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Энтальпии образования, энтропии и теплоёмкости являются 

фундаментальными характеристиками веществ и необходимы для 

моделирования и оптимизации промышленно важных процессов в газовой 

фазе, в частности, горения, используются в MO CVD и ряде других 

газофазных технологий. Экспериментальное определение этих величин 

ограничено термической стабильностью соединений, дороговизной 

оборудования и сложностями, связанными с синтезом/закупкой 

высокочистых веществ для исследований. Этих недостатков лишено 

квантово–химическое моделирование, которое является мощным 

альтернативным, а порой и единственным источником получения 

информации о термодинамических свойствах малоисследованных веществ.  

В настоящий момент практически все теоретические подходы, используемые 

для предсказания энтальпий образования (ΔHf) в газовой фазе, основаны на 

законе Гесса и составлении модельных химических реакций. Последние 

строятся таким образом, что энтальпия образования одного вещества, 

например, С, неизвестна, в то время как энтальпии образования для всех 

других соединений, A, B, и D в уравнении A + B → C + D должны быть 

известны с большой точностью («опорные» соединения). Исходя из этого, 

энтальпия образования соединения C, ΔHf (C), рассчитывается с помощью 

экспериментальных ΔHf для A, B и D и теоретической энтальпии реакции 

ΔHr. Однако, долгое время практическая применимость такого подхода 



ограничивалась: а) необходимостью составления вручную химических 

реакций для каждого нового исследуемого соединения, а также 

субъективностью их выбора; б) отсутствием точных квантово-химических 

методов для расчета ΔHr для реакций, включающих соединения, содержащие 

30 и более тяжелых атомов.   

Целью настоящей работы стала разработка, программная реализация и 

тестирование универсального алгоритма, позволяющего в автоматическом 

режиме получать высокоточные термохимические характеристики для 

произвольных органических и неорганических соединений. Были решены 

следующие задачи: 

1) Разработан и программно реализован алгоритм, генерирующий для 

произвольной молекулы набор сбалансированных модельных химических 

реакций. В качестве участников реакции используются любые соединения с 

надежно известными энтальпиями образования. 

2) Предложены критерии выбора наиболее оптимальных модельных реакций 

для расчета на их основе энтальпий образования исследуемых соединений. 

3) Стандартное (вычислительно доступное лишь для небольших молекул) 

приближение CCSD(T) заменено на локальный вариант метода связанных 

кластеров DLPNO–CCSD(T), доступный для молекул содержащих до 250 – 

300 атомов.  

4) Разработанный подход успешно применен для предсказания энтальпий 

образования более 150 полициклических ароматических углеводородов, 

включающих до 42 атомов C, комплексов Fe(III) с β-дикетонами, а также 

ряда переходных металлов 10–12 групп с тетрафенилпорфирином. 
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