале 200-644°К при давлениях до 1 088 атм. 
Дин [ 1 350 ] н а  основании наиболее надежных экспериментальных данных опубликовал 
таблицы термодинамических функций в интервале 300-580°К для давлений от 1 до 1 1 00 атм. 

NFз (газ). Сжимаемость NFз при комнатной темпер атуре измерялась Рамаевами [3354 ] .  
СО (газ). Наиболее полный обзор р абот до 1 948 г .  по исследованию р-V-Т-свойств 

окиси углерода приведен в р аботе Грэтча [ 1 8421. Дилли [ 1 349 ] получил данные в интер
вале 200-300°К при давлениях до 1000 атм. Работа Деминга и Шупа [ 1 3 1 2 ]  охватывает 
наиболее широкий темпер атур ный интервал 200-673° К при давлении до 1 20 атм. Данные 
Бартлетта и др . [669 ] ,  охв атывающие интервал 200-473°К при давлении до 1 000 атм, на
ходятся в хорошем согласии с данными других авторов . НаибоJiее надежные р-V-Т
данные для окиси углерода получены в 1 952 г .  в р аботе Михельса, Лаптона ,  В ассенар а  и 
Де- Гр аффа [2885 ] д.пя интервал а  273-423°К и для давлений до 3000 атм. Н а  основании 
этих данных для указанного темпер атур ного интервал а  авторы определили зна
чения второго вириал ьного коэффициента. Из измерений скорости звука В ан-Иттербек 
и В ан-Донинк [4058 ] вычислили значения В для низких темпер атур . Марен и Тернбулл 
[2779 ] через вириал ьные коэффициенты азота и критические постоянные СО для 200-473°К 
вычисл или значения второго , третьего , четвертого и пятого вириальных коэффициентов. 

Корнер [2779 ] на основании исследования эффекта Джоу.т�я - Томсона определил 
силовые постоянные межмолекулярного потенциал а Леннарда-Джонса : вlk= 1 00 , 2°К и 
Ьо=67, 22 см3/моль. Н а  основании более точных р-V-Т-данных в Бюро стандартов США 
[2076 ] получены значения в!k = 1 00 , 8°К и Ь0 = 69 , 22 см3/.моль, которые наиболее надежны. 
Значения силовых постоянных в/k = 1 26 , 3°К и Ьо = 64 , 68 см31.моль, полученные в 
работе Б ахадур а и Мадана [607al на  основании известных значений третьего вириал ьного 
коэффициента окиси углерода,  не могут считаться достаточно надежными,  так как сами 
значения третьего вириального коэффициента СО были получены с невысокой точностью. 
Деминг и Шуп [ 1 3 1 2 ] ,  гр афически обр аботав р-V-Т-данные Скотта [3668 ] ,  Гойга [ 1 788, 
1 789 ] и Барт.т�етта и др . [669 ] ,  составили табл ицы термодинамических функций для темпе
р атур до 673°К и для давлений до 1 00 атм. Михелье [2872 , 2873 ] на  основании собствен
ных р-V-Т-данных определил термодинамические функции окиси уг.1ерода для темпе
ратур 273-423°1( и для давлений до 3000 атм. В Бюро стандартов США [2076 ] на основа
нии ур авнения состояния pV = RT ( 1 + В' р + С' р2) бьши вычислены таблицы термодинами
ческих свойств СО для температур до 3000°К и для давлений до 1 00 атм с точностью 1 0% 
величины попр авки на  неидеальность для температур выше 400°К и для давлений до 
1 0  атм и в пределах 20% величины поправки на неидеальность для бо.т�ее низких темпе
р атур и для давлений выше 10 атм. На основании экспер иментальных р-V-Т-данных 
Дин [ 1 350] составил таблицы термодинамических свойств для интервал а  273-673°К и 
для давлений от О, 1 до 1 200 атм. 

СО2 (газ). Двуокись углерода - один из первых газов , для которого были проведены 
точные измерения сжимаемости . Впервые р-V-Т-данные С02 измерялись Амага [532, 533) 
в интервале 273-523°К при давлениях до 1 00 атм. Кесом [2345 ] и Лаури и Эриксон [2668) 
исследовали сжимаемость со2 в критической обл асти. 

Сжимаемость двуокиси углерода при темпер атур ах ниже 273°К определялась лишь в р а
боте Дженкина [2223 ] .  Весьма точные измерения сжимаемости при давлении ниже 1 атм были 
проведены Ватуэкасом [683 ] ,  Ги и Ватуэкасом [ 1 907 ] и Кеннеди [2369 ] .  Маас и Менни [ 2683] , 
Купер и Маас [ 1 1 7 1 ,  1 1 72 ] ,  Кейвуд и Паттерсон [ 1 076 ]  и Шефер [3604 ] определи.т�и сжимае
мость СО2 Пр И давлениях НИЖе 20 аmм. Для давлений ДО 36 аmм ПрИ темпер атур ах 273-373°К 
сжимаемость и летучесть СО2 определялись Хоутоном , Мак-Леоном и Питчи [2 1 3 1  ] .  Работа 
Мак- Кормака и Шнейдер а [2690 ] охв атывает наиболее широкий интервал темпер атур 
273-873°1( при давлениях до 50 атм. Динглингер [ 1 35 1  ] ,  определяя удельный объем 
СО2 , измерил сжимаемость в интервале 273-403°К при давлениях до 230 атм. Кендалл 
и Сейдж [2367 ] определили сжимаемость двуокиси углерода в интервале 277-50 1 оК при 
давлениях до 680 атм. В работах Михельса и сотр удников [2874 , 2886 , 2887 , 2888 ] пол у
чены наиболее точные р-1�-Т-данные для интервала темпер атур 273-423°К и для давле
ний от 1 6  до 3000 атм. Даже для высоких давлений ошибка эксперимента не превышает 
0 , 05% . Для давлений ниже 1 000 атм измерения проведены с точностью 0 , 02%. 
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Для двуокиси углерода был предложен р яд уравнений состояния .  Наиболее точными 
являются уравнения состояния Оннеса и Краммелина [ 3 1 42 ] ,  Планка и Куприянова [3264 ] 
и Битти-Бр иджмана [703 ] .  Ни одно из этих ур авнений не удовлетворительно для всей 
обл асти существования газообразной двуокиси углерода.  Уравнение Битти-Бриджмана ,  
вероятно,  наиболее точное в интервале 273-373°К для давлений до  1 00 ат.м. 

�ихельс [2887 ] экспериментально определил значения второго вириал ьного коэффи
циента в интервале 273-423°К и подробно рассмотрел вопрос о применении уравнения 
Камерлинг-Оннеса к СО2 в указанном температурном интервале. Он установил , что это 
ур авнение л учше,  чем другие уравнения состояния , передает р-V-Т-данные при давле
ниях выше 500 ат.м. �аргенау [2767 ] провел кр итическое ср авнение теоретических и экс
пер иментал ьных значений второго вириального коэффициента.  Заалишвили [ 1 92 ]  по раз 
личным данным о сжимаемости и по ур авнению Битти-Бр иджмана вычислил значения вто
рого вир иал ьного коэффициента СО2 в интервале 3 1 0-5 1 0°К. �ак- Кормак и Шнейдер [269 1 ] 
вычислили значения второго вириального коэффициента с точностью 1 %  в интервале 
273-873°К. Данные �ак-Кормака и Шнейдер а хорошо согласуются с данными �ихельса 
в пределах указанной точности экспер имента . Значения второго вириального коэффици 
ента для темпер атур 2 1 3-243°К, найденные Куком [ 1 1 64 ] ,  находятся в согласии с данными 
др угих исследователей . 

На основании экспериментальных данных по второму вир иал ьному коэффициенту 
�ихельс [2886 ] определил силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннар 
да-Джонса : e/k = 1 89°К,  Ьо = 1 1 3 , 9  с.м3/.моль. Используя экспериментальные данные 
д.'lя более широкого темпер атурного интервала, Кор нер [ 1 1 82 ] получил значения е/ k = 1 98°К 
и Ьо = 1 1 0 с.м3/.моль. �ак- Кормак и Шнейдер [2693 ] нашли ,  что для СО2 имеются два на
бора значений силовых постоянных межмолекулярного потенциал а Леннарда-Джонса: 
e/k = 1 87, 5°К и Ьо = 1 1 3 , 0  с.м3/.моль для интервала 273-473°К, e/k = 203 , 3°К и Ьо = 
= 75, 20 с.м3/.моль для интервала 573- 1 473оК. Эти значения силовых постоянных наиболее 
надежны . 

На основании опубликованных в л итературе р-V-Т-данных Рыбкин [352 ]  составил 
таблицы термодинамических свойств реального газа при давлениях до 25 ат.м. Пр ай с [3320 ] 
на основании данных Кеннеди [2369 ] вычис.1 ил значения термодинамических свойств 
для температур до IOOOoK и для давлений до 1400 бар. В Бюро стандартов США [2076 ] н а  
основании наиболее надежных р-V-Т-данных были составлены таблицы термодинами
ческих свойств для температур до 1 500°К при  давлении до 1 00 ат.м. Аналогичная работа 
проведена Дином [ 1 350 ] в интервале 193-423°/( для давлений от 0 , 5  до 3000 ат.м. Чжэнь  
[ 1 094 ] на  основе ур авнения Битти-Бриджмана вычислил термодинамические свойства 
газообр азной СО2 для широкого интервала давлений и темпер атур . 

CS2 (газ). Касадо , �ейси и Уайтлоу-Грей [ 1 068 ] получили для второго вириального 
коэффициента сероуглерода при 295, 1 5°К величину - 658 с.м81.моль. Боттомли и Ремминг
тон [874 ] определили значения В дл я сероуглерода при темпер атурах 295, 1 5  и 308 , 1 5°К, 
равные соответственно -646 и -582 с.м3/.моль. Однако , по-видимому,  более надежны 
измерения Боттомли и Ривса [873 ] ,  которые определили значения второго вириального 
коэффициента при трех температур ах:-849 при 295, 1 5°К,-748 пр и 308 , 1 5°К и-66 1 с.м8j.моль 
при  323 , 1 5°К.  Боттомли и Ривс при определении вириал ьных коэффициентов исполь
зовали метод дифференциал ьной сжимаемости , который значительно менее чувствителен 
к небол ьшим загр язнениям исследуемого вещества по ср авнению с методом определения В 
по измерению плотности , применявшимен Касадо , �ейси и Уайтлоу- Греем и Боттомли и 
Реммингтоном . Последние авторы подтверждают возможность загрязнения CS2 небольшими 
количествами СО, что могло  пр ивести к неточиости в полученных значениях В для серо
водорода . 

О'Бр айен и Алфорд [ 3 1 07 ]  на основании ур авнения состояния Битти-Бр иджмана со
стави.1и табл ицы термодинамических свойств сероуглерода в интервале 273- 1 088° К 
при давлениях до 69 ат.м. 

СН4 (газ). Наиболее полный обзор р абот до 1 948 г .  по исследованию р-V-Т-свойств 
метана опубликован Кисам [2385 ].  В р аботах Киса и сотрудников [2387, 2388 ] опреде.ТJя
лись р-V-Т-данные в интервале 273-473° К при  давлениях до 300 ат.м, и предложено 
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ур авнение состояния метана для указанного интервал а  темпер атур и давлений . Квалнес 
и Гэдди [2506 ] измеряли сжимаемость метана при давлениях до 1 000 атм в интервале 
203-473°К.  Динглингерам [ 1 35 1 ] определены р-У-Т-данные СН4 в интервале 223-400°К 
при давлениях до 230 атм. 

Томас и Стенвникель [3963а ] измер или второй вириал ьный коэффициент СН 4 в интер 
вале темпер атур 1 08-250°К методом измерения р азницы в р асширении газа по ср авнению 
с водородом . Резул ьтаты хорошо совп адают с более р анними измерениями Михе.Тiьса и 
Недербрегта [ 2889 1 .  

Шамп , Мейсон,  Ричардсон и Олтман [3606 1 методом постоянных объемов измерили 
сжимаемость метана при  темпер атур ах 273-423°К и дав.тrениях от 20 до 230 атм с точно
стью 0 , 0 1 % .  Небольшое расхождение с данными Михельса [2897] авторы р аботы [3606 1 объ
ясняют присутствием небольших количеств этана в метане , который пр именял Михел ьс . Из 
данных по сжимаемости СН4 Шамп , Мейсон,  Ричардсон и Олтман определили значения 
вириа.Тi ьных коэффициентов в указанном темпер атурном интерв але .  Б итти и Стокмейер 
[ 707 1 по ур авнению Битти- Бриджмана вычислили значения второго вириал ьного коэффи
циента в интервале 423-573°К.  З аалишвили [ 1 9 1 ] также вычислил значения В в интерв але 
203-477оК по хорошо согл асующимся экспер иментальным р-У-Т-данным р азличных 
исследователей . 

На  основании экспериментальных р-У- Т -данных Михе.Тiьс и Недербрегт [2889 ] опреде· 
лили силовые постоянные межмолекуляр ного потенциал а Леннарда-Джонса :  в/k = 1 48 , 2° К 
и Ь = 70 ,  1 6  см3/моль. Шамп , Мейсон ,  Ричардсон и Олтман [3606 ] из значений второго вири
ал ьнога коэффициента р ассчитали силовые постоянные, которые хорошо согласуются с 
данными МихеJiьса и Недербрегта.  Эти значения силовых постоянных более надежны,  
чем значения  вlk = 1 48°К и Ьо  = 67 ,06  см31моль, полученные Корнером [ 1 1 80 1  н а  осно
вании кристаллогр афических данных .  Спенсер и Фланнаган [3820 ] на основании 
экспериментальных данных предложили эмпирическое ур авнение для теплоемкости метана . 
Следеский [3765 1 н а  основании л итер атурных данных и с использованием ур авнения со
стояния Бенедикта составил гр афики теплоемкости метана для интервала 297- 1 0 1 9°К и 
для давлений от 34 до 680 атм. Мейзи [2798 1 опубликовал обзор р абот по определению 
теплоемкости метана .  

Н а  основании экспер иментальных р-У-Т-данных Кис, Тейлор и Смит [2389 ] соста
вили табл ицы термодин амических свойств метана .  Коркор ан ,  Бауле ,  Сейдж и Лейси 
[ 1 1 75 ]  составили таблицы термодинамических свойств метана при низких темпер атурах 

в интервале 1 28-294°К для давлений до 9f> атм. 

СНз F  (газ) . Кейвуд и Паттерсон [ 1 0751  измерил и  сжимаемость СНз F  при низких дав
лениях . Михелье и В иссер [289 1 ] определили р-У-Т-данные фторметана в интервале 
273-423°К при  давлениях до 1 50 атм. Кейвуд и Паттерсон н а  основании данных о сжима
емости определили второй вириал ьный коэффициент фторметана и предложили для  В эмпи
рическое ур авнение 

Iп  (- В) = 7 , 596-7, 6 · 1 0-3 Т .  

Хеймаи и Пире [ 1 940 ] вычислили значения В фторметана ,  измерив сжимаемость при 
низких давлениях порядка 0 ,5 атм в интервале 293-353°К.  Н а  основании эксперименталь
ных р-У-Т-данных Михелье и В иссер [ 289 1 ]  определили значения второго вириал ьного 
коэффициента в интерв але 273-423°К и вычислили силовые постоянные межмолекулярного 
потенциал а Стокмейер а .  Эти же авторы составили таблицы термодинамических свойств 
фторметана в интервале 273-423°К для давлений до 1 50 атм. 

CH3CI (газ) . Бодар [846 1 измер ил сжимаемость хлорметана при давлениях до 
4 атм. Рамаев ами [ 3355 1 определил сжимаемость СНзСI в интервале 298-368°К при дав 
лениях н иже 1 атм. Хершфельдер , Мак-Клур и Уикс [2084 ] вычислили значения второго 
вир иа.'Iьного коэффициента по экспериментальным р-У-Т-данным в интервале 238-450°К 
и пред;rюжили для В эмпирическое ур авнение 

ln (- В) = 8 , 363 - 7,6 1 · 1 0-3 Т .  
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Хеймаи и Пире [ 1 940 ] определили значения В в интервале 293-353°К.  Роулинсон [3542 } 
н а  основании экспериментальных значений В вычислил силовые постоянные межмолеку
лярного потенциала Сrокмейер а .  

На  основ ании экспериментальных данных Таннер , Беннинг и Матьюсон [3943 ] и Коб и 
Лонг [2450 ] составили таблицы термодинамических свойств хлорметана . 

CH3Br (газ) . Рамаевами [3355 ] измер ил сжимаемость СНзВr в интервале 298-368°К 
при давлении менее 1 атм. Кертисе и Хершфельдер [ 1 237 ] на основании теплоты параоб
р азования и давления па ров вычислили сжимаемость бромметана .  

Хеймаи и П и р е  [ 1 940 ] п о  данным о сжимаемости определили значения второго вириаль
ного коэффициента в интервале 293-323°К . Фогг, Х анкс и Ламберт [ 1 57 1 ] измер или зна
чения В в интервале 273-373°К.  Экспериментальные значения В хорошо описываются 
ур авнением 

ln ( - В) = 8 , 1 48 - 6, 49 · 1 0-з Т .  

На основании экспериментальных значений В Байбуз [80а ] р ассчитал силовые постоянные 
межмолекулярного потенциала Стокмейер а .  

CH3J  (rаз) . Сжимаемость СНзJ измерялась Рамаевами [3355 ] в интервале 298-368°К 
при давлении до 1 атм . Фогг ,  Х анкс и Ламберт [ 1 57 1 ] определили второй вириальный ко
эффициент СНзJ в интервале 273-373°К и предложили эмпирическое ур авнение дл я В 

ln (- В) =  8 ,366 - 6 ,08 · 1 0-3 Т .  

На  основании этих экспериментальных значений Байбуз [80 а ]  вычисли.'! силовые постоян
ные межмолекулярного потенциала Стокмейер а .  

СН2С1 2 (газ) .  Сугавар а и Надзава [3896 ] исследовали термодинамические свойств а 
дихлорметана в интервале 248-328°К при давлениях от 0 , 04 до 2 атм. Масия и Пена [2799 ] 
определили значения второго вириального коэффициента в интерв але 323-423°К. Дзунг 
[ 1 439 ] и Коб и Лонг [2450 ] на основании экспериментал ьных данных составили таблицы 
термодинамических свойств CH2Cl2 . 

CH F3 (газ) . Рамасвами [3355 ] определил сжимаемость СН Fз в интервале 298-368°К 
при давлениях до  1 атм. Ламберт и сотр удники [2550 ] измери.Тiи р-V-Т-данные в интер 
вале 3 1 3-403° К при давлениях до 1 amAt. Фогг, Х анкс и Ламберт [ 1 57 1 ] определили зна
чения второго вириа.пьного коэффициента СНFз .  Эксnер иментальные значения В в интер · 
вале 273-373°К хорошо передаются ур авнением 

ln (- В) = 1 4 ,636 - 2 ,93 - 1 0-2 Т .  

CH F2CI (газ) . Беннинг и Мак-Х арнесс [ 744 ] опубликовали обзор р абот п о  определению 
р-V-Т-данных CHF2Cl . Этими же автор ами предложено ур авнение состояния и состав 
лены таблицы термодинамических свойств . 

CH FC12  (газ) . В 1 939 г .  были опубликованы обзоры [ 744,  396 1 ] р абот по определению 
р-V-Т-данных CHFCI2 . В этих же обзор ах приводятся термодинамические свойства 
CHFCI2 • 

Хершфельдер , Мак -Клур и Уикс [2084 ] на основании данных о сжимаемости определил и 
значения второго вир иал ьного коэффициента в интервале 238-450°К.  Роулинсон [3542 ) 
на основании этих экспериментальных значений В вычислил силовые постоянные межмо
лекулярного потенциала Стокмейер а .  

СНСJ з (газ) . Сжимаемость СНС!з  в интервале 298-368° К при давлениях ниже 1 am!rt 
была исследована Рамаевами [3355 ] .  Ламберт, Робертс , Роулиf!СОН и Уилкинсон [2550 ) 
на основании собственных р-V-Т-измерений вычислили значения второго вирнадьнаго 
коэффициента СНС!з  в интерваде 323-383°К.  На основании этих значений В авторы р ас
считали силовые постоянные межмолекулярного потенциад а Стокмейер а .  Фр ансис и Мак-
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Глашан [ 1 59 1 ] измерили значения В в интервале 3 1 6-398°К. Значения В ,  полученные 

Фр анеисом и Мак-Гл ашаном, хорошо согл асуются с данными предыдущих авторов и могут 

быть переданы ур авнением 
108 

В = 83 - 1 , 1 2 --тг с.м3j.моль . 

Н а  основании экспериментал ьных данных Коб и Лонг [2450 ] вычислили термодинами
ческие свойства CHCI 3 • 

CF 4 (газ). Мак- Кормак и Шнейдер [2692 , 2693 ] измерили сжимаемость четырехфтори 
стого углерода в интерва.Тiе 273-673°К при давлении до  50 ат.м и определили зн ачения 
В в этом темпер атурном интервале .  Доуслин , Гарриссон , Мур и Мак-Каллох [ 1 390а ] также 
измерили сжимаемость CF 4 в интервале 273-623°К при давлении до 394 ат.м. Н а осно
вании результатов измерений сжимаемости в этой р аботе [ 1 390а ] определены значения 
второго , третьего и четвертого вириальных коэффици<:'нтов . Значения второго вириаль
ного коэффициента , полученные в работах [ 2692 , 2693 ] и [ 1 390а ] , хорошо со г л а суются 
между собой .  Мак- Кормак и Шнейдер [2693 ] определили значения силовых постоянных 
межмолекулярного потенциал а Леннарда-Джонса : вjk = 1 53оК и Ь0 = 1 30 ,97 с.м3j.моль , 
которые практически совпадают со значениями силовых постоянных , рекомендованными 
в р аботе [ 1 390а]  и припятыми в настоящем Справочнике. 

CFзCI (газ) . Беннинг и Мак- Х арнесс [ 745 ] опреде.'lили р-V-Т-данные CF3Cl . Авторы 
предложили ур авнение состояния и вычислили термодинамические свойства CFзCI . 

CF2CI 2 (газ). Баффингтон и Гилки [ 1 009 ] определили р-V-Т-данные и предложил и 
ур авнение состояния для CF2Cl2 . На основании полученных р-V-Т-данных Беннинг и 
Мак- Х арнесс [ 745 ] р ассчитали термодинамические свойства CF2Cl2 . Хершфельдер ,  Мак
Клур и Уикс [2084 ] на основании наиболее надежных р-V-Т-данных вычисдили зна
чени я  второго вириал ьного коэффициента в интервале 238-3 1 1  ок .  Значения  В ,  получен
ные Мейзи [2796 ] ,  согл асуются с данными предыдущих авторов . На  основании ур авнения 
состояния pV = RT + В'р + С 'р2 Мейзи [2796 ] составил таблицы термодинамических 
свойств CF2Cl2 в интервале 200- 1 500°К. 

CFCI3 (газ). На основ ании собственных р-V-Т-данных Беннинг и Мак- Х арнесс [ 744,  
745 ,  746 ,  747 ] определили термодинамические свойства CFClз . Павлова [329 ] провел а экс
пер иментальное исследование основных термодинамических свойств СFС!з .  

Н а  основании наиболее точных р-V-Т-данных [3962 ] Хершфельдер , Мак- Клур и Уикс 
[ 2084 ] определИли значения В в интервале 238-450°К.  На основании этих значений В Бай
буз [80а ]  р ассчитал силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса .  

CCI 4 (газ) . Рамаевами [3355 ] определил сжимаемость четыреххлористого углерода в ин
тервале 298-3680К при давлениях до 1 ат.м. Касадо , Мейси и Уайтлоу-Грей [ 1 068 ] опреде
лили значение второго вириального коэффициента CCl 4  при 295, 1 5°К, р авное - 1 1 07 с.м3 1 .моль . 
Применив более совершенную аппаратуру,  Боттомли и Реммингтон [874 ] для этой же 
темпер атуры получили В = - 1 283 с.м3/.мол ь .  Ламберт и сотрудники [ 2550 ] изме
рили сжимаемость СС1 4  в интервале 3 1 3-403°К при давлениях до 1 ат.м . Этими автора
ми из ур авнения Бертло были вычислены значения  второго вириального коэффициента 
для интервал а  3 1 3-353°К.  Фр ансис и Мак- Гл ашан [ 1 59 1 ] определили второй вириаль
ный коэффициент CCl 4  в интервале 3 1 6-343°К. Экспериментальные значения В ,  пол учен
ные Фр анеисом и Мак-Гл ашанам в указанном темпер атурном интервале , могут быть пере
даны ур авнением 

2 · 108 В = 575 - ---та с.м3f.моль 

и находятся в хорошем согл асии с резул ьтатами р аботы Ламберта и сотр удников . Однако 
эти результаты , особенно в верхней ч асти исследованного темпер атур ного интервал а , 
значительно отличаются от данных Эйкена и Мейер а [ 1 502 ] .  Ламберт и сотрудники [2550 ] 
установили ,  что при темпер атуре выше 353°К CCl 4  энергично реагирует с ртутью мано
метр а ,  что не позволяет провести измерения В и может быть причиной ошибки в измерен 
ных значениях В и для темпер атур ниже 353°К.  

- 1017 -



CBr4 (газ) . Маршалл и Стейвли [ 2784] исследов али изотерми ческую сжимаемость 
CBr4 в интервале 300-356° К при давлениях до 50 ат.м. 

С2Н4 (газ) . Полные обзоры работ по определению р-V-Т-данных этилена опубли
кованы Кисом [ 2385 ] и Нелсоном , Обертом и Эванстоном [ 3038 ] . Наиболее надежные 
данные по сжимаемости С2Н4 получены в работе Михельса и Гельдерманса [ 2877 ] , ко
торые определили сжимаемость этилена в интервале 273-423" К при давлениях до 
3000 ат.м с точностью 0 , 0 1 % .  На основании данных о сжимаемости этилена при низ
ких давлениях Ропер [ 3479 ] оп ределил второй вириальный коэффициент в интервале 
1 99-343° К . Хершфельдер , Бэрд и Спотц [ 208 1 ] , использовав р-V-Т-данные С2Н 4 
из р аботы Михельса и Гельдерманса,  определили второй и третий вириапьные коэф
фициенты этилена в интервале 273-423°К и вычислили силовые постоянные межмолеку
л ярного потенциала Леннарда-Джонса. На основании экспериментальных р-V-Т-дан 
ных Дин и Хедли [ 1 350 ] составили таблицы термодинамических свойств этилена в интер 
вале 273-423°К при давлениях до 250 ат.м . 

C2 H3F (газ) , C2H3CI (газ) . Фогг и Л амберт [ 1 572 ] предложили эмпир ические ур авнения 
для второго вириального коэффициента моногалоген.замещенных этилена :  

C2H3F : l n  (- В) = 8 , 538 - 9,67 · 1 0-3 Т,  
C2H3Cl : ln (- В) = 7 , 2 1 8 - 4 , 0 1 · 1 0-3 Т .  

C2H2F2 (газ) . Мире с сотр удниками [2826] на  основании экспер иментал ьного исследо
в ания р-V-Т-свойств C2H2F2 в интервале 233-353° К  определили для 1 ,  1 -дифторэти 
лена постоянные в ур авнении состояния Битти-Бриджмана и для интерва.'! а  233-298°К 
составили таблицы термодинамических свойств насыщенного пар а  C2H2F2 . Фогг и Ламберт 
[ 1 572 ] предложили эмпирическое ур авнение для второго вириального коэффициента 
1, 1 -дифторэтилена 

ln (- В) = 8 , 435 - 1 0 , 4 1 · 1 0-3 Т .  

C2H2Cl 2  (газ) . Сугавар а и Надзава [3897 ] н а  основании своих экспер иментальных ис
следований опубликовали таблицы термодинамических свойств C2H2Cl2 .  Фогг и Ламберт 
[ 1 572 ] предложили эмпир ические ур авнения для второго вириал ьного коэффициента цис
дихлорэтилена 

и транс-диклорэтилена 
ln (- В) = 8 , 830 - 6 ,02 · 1 0-3 Т 

ln ( - В) = 9 ,  22 1 - 7 ,  43 . 1 о-з Т .  

C2H F2C1 (газ) . Мире с сотрудниками [2826 ] исследовали р-V-Т-свойства 2-хлор - 1 ,  
1 -дифторэтилена .  В этой же р аботе определены постоянные ур авнения Битти-Бр иджмана 
и для интервала 233-393"К приведены таблицы термодинамических свойств C2H F2C l .  

С2НСJ з (газ) , C2F 4 (газ) . Фогг и Ламберт [ 1 572 ] предложили эмпирические ур авнения 
для второго вириального коэффициента трихлорэтилена 

ln  (- В) = 9 , 1 86 - 5 ,98 . J  о-з Т 

и тетр афторэтилен а 
ln (- В) =  9 , 255 - 1 2 ,82 · 1 0-3 Т .  

C2F зCl (газ) . Оливер , Гр изард и Каннингем [ 3 1 30 ]  исследовали р-\1-Т-свойства хлор 
трифторэтилена в интервале от 298 до 379°К при  низких давлениях . 

С2Н2 (газ) . Наиболее точные измерения сжимаемости ацетилена при 273 и 298°К при дав
лении до 1 2 ат.м проведены Самешима [3576 ] .  Вестин [4 1 04 ]  измер ил сжимаемость nри 298°К 
для давлений до 1 , 5 ат.м. Шефер [3604 ] определил второй вириал ьный коэффициент аце
тилена в интервале 200-273°К.  Боттомли ,  Ривс и Сейфлоу [873 ] исследовали р-V-Т-свой 
ства в интервале 273-3 1 3°К при давлении 0 , 2  атм и определили в указанном темпер атур 
ном интервале значения второго вир и альнога коэффициента . На основании данных Illeфep a ,  
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Вестина и Боттомли ,  Ривса и Сейфлоу автор ами Спр авочника вычислены силовые по
стоянные межмолекулярного потенциал а Леннарда-Джонса . На основании эксперимен
тальных данных о р-V-Т-свойствах Дин [ 1 350 ] составил таблицы термодинамических 
функций ацетилена в интервале 1 60-320оК для давлений от О, 1 до 1 00 атм. Уибер [4 1 9 1 ] 
составил таблицы термодинамических свойств С2Н2 в интервале 273-523°К для давлений 
до 1 40 атм . 

C2N2 (газ) . Хейман , Мак-Манами и Пире [ 1 939 ] определили зн ачения второго вириаль 
ного коэффициента дициана в интервале 308-423°К с точностью ± 4 см3J.моль. В этой же 
р аботе вычислены надежные значения силовых постоянных межмолекулярного потенциа
л а Леннарда-Джонса .  

Si f ,l  (газ) . Молес [2936 ] на  основании экспериментальных р-V-Т-данных определил 
летучесть S i F4 .  Хейман , Мак-Манами и Пире [ 1 939 ] определили значения второго вири
альнаго коэффициента в интервале 293-353°К с точностью ± 4 смNмоль. В этой же р аботе 
вычислены силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса,  кото
рые достаточно надежны ,  поскольку они были подтверждены в более поздней р аботе Хейма
на и Ламберта [ 1 937 ] .  

Вf з (газ) . Бр уке и Ро [979, 3403а ] экспериментально подтвердили ,  что значения второго 
вириального коэффициента В Fз могут быть достаточно точно вычислены при помощи значе
ний силовых постоянных межмолекуJiярного потенциала Леннарда-Джонса ,  полученных 
на основании измерения вязкости трехфтористого бор а [2695 ] .  

BCI3 (газ) . Хоз ,  Маккеизи и Ро [ 1 977 ] н а  основании измерения вязкости BCI3 опреде
лили силовые постоянные межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса .  По анало
гии с B Fs эти значения силовых постоянных , по-видимому, могут быть приняты для вы
числения вириальных коэффициенtов . 

нg (газ) . Эпстейн и ,Пауэрс [ 1486 ] на  основании исследования вязкости паров рту
ти в интервале 49 1 -883°К определили силовые постоянные межмолекулярного потенци
ала Леннарда-Джонса .  Эти авторы также вычислили значения второго вириал ьного коэф
фициента паров Hg и предложили для В ур авнение 

665 
В= 56 ,4 - 43,82 е т см3jмоль . 

Эк [ 1 446 ] на  основании эксперимента.ТJьных данных составил таблицы и диаграммы 
термодинамических свойств паров ртути . 

Не (газ) . Наиболее полный обзор работ поясследованию р-V-Т-свойств гелия приведен 
в р аботе Грэтча [ 1 842 ] .  Бриджмаи [936 ] определил сжимаемость гелия в интервале темпе
р атур 303-368°К при давлениях от 3000 до 1 5  000 атм. Таннер и Маккон [ 3942 ] исследо
вали  р-V-Т-свойства Не в интервале 298-448°К при давлениях от 30 до 125  атм . Уиб,  
Гэдди и Хейнс [4256 ] измерили сжимаемость гелия при  темпер атурах от 203 до 473°К и 
при давлениях до 1 000 ат.м. Сжимаемость Не при высоких темпер атур ах (до 873°К) изме
рял ась Шнейдером и Даффи [3646 ] .  

В р аботе З аалишвили [ 1 93 ] приведен достаточно полный обзор работ по определению 
экспериментальных значений вириал ьных коэффициентов гелия .  Наиболее надежные зна
чения второго вириал ьного коэффициента гелия в интервале 273- 1 473°К получены в р а 
ботах Шнейдер а и Даффи [3646 ] и Интема и Шнейдер а [4356 ] .  Точность измерений значе
ний В в этих работах достигает примерно 0 , 5 %  при 273°К и 3 , 5 %  при 1 473°К.  

Уайт, Рубин ,  Камки и Джанстон [4239а ] исследовали сжимаемость гелия в интервале 
темпер атур 20-300°К при давлениях 1 -33 атм. На основании полученных результгтов 
авторы вычислили значения второго ,  третьего и четвертого вириальных коэффициентов в 
указанном интерваJ1е .  Н а  основании эксперимента.1 ьных значений В,  полученных при 
низких темпер атур ах,  Михел ье и В аутерс [2896 ] вычислили значения силовых постоян
ных межмолекуляр ного потенциал а  Леннарда-Джовса и квантово-механический пар а 
метр Л * .  Симмоне [3726 ] на  основ ании экспер иментальных p-V-Т -данных составил таб
лицы термодинамических свойств гелия . 
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Ne (газ) . Кроммелин ,  Мартивер и Оннес [ 1 223 ] определиJIИ р-V-Т-данные неона в 
интервале 56-293°К при давлениях до 93 atnм . На основании экспериментальных данных 
о сжимаемости Маслан и Литмаи [2800 ] составили ди агр аммы сжимаемости для неона в 
интервале 36-666°К и для давлений до 3500 атм . Никажан и Шнейдер [3068 ] измер или 
сжимаемость неона при темпер атур ах от 273 до 973°К и при давлениях от 1 0  до 80 атм .  

Кесом и Ламмерен [2347 ] вычислили значения второго вириал ьного коэффициента в ин
тервале 30-80°К по данным о скорости звука .  в этой р аботе они испол ьзовали для более 
высоких темпер атур значения В, вычисленные Кроммелином, Мартинером и Овнесом 
[ 1 223 ] по данным о сжимаемости . Николсон и Шнейдер [3068 ] на основании данных о 
сжимаемости неона вычислили значения  В в интервале 273-973°К.  Хо.1борн и Отто [2 1 03 ]  
н а  основании экспериментальных значений В вычис.1или  силовые постоянные межмо.1е
куляр ного потенциала Леннарда-Джонса : в/k = 34 , 9 °К, Ьо = 27, 1 см3/мол ь .  Корнер [ 1 1 83 ] 
из данных о кристаллической стр уктуре Ne и из экспер иментальных значений В получил 
значения силовых постоянных в/k = 36,3°К,  Ьо = 28, 1 4  см3/моль .  По-видимому, наиболее 
точные значения  силовых постоянных получены Баккингемом [ 1 003 ] на основании тщате.пь
ной обр аботки экспериментальных данных по второму вириальному коэффициенту. 

Ar (газ) . Первые точные измерения сжимаемости аргона проведены Овнесом и Крам
меливом [ 3 1 42 ]  для низкотемпер атурного интервал а  1 23-293°К и при давлениях от 1 
до 62 atnм . Позднее Крег [ 1 209 ] получил более точные данные для указанного низкотем
пер атурного интервала .  Данные Халборна и сотрудников [2 1 0 1 , 2 1 02 , 2 1 03 ,  2 1 04 ] охв аты
вают темпер атурный интервал 73-673°К при давлениях до 105  atnм . В р аботе Нури и 
сотрудников [3 1 05 ]  н а  основании измерений скорости ультр азвука определена сжимаемость 
аргона от критической темпер атуры до 523°К при  давлениях до 1 200 атм . Таннер и Мак
кон [3942 ] измерили сжимаемость аргона между 298 и 448°К при давлениях от 30 до 1 25 atnм . 

Сжимаемость аргона при низких давлениях в интервале 273-373 " К  измеря.1 ась Ойши 
[3 1 2 1  ] .  Бриджмаи [938 , 939 ] определил р-V-Т-данные аргона при высоких давлениях до 
1 5  000 атм в интервале 1 00-328°К.  Наиболее точные р-V-Т-данные получены Михель
сом и сотрудниками [2894 ] в интервале 273-423°К при давлениях до 2900 atnм . В более 
поздней р аботе Михельс, Левелт и Де- Гр афф [2882 ] измерили сжимаемость аргона при темпе
р атур ах 1 1 8-248°К при дав.'!ениях до 1 050 атм . Уолли ,  Лупьен и Шнейдер [4229 , 
4230 ] измерили сжимаемость аргона в интерва.'!е 273-873оК при давлениях 1 0-80 atnм . 

Бан-Иттербек и Пэмел [4060 ] из измерений скорости звука вычислили значения второго 
вириального коэффициента аргона в интервале 80-273°К.  В работе Керр а  [2373 ] при
водятся наиболее надежные значения  В аргона дл я низких темпер атур .  Бэрд и Спотц [82 1 1 
экспериментально определили значения второго вириа.ТJЬного коэффициента в интервале 
1 00-323°К.  

Лекок [2579а ] провел экспериментальное определение ур авнения состояния аргона до 
1 273оК и 1 000 атм . Из этих данных автор определил второй , третий и четвертый вириаль 
ные  коэффициенты и провел ср авнение с вириал ьными коэффициентами , р ассчитанными 
на  основании р азличных межмолекулярных потенциалов аргона .  Наилучшее сог.'!асие 
получено для потенциала ехр -6 , где оттал кивание представлено экспоненциальной функ
цией,  а притяжение, как и в потенци але Леннарда-Джонса , - шестой степенью . Однако 
имеется удовлетворительное согл асие и д.'Iя потенциала Леннарда-Джонса . 

Михелье и сотрудники [2892 ] из р-V-Т-данных определили значения В в интервале 
273-423оК.  По данным о сжимаемости Уолли ,  Лупьен и Шнейдер [4229 , 4230 ] вычис.'!ил и 
значения  второго и третьего вир иальных коэффициентов в интервале 1 73-873°К. На  ос
новании кр исталлогр афических данных и экспер иментал ьных значений В Кор нер [ 1 83 ] вы
числил силовые постоянные межмолекулярного потенциала  Леннарда-Джонса :  вlk = 1 1 9 , 3°К 
и Ьо = 5 1 , 7 1  см3/моль . Михелье и сотрудники [ 2893 ] на основании р - V - Т-данных 
для силовых постоянных предложили значения вfk = 1 1 9 , 8° К и Ь0 = 49 , 8  см3fмоль . 
Уолли и Шнейдер [4232 ] на  основании экспериментальных значений В ,  полученных в ин
тервале 1 73-873°К,  вычислили значения  силовых постоянных в/k = 1 1 9 ,49 + 0 , 33°К и 
Ьо = 49 ,92 + 0 , 35 см3/моль .  Томас [3966 1 сравнил вычисленные и экспериментальные 
значения В и показал ,  что значения силовых постоянных ,  предложенные Уол.rш и Шней
дером, наиболее точны . 
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Б аха�ур и .М.адан [607а ] на основании известных в литер атуре результатов определения 
значении третьего вириального коэффициента вычислили значения силовых постоянных 
межмолекулярного потенциал а аргона .  Ввиду бол ьшой чувствительности третьего вири
аJiьного коэффициента к форме межмолекулярного потенциал а,значения силовых постоян 
ных , найденных по ве.ТJичинам третьего вириал ьного коэффициента,  могут быть весьма на
дежны . Но так как точность использовавшихся автор ами значений третьего вириального 
коэффициента был а невелика ,  в настоящее время нет оснований считать , что значения си
ловых постоянных аргона в/k = 1 20 , 5°1( и Ьо  = 50 , 42 с.м3/.моль , рекомендуемые в р аботе 
Бахадур а и .М.адана,  более надежны ,  чем значения,  предложенные Уолли и Шнейдером . 

.М.ихельс и сотрудники [2883 , 2895 ] на основании р-V-Т-данных составили таблицы 
термодинамических свойств аргона в интервале 273-423° 1(  для давлений до 2900 ат.м . 
Уолли [4229 ] на основании экспер иментальных данных о сжимаемости составил таблицы 
термодинамических свойств Ar в темпер атурном интервале 1 73-873° 1(  и для давлений до 
80 ат.м .  Таблицы термодинамических свойств аргона,  составленные в Бюро стандартов 
США [2076 ] на основании экспер иментальных данных о р-V-Т-свойствах , и ур авнения 
состояния с вир иальными коэффициентами охватывают интервал темпер атур 300-3000°1( 
и интервал давлений 1 - 1 00 ат.м. Дин [ 1 35 1 ]  составил таблицы термодинамических свойств 
Ar в интервале 273-423°1( для давлений до 3000 ат.м на основании наиболее точных экс
пер иментальных данных о сжимаемости аргона .  

K r  (газ) . Битти , Брирли и Барриаулт [ 704 ] исследовали сжимаемость кр иптона  в ин 
тервале 273-573°1( при давлениях от  45 до  470 ат.м . Пр и более высоких темпер атур ах 
273-873°1( и при давлениях от l O  до 80 ат.м сжимаемость криптона измер ялась Уол.ТJи  и 
Шнейдером [ 423 1 ] . 

I(ак Битти , Брирли и Барриаулт [705 ] ,  так и Уолли и Шнейдер [423 1 ] н а  основании 
экспериментальных данных о сжимаемости определили значения второго вириального коэф
фициента криптона в указанных темпер атурных интервал ах . Корнер [ 1 1 80 ] на основании 
криста.rrлогр афических данных вычис.rrид значения си.rrовых постоянных межмо.rrеку.rr яр
ного потенциа.rr а Леннарда-Джонса :  slk = 1 59°1(,  Ьо = 58 , 8 с.м3/.моль . Битти , Брирли и Бар 
риау.rrт [ 705 ]  н а  основании значений второго вириа.rr ьного коэффициента подучили e/k = 
= 1 72 , 7°1( и Ьо = 58 ,4  с.м3/.моль .  I(ак показано Томасом [3966 ] ,  Уолли и Шнейдер [4232 ] 
получили н аиболее точные значения силовых постоянных вlk = 1 66 ,67 + 0 , 47оК и Ьо= 
= 62, 92 + 0 ,44 с.м3/.моль . 

Значения силовых постоянных elk = 1 93 , 7°1( и Ь0 = 64 , 87 с.м3/.моль ,  полученные в 
р аботе Бахадур а и .М.адана [607а ] н а  основании известных значений третьего вириал ьного 
коэффициента криптона,  не могут считаться достаточно н адежными ,  так как сам.и значе
ния третьего вир иального коэффициента были получены с невысокой точностью. 

Хе (газ) . Сжимаемость ксенона исследовалась Битти , Б арриаултом и Брирли [ 705 ] в 
интервале 1 7-300°1( при давлениях до 300 ат.м .  Эти авторы н а  основании измерений сжи
маемости определили в этом темпер атурном интерв але значения второго и третьего вири
альных коэффициентов . р-V-Т-данные, полученные .М.ихельсом , В ассенаром и Лау
версом [ 2892 ] ,  охватывают интервал 273-423°1( при давлениях до 2800 ат.м .  Уолли ,  
Лупьен и Шнейдер [4230 ] измерили сжимаемость ксенона п р и  темпер атур ах 273-973°1( и 
давлениях от 8 до 50 ат.м .  Кроме того , как .М.ихельс,  В ассенар и Лауверс ,  так и Уолли , 
Лупьен и Шнейдер определили второй и третий в ириальные коэффициенты . 

Корнер [ 1 1 80 ] на  основании криста.JI.ТJогр афических данных определил значения 
о 
сило

вых постоянных межмолекулярного потенциала Леннарда-Джонса :  в/k = 228 К и 
Ьо = 79 , 1 1  с.м3/.моль . Ньюитт [3062 ] получил в.'k = 2 1 7° К  и Ьо = 78, 5 с.м3/.моль . Н а  основании 
экспериментал ьных значений В Битти , Барриаулт и Б р ирли [705 ]  н ашли вlk = 224 , 5оК: 
и Ьо = 84 , 65 с.м3/.моль .  Значения силовых постоянных вlk = 2 1 2 , 8°К и Ьо = 94 ,8 С.М3/.моль , 
найденные .М.ихел ьсом , В ассенаром и Лауверсом [2892 ] ,  значительно отличаются от дан
ных других авторов . Наиболее точные значения силовых постоянных ксенона в/k = 225 ,3  + 
+ 1 , 1 °К и Ьо = 84 , 96 + 0 , 84 с.мз/.моль , как показал Томас [ 3966 ] ,  получены Уолли и Шней
дером [4232 ] на  основании кристаллогр афических данных и экспер иментальных зн ачений В .  

На  основании экспериментальных данных о сжимаемости ксенона .М.ихельс , В ассенар , 
Вол кере и Даусон [2893 ] составили таблицы термодин амических свойств Хе в интервале 
273-423°К для давлений до 2800 ат.м . 



Л р и л о ж е н и е  б 

КРИТИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ 

Принятые значения критических постоянных некоторых рассматриваемых в Спра
вочнике веществ приведены в табл . 32 1 .  Эти значения частично принимзлись по ли
тературным данным и частично оценивались методом, изложенным ниже. 

Для большинства соединений с темпер атурой кипения выше 500° К в настоящее время 
отсутствуют эксперимента.тrьные данные о критических постоянных . Так как эксперимен
тальное определение критических постоянных веществ с высокими темпер атур ами кипе
ния - весьма сложная задача ,  то для оценки значений этих величин был предложен р яд 
эмпирических соотношений . В р аботе Коба и Линна [245 1 ] дан подробный обзор соотно
шений ,  предложенных р азличными автор ами до 1 953 г .  Однако эти соотношения получены 
на основании экспериментальных данных для веществ с невысокими температур ами 
кипения и их  применение для оценки критическ их постоянных веществ с высокими 
температурами кипения не получило ни теоретического , ни экспериментального обос
нования. 

Прюдом [334 1 ,  3342 , 3343 ] предложил простое , но неточное соотношение между кр ити 
ческой темпер атурой и темпер атур ами кипения и плавления 

Ткр = Т кип + Тпл , (П6. 1 )  

где Т�пп - темпер атур а кипения при 760 мм Hg. Возможность применеимя формулы Прю· 
дома для оценки критических темпер атур высококипящих жидкостей весьма сомни·  
тел ьна ,  так как даже для низкокипящих веществ эта формул а имеет очень много исключе
ний . Наиболее высококипящими веществами , для которых в настоящее время имеются 
более и.тш менее надежные значения критических постоянных , явл яются фосфор , сер а и 
ртуть . Оценка значений Ткр для этих веществ по формуле Прюдома пр иводит к значениям , 
сильно отличающимся от экспериментальных . Так ,  напр имер , для ртути получается 
значение Т кр = 865°К,  в то время как экспериментальное значение Т кр = 1 733°К . 

Гальдберг [ 1 884 ] нашел , что для многих веществ спр аведливо соотношение 

Ткр = 1 , 55 Ткип •  (П6 . 2) 

Некоторые авторы [ 1 968, 3562 ] применили эту формул у  для оценки критических темпер а
тур щелочных и щелочно-земе.тrьных металлов . Однако точность полученных значений кри 
тических темпер атур тр удно оценить . Кроме того , следует указать , что для фосфор а ,  сер ы 
и ртути отношение Т крiТ кип соответственно р авно 1 ,  75;  1 , 83 и 2 ,  75 . 

Лоренц и Герц  [2655 1 на  основании принципа соответственных состояний и соотноше
ния Гальдберга предложили для со.тrей щелочных металлов соотношения 

Ткр = 2 , 273 Тпл (П6 . 3) 
и 

(П6 . 4)  

где Vкр - критический объем , а Vпл - удельный объем при темпер атуре пл авления .  
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Таблица 321 
Принятые значения критических постоянных 

Вещество l ткр • ок 1 Ссылка I Ркр• ат.м Ссылка 1 vкг · 1 с.м3jмоль Ссылка 

02 154 , 77 [2097 ]  50 , 14 [2097 ]  78 [2�51 ] 

О а 261 , 05 [2224] 51t , 6  [2224] 89 , 1  [ 3442] 

н2 33 , 23 [4235] 12 , 797 [4235]  64 , 99 [ 2805 ] 

Н2О 647 , 4  [ 2451 ] 218 , 3  [2451 ] 56 [2451 ] 

Н2О2 730 [3599] 214 [3599] - -
D2 :18 , 35 [ 1616 , 1617 ]  16 , 432 [ 1 616 , 1617 ]  60 , 3  [ 1616 , 1617 ] 

D H  35 , 91 [ 570 , 2098] 14 , 64 [570 , 2098] 62 , 8  [ 570 , 2098] 

D20 644 , 2  [3129 ] 215 , 7  [3129]  54 , 8  [ 1 447 ] 

т2 43 , 7  [ 1 942] 20 , 8  [ 1 942] 53 , 7  [ 1 942] 

н т 38 , 3  [ 1616 ] 1 6 , 4  [ 1616 ]  60 , 3  [ 1616 ] 

DT 39 , 5  [ 1616 ]  1 7 , 3 [ 1616 ]  58 , 5  [ 1616 ]  

Не 5 , 25 [ 2451 ] 2 , 26 [245 1 ]  57 , 8  [ 2451 ] 

Ne 44 , 5  [245'1 1 26 , 9  [ 2451 ] 41 , 7  [2451 ] 

Ar 151  [2451 ] 48 , 0  [2451 ] 75 , 2  [ 2451 ] 

Kr 209 , 4  [245 1 ]  54 , 3  [2451 ] 92 , 2  [ 2451 ] 

Хе 289 , 74 [4195]  57 , 64 [ 1917  j 1 1 9 , 5  [ 1 91 7 ] 

F2 144 [ 1042 ] 55 [ 1042] - -

F20 215 [ 553 ] /18 , 9  [553] 97 , 6  [553] 

HF 461 [ 1592] 64 , 1  [ 1 592] 69 [ 1 592] 

Cl2 417 [32111] 76 , 1  [3214] 124 [3214] ' 

HCI 324 , 6  [2451 ] 81 , 5  [ 2451 ] 48 [2451 ] 

Brz 584 [3613 ]  102 [3613 ]  135  [2180] 

HBr 363 , 2  [ 2451 ]  84 , 0  [245 1 ]  98 [21151 ] 

J2 826 [ 3402 ]  - - - -
HJ /123 [2451 ] 81 , 0  [245 1 ]  1 1 7  [ 21151 ] 

s 1313 [2451 ] 1 1 6  [2451 ] 80 [2451 ] 

so2 430 , 7 [ 245 1 ]  77 , 8  [245 1 ]  122 [2451 ] 

SOa 491 , 4  [799]  83 , 8  [ 799]  1 26 [ 799 ] 
H2S 373 , 6  [ 2451 ]  88 , 9  [ 2451 ] 97 , 7  [ 2451 ] 

SF4 347 [ 985] - - - -
SF6 318 , 7  [2694] :37 '  1 13  [2694] H J4 , 3  [ 585] 

N2 126 , 25 [ 4236 ] 33 , 54 [4236 ] 90 , 1  [ 2807 ] 

NO 180 [245 1 ] 64 [2451 ] 58 [ 2451 ] 

N02 431 [2451 ] 100 [2451 ] 82 [ 2451 ] 

N20 309 , 7  [2451 ] 71 , 7  [2451 ] 96 , 3  [ 2451 ] 

N H3 405 , 5  [2451 ] 1 1 1 , 3  [2451 ] 72 , 48 [2451 ] 

N2H4 653 [999] 145 [999] - -
NFa 233 , 9  [2218 ] 44 , 72 [2218 ] - -
р 968 [3799] 824 [3799] - -
PF3 271 , 1  [866 , 867 ] 42 , 69 [866 ' 867 1 - -
с >20 000 Оценка - -- -
со 132 , 91 [2803 , 2804] 34 , 529 [ 2803 ' 2804] 93 , 06 [ 2803 ' 2804] 

со2 304 , 19 [2874] 72 , 85 [ 2874] 94 , 04 [ 287ft ] 

сн4 1 90 , 5.5 [20.56а ] 45 , 41 [2056а ] 99 [24.51 ] 

CF4 227 , 7  [2451 ] 36 , 9  [ 2451 ] 136 [2451 ]  

CHaF 31 7 , 8  [ 2451 ] 58 , 0  [ 2451 ] 1 1 3  [2451 ] 

CH2F2 356 [470] - - - -
CHFa 300 [470] - - - -
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Таблица 321 (продолжение) 

Вещество 1 Т кр • о к 1 Ссылка / Ркр • amм l Ссылка 1 vкр • см3jмоль 1 Ссылка 

СС!4 556 , 4  [ 2451 ] 45 [ 2451 ] 275 [ 2451 ] 
Cl2CO 445 [ 2451 ] 56 [2451 ] 1 90 [2451 ] 
СНзСI 416 , 3  [ 2451 ] 65 , 9  [ 2451 ] 143 [2451 ] 
CH2Cl2 510 [2451 ] 60 [2451 ] - -
СНС!з 536 , 6  [ 2451 ] 54 [ 2451 ] 240 [2451 ] 
CFзCI 302 [2451 ] 39 [ 2451 ] 218 [2451 ] 
CF2CI2 384 , 7  [ 2451 ] 39 , 6  [ 2451 ] 218 [ 2451 ]  
CFClз 471 , 2  [ 2451 ] 43 , 2  [ 245 1 ] 248 [2451 ] 
CH2FCI 427 [ 470] - - - -
CBr4 715  [470] - - - -
СНзВr 464 [470] - - - -

СНВrз 662 [ 470] - - - -

CFзBr 333 [470] - - - -

CF2Br2 464 [470] - - - -

CFBrз 591 [470] - - - -

CHzFBr 440 [470] - - - -

CHF2Br 409 [470] - - - -

CHFBr2 532 [470] - - - -

CC13Br 600 [470] - - - -

CCI2Br2 653 [470] - - - -

СС! Вrз 700 [ 470] - - - -

СН2С!В r  575 [470] - - - -

CHCI2Br 582 [ 470] - - - -

СНС!Вr2 627 [470] - - - -

CF2CIВr 430 [ 470] - - - -

CFCI2Br 520 [ 470] - - - -

CFC! Вr2 570 [470] - - - -
СНзJ 528 [ 470] - - - -

CH2J2 608 [470] - - - -

СНJз 690 [470] - - - -

CFзJ 359 [470] - - - -

CF2J2 477 [470] - - - -

CHF2J 459 [470] - - - -

cos 375 , 4  [3194] 62 [3867 ]  - -

cs2 552 [2451 ] 78 [ 2451 ] 1 70 [2451 ]  

HCN 456 , 65 [ 914]  53 , 2  [914]  138 , 6  [ 914]  

CzH2 309 , 65 [2708] 61 , 6  [ 2708] 1 1 3  [ 2451 ]  

С2Н4 282 , 42 [2336] 50 , 6  [ 2336 ] 1 23 , 6  [2336] 
C2H2 F2 303 , 2  [2826] 43 , 8  [ 2826 ]  154  [2626 ] 
C2F4 306 , 45 [ 3422] 38 , 9  [3422 ] 1 73 [ 3422] 
C2FзCI 379 , 0  [3130] 40 , 1  [3130] 211 [3130]  

C2HF2Cl 400 , 6 [ 2826] 44 , 0  [2826] 197 [2826 ] 

CзNz 400 [245 1 ]  59 [2451 ] - -

S i  >6000 Оценка - - - -

Si02 >6000 » - - - -

SiF4 259 , 0  [869] 36 , 66 [869] - -

SiCI4 506 , 8  [3189] - - - -

SiC Разлагается ниже Т кр 
РЬ 4500 

1 
Оценка 1 500 1 Оценка 

1 
-

1 
-

РЬО 5300 )) 3250 )) - -
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Таблица 321 (окончание) 

Вещество 1 Т кр • о !(  1 С
сылка 1 Ркр• атм/ С

сылка 1 vкр•  СМ'/ МОЛЬ С
сылка 

PbF2 3150 Оценка 215 Оценка - -
Hg 1 733 [816 ] 1 640 [816 ]  48 [4063] 
Zr >6000 Оценка - - - -
Zr02 >6000 )) - - - -
в >6000 )) - - - -
В2Оз >6000 )) - - - -
ВFз 260 , 9  [ 869] 49 , 2  [869] - -
ВСiз 452 [3189] 38 , 2  [3892] 1 48 [ 1977 ]  
Al >6000 Оценка - - - -
Аl2Оз >6000 )) - - - -
AIFз 4700 }) 3800 Оценка - -
AIClз 1 350 )) 150 )) - -
AIN Разлагается ниже 

Т кр В е >6000 Оценка - - - -

В е О >6000 )) - - - -
BeF2 5000 )) 5400 Оценка - -
BeCl2 2800 )) 8000 )) - -
Mg 3000 )) 445 )) - -
MgO >6000 )) - - - -
MgFJ 5000 )) 140 Оценка - -
MgC\2 2900 )) 62 )) - -
Са 3400 )) 150 )) - -
Са О >6000 )) - - - -
Sr 3150 )) 150 Оценка - -
SrO >6000 )) - - - -

В а 3750 )) 200 Оценка - -

В а О >6000 )) - - - -
L i  3500 )) 390 Оценка - -
Li20 >6000 )) - - - -
L i H  3450 )) 1 10  Оценка - -
LIOH 4000 )) 160 )) - -
L i F  4700 )) 700 )) - -
L iCl 3500 )) 235 )) - -
Na 2200 )) 125 )) - -
NaF 4300 )) 350 )) - -
NaCI 3450 )) 150 )) - -
к 1 700 )) 43 )) - -

KF 3600 )) 250 )) - -
KCI 3350 )) 205 )) - -
R b 1600 )) 38 )) - -
Cs 1550 )) 32 )) - -

Необходимо отметить , что формул а Гальдберга спр аведлив а  лишь для нескольких 
низкокипящих соединений и применение ее для оценки критических темпер атур высо
кокипящих веществ не может быть сколько-нибудь сер ьезно обосновано . 

Гуареши [ 1 870 ] предложил для оценки критических темпер атур металлов соотношение 

Ткр = 3 Т ки п •  (П6 .5) 
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Эта формуда дает бодее иди менее правидьное значение Т кр тодько ддя ртути , и ее пр имене
ние ддя оценки Т кр остадьных метаддов вряд ди можно серьезно обосновать . 

В ад ьдшмидт [4 1 30 ]  н а  основании найденных экспериментад ьно значений критичес
ких темпер атур ддя цедого р яда соединений преддожид эмпир ическое соотношение 

3 
Ткр = ( 1 , 2 + 0 , 1 25 }17И) Т к и п , (П6 . 6 )  

где М - средний модекудярный вес в критической точке . Автор р аботы [4 1 3 1 ] приме
нид эту формуду ддя оценки критических темпер атур метаддов . Ддя объяснения значитед ь
ного р асхождения между экспериментадьными и вычисденными по формуде (П6.6) 
значениями Т кр В адьдшмидт вынужден бьш ввести предподожение о подимеризации ряда 
веществ в критической точке . Он предподожид ,  что в критической точке метан существует 
в виде (СН4) 4 , вода - в виде (Н20) 4 , сер а - в виде S4 , ртуть - в виде Hg9 и т. д. Эти пред
подожения в бодьшинстве едучаев экспер иментадьно не подтвердидись , что не позводяет 
считать скодько-нибудь н адежными значения Т кр • преддожеиные В адьдшмидтом . 

На основании статистической теории поверхностного натяжения Задумкин [ 1 94а ]  
преддожид формуду ддя прибдиженной оценки критических температур металлов с 
кубической стр уктурой уо,481 + ; m!::J. Hs0 (аае 0)2 - 0,693 

т - 1i кр - (аа6 )� ' 
2mk __ о 1i 

(П6 .7) 

где 8 0- характер истическая темпер атур а Дебая,  k - постоянная 
·
Бо"'I ыiмана ,  т - мас

са атома ,  а - термический коэффициент линейного расширения металлов , а - полупери
од кристаллической решетки , !::J.. H s0 - теплота сублимации при Т =  ОоК (в р асчете н а один 

h атом) , n = 2л , (h - постоянная Планка) . 

Задумкин вычислил по этой формуле значения критических темпер атур р яда метадлов . 
Однако , как указывает сам автор , значения критических темпер атур , вычисленные по пред
ложенной формуле,  завышены ,  так как при  р асчете Ткр для в еличины (:1., принималось 
значение, полученное для р асплава при темпер атуре ,  близкой к точке пл авления соот
ветствующего металл а .  К сожалению, отсутствие экспериментал ьных значений а не позво
ляет провести более точные р асчеты . 

Гейтс и Тодос [ 1 657а ] н а  основании обзор а ,ттитер атурных эксперимента,тт ьных данных 
р ассмотрели зависимость между критической темпер атурой Т кр и точкой кипения Т к и п  
дл я  16 простых веществ . Авторы нашл и ,  что эта зависимость лучше всего выр ажается урав
нением 

Ткр = 1 ,4732 Т�·��13 • (П6 . 8) 

На основании ур авнения (П6 .8) Гейтс и Тодос р ассчитали критические постоянные для 
ряда металлов . Следует, однако , указать , что , хотя ур авнение (П6 .8) было рекомендовано 
Гейтсом и Тодосом для оценки критических темпер атур простых веществ , значения Ткр •  
р ассчитанные п о  уравнению (П6 . 8) для таких простых веществ , как гелий и ртуть , сущест
венно отличаются от экспериментальных значений Т кр · 

Поскольку формулы (П6. 1 ) - (П6.8) не дают возможности получить надежные значе
ния критических темпер атур высококипящих веществ , при  подготовке Спр авочника было 
получено новое соотношение, которое могдо быть пр именено для оценки кр итических тем
пер атур как высококипящих,  так и низкокипящих веществ (см . [80в ] ) .  

Как известно , давление н асыщенного пар а  может быть найдено п о  ур авнению 

1g p  = � 4, 5�5�5Р dT +const . (П6 . 9) 

На основании р абот [2463а , 3829а ]  зависимость теп.rюты сублимации !!Hs от темпер атуры 
может быть представлена эмпирическим ур авнением 

I::J..Hs = (n + 1 ) An+l ;a ( 1 - : ) n , (П6 . 1 0) 
кр кр 
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где значения n и А определяются по найденным экспериментально значениям АН s и Т к р ·  
Для большинства неассоциированных жидкостей n = 0 ,5  и А = 0 ,284 . Подставляя 
в ур авнение (П6.9) значение АН s из (П6 . 1 0) и интегрируя (П6. 9) от Т киn до Т кр .  получаем 

Отсюда 

( Т киn ) '/• lg pкp = 0 , 1 5 1 4  1 - · ткр . 

Т киn 
Т кр = ___ __:::::..:.::....-----;-.,--

1 - 0 , 284 (lg Ркр  /1• 

(П6 . 1 1 ) 

(П6 . 1 2) 

Так как соотношение (П6 . 1 0) спр аведливо для неассоuиированных жидкостей ,  то и формул а  
(П6 . 1 2) ,  строго говоря ,  может быть использована для оценки критических темпер атур 
только неассоциированных жидкостей . Для ассоциированной жидкости в соотношении 
(П6. 1 0) показатель степени n должен быть больше 0 , 5 . Однако даже для сильно ассоции
рованных жидкостей (см . [80а ] )  вычисленные значения превышают найденные эксперимен
тально не более чем на  1 5- 1 8 % . Это позволило использовать формул у  (П6. 1 2) для оценки 
значений критических постоянных веществ с высокими темпер атур ами кипения .  В табл . 32 1 
приведены значения критических постоянных для таких соединений . 

Вычисление критических постоянных проводилось :методом последовательных прибли
жений.  Для оценки значений Т кр и Р кр в первом приближении использовались таблицы 
давления насыщенных паров , вычисленные в настоящем Спр авочниi<е по ур авнению 

д Нsо • • 
4,57584 lg р = - Т- + Фгаз - Фконд• (Пб . 1 3) 

При помощи таблиц давления насыщенных паров методом подбор а определялось зна· 
чение Т, при котором Т и р удовлетворяют соотношению (П6. 1 2) .  Эти значения Т и р  и 
принимзлись в качестве первого приближения Т кр и Ркр · На основании этих значений кри
тических постоянных вычислялись попр авки на неидеальность к Ф;аз : 

• р т кр ( т�р ) бФгаз = О , 1 3973 - -Т- 6 -Т2 - 1  . 
Ркр (П6 . 1 4) 

Поправка в Ф:онд в данном приближении не учитывал ась .  Затем составлялись табли 
цы давления н асыщенных паров н а  основании ур авнения 

дНsо • • • 
4 ,57584 lg  Р = - ----т- + Фгаз + б1Фгаз - Фконд • (Пб . 1 5) 

При помощи таблиц,  составленных по ур авнению (П6. 1 5) ,  определялись значения Ткр и 
Р кр во втором прибл ижении и т. д .  Вычисления проводились до тех пор , пока два последо
в ательно полученных значения Т JSP отличались друг от друга не более чем на  50° .  

Оценка значений критических темпер атур огр аничивалась 6000°К,  т .  е .  темпер атурой , 
до которой в настоящем Спр авочнике приведены значения термодинамических свойств ве
ществ . Необходимо отметить , что при высоких темпер атур ах (выше 2000-3000°К) поня
тие «критическое состояние» в ряде случаев , по-видимому,  не может пониматься в том смысле , 
в котором оно употребляется при более низких темпер атур ах . Дело в том ,  что при высоких 
темпер атур ах состав продуктов испарения вещества во многих случаях становится весьма 
сложным, так как наряду с молекул ами испар яющегося вещества в пар ах присутствуют 
ассоциированные молекулы и продукты диссоциации.  С другой стороны , при нагревании 
вещества до высоких темпер атур в ряде случаев одновременно происходит изменение со
става конденсиров анной фазы (например , 2LiОН(крист . )-7 L i20 (крист . ) +  Н2О (газ ) ) . 

Поэтому вопрос о правомерности применеимя понятия «кр итическое состояние» к 
такого рода процессам , по существу представляющим не испарение в обыЧном смысле 
этого слова ,  а сложную химическую реакцию, остается открытым.  



СИМВОЛЫ И ОБОЗНАЧ ЕНИ Я , ПРИНЯТ Ы Е  В СПРАВОЧНИ К Е  

а о ,  а 1 ,  • • •  - постоянные в уравнении Данэма для 
потенциальной энергии двухатомной мо
лекулы 

а, А - символы первого возбужденного электрон· 
ного состояния двухатомной молекулы 

А - постоянная взаимодействия орбитального 
и спинового моментов количества дви
жения электронов 

А - сродство к электрону 
А00 . . .  о - вращательная постоянная многоатомной 

молекулы в основном колебательном со
стоянии 

А е - вращательная постоянная многоатомной 
молекулы в равновесном состоянии 

As - постоянный член в уравнении для рас-

чета s�ост 
Av, vz . . .  vn- вращательная постоянная многоатомной 

молекулы в колебательном состоянии 
(Vt,  V2 , • • •  Vn) 

АФ - постоянный член в уравнении для рас
* 

чета Фпост 
Ьо - силовая постоянная межмолекулярного 

потенциала 
Ь ,  В - символы второго возбужденного элект

ронного состояния двухатомной молекулы 
В - второй вириальный коэффициент 

В * - приведенный второй вириальный коэффи
циент 

Во - вращательная постоянная двухатомной 
молекулы в основном колебательном со
стояни и  

Roo . . .  о - вращательная постоянная многоатомной 
молекулы в основном колебательном со
стоянии 

В е - вращательная постоянная двухатомной или 
многоатомной молекулы в равновесном со
стоянии 

Bv - вращательная постоянная двухатомной 

молекулы в колебательном состоянии v 

Bu, u2 • •  vn- вращательная постоянная многоатомной 

молекулы в колебательном состоянии 
(Vt, V2, • •  , Vn) 

с - скорость света в вакууме 
с, С - символы третьего возбужденного элект

ронного состояния двухатомной молекулы 
С - третий вириальный коэффициент 

С *  - приведенный третий вириальный коэф
фициент 

Соо . . .  0 - вращательная постоянная многоатомной 
молекулы в основном колебательном со
стоянии 

Се - вращательная постоянная многоато:��ной 
молекулы в равновесном состоянии 

СР - теплоемкость при постоянном давлени и  

СРг 
0 - составляющая гармонического осциллято

ра в ер 
Cs - постоянный член в уравнении для расче-

та S� двухатомных газов или многоатом

ных газов с линейными молекулами 

с� - постоянный член в уравнении для р асчета 

Sт многоато:�шых газов с нелинейными 

молекулами 

Cv - теплоемкость при постоянном объеме 

Cv, , vz , . , v 11 - вращательная постоянная многоатом . 
ной молекулы в колебательном состоянии 
(v1 ,  V2,  . . .  , Vп ) 

СФ - постоянный член в уравнении для рас

чета Ф� двухатомного газа и многоатом

ного газа с линейными молекулами 

с�, - постоянный член в уравнении для рас

чета Ф� много атомного газа с нелиней 

ными молекулами 

d - состояние электрона с квантовым числом 
l = 2 
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d; - степень вырождения i - го колебания мно
гоатомной молекулы 

do/T - коэффициент в уравнениях для расчета 
• 

Sкол. вр И фкол. в р  
D - состояние атома с квантовым числом 

L = 2 
Do - вращательная постоянная (постоянная 

центробежного растяжения) двухатомной 
молекулы в основном колебательном со
стоянии 

D o  - энергия диссоциации молекулы на атомы 
D е - вращательная постоянная (постоянная 

центробежного растяжения) двухатомной 
молекулы в равновесном состоянии 

De - энергия диссоциации двухатомной моле-

кулы в данном электронном состоянии,  от
несенная к минимуму потенциальной кри
вой этого состояния 

D J•D JK •D к - постоянные центробежного растяжения 

многоатомной молекулы 
D и - вращательная постоянная (постоянная 

центробежного растяжения) двухатомной 
молекулы в колебательном состоянии v 

е - заряд электрона 
Е - внутренняя энергия 

Efi) - внутренняя энергия молекулы в i -м элект
ронном состоянии 

f - летучесть (фугативность) 
f - состояние электрона с квантовым числом 

l = 3 
fo/T2 - коэффициент в уравнениях для расчета 

Ф* S кол . вр И кол . в р  
f(K,J- K) - составляющая мультиплетного расщеп 

ления для случая Гунда Ь 
f сх - деформационная силовая постоянная 

f сх сх  - силовая постоянная взаимодействия двух 

соседних углов 
f сх сх' - силовая постоянная взаимодействия двух 

несмежных углов 
f d - валентная силовая постоянная связи 

f dcx - силовая постоянная взаимодействия свя

зи и прилегающего к ней угла 

f dcx' - силовая постоянная взаимодействия связи 

и не прилегающего к ней угла 
f dd - силовая постоянная взаимодействия двух 

связей 
F - изохорный (изохорно-изотермический) термо

динамический потенциал 
F - состояние атома с квантовым числом 

L = З  
F и (J) - вращательная энергия  двухатомной моле

кулы в колебательном состоянии v 

F v(J , К) - вращате.uьная энергия молекулы типа сим·  

метрячного волчка 
F и (J ,)  - вращательная энергия молекул типа асим; 

метрячного волчка 

F�> (J) - вращательная энергия молекулы в коле

бательном состоянии v i-го электронного 
состояния 

gii - постоянная колебательного момента коли
чества движения для i-го вырожденнога 
колебания линейной многоатомной моле
кулы 

G - изобарный (изобарно-изотермический)  тер· 
модинамический потенциал 

G - состояние атома с квантовым числом 
L = 4  

G(O) - нулевая колебательная энергия двух
атомной молекулы 

G(O,O,. . .  )- нулевая колебательная энергия много
атомной молекулы 

t'1 G,1• - разность колебательной энергии двухатом-

ной молекулы в состояниях v = О и v = 1 
t'!Gv + 'l• - разность колебательной энер�ии в состоя.-

9П v + I и v  
. 

G(vi ,v2, . . . )- колебательная энергия многоатомной 
молекулы, отнесенная к минимуму по· 
тенциальной энергии 

( ') G 1 (v) - колебательная энергия двухатомной моле-
кулы в i-м электронном состоянии ,  отне· 
сенная к минимуму потенциальноji 
энергии 

' 

Go(VI, v2 .. . , )- колебательная энергия многоатомной 
молекулы, отнесенная к основному коле· 
бательному состоянию 

(i) 00 (v) - колебательная энергия двухатомной мо· 
лекулы в i-м электронном состоянии , от
несенная к основному колебательному 
состоянию 

h - постоянная Планка 
Н - состояние атома с квантовым числом 

L = 5  
t'!H - тепловой эффект процесса при постоян

ном давлении (теплота реакции или фазо
вого перехода) 

Н - энтальпия 
Н о - вращательная постоянная двухатомной 

молекулы в основном колебательном со 
стоянии 

дНе - теплота сгорания 
Не - вращател ьная постоянная двухатомной 

молекулы в равновесном состоянии 

дн•t - теплота образования вещества из элеме!-1 -

тов в стандартных со<.-тояниях 
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11 Нт - теплота плавления 
11 Н  s - теплота сублим ации 

Н�- Н� - изменение энтал ьпии вещества в стандарт
ном СОСТОЯНИИ ОТ 0° ДО Т0 

К .  

Н�-Н�,- изменение энтальпии вещества в интер
вале темпер атур от Т 1 до Т 

(Н� -Н�)г .0-составл яющая гармонического осцил
л ятор а  в Н� - Н� 

11Htr - теплота иревр ащения 
11Hv - теплота испарения 

Н v - коэффициент при JЗ(J + 1 )3 в выр ажении 
ДЛЯ Fv (J) 

i - индекс обр ащенного электронного состоя-
ни я 

1 - момент инерции 
1 - потенциал ионизации 
1 - спин ядра 

10 - момент инерции молекулы в основном ко· 
лебательном состоянии 

1 п р  - приведенный момент инерции волчка в слу· 
чае внутримолекулярного вр ащения 

1 А/ в.• Ic. - главные моменты и нерции многоатом
ной молекулы в основном колебательном 

состоянии 
IA !8 Ic - главные моменты инерции многоатом е '  е ' е 

ной молекулы в равновесной конфигура-
ции 

1 Av '· l  Bv .Jcv .- главные моменты инерци и  многоатом-t t t 

ной молекулы в колебател ьном состоя
нии (v1 , v2 , va ,  . . .  , vn) 

/е - момент инерции двухатомных и много
атомных молекул (линейных и типа сфе
рического волчка) в р авновесном состоя
нии 

Iт - полная энтал ьпия вещества при темпе
р атуре Т0 К 

j - квантовое число полного момента коли
чества движения электрона 

j - полный момент количества движения 
электрона 

J - вр ащательное квантовое число молекулы 
J - квантовое число полного момента коли

чества движени я  электронов атома 
J - полный момент количества движени я  

электронов атома 
J m a x  - максимальное значение J в данном ко

лебательном состоянии 
J � - вращател ьное квантовое число молекулы 

типа асимметр ичного волчка 

k - постоянная Больцмана 
ke - силовая постоянная двухатом ной моле 

кулы 
К - вр ащательное квантовое число 

КР - константа равновесия реакции при посто
янном давлении 

l - квантовое число орбитального момента 
количества · движения электрона 

1 - орбитал ьный момент электрона 
ln - квантовое число колебател ьного момента 

количества движения относител ьно п р я 
мой , на которой лежат атомы линей ной 
многоатомной молекулы 

L - квантовое число суммар ного орбиталь
ного момента количества движения элект
ронов атом а 

L - результирующий орбитальный момент ко
л ичества движения электронов молекулы 

L - суммарный орбитальный момент коли
чества движения электронов атом а 

Le - вр ащател ьная постоянная двухатом ной 
молекулы в р авновесном состоянии 

Lv - коэффициент при J4 (J + 1 )4 в выражении 
дл я Fv(J) 

т1 - масса i-го атом а в молекуле 
т1 - м агнитное квантовое число электрона 
те - м асса электр она 
т . - квантовое число составл яющей по нап-1 

р авлению магнитного поля 
т8 - квантовое число спина электрона 

М - молекулярный вес 
М L - проекция L на межъядерную ось 

n - главное квантовое число электрона 
n - число колебател ьных степеней свободы 

многоатомной молекулы 
n - число максимумов на потенци альной 

кривой внутреннего вр ащен и я  
пта х  - максимальное значение главного кван

тового числа n 
N - число Авогадро 
N - момент количества движен ия ядер мо

лекулы 
О-ветвь - сер ия линий в полосе, соответствую

щая переходу 11J = 2 
р - давлен ие 
р - состояние электрона с квантовым числом 

l = 1 

ро - статистический вес основного электрон
ного состоян и я  атом а 

Ркр - критическое давление 
р1 - статистическ ий вес i-го электронного со

стояния атом а 
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Р - состояние атома с квантовым числом 
L = l 

Р-ветвь - серия линий в полосе, соответствующая 
переходу 11J = l 

qz - постоянная !-удвоения 
qo Т - коэффициент в уравнениях для расчета 

• Фкол . вр И Sкол вр 
Q - статистическая сумма по состояниям 

атомов или молекул газа 
Q-ветвь - серия линий в полосе, соответствующая 

переходу 11J = О 
Qвн - статистическая сумма по внутримолеку· 

лярным состояниям 
Qг .  0 - статистическая сумма по состояниям гар

монического осциллятора 
Qж.р - статистическая сумма по состояниям 

жесткого ротатора 
Qж р . г .о- статистическая сумма по состояниям 

жесткого ротатора - гармонического ос
циллятора 

.Qпост - статистическая сумма ,  соответствую· 
щая поступательным степеням свободы 

.Qэл - статистическая сумма по электронным 
состояниям атома 

Qя . с - составляющая ядерных спинов в статис
тической сумме по состояниям 

Q��л . вр - статисти�еская сумма по вращательным 
и колебательным состояниям в i-м элект
ронном состоянии 

·Q��� вр - статистическая сумма по колебатель
ным и вращательным состояниям в i-м 
электронном состоянии при J ma x  = оо 

.Q(i) v, вр - статистическая сумма по вращательным 
состояниям молекулы, находящейся в 
i-м электронном состоянии и колеба· 
тельном состоянии v 

.Q_�>c;:;, - статистическая сумма по вращательным 
состояниям молекулы, находящейся в 
i-м электронном состоянии и колеба
тельном состоянии v при J ma x  = оо 

r - индекс нормального (регулярного) элект
ронного состояния 

r - межатомное расстояние 
r0 - эффективное межатомное расстояние при 

v = O 
r8 - равновесное межатомное р асстояние 
R - постоянная Ридберга 
R - универсальная газовая постоянная 

.!(-ветвь - серия линий в полосе, соответствую
щая переходу 11J = + l 

s - состояние электрона с квантовым чис
лом l = о 

:s - спи н  электрона 
.S - квантовое число результирующего спина 

электронов молекулы 

S - состояние атома с квантовым числом 
L = O 

S - квантовое число суммарного момента 
спинов электронов атома 

S - энтропия  
S - результирующий спин электронов моле· 

кулы 
S - суммарный момент спинов электронов 

атома 
S -ветвь - серия линий в полосе, соответствующая 

переходу 11J = + 2 
Sвн - внутримолекулярная составляющая S� 
Sг. о - составляющая гармонического 

лятора в s� 
Sж . р - составляющая жесткого ротатора 

Sзат . вр - составляющая заторможенного 
реннего вращения в s� 

ОСЦИЛ· 

в s-т 
внут-

Sкол .  вр - колебательно-вращательная составляю

щая s� 
S�ост - поступательная составляющая S� 
Sсв .  вр - составляющая свободного внутреннего 

вращения в s� 
• Sсм . из (= Фсм . из ) - энтропия смешения изотопов 

Sсим (= Ф�им) - поправка в S� (и соответственно в 

Ф�) .  учитывающая различие чисел 
симметрии различных изотопных 
модификаций молекул 

Sэл - электронная составляющая S� 
11S ЭЛ - поправка в s� . учитывающая сущест

воваl!ие молекул газа в возбужденных 
электронных состояниях 

Sяд(=Ф:д) - ядерная составляющая термодинамиче
ских функций 

Sя .с (=Ф:.с )- энтропия ядерного спина 

S� - энтропия вещества н стандартном со· 
стоянии при Т0 К 

sид - энтропия идеального газа в состоянии, 
отличном от стандартного 

t"< - силовая постоянная межмолекулярного 
потенциала 

Т - температура 
Т* - приведеиная температура 

Т 0 - разность между энергиями возбуж· 
денного и основного электронного со
стояния при v' и v " = О 

Т кр - критическая температура 
Те - разность между энергиями возбуж

денного и основного электронного со
стояния в минимумах потенциальных 
кривых 

и,  g - индексы нечетных и четных электрон· 
ных состояний 

И - межмолекулярнЬiй nотенциал 
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v - колебательное квантовое число 

Vma x  - максимальное значение v в данном 
электронном состоянии 

V - объем 
Vo - высота потенциального барьера затор

моженного внутреннего вращения 
Vo - объем l моля газа 

V кр - критический объем 
V(r) - потенциальная энергия молекулы 
П7 - постоянная ангармонического резонанса 

многоатомных молекул 
х - отношение постоянной ангармонично

сти к частоте колебаний 
х1 - молярная доля 

x1k - постоянные ангармоничносtи много
атомных молекул 

Х - символ основного электронного состо
яния двухатомной молекулы 

Y1k - коэффициенты в уравнении Данэма 
для колебательно-вращательной энергии 
двухатомной молекулы 

Z - число валентных электронов в атоме 
а - поляризуемость 

а 1 ,  az, . . . - коэффициенты разложения Bv в ряд по 
степеням v + 1/2 (постоянные взаимо
действия колебания и вращения) 

af , af , af - постоянные взаимодействия вращения 
и колебаний многоатомных молекул 

�1 , �2 - коэффициенты при v и v2 в разложении 
1/в v в ряд по степеням v 

�1, �z . . . . - коэффициенты разложения Dv в ряд 
по степеням v + 1/2 

r - постоянная спин-орбитального взаи
модействия в с,1учае Гунда Ь 

11 - электронное состояние молекулы с 
А = 2 

11 м - поправка в выражении для Qкол . вр 
двухатомных молекул, учитывающая 
расщепление вращательных уровней 
мультиплетных электронных состояний 

е - силовая постоянная межмолекулярно
го потенциала 

ео - нулевая энергия молекулы 
е/,вн - энергия i-го состояния молекулы, свя

занная с внутримолекулярными степе
нями свободы 

е1, nост - энергия i-го состояния молекулы, свя
занная с поступательными степенями 
свободы 

61 - характеристическая температура i-го ко
лебания 

6 D - характеристическая дебаевекая -темпе
ратура 

А -квантовое число проекции L на межъядер
ную ось 

J.!. - дипольный момент молекулы 

J.!. - постоянная в уравнении для вращатель
ных уровней двухатомных молекул в 
состоянии 3� 

J.!. - приведеиная масса двухатомной моле
кулы 

v - основная частота двухатомной моле
кулы 

v - число молей вещества 
/1v - изменение числа молей газа при реак

ции  
v о - волновое число начала полосы 

v оо - волновое число начала системы по.'lос 
v n - основная частота n-го колебания много

атомной молекулы 
v 1 - энергия i-го состояния атома или молеку

лы в обратных сантиметрах 

бv n - и нтервал между объединяемыми элект
ронными состояниями атомов 

v n (2) - основная частота дважды вырожденнаго 
колебания 

v n (3) - основная частота трижды вырожден но го 
колебания 

II - электронное состояние молекулы с А= l 
Р 1 . pz - постоянные · при Т и Т2 в формулах для 

расчета поправки на центробежное ра
стяжение в термодинамических функ
циях многоатомных газов 

р2 - отношение приведеиных масс изотопных 
молекул 

О" - силовая постоянная межмолеку.тiЯрного 
потенциала 

О" - число симметрии молекулы 
о-1 - число симметрии волчка относительно 

остова молекулы 

�� - квантовое число компоненты S вдоль оси 
молекулы 

·� - электронное состояние молекулы с А =  О 
� - поправка на ангармоничность ко.Тiебаний , 

взаимодействие вращения и колебаний 
и центробежное растяжение в выраже
нии Qкол. вр идеальных газов 

q> - угол поворота волчка относительно осто
ва при внутреннем вращении 

Ф - электронное состояние молекулы с А= 3 
Ф * - приведенный термодинамический (изо-

барный) потенциал 
ф• • вн - внутримолекулярная составляющая Ф т 
Ф; .о - составляющая гармонического осцил-

лятора  в Ф� 
• Фж.р - составляющая жесткого ротатор а в Ф� • Фзат. вр - составляющая заторможенного внут-

реннего вращения в Ф� • Фкол .  вр - колебательно-вращательная соста вляю-
щая Ф� 
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ф. � пост - поступательная составляющая Фт 
Ф�в. вр - составляющая свободного внутреннего 

вращения в Ф� 
Ф* • эл - электронная составляющая в Фт 

. . . L\Фэл - поправка в Фт , учитывающая существо-
вание молекул газа в возбужденных 
электронных состояниях 

Ф� - приведенный изобарный потенциал веще
ства в стандартном состоянии при т о ,  К 

ro о , ro oxo, ro oyo , ro uzo, . . .  - колебательные nостоянные 
двухатомной молекулы в уравнении для 
G0 (v) 

ro е - частота колебания двухатомной моле
кулы 

roexe , uJ еУе • w e ze ,  • • •  - постоянные ангармоничности 
колебаний двухатомной молекулы 

w n - частота п-го нормального кол�бания 
многоатомной молекулы 

w � - колебательная постоянная п-го коле
бания многоатомной молекулы 

Q - квантовое число nроекции полного мо
мента количества движения на  межъ
ядерную ось 

" ' - индексы нижнего и верхнего состояний,  
соответственно 

+ ,  - - и ндексы �-состояний с симметричньши 
и антисимметричными волновыми фун
кциям и  



Л И Т Е Р А Т У Р А 

СП ИСОI( ПРИП ЯТЫ Х СОI<РАЩЕНИ Й НАИМЕНОВАНИ Й  
ЖУРНАЛОВ И СЕРИ ЙНЫ Х ИЗДАНИ Й 

Бюлл . Комис. по исслед. Со.'!нца АН СССР - Бюл 
летень Комиссии по исследованию Солнца (Акаде
мия наук СССР) (СССР) 

Вести . Моек. ун-та - Вестник Московского универ
ситета (СССР) 

Докл . АН СССР - Доклады Академии наук СССР 
(СССР) 

Ж. анал итич . химии - Журнал аналитической хи
мии (СССР) 

Ж. неорган.  химии - Журнал неорганической химии 
(СССР) 

Ж. прикл .  химии-Журнал прикладной химии (СССР) 
Ж. русск. физ . -хим. об-ва - Журнал русского физи

ко-химического общества (СССР) 
Ж. структурн .  химии - Жур нал структурной хи-

мии (СССР) 
Ж. техн .  физ . - Журнал технической физики (СССР) 
Ж. физ . химии - Журнал физической химии (СССР) 
Ж. хим. пром-сти - Журнал химической промышлен-

ности (СССР) 
Ж. эксперим. и теор .  физ . - Журнал эксперимен

тальной и теоретической физики (СССР) 
Завод. лабор . - Заводская л аборатория (СССР) 
Изв .  АН СССР . Отд. техн . н .  - Известия Академии 

наук СССР . Отделение техн ических наук (СССР) 
Изв. АН СССР. От д. хим. н. - Известия Академии  

наук  СССР. Отделение химических наук  (СССР) 
Изв .  АН СССР , серия физ . - Известия Академии 

наук СССР, серия  физическая (СССР) 
Изв. Сектора физ . -хим. анализа (ИОН Х АН СССР) -

Известия Сектора физико-химического анал иза 
(Академия наук СССР . Институт общей и не
органической химии им. Н .  С. Курнакова) 
(СССР) 

Измерит. техника - Измерительная техника (СССР) 
Инженерно-физический ж. - Инженерно-физический 

журнал (СССР) 
Кр исталлография - Кристаллография (СССР) 
Легкие металлы - Легкие металлы (СССР) 
Металлург - Металлург (СССР) 

Оптика и спектроскопия - Оптика и спектроскопия 
(СССР) 

Пром. орган. химии - Промышленность органиче
ской химии (СССР) 

Сб. трудов ГИПХ - Сборник трудов Государствен
ного института прикладной химии (СССР) 

Теплоэнергетика - Теплоэнергетика (СССР) 
Труды Ин-та горючих ископаемых АН СССР - Тру

ды Института горючих ископаемых (Академия 
наук СССР) (СССР) 

Труды Ленингр.  политехн .  ин-та- Труды Ленинград
ского пол итехнического института им. М.  И. Ка
л инина (СССР) 

Труды Ленингр . технол . ин-та им. Ленсовета - Тру
ды Ленинградского технологического института 
им. Ленсовета (СССР) 

Труды Моек.  хим. -технол . ин-та им. Д. И. Менде
леева - Труды Московского ордена Ленина хи
мико-технологического института им.  Д. И. Мен 
делеева (СССР) 

Труды Моек.  энерг. ин-та - Труды Московского ор
дена Ленина энергетического института (СССР) 

Труды Физ . ин-та АН СССР - Труды Ф изического 
института . Академия наук СССР (СССР) 

Укр . хим. ж. - Украинский химический журнал 
(СССР) 

Успехи физ. наук - Успехи физических наук (СССР) 
Успехи химии - Успехи химии (СССР) 
Уч. зап.  МГУ - Ученые записки Московского ор

дена Ленина государственного университета им . 
М. В .  Ломоносова (СССР) 

Х им .  наука и пром-еть - Х имическая наука и про
мышленность (СССР) 

Х имия и технол . топлив и масел - Х имия и техно 
логия топл ив и масел (СССР) 

Чехосл . физич .  ж. - Чехословацкий физический жур . 
нал (Чехословакия) 

Электр . станции - Электрические станции (СССР) 
А. I .  Ch . Е. Journal - American Instйute of Chemi·  

са\ Engineers Journal  (США) 

- 1034 -



А. R .  S. Journal - American Rocket Society Jour
nal (США) 

Abhand l . Braunschweig. wiss. Ges . - Abhandlungen 
der Braunsch\veigischen wissenschaft l ichen Gesel l 
schaft (ФРГ) 

Acta chem. scand .  - Acta chemica scandinavica (Да
ния) 

Acta ch im.  Acad .  scient . hung. - Acta chimica Aca-
demiae scienti arum hungaricae (Венгрия) 

Acta crystal logr. - Acta crystal lographica (Дания) 
Acta meta l lurgica - Acta metal lurgica (США) 
Acta phys. Acad .  scient .  hung. - Acta physica Aca-

demiae scienti arum hungari cae (Венгрия) 
Acta phys .  polon. - Acta physica polonica (Польша) 
Amer. J .  Phys. - American J ournal of Physics (США) 
Amer. J .  Sci . - American Journa l of Science (США) 
Amer. Rocket . Soc .  Paper - American Rocket Society 

Paper (США) 
An. Asoc. quim.  argent .  - Anales de !а  Asociacion 

quimica argentina (А ргентина) 
An. Real soc. esp .  fis. у quim.  Ser . В. - Anales de 

!а Real sociedad espanola de fisica у quimica.  
Ser . В . ,  quimica (Испания) 

Anais Acad.  bras i l .  cienc - Anais da Academia  bra-
s i leira de ciencias (Бразил ия) 

Analyt.  Chem. - Analytical Chemistry (США) 
Angew. Chemie - Angewan dte Chemie (ФРГ) 
Ann. ACFAS - Annales de l 'ACFAS (Канада) 
Ann. astrophys .  - Annales d ' astrophysi que (Франция) 
Ann . chimie - Annales de chimie (Франция) 
Ann. chim.  phys. - Annales de chimie et de physi que 

(Франция) 
Ann. geophys .  - Annales de geophys ique (Франция) 
Ann. N . Y .  Acad .  Sci . - Annals of the New York 

Aca demy of Sciences (США) 
Ann. phys. - Annales de physi que (Франция) 
Ann. Phys ik  - Annalen der Phys ik  (ГДР) 
Ann. Soc. scient . Bruxel les . Ser . 1-Annales de !а Societe 

scient i fi que de Bruxel les . Serie 1. Sciences ma
themat iques, astronomi ques et  phys iques (Бель
гия) 

Ann. Univ .  Lyon В. - Annales de 1 ' Univers i te  de 
Lyon. Section В. Sciences physi ques et chimi ques 
(Франция) 

Annual  Rev. Phys .  Chem. - Annual Review of  Phy
sical Chemistry (США) 

Appl .  Scient .  Res .  А. - Appl ied  Scient i fi c  Research. 
Section А. Mechanics ,  Heat , Chemical Engineering, 
Mathematical Methods (Нидерланды) 

Arch . Eisenhiittenwesen - Archiv fiir das E isenhiit
tenwesen (ФРГ) 

Arkiv mat .  astr . fys . А . - Arkiv fбr matemat ik ,  
astronomi und fysik  (Швеция) 

Arkiv fys . - Arkiv fбr fys ik  (Швеция) 
Astron. J .  - The Astronom ical  Journal (США) 
Astrophys.  J .  - The Astrophysical J ournal (США) 

Astrophys . J .  Supp l .  Ser . 1 .  - The Astrophysical  
Journal Supplement Series (США) 

Atti Accad.  l i qure sci .  е lettere (Pavia) - Att i  
del l a  Accademia l i qure di  scienze е lettere (Ита

л ия) 
Atti Accad .  naz. Lincei . Мет. Cl . sci . fis . ,  mat .  е natur . 

Sez . 1 .  - Att i  del l a  Accademia nazionale dei Lincei . 
Memorie. Classe di scienze fisiche, matematiche 
е natural i . Sezione 1. Matematica,  mecanica ,  astro
nomia ,  geodesi a ,  geofisica (Итал ия) 

Atti congr. intern. chim. - Atti del congresso inter
nazionale di chimica (Италия) 

Austra l .  J .  Chem. - Austra l ian J ournal  of Chemi
s try  (Австралия) 

Austra l .  J. Phys. - Austra l i an J ournal of Physics 
(Австралия) 

Ber. Verhandl .  Sachsi sch. Akad.  Wiss. Leipzig. Math . 
naturwiss . Ю .  - Berichte ilber d i e  Verhandlun
gen der Sachsischen Akademie  Wissenschaften zu 
Lei pzig. Mathematischen naturwissenschaft l iche 
Юasse (ГДР) 

Bo l l .  scient .  Fac. chim. industr. Bologna - Bol let
t ino sceinti fico del l a  Facolta di  chimica industri a
Ie  di Bologna (Итал ия) 

Brennstoff - \Varme-Kraft - Brennstoff - Warme
Kraft (ФРГ) 

Brown Boveri Rev . - Brown Boveri Revie\v (Швей
цария) 

B ul l .  Amer. Phys . Soc .  - Bul let in  of  the American 
Physical Society (США) 

Bu l l .  Chem. Soc. J ap an - Bul letin of the Chemical  
Society of  J арап (Япония) 

Bu l l .  Chem. Thermod.  - Bul letin of Chemical Ther
modynamics .  Commission on Thermodynamics, 
Sub-commission on Experimental Thermochemistry, 

Sub-commission on Experimental Thermodynamics 
(Англ ия) 

Bu l l .  с ! . sci . Acad .  roy .  Belgique - B ullet in de !а 
classe des sciences Academie royal de Belgi que 
(Бельгия) 

Bu l l .  inst .  i nternat .  fro i d - Bul let in de 1 ' lnst i tut in
ternational du fro id  (Франция) 

Bu l l .  lnternat .  Acad .  Polonaise - Bul letin lnterna
t ional de 1 'Academie Polonaise des Scienses et de  

Lettres (Польша) 
Bu l l .  Soc .  chim. belges - B ul let i n  des Societees ch i 

miques belges (Франция) 
Bu l l .  Soc . chim .  France - Bul letin de !а Soci et e 

chimi que de France (Франция) 
Bu l l .  Soc . roy. sci . L i ege - B ullet in de !а  Soci ete 

royale des sci ences de Li ege (Бельгия) 
С. r .  Acad . sci . - Comptes rendus heb domadaires 

des seances de 1 'Academie des sciences (Франция) 
Cahiers phys. - Cahiers de phys i que (Франция) 
Canad .  J .  Chem. - Canadian J ournal of Chemistry 

(Канада) 

- 1035 -



Canad.  J .  Phys .  - Canadian J ournal of Physics 
(К:анада) 

Canad.  J .  Res. - Canadian J ournal  of Research 
(К:анада) 

Canad .  J .  Technol . - Canadian J ournal of Technolo-
gy (К:анада) 

Chem. Ber. - Chemische Berichte (ГДР) 
Chem. Engng. - Chemical Engineering (США) 
Chem . Engng. Progr. - Chemical Engineering Pro-

gress (США) 
Chem. Engng. Sci . - Cl1emical Engineering Science 

(Анг.1ия) 
Chem. - Ingr. - Techn.  - Chemie - Ingenieur -Technik 

(ФРГ) 
Chem. l isty - Chemicke l isty (Чехословакия) 
Chem . News - Chemical News (Яnония) 
Chemical Revs . - Chemical Reviews (США) 
Chemiker - Ztg. - Chemiker - Zei tung (ФРГ) 
Chemistry and Industry - Chemistry and Industry 

(Англ ия) 
Col lection Czechoslov . Chem. Сот.  - Col lection of 

Czechoslovak Chemical Communications (Чехо
словакия) 

Combustion and Flame - Combustion and Flame 
(Англ ия) 

Communs . К:amerlingh Onnes Lab. Univ.  Lei den 
Communications from the К:amerl ingh Onnes 
Laboratory of the University of Lei den (Нидер
ланды) 

Communs . Phys .  Lab.  Univ . ,  Lei den - Communi
cat ions from the Physics Laboratory of  the Uni
vers i ty  of Lei den (Нидерланды) 

Compt.  гend .  Acad. B ulgare sci . - Comptes rendus 
de 1 'Academie Bu lgare des sciences (Болгария) 

Cuггent Sci . - Current Science (Индия) 
Denkschr .  Osterr . Akad. Wiss. - Denkschri ften Os

terreichische Akademie der Wissenschaften (Австрия) 
Disc. Faraday Soc. - Discussions of  the Faraday 

Society (Англ ия) 
Dissert .  Abstr. - Dissertation Abstracts (США) 
Eucli des - Eucli des (Исnания) 
Forsch . Geb . Ingenieurwesens - Forschung auf dem 

Geb lete des Ingenieurwesens (ФРГ) 
IJazz . chim.  i t a l .  - Gazzetta  chimica i ta l i ana (Ита

л ия) 
Glastechn . Ber. - Glastechnische Beгichte (ФРГ) 
Heat . ,  P iping and Air Condi t .  - Heating, P ip ing and 

Air Condi t ioning (США) 
Helv .  chim . act a - Helvet ica chim ica acta (Швей

цария) 
Helv. phys. acta - Helvetica physica acta (Швейцария) 
I l l inois Inst . Technol . ,  Research Bul letin - l l l i nois 

Inst itute of Technology, Research Bul let i n  (США) 
Ind ian J. Phys .  - Indian J ournal  of Physics and 

Proceedings o f  the lndian Associ ation for the Cul
t i yat ion of Sci ence (Индия) 

I ngr. - Arch .- lngenieur - Archiv (ФРГ) 
Industr. and Engng. Chem.- I ndustrial and Engi

neering Chemistry (США) 
J. Amer. Ceram.  Soc .- J ournal of the American 

Ceramic Society (США) 
J .  Amer. Chem. Soc.- J ournal of the  American 

Chemical Society (США) 
J .  App l .  Chem.- The J ournal of Appl ied Chemistry 

(Англ ия) 
J .  Appl .  Phys .  - J ournal of Appl ied Physics (США) 
J .  Atmos. and Terr . Phys .-- Journal of Atmospheric 

and Terrestrial Physics (Англия) 
J .  Chem. E duc.- J ournal of Chemical Education 

(США) 
J .  Chem. Phys .- The J ournal of Chemical Physics 

(США) 
J .  Chem. Soc.- Journal of the Chemical Society (Ан · 

глия) 
J. Chem. Soc. J арап .- J ournal of the Chemical So

ciety J арап (Яnония) 
J. chim .  phys.  et phys . -chim. blol . - Journal  de 

chimie physique et de physico-chimie Ьiologique 
(Франция) 

J .  Chinese Chem. Soc . - J ournal Chinese Chemical 
Society (К:итай) 

J .  Electronics - Journal of E lectronics (Англ ия) 
J .  Frankl in  Ins1.- J ournal of the Frankl in lnstitute 

(США) 
J .  lnorg. and N ucl . Chem. - J ournal of Inorgani c  and 

N uclear Chemistry (Ангд ия) 
J .  I ron and Steel lnst .- J ournal of the lron and Steel 

I nstitute (Англ ия) 
J .  J арап. Ceram. Assoc.- J ournal of the J apanese 

Ceramic Association (Я nония) 
J. Less-Common Metals - J ournal of the Less-Common 

Metals.  Internat ional J ournal оп Their Chemistry 
and Metal lurgy (Нидерланды) 

J .  Math . and Phys. - Journal of Mathemat ics and 
Physics (США) 

J .  Metals - J ournal of Metals (США) 
J .  Molecul . Spectrosc .- J ournal of Molecular Spect

roscopie (США) 
J .  N ucl . Energy - J ournal of N uclear Energy (Ан

глия) 
J .  Opt .  Soc. America - J ournal of the Optical  Society 

of America (США) 
J .  Phys .  Chem .- The Journal of Physical Chemistry 

(США) 
J . Phys .  and Chem . Sol i ds - J ournal of the Physics 

and chemistry of Sol i ds (Англ ия) 
J .  Phys. and Col loi d Chem .- Journal of Physical 

and Collo id Chemistry (США) 
J .  phys. et radium - J ournal de physi que et le ra

d ium (Франция) 
J .  Phys. Soc. J арап - J ournal of the Physical Soc ie

ty of J арап (Яnония) 

- 1036 -



J .  prakt . Сhет .- J ournal fur praktische Cheтie 
(ГДР) 

J. Res. NBS - Journal of Research of the Nat ional 
B ureau of Standards (США) 

J .  Sci .  H i rosh iтa Univ .-J ournal of Science of the 
Нiroshiтa Univers i ty .  Series А . ,  Matheтati cs ,  
Phys ics , Cheтistry (Я:nония) 

J .  Scient .  Res .  B anaras H indu Uni v .- The J our
nal of Scient i f ic  Research of the B anaras Hindu 
Univers i ty (Индия) 

J .  Scient . Res .  Inst .- J ournal of the Scient ific Re
search Institute (Я: Пония) 

J .  Soc. Сhет . Ind .  (London) - Journal  of the Socie
ty of cheтical industry (Англия) 

J . South African Сhет . Inst .-- J ournal of the South 
African cheтical Institute (Южно-Африканский 
Союз) 

J арап. J .  Phys .- The J apanese J ournal of Physics 
(Я:пония) 

Kgl . danske v id .  selskab . Mat . ,  fys. тedd .- Kongel ige 
danske v i denskabernes selskab . Det тateтatisk
fysiske тeddelelser (Дания) 

Kgl . norske Vid . selskabs skr .-Det Kongel ige norske 
v i denskabers selskabs skrifter (Норвегия)  

Kolloi d · Z .- Kolloi d · Zeitschrift  (ФРГ) 
Low Teтperat .  Sci . А .- Lo\v Teтperature Science А .  

(Я:пония) 
Magyar f iz .  foly6irat - Magyar fizika i  foly6irat (Вен

грия) 
Mech . Engng.- Mechanical Engineering (США) 
Мет. Coll .  Sci . Univ. Kyoto A.-Meтoires of the Col 

lege of Science. University of Kyoto.  Series А . ,  
Matheтatics (Я: nония) 

Мет. Faculty Sci . Agr .  Taihoku Univ .- Meтoirs 
of the Faculty of Science, Agriculture Taihoku 
Univers ity (Я:nония) 

Мет. Soc. roy. sci . Li ege - Meтoires de !а Soci ete 
royale des sciences de Liege (Бельгия) 

Meta l l  - Meta l l  (Zei tschrift fur Technik ,  Industrie 
und H andel)  (ФРГ) 

Metal l  und Erz.- Meta l l  und Erz (Германия) 
Metal l\virtschaft - .Мetal lwirtschaft (Германия) 
Mitt. К .  W.  I . E isenforscl1 . Dusseldorf- Mittei lungen 

der Kaiser Wi lhelт Institut Eisenforschung, Dus
sel dorf (Германия) 

Monatsh . Сhет . - Monatshefte fiir Cheтie (Авс
трия) 

Molecular Phys .- Molecular Physics (Англия) 
Monthly Notices Roy. Astron . Soc. - Monthly not ices of 

the Royal Astronoтica l  Society (Англия) 
Nachr . Akad.  Wiss .  Gottingen . Math. -phys .  Ю . 

N achrichten der Akadeтie der Wissenschaften zu 
Gбttingen . Matheтatisch-physikal ische Юasse I l a .  
Matheтatisch-physikal isch-cheтische Abtei lung 
(ФРГ) 

Nachr. Ges. Wiss. Gottingen Nachrichten von der 

Gesel lschaft der Wissenschaften zu Gottingen . 
J ahresbericht uber das GeschiШsjahr. Mateтatisch· 
physikal ische Юasse (ФРГ) 

N atur und Schul l  - N atur und Schull  (Австрия)  
Nature - N ature (Англия) 
Natuпvissenschaften - Die Naturwissenschafteп (ФРГ) 
N ippon Kagaku Zassi - Journal of the Cheтical So-

ciety of J арап (Я:пония) 
Nova acta Regiae soc .  scient .  upsal i ensis - Nova 

acta Regiae societat is scientiaruт upsa l iensis 
(Швеция) 

Nucl . Sci . Abstrs .- N uclear Science Abstracts (США) 
Nuovo ciтento - I l  nuovo ciтento (Итал ия) 
Petro l .  Process.- Petroleuт Process ing Including 

Petrolcheтical Processing Section (США) 
Petrol . Refiner - Petroleuт Refiner (США) 
Petroleuт - Petroleuт (Англ ия)  
Ph i l ips  Res .  Repts.- Phi l ips  Research Reports (Н и

дерланды) 
Phi los.  Mag.- The Phi losophical Magazine (Англ ия) 
Phi los.  Trans . Roy. Soc. (L) А . - Phi losophical  

Transactions of  the Royal  Society of  London . 
Series А .  (Англ ия) 

Phys . o f  Flui ds - Physics of Flui ds (США) 
Phys. Rev.- The Physical  Review (США) 
Phys. Z .- Physikal ische Zei tschrift (Германия) 
Proc. Acad .  Sci . Amsterdaт - Proceediпgs of the 

Royal Асаdету of  Sciences of  Aтsterdaт (Н и· 
дерланды) 

Proc . Атеr. Acad . Arts and Sci .- Proceed ings of 
the Aтerican Асаdету of  Arts and Sciences (США) 

Proc. Chem. Soc .- Proceedings of the Cheтical So
ciety (Англия)  

Proc . Ind ian Acad .  Sci . А .- Proceed ings o f  the In·  
d ian Academy o f  Sciences . Section А .  (Индия) 

Proc. Nat .  Acad. Sci .  U .  S. А .- Proceedings of the 
N ational Асаdету of Sciences of the United Sta
tes o f  Aтerica (США) 

Proc. Nat .  I nst .  Sci . Ind ia - Proceedings of the Na
t ional  Insti tute of  Sciences of  India  (Индия) 

Proc. Phys. Soc. А . -The Proceedings of  the Physical 
Society. Sect ion А (Англ ия) 

Proc . Phys. Soc. J арап - Proceed ings of the Phys i ·  
са! Society, J арап (Я:nония) 

Proc.  Roy.  Acad .  Sc i .  Aтst .- Proceedings Konin· 
k l i jke Academie  v an Wetenschappen Aтsterdaт 
(Нидерланды) 

Proc . Roy.  Irish. Acad .  А .- Proceed ings of the Royal 
Irish Асаdету. Section А . ,  Matheтat ica l ,  Astro· 
noтical  and Physical Sciences (Ан гл и я) 

Proc. Roy. Soc . А .- Proceedings of  the Royal Socie· 
ty. Series А. Matheтatical and Physical Scien
ces (Англ ия) 

Proc. Univ.  Durhaт. Phi los.  Soc.- Proceedings of 
the University of Durhaт Phi losophical  Society 
(Англ ия)  
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Progr . Theoret. Phys.- Progress of Theoretical 
Physics (Япония) 

PuЬls .  Astroп .  Soc . Paci f .- Pub l icatioпs of the As
troпomical Society of  the Pacif ic  (США) 

PuЬls .  Domiп .  Astrophys .  Observ . - PuЬl icat ioпs of  
the Domiпion Astrophysical Observatory (Канада) 

Quart . Rev .- Quarter ly Reviews (Chemical Society )  
(Англ ия) 

RCA Rev .- RCA Review Techпical Jourпal (Англ ия) 
Recue i l  trav. chim .- Recuei l  des travaux chimi ques 

des Pays-B as (Н идерланды) 
Refrig. Епgпg.- Refrigeratiпg Eпgiпeeriпg (США) 
Reпd .  Acad .  L iric .- Att i  del l a  Academia  Nat ioпale 

dei L iпce i .  Reпdicoпti  (Италия) 
Research - Research . Scieпce апd i ts Appl icat ioп iп  

lпdustry (Англ ия) 
Rev . acad .  сiепс. exact . f is .- quim .  у паt. Zaragoza.

Revista de ! а  academia  de cieпcias exactas fisico · 
quimicas у naturales de Zaragoza (Испания) 

Rev . Iпst . fraш;. petro le - Revue de l ' Iпst i tut fraп
gais du p etro le et Аппаlеs des combust iЬ !es l i qu i 
des (Франция) 

Rev. opt ique - Revue d 'opt i que theori que et iпstru
meпtale (Франция) 

Rev . Phys.  Chem. J арап - The Review of Physical 
Chemistry o f  Jарап (Япония) 

Rev . Scieпt . Iпstrum. - The Review of Scieпtific 
Iпstruments (США) 

Rev . univ. miпes - Revue uпiversel le  des miпes , de 
!а metal lurgie, des travaux publ ics, des scieпces et 
des arts appl i quees а 1 ' i пdustrie (Бельгия) 

Revs . Mod .  Phys .- Reviews of Moderп Physics (США) 
Revs . Pure апd App l .  Chem .- Reviews of Pure апd 

Appl ied Chemistry (Австрал ия) 
Riceгca sci .- Riceгca scient i fica ed i l  pгogгesso tech

пico пel l ' economia пazionale (Итал ия) 
Roczп . chem.- Roczпiki  chemi i  (Польша) 
Schweiz. Arch . aпgew. Wiss. uпd Тесhп.- Schweizeг 

Aгchiv  fiir aпgewaпdte Wisseпschaft und Techпik  
(Швейцар ия) 

Sci . Abstr. A .-Scieпce Abstracts . Sect ioп А .  Physics 
Abstгacts (Англ ия) 

Sci . of Light - Scieпce of L ight  (Яnония) 
Sci . Рарегs Iпst . Phys. Chem .  Res. Tokyo - Scieпti

f ic  Рарегs of  the lпst i tute of  Physico-Chemis tгy 
Research, Tokyo (Япония) 

Sci . Repts. Tohoku Uпiv.- The Scieпce Repoгts of  
the Tohoku Uпiversity.  First Seгies-Physics ,  
Chemistгy, Astroпomy (Япония) 

Scieпce - Scieпce (США) 
Science апd Cultuгe - Scieпce апd Cul tuгe (Индия) 
Sitzber. kgl . preuss . Akad.  Wiss.- Sitzuпgsbeгichte 

dег koпiglichen pгeussischeп Akademie der Wis
seпschaften (Германия) 

Sitzungsbeг. Dtsch . Akad.  Wiss . Berl i п .  Ю. Math. 
uпd al lgem. N aturwiss.- Sitzuпgsbeгichte der 

Deutscheп Akademie der Wisseпschafteп z u  Ber
l iп , Юasse fiir Mathematik uпd Allgemeiпe Natuг
wisseпschaften (ГДР) 

Sitzuпgsbeг. Osterr . Akad.  Wiss. Math . -пatuгwiss. 
Ю. АЬt . I l a .- Sitzuпgsberichte der Osterreischeп 
Akademie dег Wisseпschafteп . Mathematisch-пa
turwisseпschaft l iche Юasse. AЬtei luпg I l a .  Mathe
mat ik ,  Astroпomie, Physi k ,  Meteoгologie, Techпik  
(Австр ия) 

Soc. Sci . Fеппiса, Commentat ioпes Phys. Math .
Societa Scieпt i ara Fеппiса Commeпtat iones physico
mathematicae (Финл яндия) 

South Afгican J .  Sci .- South African Jourпal oi  
Scieпce (Южно-Афр иканский Союз) 

Spectгochim.  acta - Spectrochimica acta (Англия) 
Stud i i  si cercetary st i int  sег. sti inte chim.- Studii  

s i  ceгcetary st i iпte Serie st i iпte chimie (Румыния) 
Suomeп kem . - Suomeп kemisti leht i  (Ф ин.пяндия) 
Theгmochem. Bu l l .  - Thernюchemical B ul let in (Ан-

гл ия) 
Termotecпica - La termotecпica (Италия) 
Tetгahedroп - Tetгahedron (Англ ия) 
T i dsskr . kjemi , beгgves . og meta l lurgi - Ti dsskгift 

for kjemi , beгgveseп og meta l lurgi (Норвегия) 
Топiпd .  - Ztg. - Toпiпdustr ie - Zeitung und Keгa

mische Ruпdschau (ФРГ) 
Traпs . Amer . Iпst. Chem . Епgпg.- Tгaпsactioпs of the 

Americaп Iпstitute of chemical епgiпеегs (США) 
Trans. ASME - Transactioпs of the ASME (США) 
Тгапs . Amer . Soc. Metals - Traпsact ions of Ame

r ican Society for Metals  (США) 
Traпs . E lectгochem. Soc .- Traпsactioпs of the Elec

tгochemical  Society (Англ ия) 
Traпs. Faraday Soc .- Tгaпsact ioпs of the Faгaday 

Society (Англ ия) 
Trans . Roy.  Soc .  Сапаdа . Sec . I I I- Transactions of 

the Royal Society of Caпada . Sect ioп I I I .  Chemica l , 
Mathemat ical апd Physical Scieпces (Канада) 

Traпs . Roy. Soc. (Dub l iп ) - Tгaпsactioпs of the Royal 
Society (Ирландия) 

Trans. Soc. Mech . Engпg. J арап - Тгапsасt iоп of the 
J арап Society of Mechaпical Eпgiпeers (Я пония) 

Versl ag Akad .  \Veteпschappeп Amsteгdam - Verslag 
koпiпl i j ke пedeгlaпdse Akademie van Wetenschap
peп (Н идерланды) 

Viгgiпia  J .  Sci . - The Viгgiп ia  Journal of Science 
(США) 

Wieп . Вег.- Wiепег Beгichte (Австрия) 
Wiss.  Natuurk . Tydschг .- Naturweteпschappel ijk 

Tij dschгift (Дания) 
Z .  aпgew. Chem .- Zei tschгift ftir  aпgewaпdte Chemie 

(Германия) 
Z. aпgew. Miпeгalogie - Zeitschrift fiir aпgewaпdte 

Miпeralogie (Германия) 
Z.  aпgew. Phys .- Zei tschгift fiiг aпge\vaпdte Physik 

(ФРГ) 
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Z. anorg. und al lgem. Chem .- Zeitschrift fiir anorga
nische und al lgeme ine Chemie (ГДР) 

Z. E lektrochem.- Zei tschrift  fiir E lectrochemie. Be
r ichte der B unsengesel lschaft fiir physikal ische 
chemie (ФРГ) 

Z .  Erzbergbau und Meta l lhiittenwesen - Zeitschrift 
fiir Erzbergbau und Metal lhiittenwesen (ФРГ) 

Z .  ges . Юil te - Ind .  Beih . - Zeitschrift  fiir d ie ge
samte Юilte - Industrie Beihefte zur (Германия) 

Z. Krist .- Zeitschrift fiir Kristal lographie (Германия) 
Z. Naturforsch .- Zeitschrift fiir Naturforschung. Ser . 

а . ,  Astrophysik,  Phys ik  and physikalische Che
mie (ФРГ) 

Z .  Phys .- Zeitschrift fiir Physik (ФРГ) 
Z. phys. Chem. BDR - Zeitschrift fiir physikal ische 

Chemie (ФРГ) 
Z .  phys. Chem. DDR - Zei tschrift fiir physi ka\ ische 

Chemie (ГДР) 
Z. techn. Phys .- Zeitschrift  des techn ische Physiks 

(Германия) 
Z. wiss. Photogr .- Zeitschrift fiir \vissenschaft l iche 

Photographie,  Photophysik und Photochemie (ГДР) 

ОТЧ ЕТ Ы ПО РЕЗУЛЬТАТАМ ИССЛЕДОВАНИ Й , В Ы ПОЛН ЕННЫ Х 
В СВ ЯЗИ С ПОДГОТОВ КОЙ НАСТОЯЩЕГО СПРАВОЧН ИКА 

1 .  А к и ш и  н П .  А . , Г о р о х  о в Л .  Н . , Н и к и 
т и н О. Т.  Масс-спектрометрическое определе
ние теплоты сублимации элементарного бора .  От
чет хим . фак-та МГУ. М. , 1 958. 

2. А к и ш и  н П. А . ,  Г о р о х ов Л. Н . ,  Н и к и 
т и н О .  Т . ,  Х о д е е в Ю .  С.  и д р .  Масс-спект
рометрическое исследование состава паров и теп 
лот сублимации галогенидав щелочных металлов и 
В20з. Отчет хим. фак-та МГУ . М . , 1 957.  

3 .  А к и ш и  н П. А . ,  Г о р о х ов Л .  Н . , Н и к и 
т и н О .  Т . ,  Х о д е е в Ю.  С. и др.  Масс-спектро 
метрическое и сследование состава паров и теплот 
сублимации NaCI ,  LiCI , L iF ,  В ,  В2Оз. Отчет хим.  
фак-та МГУ. М . ,  1 958. 

4 . А к и ш и  н П .  А . , Г о р о х о в Л . Н . , Н и к и
т и н О .  Т . , Х о д  е е в Ю.  С. , С и д о р о в 

Л .  Н .  и др .  Масс-спектрометрическое исследова
ние состава паров и теплот сублимации В, В 20з ,  
NaCI , L iF ,  Si . Отчет хим. фак-та МГУ. М . , 
1 959. 

4а. А к и ш и  н П. А . , Н а у м о в В. А . Электро
награфическое исследование строения молекулы 
Ga20. Отчет хим.  фак-та МГУ. М . , 1 958. 

5 .  А к и ш и н П .  А . ,  Н а у м о в В. А . , Р а м
б и д и Н.  Г. , С п  и р и д о н о в В .  П .  Описа
ние электронаграфа МГУ и методик исс.'lедова
ния труднолетучих соединений .  Отчет хим . фак-та 
МГУ. М. , 1 955 . 

5а .  А к и ш и  н П. А . ,  Н и к и т и н О. Т . ,  Х о
д е е в Ю. С . ,  С и д о р о в  Л .  Н .  Исс,'Iедование 
теплоты испарения окиси бора .  Отчет хиы . фак-та 
МГУ. М. , 1 96 1 . 

6 . А к и ш и  н П .  А . ,  С п  и р и д о н о  в В .  П .  
Сектор-микрофотометрическое исследование стро 
ения молекулы окиси бора в парах.  Отчет хим.  
фак-та МГУ. М. , 1 958. 

7 . А к и ш и  н П .  А . , С п  и р и д о н о  в В .  П. 
Электронаграфическое исследование строения мо-

лекулы сульфида бора .  Отчет хим . фак-та МГУ. 
М. , 1 958. 

8 . А к и ш и н  П .  А . ,  С п и р и д о н о в  В. П. , 
Р а м  б и д и Н .  Г. и др. Определение геометри 
ческих параметров молекул MgF2 ,  AlFз и В406• 
Отчет хим .  фак-та МГУ. М. , 1 955. 

9 .  А к и ш и  н П. А . ,  С п  и р и д о н о  в В. П . ,  
Р а м б и д и Н .  Г .  и др .  Определение геометри 
ческих п�раметров молекул NaF, L iF ,  L i 20 , 
MgCI 2 , BeCI 2 , BeF2. Отчет хим . фак-та МГУ. 
м . , 1 955 . 

1 0 .  А к и ш и  н П .  А . , С п  и р и д о н о в В .  П .  
Р а м  б и д и Н .  Г . , Н а у м о в В .  А. Определе
ние геометрических параметров и строения моле
кул галогенидав щелочных металов и В20з. От
чет хим .  фак-та МГУ. М. , 1 957. 

I Oa .  А к и ш и  н П .  А . , С п  и р и д о н о  в В. П . , 
Р а м  б и д и Н .  Г . , Н и к и т и н О . Т . ,  Х о д  е
е в Ю.  С. ,  3 а с о р и  н Е .  3. Исследование со
става и строения продуктов испарения .  Отчет 
хим.  фак-та МГУ. М. , 1 960. 

! Об.  А к и ш и  н П .  А . , С п  и р и д о н о в В .  П . , 
Р а м б и д и  Н .  Г . , Н и к и т и н  О. Т . , Г о р о

х о в Л . Н . , Х о д е е в  Ю. С. , 3 а с о р и н  Е . 3 . 
и др .  Масс-спектрометрическое и электронаграфи 
ческое исследование LiВ02 и В20з.  Отчет хим.  
фак-та МГУ. М . ,  1 959. 

1 1 .  А к и ш и  н П .  А . , С п  и р и д о н о  в В. П , 
Р а м б и д и Н .  Г . , 3 а с о р и н Е .  3 . , Н а у 
м о в В .  А .  и др . Определение геометрических па
раметров и строения молекул L iF ,  LiC l ,  NaCl , 
В20з,  AlFз ,  GaFз,  P40to и галогенидав олова и 
сви нца . Отчет хим. фак-та МГУ. М . ,  1 957. 

1 2 .  В о с к р е  с е н с к а я Н . 1(. , С о к о л о в 
В . А . , Б а н а ш е к Е . И . , Ш м и д т  Н .  Е . Теп
лоемкость В2Оз , L iF ,  MgF2 и A l F8 ':JРИ высоких 
температурах.  Отчет ИОНХ АН СССР им. Н. С. 
Курнакова.  М. , 1 952 . 
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1 3 .  Г е р а с и м о в я .  И . ,  Н е с м е я н о в Ан . 
Н . ,  П р и с е л к о в  Ю. А . ,  Е в с е е в  А. М. , 
Ц е п л я е в а  А. В . , Х а н д а м и р о в а  Н . Э. , . 
Б е л ы х Л .  П. , П о ж а р  с к а я Г. В .  и др . 
Теплоты испарения элементов , окислов и фтори
дав (BeF2 , AIF3 , В 20з, Li20,  Si , В) . Отчет хим. 
фак-та МГУ. М. , 1 955 . 

1 4 .  К: а н д ы б а  В .  В . ,  К: а н т о р П. Б .  и др.  
Теплоемкость кремния в интервале температур 
298- 1 9 1 5°К .  Отчет Х ГИМИП. Х арьков , 1 957. 

1 5 .  К: а н д ы б а  В. В . ,  К: а н т о р П. Б . ,  К а н 
Л .  С. , К: р а с о в и ц к а я  Р .  М. , Ф о м и ч е в  
Е . Н .  Теплоемкость Al 203 , SiC и ВеО в интервале 
температур 298-2500°К. Отчет Х ГИМИП. Харь
ков , 1 956. 

1 6 .  К: а н д ы б  а В. В . ,  К: а н т о р П.  Б . ,  К: р а с  о
в и ц к  а я Р .  М. , Ф о м и ч  е в Е .  Н .  Теплоем
кость Ве и Si в интервале температур 298-2200° К. 
Температура плавления ВеО. Отчет Х ГИМИП. 
Х арьков , 1 957. 

1 7.  К: а н д ы б а  В .  В . ,  К: а н т о р П .  Б . ,  К: у 
ц ы н а Л . М. , К: а н Л .  С. , К: р а с о в и ц 
к а я Р .  М. , Ф о м и ч  е в Е . Н .  Теплоемкость 
ВеО, В2О3, Li 20 и BeF2 в интервале темпера
тур 298 - 2000°К. Отчет Х ГИМИП. Х арьков , 
1 955. 

1 8 .  К: о л е с о в В. П. , С к у р а т о в С. М.  Теп
лоты образования L IOH ,  LiCI и Al203 (литератур
ный обзор) . Отчет Термич . лабор . им. В .  Ф .  Лу
гинина хим . фак-та МГУ. М. , 1 958. 

19. Н е п о р  е н т Б. С. , Г и р и н О . П . , Б а й
к о в В .  И . ,  П а р ш и н  П. Ф .  и др .  Получение 
и исследование спектров молекул BeF2, BaCI2 ,LiF 
и Н20 . Отчет ГОИ им. С. И .  Вавилова.  Л . ,  
1 957. 

1 9а . Н е п о р е н т  Б . С . , В а с и л е в с к и й  К:. П . , 
Б а й  к о в В .  И . ,  К: а р  е л и н а Н .  Ф .  Исследо
вание инфракрасных спектров P F5 и PbF2 . От
чет ГОИ им. С. И. Вавилова . Л . , 1 960. 

1 96 .  Н е п о р е н т  Б. С . , В а с и л е в с к и й 
К . П .  и др . Исследование инфракрасных спект
ров BeF2 и LiF.  Отчет ГОИ им. С.  И . Вавило
ва .  Л . ,  d 959.  

20.  Н е с м е я н о в  Ан .  Н . ,  П р и с е л к о в 
Ю. А. , Г о л у б ц о в И. В .  Теплоты испаре
ния Mg, Са и Sr. Отчет хим. фак-та МГУ. М. , 
1 954 . 

2 1 .  Н е с м е я н о в Ан. Н . ,  П р  и с е л к о в Ю. А . , 
Е в с е е в А. М. , С а з  о н о в Л .  А . ,  Б е л ы х 
Л .  П . , И о ф а  Б .  3 . ,  Ц е п  л я е в а А. В . ,  П о
ж а р  с к а я Г. В . , С а п о  ж н и к о в Ю.  А. и 
др . Теплоты испарения LiCI , L iF ,  PbF2 , SI02, 
А! . Отчет хим. фак-та МГУ. М. , 1 956. 

22. Н е с м е я н о в  Ан. Н . , П р и с е л к о в Ю. А. ,  
Е в с е е в А .  М. , Ц е п л я е в а  А. В . , Б е л ы х  
Л .  П . ,  С а п о  ж н и к о в Ю.  А . ,  П о ж а р с -

к а я Г. В .  и др . Теплоты испарения MgF2 , РЬО, 
ВеО, В ,  Si . Отчет хим. фак-та МГУ. М. , 1 958. 

23.  Н и к и т и н К:.  А . ,  Т а т е в е к и й  В. М. , 
Б а й б у з В .  Ф . ,  Б е р г м а и  Г. А . ,  В е й ц 
И .  В . ,  Г у р в и ч  Л .  В . ,  М е д в е д е в  В .  А. , 
М и ц к  е в и ч В .  Н . , Р е п  н и к о в Н .  Н .  Ис
следование теплот образования и энергий диссо
циации соединений бора ,  углерода и кремния со 
фтором. Отчет ИГИ АН СССР. М. , 1 956. 
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907, 9 1 1 '  1 0 1 0  

Эванстон (Evanston .Т .  J . )  988, 1 0 1 8  
Эвинг (Ewing G .  Е . )  460, 475 
Эггерс (Eggers D. F. )  648 
Эггерсглюс (Eggersgluess W.)  737, 738 
Эделсон (Edelson D . )  326 
Эдже.1л (Edge l l  W. F . )  50 1 ,  506, 507, 5 1 8 ,  529-53 1 ,  

533-536, 539, 540, 542, 566-568 
Эджертон (Egerton А . С . )  823 , 1 008 
Эджертон (Egerton А .  С.  G) 940 
Эдзе (Edse R . )  233, 234 
Эдуарде (Edwards Н. D . )  4 1 5  
Эдуарде (Edwards J .  W . )  937, 938 
Эдуарде (Edwards R .  К.. )  677, 688 
Эдуарде (Edwards Т. Н . )  498 
Эйзенштадт (Eisenstadt  М . )  886, 888, 908, 9 1 0-9 1 2  

Эйкен (Eucken А. )  326, 338, 525, 528, 537, 538, 560, 
603 , 727, 772, 848, 1 009, 1 0 1 1 ,  1 0 1 7  

Эйлер (Euler J . )  479 
Эйнсли (Aynsley Е. Е . )  647 
Эйнштейн (Einstein А . )  1 38,  1 39 
Эйренс (Aherens Н . )  326 
Эйринг Г. 2 1 1 
Эйхенауэр (E ichenauer W.)  878 
Эк (Eck Н . )  1 0 1 9  
Эккер (Ecker G . )  75 
Экман (Eckman J .  R . )  340 
Экштейн (Eckste in  В .  Н . )  737, 738 
Элверум (Eiverum G. W.)  26 1 ,  274 , 286, 287, 30 1 
Эдлиотт (E I I iott А . ) 25 1 -253 
Эллисон (E i l ison F. 0.)  398 
Элсуэрт (E I I sworth V. М . )  1 72 
Эльбе Г. 234 
Эльсен (Oelsen W.)  682, 768, 935 
Эмблер (AmЬler Н. R . )  397, 1 0 1 1 
Эми (Amy J .  W.)  567, 568 
Эммет (Emmet Р. Н . ) 4 1 2 ,  432 
Эмшви.1лер (Emschwi l ler G . )  569 
Энгелке (Engelke J. L . )  485 
Эпстейн (Epste in  L. F. )  993, 1 0 1 9  
Эрвей (Erway N .  D . )  802 
Эрдёш (Erdбs Е . )  524 , 527, 529, 53 1 ,  680 
Эриксон (Erickson W. G. )  1 0 1 3  
Эриксон (Er iksson G. )  754 
Эриксон (Eriksson К..  В. S . )  346, 348, 379 
Эрландссон (Erlandsson G . )  463 
Эрман Л. (Herman L . )  1 68 ,  1 70,  1 7 1 , 350, 351 
Эрман Р. (Herman R .  С . )  1 70 ,  1 7 1 ,  2 1 2-2 1 4 ,  218 ,  

350 , 35 1 '  452 
Эрранс (Herranz J . ) 502 
Эруин ( Irwin G . R . ) 680, 86 1 
Эрхард (Erhard К.. Н .  L . )  942 
Эрэметсэ (Erametsa 0. ) 309 
Эстермаи (Esterman .Т . )  820, 933 
Эстман (Eastman D. Р . )  644 
Этьен (Oetjen R .  А. ) 295, 297, 299, 4 1 5  
Эхольм (Oeholm L .  W . )  398 
Эш (Esch U . )  823 

Юберман (Jiibermann 0.) 434, 435 
Юди (Udy М. С . )  479 
Юдин  Б. Ф. 288, 490, 543-545, 547, 549, 55 1 ,  

553 
Юлдашева В. М. 742 
Юльте (Ul tee С . .Т . ) 566, 567 
Юнгере (.Jungers J .  С . )  557 
Юнгмаи В. С. 79, 96, 97, 1 2 1 ,  2 1 8, 377 
Юри (Urey Н. С . )  74 , 1 84 ,  1 93,  234, 302-304 
Юрков Г. Н. 92, 93, 96, 99 
Юрса (Jursa А. S . )  352 
Юсти (.Just i  Е . )  1 93 , 22 1 ,  524 , 525, 529, 532, 535, 

537, 582, 583, 603 

Я кис (Jakes .Т . )  727 
Я кобсон (Jacobson R . )  874 , 904 , 907 
Я ковлева А. В. 403 
Я кубович А. Я .  600 
Я кутин В. И. 667 
Ямагути (Yamaguchi А . )  377 
Ян ( .Т аlш Н. А . )  59 
Ян (J ahn S . ) 1 80 
Я о (Уао .Т .  Т . )  454 
Я р гер (Yarger F.  1 . .  ) 2 1 3 , 394 
Ярославский Н. Г. 79 1 
Яух 844 , 847 



Вещество 

А! (т. , ж.) 

А! (газ) 

AJ+ (газ) 

Al2 (газ) 

AICI (газ) 

AICI2 (газ) 

AICI3 (т . , ж. ) 

А!Сlз (газ) 

AIF (газ) 

AIF2 (газ) 

AIFз (т. , ж. )  

AIFз (газ) 

АIН (газ) 

AIN (т. , ж . )  
AIN (газ) 

AIO (газ) 

Al20 (газ) 

Аl2Оз (т. , ж . )  
Аl2Оз (газ) 

Аг (газ) 

В (т . , ж. )  
В (газ) 

в2 (газ) 

BCI (газ) 

BCI2 (газ) 

BCI3 (газ) 
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Ф О Р М У Л Ь Н Ы й  У К А З А Т Е Л Ь 
К 1 И 1 1  ТО МАМ С П РА В О Ч Н И КА 

1 том 

Молекуляр- Термодина- Термох и - Свойства 
Т аблица 

термодииами-ные мические ми  ческие реальных чес к их  постоянные функции  ве.аичины газов свойств 

- 767-769 772-773 , 785 - 638-639 

751-752 762-763 772-773 , 785 1025 640-641 

752 762-763 774 , 785 - 642-643 

753 , 755 763 774 , 785 - 644-645 

755 , 757-758 763-765 781-782 , 785 - 662-663 

759-760 766-767 782-783 , 785 - 664-665 

- 768 , 771 783 , 783 - 666 

759 , 761-762 766-767 783-783 1025 668-669 

755-757 763-765 778-780 , 783 - 654-655 

759-760 766-767 780 , 785 - 656-657 

- 768 , 770-771 780 , 785 - 658 

759-761 766-767 780-781 , 785 1025 660-661 

754-756 763-764 778 , 785 - 652-653 

- 768 , 771-772 784-785 - 670-671 

755 , 758 763 784-785 1025 672-673 

753-755 763-764 774-775 , 785 - 646-647 

758-760 766 775-776 , 785 - 648-649 

- 768-770 776-777 , 785 - 650-651 - - 777-778 , 785 1025 -

945 945 - 1006 , 1020 , 1 16-1 17  
1021  ' 1023 

- 727-729 731-732 , 748 - 596-597 

699 718 731-733 , 748 1025 598-599 

699-701 718-720 733 , 748 - 600-601 

700 , 704-705 719-721 746-748 - 628-629 

714-715  722 , 726 747-748 - 630-631 

715 , 7 17  722 , 726-727 747-748 1006 , 1019 , 632-633 
1025 

-1 149-

1 1  том 

Иитерпо-
ляционные 

формулы 

-

841 , 855 , 
869 

841 ' 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

-

842 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

-
841 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

-

842 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

-
-

831 , 845 , 
859 
-

840 , 854 , 
868 

840 , 854 , 
868 , 881 

841 , 855 , 
869 , 882 

841 ' 855 , 
869 , 882 

841 , 855 , 
869 , 882 

Таблица 
вир и аль-
ных коэф-
фициентов 

-
-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

903 

-

-

-

-

916 



1 том 

Вещество Молекуляр- Термодина- Термохи-
ные ми ческие мические 

постоянные функци и  величины  

BF (газ) 700 , 703-704 719-721 745 , 748 

BF2 (газ) 714-715  722 , 726 745-746, 748 

ВFз (газ) 715-717  722, 726-727 746 , 748 

. ВН (газ) 700, 702-703 719-720 741-742, 748 

BN (т . ,  ж. )  - 727 , 730 748-749 
BN (газ) 700, 705-706 719 ,  721-722 748-749 

ВО (газ) 700-702 718-720 733-734, 748 

во2 (газ) 706-707 722-723 734 , 748 

В2О2 (газ) 707-709 722-724 734-736, 748 

В2Оз (т . , ж. ) - 727, 729-730 737-739, 748 

В2Оз (газ) 709-712 722-724 739-741 , 748 

Ва (т . , ж. ) - 845 , 847 855 , 858 

Ва (газ) 835-838 842-843 855 , 858 

ва+ (газ) 838 842-843 855 , 858 

ВаО (т. ,  ж. ) - 845, 847-848 855 , 858 

ВаО (газ) 839 , 842 843-844 855-858 

Ве (т . , ж. ) - 797-798 801-802, 808 

Ве (газ) 787 793 801-802, 808 

ВеС! (газ) 788, 790-791 794-795 806 , 808 

ВеС\2  (т . , ж. ) - 797 , 800 806-808 

ВеС\2 (газ) 792-793 796 807-808 

BeF (газ) 788-790 794-795 804-805, 808 

BeF2 (т . , ж. )  - 797, 799-800 805 , 808 

BeF2 (газ) 791-792 796 805-806, 808 

ВеН (газ) 788-789 794 803 , 808 

BeN (газ) 788 , 791 794-796 807-808 

ВеО (т . ,  ж. ) - 797-799 802 , 808 

ВеО (газ) 787-788 793-794 802-803, 808 

Br (газ) 267 271 275 , 278 

Вг (газ) 267-268 272 275 , 278 

Br2 (ж. ) - - 275-276, 278 

-1150-

Свойства Таблица 
термодииами-реальных ческих 

газов свойств 

- 620-621 

- 622-623 

1006 , 101 9 ,  624-625 
1025 

- 612-613 

- 634-635 
- 636-637 

- 602-603 

- 604-605 

- 606-607 

- 608-609 
1025 610-61 1 

- 744-745 
1025 746-747 

- 748-749 

- 750-751 
1025 752-753 

- 674-675 
1025 676-677 

- 690-691 

- 692 
1025 694-695 

- 684-685 

- 686 
1025 688-689 

- 682-683 

- 696-697 

- 678-679 
1025 680-681 

- 160-161  

- 162-163 

- -

1 1  том 

Ин тер по-
ляционные 

формулы 

841 , 855 , 
869 , 882 
841 , 855 , 
869 , 882 
841 , 855 , 
869 , 889 
841 , 854 , 
868 , 881 

-

841 ' 855 , 
869 , 882 
840 , 854 , 
868 , 881 
840 , 854 , 
868 , 881 
840 , 854 , 
868 , 881 

-
841 , 854 , 
868 , 881 

-
843 , 856 , 

870 
843 , 856 , 
870 , 883 

-
843 , 857 , 
871 , 883 

-
842 , 855 , 

869 
842 , 856 , 
870 , 883 

-
842 , 856 , 
870 , 883 
842 , 856 , 
870 , 883 

-
842 , 856 , 
870 , 883 
842 , 856 , 
870 , 883 
842 , 856 , 
870 , 883 

-
842 , 856 , 
870 , 882 
832 , 846 , 

860 
832 , 846 , 
860 , 873 

-

Таблица 
вири аль· 
ных коэф-
фициентов 

-
-

916  

-

-
-

-

-

-

-
-

-
-

-

-
-

-
-

-

-
-

-

-
-

-

-

-
-

-

-

-



1 том 1 1  том 

Вещестео Молекул яр- Термодина - Термохи - Свойства 
Таблица И нтерпо-

Таблица 
термодинами- вириаль-

ные ми ческие мические реальных ческих ляционные ных коэф-
nостоянные функции величины газов свойств формулы фициентов 

Br2 (газ) 268-270 272-273 276 , 278 1023 1 64-165 832 , 846 , -
860 , 873 

BrCJ (газ) 269-271 274 277-278 - 176-177 832 , 846 , -
860 , 874 

BrF (газ) 269-270 273-274 276-278 - 174-175 832 , 846 , -
860 , 874 

BrO (газ) 269-270 273 276 , 278 - 166-167 832 , 846 , -
860 , 873 

С (алмаз) - 477-481 481 , 489 - - - -

С (графит ,  ж . )  - 477-481 481 ' 484 , 489 - 314-315 - -

С (газ) 439-440 467 481-484, 489 1023 31 6-319 835 , 849 , -

484 , 489 
863 

с+ (газ) 440-441 468 - 320-323 835 , 849 , -
863 , 876 

с2 (газ) 441-444 468-469 484 , 489 - 324-325 835 , 849 , -
863 , 876 

Сз (газ) 451-453 473-474 484-485, 489 - 326-327 835 , 849 , -
863 , 876 

CBr4 (газ) 493 , 496 524 , 528 555 101 7 '  1024 410-41 1 837 , 851 , -
865 , 878 

CCI (газ) 608-610 623-625 633-635 - 378�379 836 , 850 , -
864 , 877 

СС! Вr3 (газ) 497, 508-509 528, 533-534 555 1024 434-435 837 , 851 , -
865 , 878 

CCI2 (газ) 613, 61 5--616 624-626 634-635 - 380-381 836 , 850 , -
864 , 877 

CC!2Br2 (газ) 51 0 ,  514 534 , 539 555 1024 432-433 837 ' 851 ' -
865 , 878 

CCI3 (газ) 619-620 624-627 634-635 - 382-383 836 , 850 , -
864 , 877 

СС!зВr (газ) 497 , 508 528 ,  533- 534 553-554 1024 430-431 837 , 851 , -
865 , 878 

CCJ4 (газ) 493, 495-496 524, 526-528 553-554 101 7 ,  1024 384-385 836 , 850 , -
864 , 877 

CF (газ) 607-608 623-624 630-631 , 635 - 352-353 836 , 849 , -
863 , 877 

CFBr3 (газ) 497 , 508 528 , 533 554 1024 422-423 837 ' 85 1 , -
865 , 878 

CFC!Вr2 (газ) 515 , 521 540 ,  543 554 1024 446-4ll7 838 , 851 , -
865 , 879 

C.FCI2Br (газ) 515- 521 540 , 543 554 1024 444-445 837 , 851 , -
865 , 879 

CFCI3 (газ) 497, 507-508 528 , 532-533 552-554 1006 , 101 7 , 400-401 837 , 850 , 912 
1024 864 , 878 

CF2 (газ) 613-615 624-626 631 -632, 635 - 354-355 836 , 849 , -
863 , 877 

CF2BrJ (газ) 515 , 521 540-541 554 - 470-471 838 , 852 , -
866 , 879 

CF2Br2 (газ) 510 , 513 534 , 538 554 1024 420-421 837 , 851 , -
865 , 878 

CF2C!Br (газ) 515, 520-521 540-541 554 1024 442-443 837 , 851 , -
865 , 879 

CF2CIJ (газ) 515 ,  521 540-541 554 - 468-469 838 , 852 , -
866 , 879 

-1151- 73 .. 



1 том 1 1  том 

Вещество Молекуляр- Термодина- Термох и - Свойства 
Т аблица 

Интерпо-
Таблица 

термодинами- вириаль-
ные мические мические реальных ческих лиционные ных коэф-постоянные функции величины газов свойств формулы фициентов 

CFзCI2 (газ) 510, 512-513 534, 537-538 552 , 554 1006 , 101 7 ,  398-399 837 , 850 , 9 1 1  
1024 864 , 878 

CF2J2 (газ) 510, 513-514 534 , 539 554 1024 458-459 838 , 852 , -
866 , 879 

СFз (газ) 619-620 624-627 632-633, 635 - 356-357 836 , 850 , -
864 , 877 

CFзBr (газ) 497 , 506 528 , 533 551 ' 554 1024 418-419 837 , 851 , -
865 , 878 

CF3CI (газ) 497, 505-506 528, 532-533 550-551 , 554 101 7 ,  1024 396-397 836 , 850 , -
864 , 878 

·CF8J (газ) 497' 506-507 528-533 551-552, 554 1024 456-457 838 , 852 , -
866 , 879 

CF4 (газ) 493-495 524-526 549-550, 554 1006 , 101 7 ,  358-359 836 , 850 , 909 
1023 864 , 877 

СН (газ) 606-608 623-624 627 , 635 - 340-341 835 , 849 , -
863 , 876 

CHBr3 (газ) 497' 503-504 528, 531 -532 548-549, 554 1024 416-41 7 837 , 851 , -
865 , 878 

CHC! Br2 (газ) 515 , 520 540 , 543 554 1024 440-441 837 , 851 , -
865 , 879 

CHCI2Br (газ) 515 , 519-520 540 , 543 554 1024 438-439 837 , 851 , -
865 , 878 

СНС!з (газ) 497, 502-503 528 , 531 548 , 554 1006 , 1016 , 394-395 836 , 850 , 9 1 1  
101 7 ,  1024 864 , 878 

CHF (газ) 613 , 615 624-626 633 , 635 - 364-365 836 , 850 , -
864 , 877 

CHFBr2 (газ) 515 , 519 540, 542-543 554 1024 428-429 837 , 851 , -
865 , 878 

CHFC!Вr (газ) 515, 518-519 540-541 554 - 448-449 838 , 851 , -
865 , 879 

CHFCI2 (газ) 515 , 518 540 , 542 554 1006 , 1016 408-409 837 , 851 , 912 
865 , 878 

CHF2 (газ) 620-621 624-627 633 , 635 - 370-371 836 , 850 , -
864 , 877 

CHF2Br (газ) 515 , 51 7-518 540, 542-543 554 1024 426-427 837 , 851 , -
865 , 878 

CHF2Ci (газ) 515 , 517  540 , 542 554 - 406-407 837 , 851 , -
865 , 878 

CHF2J (газ) 515 ,  518 540 , 541 554 1024 462-463 838 , 852 , -
866 , 879 

СНFз (газ) 497, 501-502 528 , 531 547-548, 554 1016 , 1023 374-375 836 , 8.50 , -
864 , 877 

СНJз (газ) 497, 504-505 528 , 532 549 , 554 1024 454-455 838 , 852 , -
866 , 879 

СН2 (газ) 610-613 624-625 627-629, 635 - 342-343 835 , 849 , -
863 , 876 

CH2BrJ (газ) 515-516 540-541 554 - 466-467 838 , 852 , -
866 , 879 

СН2Вrз (газ) 510-512 534-536 554 - 414-415 837 , 851 , -
865 , 878 

CH2CIВr (газ) '515-516 540-542 554 1024 436-437 837 , 851 , -
865 , 878 

СНДJ (газ) 515-516 540-541 554 - 464-465 838 , 852 , -
866 , 879 

-1152-



1 том 1 1  том 

Вещество Молекуляр - Термодина- Термох и- Свойства Т аблица 
Интерnо- Т аблица 

термодинами- вириаль-ные мические мические реальных ческих ляционные ных коэф-постоянные функции  величины газов свойств формулы фициентоР 

CH2CI2 (газ) 510-511  534-535 547 , 554 101 6 ,  1024 392-393 836 , 850 , -
864 , 878 

CH2F (газ) 620-621 624-627 633 , 635 - 366-367 836 , 850 , -
864 , 877 

CH2FBr (газ) 515-516 540-541 554 1024 424-425 837 , 851 , -
865 , 878 

CH2FCI (газ) 514-515 540 554 1024 404-405 837 , 851 , -
865 , 878 

CH2FJ (газ) 515-516 540-541 554 - 460-461 838 , 852 , -
866 , 879 

CH2F2 (газ) 509-510 534-535 546-547, 554 1023 372-373 836 , 850 , -
864 , 877 

CH2J2 (газ) 510 , 512 534, 536-537 547 , 554 1024 452-453 838 , 852 , -
866 , 879 

СН3 (газ) 616-620 624-627 629-630, 635 - 344-345 835 , 849 , -
863 , 877 

CH3Br (газ) 497' 499-500 528 , 530 545-546, 554 1006 , 101 6 ,  412-413 837 , 851 , 913 
1024 865 , 878 

CH3Cl (газ) 497-499 528-530 545 , 554 1006 , 101 5 ,  390-391 836 , 850 , 910  
1016 , 1024 864 , 877 

СНзF (газ) 496-498 528-529 545 , 554 1006 , 1015 , 368-369 836 , 850 , 910 
1023 864 , 877 

CH3J (газ) 497, 500-501 528 , 530 546 , 554 1006 , 1016 , 450-4.51 838 , 851 , 913 
1024. 865 , 879 

сн4 (газ) 4.93-494 524.-525 54.4-54.5, 554 1006 , 101 4 ,  34.6-347 835 , 849 , 909 
101 5 ,  1023 863 , 877 

CN (газ) 637-639 64.9-651 657-660 - 4.78-479 838 , 852 , -
866 , 879 

СО (газ) 444.-4.50 469-470 485 , 489 1006 , 1013 , 328-331 835 , 849 , 908 
1023 863 , 876 

со+ (газ) 450-4.51 471 485 , 489 - 332-335 835 ,  849 , -
863 , 876 

COS (газ) 642-64.3 652 656-657, 660 1024 476-4.77 838 , 852 , -
866 , 879 

со2 (газ) 453-456 471-474 4.86 , 489 1006 , 101 3 ,  336-337 835 , 849 , 908 
1014 , 1023 863 , 876 

СР (газ) 637, 639-640 649 , 651 660 - 484-485 838 , 852 , -
866 , 879 

CS (газ) 636-638 649-650 654-655, 660 - 4.72-4.73 838 , 852 , -
866 , 879 

cs2 (газ) 640-642 651-652 655-656, 660 1014 ,  1024. 474-4.75 838 , 852 , -
866 , 879 

C2Cl4 (газ) 561 , 564-565 581 ' 584. 593--594 - 506-507 839 , 853 , -
867 , 880 

C2F (газ) 621 -622 624 , 627 633 , 635 - 492-493 838 , 852 , -
866 , 880 

C2FClз (газ) 572, 580-581 586 , 588 593-594 - 518-519 839 , 853 , -
867 , 880 

C2F2 (газ) 598-601 604. 605 - 494-495 839 , 852 , -
866 , 880 

C2F2Cl2 (газ) 566, 570-571 584-586 593-594 - 516-517 839 , 853 , -
867 , 880 

C2FзCI (газ) 572, 579-580 586 , 588 593-594 1018 , 1024 514-515 

1 
839 , 853 , -
867 , 880 

-1 1 53-



1 том 1 1  ТОМ 

Вещество Молекул яр- Термодина- Термох и - Свойства 
Таблица 

Интерпо-
Таблица 

термодинами- вир и аль-
ные ми ческие мические r"альных ческих л иционные ных коэф-

постоян ные функции величины газов свойств формулы фициентов 

C2F4 (газ) 561 , 563-564 581 , 583-584 592-594 1018 , 1024 496-497 839 , 852 , -
866 , 880 

с2н (газ) 621 -622 624-625, 627 630 , 635 - 486-487 838 , 852 , -
866 , 879 

С2НС!з (газ) 572, 578-579 568 , 588 591 -592, 594 1018  51 2-513 839 , 853 , -
867 , 880 

CzHF (газ) 598-601 604 605 - 498-499 839 , 852 , -
866 , 880 

CzHFCI2 (газ) 572 , 578 586-588 591 , 594 - 524-525 839 , 853 , -
867 , 880 

CzHFzCI (газ) 572, 577-578 586-587 591 , 594 10 1 8 ,  1024 522-523 839 , 853 , -
867 , 880 

С2НFз (газ) 572 , 577 586-587 591 , 594 - 504-505 839 , 853 , -
867 , 880 

с2н2 (газ) 595-598 601 -604 604-605 1006 , 1018 ,  488-489 838 , 852 , 9 14  
1 019 . 1024 866 , 880 

CzHzClz (газ) 566 , 568 584-586 590-591 , 594 1018 510-51 1 839 , 853 , -
867 , 880 

CzHzFCl (газ) 572 , 576 586-587 590 , 594 - 520-521 839 , 853 , -
867 . 880 

CzHzFz (газ) 566-568 585 590 , 594 1018 , 1024 502-503 839 , 853 , -
867 , 880 

С2НзСI (газ) 572, 575-576 586-587 589 , 594 - 508-509 839 , 853 , -
867 , 880 

СаНзF (газ) 572-574 586 589 , 594 1018 500-501 839 , 853 , -
867 , 880 

с2н4 (газ) 557-563 581-583 588-589, 594 1006 , 1018 , 490-491 838 , 852 , 914 
1024 866 , 880 

CzN2 (газ) 648-649 652-653 659-660 1006 , 1019 , 526-527 839 , 853 , 915  
1024 867 , 880 

СзОz (газ) 456-458 474-475 486 , 489 - 338-339 835 , 849 , -
Са (т . , ж. ) 863 , 876 

- 844-845 848 , 858 - 724-725 - -

Са (газ) 830-832 842-843 848 , 858 1025 726-727 842 , 856 , -
870 

са+ (газ) 832-833 842-843 849 , 858 - 728-729 842 , 856 , -
870 , 883 

СаО (т . , ж. )  - 845-846 849 , 858 - 730-731 - -
СаО (газ) 839-841 843-844 849-851 , 858 1025 732-733 842 , 856 , -

870 , 883 
С! (газ) 249 258-260 263 , 266 - 138-139 832 , 845 , -

859 
CI- (газ) 249-250 259-260 263-264, 266 - 140-141 832 , 845 , -

859 , 873 
Clz (газ) 250-253 259-260 264 , 266 1009 , 1023 142-143 832 , 846 , -

860 , 873 
CICO (газ) 461 -462 474-476 488-489 - 386-387 836 , 850 , -

864 , 877 
CIF (газ) 253-255 260-261 265.!...266 - 158-1 59 832 , 846 , -

860 , 873 
ею (газ) 253-254 260-262 264-266 - 144-145 832 , 846 , -

860 , 873 
CI02 (газ) 255-257 262 264-266 - 146-147 832 , 846 , -

860 , 873 
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I том II  том 

Вещество Молекуляр- Термодин а- Термох и- Свойства Таблица 
Интерпо- Таблица 

термодинами - вир  и аль-ные мические  мические реальных ческих ляционные ных коэф-постоянные функции величины газов свойств формулы фициентов 

CI2CO (газ) 459, 465-466 474, 476-477 488-489 1024 388-389 836 , 850 , -
864 , 877 

Cl20 (газ) 257-258 262-263 265-266 - 148-149 832 , 846 , -
860 , 873 

Cs (т. , ж . )  - 903, 906-907 914 - 818 - -
Cs (газ) 895-896 900-901 914 1025 820-821 843 , 857 , -

871 
Cs+ (газ) 896-897 900-901 914 - 822-823 843 , 857 , -

871 , 884 
D (газ) 182 1 90-191 1 93 ,  195 - 80-81 830 , 844 , -

858 
D2 (газ) 186-188 190, 192-193 1 95 1007 ' 1023 82-83 830 , 844 , -

858 , 872 
DBr (газ) 296 , 299 301 , 303-304 307-308 - 1 70-1 71  832 , 846 , -

860 , 874 
DCI (газ) 296-298 301 , 303 306 , 308 - 1 52-153 832 , 846 , -

860 , 873 
DF (газ) 295-296 301 -302 306 , 308 - 134-135 831 , 845 , -

859 , 873 
DJ (газ) 296 , 300 301 , 304 307-308 - 188-189 833 , 846 , -

860 , 874 
DT (газ) 188-189 190 , 1 93 1 95 1023 102-103 831 , 845 , -

859 , 872 
DTO (газ) 205-206 224-225 231 , 237 - 1 1 0-1 1 1  831 , 845 , -

859 , 873 
D20 (газ) 204-205 224-22

'
5 231 , 237 1023 88-89 831 , 844 , -

858 , 872 
D202 (газ) 208-210 226-227 232 , 237 - 92-93 831 , 844 , -

858 , 872 
F (газ) 238 241-242 244 , 248 - 122-123 831 , 845 , -

859 
F- (газ) 238 242 244-245, 248 - 124-125 831 , 845 , -

859 , 873 
F2 (газ) 238-240 242-243 245-248 1006 , 1009 , 126-127 831 , 845 , 904 

1023 859 , 873 
F BO (газ) 707-708 722-724 746 , 748 - 626-627 841 , 855 , -

869 , 882 
FCN (газ) 645-647 654 659-660 - 482-483 838 , 852 , -

866 , 879 
FCO (газ) 461 -462 474-476 487 , 489 - 360-361 836 , 850 , -

864 , 877 
FCICO (газ) 462 , 466 474, 476-477 489 - 402-403 837 , 850 , -

FNO (газ) 371 , 373 388 400-401 
864 , 878 

- 272-273 834 , 848 , -
862 , 875 

FO (газ) 240 243-244 247-248 - 128-129 831 , 845 , -
859 , 873 

F2CO (газ) 462-463 474, 476-477 488-489 - 362-363 836 , 850 , -
864 , 877 

F20 (газ) 241 243-244 247-248 1023 130-131 831 , 845 , -
859 , 873 

Н (газ) - 189-190 1 93 ,  195 - 44-47 830 , 844 , -
858 

Н1 (газ) 181-182 190-191 - - 78-79 830 , 844 , -
858 
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I том I I  том -

Вещество Молекуляр- Термодина- Термохи- Свойства 
Т аблица Интерпо- Таблица 

термодинами- ляцион- вир  и аль-
вые мические мичеrкие реальных ческих вые ных  коэф-

nостоянные функции величины газов свойств формулы фициентов 

н+ (гав) 182 1 90-191  1 94-195 - 48-51 830 , 844 , -
858 , 872 

н- (гав) 182 190-191  1 94-195 - 52-55 830 , 844 , -
858 , 872 

н2 (гав) 182-184 1 90-192 194-195 1006 , 1007 , 56-59 830 , 844 , 901 
1023 858 , 872 

Н ВО (гав) 707-708 722-724 742 , 748 - 614-615 841 , 854 , -
868 , 882 

нво2 (гав) 712 722 , 725 742-744, 748 - 616-61 7 841 , 855 , -
869 , 882 

H Br (гав) 296, 298-299 301 , 303 306-308 1009 , 1023 168-169 832 , 846 , -
860 , 874 

HCN (гав) 643-645 653-654 659-660 1024 480-481 838 , 852 , -
866 , 879 

НСО (гав) 458-461 474-476 486-487, 489 - 348-349 835 , 849 , -
863 , 877 

HCI (гав) 295-296 301 -303 306 ,' 308 1009 , 1023 150-151 832 , 846 , -
860 , 873 

H1D (гав) 185-186 190, 192-193 195 1023 84-85 830 , 844 , -
858 , 872 

HIDQ (гав) 202-204 224-225 231 , 237 - 90-91 831 , 844 , -
858 , 872 

H1D02 (гав) 208, 210-211  226-227 232 , 237 - 94-95 831 , 845 , -
859 , 872 

HF (гав) 293-294, 296 301-302 305-306, 308 1009 , 1023 1 32-133 831 , 845 , -
' 859 , 873 

H FCO (гав) 462-465 474, 476-477 488-489 - 376-377 836 , 850 , -
864 , 877 

НJ (гав) 296, 299-300 301 , 304 307-308 1010 ,  1023 186-187 833 , 846 , -
860 , 874 

HNO (гав) 371 , 373 387-388 399-400 - 264-265 834 , 848 , -
862 , 875 

НОС! (гав) 258 262-263 265-266 - 156-157 832 , 846 , -
860 , 873 

НО2 (гав) 2 1 1-212 227 233 , 237 - 70-71 830 , 844 , -
858 , 872 

Н1Т (гав) 188-189 1 90 ,  1 93 195 - 100-101 831 , 845 , -
859 , 872 

HlTQ (гав) 205-206 224-225 231 , 237 - 108-109 831 , 845 , -
859 , 873 

Н2СО (гав) 459, 461-463 474 , 476 487 , 489 - 350-351 836 , 849 , -
862 , 877 

Н2О (гав) 1 96-202 220-223 230-231 , 237 1006 , 1008 , 72-75 830 , 844 , 901 
1009 , 1023 858 , 872 

Н2О2 (гав) 206-209 225-227 232 , 237 1023 76-77 830 , 844 , -
858 , 872 

H2S (гав) 321-324 335-337 341-343 1010 212-213 833 , 847 , -
861 , 874 

НзВОз (гав) 712-714 722, 725-726 744 , 748 - 618-619 841 , 853 , -
869 , 882 

Не (гав) 945 945 - 1006 , 101 9 ,  1 12-1 13  831 , 845 , 902 
1023 859 

Hg (гав) 923-924 929-930 943-944 1019 , 1025 582-583 840 , 854 , -
868 
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1 том 1 1  том 

Вещество Молекуляр- Термодин а- Термохи- Свойства 
Таблица Интерпо- Т аблица 

термодин а- ляцион- вириаль -н ые мические ми ческие реальных мических  н ые ных коэф-постоянные функции  величины газов свойств формулы фициентов 

1 

HgF (гав) 926-927 930-932 943-944 - 584-585 840 , 854 , -
868 , 881 

J (гав) 279 284 288 , 291 - 1 78-1 79 83� . 846 , -
860 

J- (гав) 279 284-285 288 , 291 - 180-181 832 , 846 , -
860 , 874 

J2 (гав) 279-282 285-286 288-289, 291 1009 , 1023 182-183 832 , 846 , -
860 , 874 

JB r  (гав) 281 , 283-284 285 , 287 290-291 - 196-197 833 , 847 , -
861 , 874 

JCI (гав) 281 -283 285 , 287 290-291 - 1 94-195 833 , 847 , -
861 ' 874 

JF (газ) 281-282 285-286 289-291 - 192-193 833 , 847 , -
861 , 874 

JO (газ) 281 -282 285-286 289 , 291 - 184-185 833 , 846 , -
860 , 874 

К (т. , ж. )  - 903 , 905 9 1 1 , 914 - 798 - -
К (газ) 893-894 900-901 91 1 ' 914 1025 800-801 843 , 857 , -

871 
к+ (газ) 896-897 900-901 91 1 , 914 - 802-803 843 , 857 , -

871 , 884 
KCI (т. , ж. ) - 903 , 906 912-914 - 808-809 - -
KCI (газ) 898-899 901-902 913-914 1025 810-81 1 843 , 857 , -

871 ' 884 
KF (т. , ж. )  - 903 , 906 9 1 1 , 914 - 804-805 - -
KF (газ) 897-899 901-902 9 1 1-912, 914 1025 806-807 843 , 857 , -

871 , 884 
Kr (газ) 945 945 - 1006 , 1021 1 18-1 1 9  831 , 845 , 903 

859 
Li (т. , ж.)  - 874-876 879-880, 890 - 754 - -
Li (газ) 859-860 869 879-880, 890 1025 756-757 843 , 857 , -

871 
L i+ (газ) 860 869 880 , 890 - 758-759 843 , 857 , -

871 , 883 
Li2 (газ) 860-862 869-871 880 , 890 - 760-761 843 , 857 , -

871 , 883 
LiCI (т. , ж.) - 875 , 878 888 , 890 - 780-781 - -
LiCI (газ) 862, 866-867 871 , 873 889-890 1 025 782-783 843 , 857 , -

871 , 884 
L i F  (т. ,  ж.)  - 875, 877-878 885-886, 890 - 776-777 - -
L i F  (газ) 862-866 871 , 873 886-888, 890 1025 778-779 843 , 857 , -

871 , 884 
LiH (т. , ж.)  - 875 ,  877 883 , 890 - 768 - -
LiH (газ) 862-863 870-871 883 , 890 1025 770-771 843 , 857 , -

871 , 884 
LIO (газ) 862, 867-868 871-872 880-881 , 890 - 762-763 843 , 857 , -

871 , 883 
LIOH (т . ,  ж.) - 875 , 877 883-884, 890 - 772-773 - -
LIOH (газ) 868 873-874 884-885, 890 1025 774-775 843 , 857 , -

871 , 884 
Li20 (т . , ж. ) - 875-877 881 , 890 - 764-765 - -
L i20 (газ) 868 873-874 881-883, 890 1025 766-767 843 , 857 , -

871 , 883 
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1 том 1 1  том 

В ещество Молекул яр- Термодина- Термохи- Свойства 
Таблица И нтерпо- Таблица 

термодин а- Л Я Ц И О Н· вириаль-ные мические ми ческие реальных мических ные ных коэф-постоянные функции величины газов свойств формулы фициентов 

Mg (т. , ж . )  - 820-821 823-824, 829 - 698 1 - -1 
Mg (газ) 809-810 816 823-824, 829 1025 700-701 842 , 856 , -

870 
Mg+ (газ) 810 816 824 , 829 - 702-703 842 , 856 , -

870 , 883 
MgCI (газ) 812-814 817-818 827-829 - 716-717 842 , 856 , -

870 , 883 
MgCI2 (т . , ж . ) - 820, 822-823 828-829 - 71.8-719 - -
MgCI2 (газ) 815-816  8 19  828-829 1025 720-721 842 , 856 , -

870 , 883 
MgF (газ) 812-813 81 7-818 825-827, 829 - 710-711  842 , 856 , -

870 , 883 
MgF2 (т. , ж . )  - 820 , 822 827 , 829 - 712-713 - -

Mg F2 (газ) 814-81 5 819 827 , 829 1025 714-715 842 , 856 , -
870 , 883 

MgH (газ) 81 1 -813 817-818 825 , 829 - 708-709 842 , 856 , -
870 , 883 

MgN (газ) 812 ,  814 817-819 828-829 - 722-723 842 , 856 , -
870 , 883 -

MgO (т . , ж . ) - 820-822 824 , 829 - 704-705 -
MgO (газ) 810-812 816-81 7 824-825, 829 1025 706-707 842 , 856 , -

870 , 883 
N (газ) 346-348 379 393 , 400 - 226-229 833 , 847 , -

861 
N+ (газ) 348-349 379-380 393-394, 400 - 230-233 833 , 847 , -

861 , 875 
N2 (газ) 349-353 380-382 394-395, 400 1006 , 1010 , 234-237 833 , 847 , 906 

1011 , 1023 861 , 875 
N2+ (газ) 353-356 382-383 395 , 400 - 238-241 834 , 847 , -

861 , 875 
Nз (газ) 366-367 387-388 395 , 400 - 242-243 834 , 847 , -

861 , 875 
NF (газ) 365 386-387 399-400 - 266-267 834 , 848 , -

862 , 875 
N F2 (газ) 372 388 399-400 - 268-269 834 , 848 , -

862 , 875 
N F3 (газ) 376 388-389 400 1013 , 1023 270-27 1  834 , 848 , -

862 , 875 
N H  (газ) 363-365 385-386 397-398, 400 - 256-257 834 , 848 , -

862 , 875 
NH2 (газ) 370-372 387-388 398 , 400 - 258-259 834 , 848 , -

862 , 875 
NH3 (газ) 373-376 390-392 398 , 400 1006 , 1012 , 260-261 834 , 848 , 907 

1013 , 1023 862 , 875 
NO (газ) 357-362 383-384 395-396, 400 1006 , 101 1 , 244-247 834 , 847 ' 906 

1023 861 , 875 
NO+ (газ) 362-363 385 396-397, 400 - 248-251 834 , 848 , -

862 , 875 
N02 (газ) 367-369 388-389 397 , 400 1023 252-253 1 834 , 847 , -

862 , 875 
NS (газ) 365-366 386-387 400-401 - 274-275 834 , 848 , -

862 , 875 
N2H4 (газ) 376-378 392-393 398 , 400 1023 262-263 834 , 848 , -

1 862 , 875 
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1 том II  том 

Т аблица Интерпо- Таблица 
Вещество Молекуляр- Термоднна- Термох ими- Свойства термодинами- ляцион- вириаль -

ные мические ческие реальных  ческих ные ных 
постоянные функц ии  величины газов свойств формул ы  коэффи-

циентов 

1 

N20 (газ) 369-370 388 , 390 397 ' 400 1006 , 101 1 , 254-255 834 , 848 , 907 
1023 862 , 875 

Na (т. , ж . )  903-904 907 , 914 784 -- - -
Na (газ) 892-893 900-901 907 , 9 1 4  1025 786-787 1 843 , 857 , -

871 
Na+ (газ) 89fJ-897 900-901 907 , 914 788-789 1 843 , S57 , - -

871 ' 884 
NaCI (т . ,  ж . ) 903 , 905 909 , 914 794-795 

-
- - -

NaCI (газ) 898-899 901-902 910-91 1 ,  914 1025 796-797 843 , 857 , -
87'1 , 884 

Na F  (т . , ж . )  903-904 907-908, 914 790-791 -- - -
1\:aF (газ) 897-899 901 -902 908-909, 914 1025 792-793 843 , 857 , -

871 , 884 
Ne (газ) 945 945 - 1006 , 101 9 ,  1 14-1 1 5  831 , 845 , 902 

1020 , 1023 859 
О (газ) 163-165 1 74-175 1 78 ,  180 - 24-27 830 , 844 , -

858 
о+ (газ) 166 1 75 1 78 ,  180 - 28-31 830 , 844 , -

858 , 872 
о- (газ) 166 175 1 78-180 - 32-33 830 , 844 , -

858 , 872 
Oz (газ) 166-171  1 75-177 179-180 1006 , 1007 , 34-37 830 , 844 , 900 

1023 858 , 872 
Oz+ (газ) 17 1-173 177  180 - 38-41 830 , 844 , -

858 , 872 
Оз (газ) 1 73-174 177-1 78 180 1006 , 1007 ' 42-43 830 , 844 , 900 

1023 858 , 872 
OD (газ) 215-217  229 235 , 237 - 86-87 830 , 844 , -

858 , 872 
ОН (газ) 212-21 5 227-229 233-235, 237 - 60-63 830 , 844 , -

858 , 872 
он+ (газ) 21 7-219 230 235-237 - 64-67 830 , 844 , -

858 , 872 
он- (газ) 218-219 229-230 236-237 - 68-69 830 , 844 , -

858 , 872 
ОТ (газ) 217  229 235 , 237 - 104-105 831 ' 845 , -

859 , 873 
Р (газ) 403 420 429 , 436 1023 276-277 834 , 848 , -

862 
Pz (газ) 403-405 420-421 430 , 436 - 278-279 834 , 848 ,  -

862 , 875 
Р4 (газ) 410-41 1 424-425 430 , 436 - 280-281 834 , 848 , -

862 , 875 
PCI (газ) 408-409 421 -423 434-436 - 302-303 835 , 849 , -

863 , 876 
PCI3 (газ) 414-41 6 424, 427-428 434-436 - 304-305 835 , 849 , -

863 , 876 
PCI5 (газ) 41 7-419 424 , 428 434-436 - 306-307 835 , 849 , -

863 , 876 
P F (газ) 408-409 421 -423 432-433, 436 - 292-293 835 , 848 , -

862 , 876 
P F2 (газ) 414 424-426 433 , 436 - 294-295 835 , 848 , -

862 , 876 
P F3 (газ) 414-416 424, 426-427 433 , 436 1023 296-297 835 , 848 , -

862 , 876 
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1 том 1 1  том 

Вещество Молекуляр- Термодина- Термохими- 1 Свойства Т аблица 
Интерпо- Т аблица 
ляцион- вириаль-ные мические ческие реальных термодинами- ные ных коэф-

постоянные функции величины газов ческих свойств формулы фициептов i 
1 

• 
1 

PFs (гав) 417- 41 9  424-427 433 , 436 - 298-299 835 , 849 , -
863 , 876 

РН (гав) 407-409 421-422 432 , 436 - 290-291 834 , 848 , -
862 , 876 

PN (гав) 408 , 410 421 , 423-424 435-436 - 312-313 835 , 849 , -
1 863 , 876 

РО (гав) 404-407 421 -422 430-431, 436 1 - 282-283 834 , 848 , -
862 , 875 

РОС\3 (гав) 414 , 41 6-417 424, 428-429 435-436 - 308-309 835 , 849 , -
863 , 876 

POF3 (гав) 414, 416-417 424 , 427 433 , 436 - 300-301 835 , 849 , -
863 , 876 

PS (гав) 408-410 421 , 423 435-436 - 310-31 1 835 , 849 , -
863 , 876 

Р4О6 (гав) 41 1 -412 424-425 431 , 436 - 284-285 834 , 848 , -
862 , 876 

P40s (гав) 41 1 -413 424-426 431 -432, 436 - 286-287 834 , 848 , -. 862 , 876 
Р4О10 (гав) 41 1 , 413-414 424 , 426 432 , 436 - 288-289 834 , 848 , -

862 , 876 
РЬ (т . , ж.)  - 933-935 940 , 944 - 568-569 - -
РЬ (гав) 923 929-930 940 , 944 1024 570-571 840 , 854 , -

868 
PbF (гав) 925-927 930-932 942 , 944 - 576-577 840 , 854 , -

868 , 881 
PbF2 (т. , ж.) - 933, 936-937 942-944 - 578 - -
PbF2 (гав) 928 932 943-944 1025 580-581 840 , 854 , -

868-881 
РЬО (т. ,  ж.)  - 933, 935-936 940-941 , 944 - 572 - -
РЬО (гав) 925-926 930-931 941-942, 944 1024 574-576 840 , 854 , -

868 , 881 
R b (т. , ж.)  - 903, 906-907 914 - 812 - -
R b (гав) 894-895 900-901 914 1025 814-815 843 , 857 , -

871 
RЬ+ (гав) 896-897 900-901 914 - 816-817 843 , 857 ' -

871 , 884 
S (гав) 310-311  329 339 , 343 1010 ' 1023 1 98-199 833 , 847 , -

861 
s2 (гав) 312-314 329-331 339 , 343 1010 200-201 833 , 847 , -

861 , 874 
SF (гав) 312 , 316  331 , 333 342-343 - 214-215  833 , 847 , -

861 , 874 
SF2 (гав) 324-325 337 342-343 - 21 6-217 833 , 847 , -

861 , 874 
S F4 (гав) 324-326 337 343 1023 218-219 833 , 847 , -

861 , 874 
SF6 (гав) 324, 326-327 337-338 343-344 1006 , 1023 220-221 833 , 847 , 905 

861 , 875 
SH (гав) 312, 315-316 331-333 341 , 343 - 210-21 1 833 , 847 , -

861 , 874 
SO (гав) 312, 314-315 331 -332 339-340, 343 - 202-203 833 , 847 , -

861 , 874 
SOF2 (гав) 324 , 327 337-338 343-344 - 222-223 833 , 847 , -

861 , 875 
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1 том 1 1  том 

Вещество Молекуляр- Термодина- Термохими- Свойства Таблица 
И нтерпо- Таблица 
ляцион- вириаль-ные мические ческие реальных термодинами- ные иых коэф-

постоянные функци и  величины газов ческих свойств формулы фициентов 

SOz (газ) 316-318 333-334 340 , 343 1006 , 101 0 ,  204-205 833 , 847 , 1 905 
1 023 861 , 874 

SОзFз  (газ) 324, 327-328 337-338 340 , 343 - 224-225 833 , 847 , -
861 , 875 

SОз (газ) 318-320 335 , 337 343-344 1023 206-207 833 , 847 , -
861 , 874 

SaO (газ) 320-321 334-335. 337 341 , 343 - 208-209 833 , 847 , -
861 ' 874 

Si (т. , ж . )  - 681 -683 685 , 696 - 528-529 - -
S i  (газ) 662 675 685-687, 696 1024 530-531 839 , 853 , -

867 
Siз (газ) 663-664 676-677 687 , 696 - 532-533 839 , 853 , -

867 ' 880 
SiC (т. ) - 682, 684-685 694 , 696 - 560-561 - -
SiC (газ) 664, 668-669 676-677 694-696 1024 562-563 840 , 854 , -

868 , 881 
SiC2 (газ) 669, 673-674 679 , 681 695-696 - 564-565 840 , 854 , -

868 , 881 
SiCI  (газ) 664 , 667 676, 678-679 692 , 696 - 550-551 840 , 853 , -

867 , 881 
S iC\2 (газ) 669-671 679-680 692-693, 696 - 552-553 840 , 854 , -

868 , 881 
SiC\3 (газ) 669 , 672 679-680 693 , 696 - 554-555 840 , 854 , -

868 , 881 
S iC\4 (газ) 669 , 673 679-681 693 , 696 1024 556-557 840 , 854 , -

868 , 881 
S i F  (газ) 664, 666-667 676, 678-679 690-691 , 696 - 542-543 839 , 853 , -

867 , 881 
S i F2 (газ) 669-670 679-680 691 , 696 - 544-545 839 , 853 , -

867 , 881 
S i Fз (газ) 669 , 671 679-680 691 , 696 - 546-547 840 , 853 , -

867 , 881 
S i F4 (газ) 669, 672-673 679-681 691 -692, 696 1006 , 101 9 ,  548-549 840 , 853 , 915  

1024 867 , 881 
S i H  (газ) 664-666 676-678 690 , 696 - 540-541 839 , 853 , -

867 , 880 
S iN  (газ) 664, 667-668 676-677 693-694, 696 - 558-559 840 , 854 , -

868 , 881 
SIO (газ) 663-665 676-677 687-688, 696 - 534-535 839 , 853 , -

S i02 (т . ,  ж . )  682-684 688-689, 696 
867 , 880 

- 536-537 -- -
S i02 (газ) 669 679 689-690, 696 1024 538-539 839 , 853 , -

867 , 880 
S iзC (газ) 669, 674-675 679 , 681 695-696 - 566-567 840 , 854 , -

868 , 881 
Sr (т. , ж . )  - 845-846 851 , 858 - 734-735 - -

Sr (газ) 833-835 842-843 851 , 858 1025 736-737 842 , 856 , -
870 

Sr+ (газ) 835 842-843 852 , 858 - 738-739 842 , 856 , -

SrO (т . , ж. )  845-846 852 , 858 
870 , 883 

- 740-741 -- -
SrO (газ) 839 , 841 843-844 852-855, 858 1025 742-743 842 , 856 , -

870 , 883 

-1 16 1-



I том II  том 

Вещество Молекул яр - Тер"одина - Термохими - Свойства Таблица 
Интерпо- Т аблица 
ляцион- вир и аль-

ные м и  ческие ческие реальных термоди нами- ные ных коэф-постоянные функции величины газов qеских свойств формулы фициентов 

Т (газ) 1 82 190-191 1 93 ,  1 95 - 96-97 831 , 845 , -
859 

т2 (газ) 188-189 190 ,  193 195 1023 98-99 831 , 845 , -
859 , 872 

TBr (газ) 296 , 299 301 , 303-304 307-308 - 1 72-173 832 , 846 , -
860 , 874 

TCI (газ) 296 , 298 301 ' 303 306 , 308 - 154-155 832 , 846 , -
860 , 873 

TF (газ) 295-296 301 -302 306 , 308 - 136-137 832 , 845 , -
859 , 873 

TJ (газ) 296 , 300 301 , 304 307-308 - 190-19 1 833 , 847 , -
861 , 874 

Т2О (газ) 205-206 224-225 231 , 237 - 106-107 83 1 , 845 , -
859 , 873 

Хе (газ) 945 945 - 1006 , 1021 120- 121 83 1 , 845 , 904 
859 

Zr (т . , ж. )  - 933-934 937-938 , 944 - 586-587 - -
Zr (газ) 916-923 928-929 937-938 , 944 1025 588-589 840 , 854 , -

868 
ZrO (газ) 924-926 930 938 , 944 - 590-59 1 840 , 854 , -

868 , 881 
Zr02 (т . ,  ж. )  - 933-934 938-939 , 944 - 592-593 - -
ZrOl (гав) 927-928 932 939-940 , 944 1025 594-595 840 , 854 , -

868 , 881 

1 
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