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В работе предложена методика вычисления термодинамических потенциалов 
образования газообразных веществ с использованием рассчитанной полной энергии 
кристаллического вещества. Расчеты полных энергий газообразных компонентов реакции 
выполнены ab initio на примере вольфрамсодержащих веществ в два этапа. 

Полная энергия кристаллического вольфрама (E*+H°298.I5)(W)4,«CT. вычислялась по 
реакции W4,HCT.+202+H2=H2W04,m и известной величине энтальпии этой реакции 
ДНг

О298Л5(ЗГСП)=-906.7 КДж/мОЛЬ1: (Е+Н°298. 15)грист=Е(Е+Н°298.15)*°"- Н Е + Н ^ . И Г " 1 -
ДНг°298.15. Рассчитанные ab initio значения полных энергий газообразных реагентов 
составили: (E+H°298.i5)(H2)=-2912 кДж/моль, (E+H°298.i5)(C>2)= 3̂92894 кДж/моль, 
(E*+H°298.15)(H2W04)—965793 кДж/моль. В результате, энергия вольфрама в 
кристаллическом состоянии равнялась (E*+H0298.15K)(W4,HCT.)=-176184 КДЖ/МОЛЬ. 

Этот результат позволил, в свою очередь, определить энтальпию образования 
газообразного WF4 (термодинамические свойства не известны) по реакции между 
простыми веществами: W4MICT+2F2=WF4 (1). Согласно квантово-химическому расчету 
(Ê,+H0298.15)(WF4)= -1221042 кДж/моль, (E+H°298.I5)(F2) = -521766 кДж/моль. Для 
энтальпии образования WF4, вычисленной по уравнению энергетического баланса 
реакции (1), была получена величина AHf°298.i5(WF4)= -1326 кДж/моль. Расчитанное ab 
initio значение энтропии WF4, равное S°29s.i5(WF4)=347 Дж/моль-град, и опубликованные в 
литературе2,3 значения энтропий кристаллического вольфрама и F2, равные 
соответственно, S°298.i5(WKp„cr.)=32.68 Дж/моль-град и S°298.i5(F2)=202.97 Дж/моль-град, 
позволили рассчитать в соответствии с (1) энтропию формирования WF4: ASf°298.is(WF4)= 
S0298.i5(WF4)-[S0298.ij(WKPHCT.)+S0298.15(F2)]=113 Дж/мольтрад. Таким образом, свободная 
энергия образования WF4 оказалась равной AGf°298. is(WF4)=ÄHf°298. i5(WF4)-
TASf°298.i5(WF4)=-1360 кДж/моль. 

Все расчеты проводились с использованием квантово-химического пакета программ 
GAMESS,5 в рамках ограниченного метода Хартри-Фока. Для атомов водорода, 
кислорода и фтора использовался базис DH из библиотеки программы с добавлением 
поляризационных орбиталей d-типа на атомах фтора и кислорода и орбиталей р-типа на 
атомах водорода. Для вольфрама было использовано приближение эффективного 
остовного релятивистского потенциала типа SBK6 (Е* - значение энергии вольфрама в 
базисе SBK). 
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