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Tập 128, Số 1A, 2019, Tr. 13-25; DOI: 10.26459/hueuni-jns.v128i1A.5055 

 

* Liên hệ: vantat@gmail.com 

Nhận bài: 9-12-2018; Hoàn thành phản biện: 10-02-2019; Ngày nhận đăng: 25-02-2019 

 

TÍNH TOÁN HỆ SỐ VIRIAL VÀ ÁP SUẤT HƠI CỦA HỆ CO-CO 

TỪ CÁC TÍNH TOÁN LƯỢNG TỬ AB INITIO 

Nguyễn Thành Được1, Trần Dương2, Phạm Văn Tất3* 

1 Khoa Hóa học , Trường Đại học Khoa học Huế, Đại học Huế,  

77 Nguyễn Huệ, Thành phố Huế, Việt Nam 
2 Khoa Hóa học, Trường Đại học Sư phạm Huế, Đại học Huế,  

34 Lê Lợi, Thành phố Huế, Việt Nam 
3 Bộ môn Kỹ thuật Môi trường, Trường Đại học Hoa Sen,  

93 Cao Thắng, Phường 3, Quận 3, Thành phố Hồ Chí Minh 

Tóm tắt: Bài báo này phát triển hàm thế tương tác phân tử ab initio 5 vị trí của hệ CO-CO từ 

các tính toán hóa học lượng tử ở mức lí thuyết CCSD(T) cùng các bộ hàm tương quan aug-

cc-pVQZ. Hàm thế cặp ab initio 5 vị trí được phát triển ở đây dựa trên cơ sở hàm thế của 

hàm Morse. Các hệ số của hàm thế cặp ab initio của hệ CO-CO được xác định bằng cách kết 

hợp giải thuật tiến hóa vi phân và thuật toán Levenberg–Marquardt. Hàm thế cặp ab initio 5 

vị trí phát triển ở đây được sử dụng để xác định hệ số virial bậc hai của hệ CO-CO được xác 

định bằng phương pháp tích phân 4 chiều. Các hệ số virial của hệ CO-CO được tính toán từ 

hàm thế ab initio 5 vị trí phù hợp tốt với thực nghiệm. Ngoài ra các tính toán ab initio 

CCSD(T)/aug-cc-pVQZ cũng được kết hợp với phương pháp tính toán COSMO để tính bề 

mặt điện tích bao quanh phân tử để từ đó xác định tính chất hóa lý như áp suất hơi và áp 

suất hơi tới hạn của hệ chất lỏng CO. Kết quả nhận được cho thấy sự khác biệt giữa các tính 

toán từ lý thuyết ở công trình này so với thực nghiệm là không có ý nghĩa 

Từ khóa: Thế 5 vị trí ab initio; hệ số virial bậc hai; năng lượng tương tác ab initio ; áp suất hơi 

1 Giới thiệu 

Hiện nay kỹ thuật mô phỏng máy tính đã trở thành công cụ quan trọng để nghiên cứu 

những chất lỏng và hỗn hợp chất lỏng [1,2]. Kỹ thuật mô phỏng có thể tính toán được các tính 

chất cấu trúc của chất lỏng, cũng như sự vận chuyển trong hệ mà không cần phải sử dụng các 

phương trình tích phân, lý thuyết nhiễu loạn nhiệt động thống kê. Thông thường sử dụng một 

hàm thế đơn giản, như hàm thế cặp Lennard-Jones được khớp các tham số cho dữ liệu thực 

nghiệm, và sau đó sử dụng hàm thế để thực hiện mô phỏng. Như vậy, mô phỏng cũng cần có 

thông tin đầu vào thực nghiệm, nhưng điều này đôi khi không dễ dàng, nếu dữ liệu thực 

nghiệm khan hiếm. Gần đây, một phương pháp thay thế đã trở thành khả thi là mô phỏng toàn 

cục đã được đưa ra [3]. Nó bao gồm việc tính toán hàm thế tương tác phân tử bằng phương 

pháp cơ học lượng tử ab initio, tiếp theo là mô phỏng máy tính và cuối cùng tính toán bằng 
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phương trình trạng thái. Kết quả mô phỏng nhận được sẽ là các tính chất không thể nhận được 

bằng con đường thực nghiệm. 

Một trong những cố gắng đầu tiên đạt được độ chính xác gần thực nghiệm là của Deiters, 

Hloucha và Leonhard [4,6] đối với khí neon. Sự tiến xa hơn trong nỗ lực mô phỏng toàn cục các 

chất khí cũng được công bố bởi nhóm Sandler [6,7], một dạng hàm thế khuếch tán của argon và 

krypton do Sandler [8] được đề xuất; Nasrabad và Deiters dự đoán pha cân bằng pha lỏng hơi ở 

áp suất cao của hỗn hợp khí hiếm [4]. Các hàm thế cặp của hỗn hợp khác đối với khí hiếm được 

đưa ra bởi López Cacheiro [5], nhưng chưa được sử dụng để dự đoán cân bằng pha.  

Sự phát triển các hàm thế cặp ab initio cho các phân tử sẽ là công việc khó khăn, do các 

góc tự do quay của phân tử luôn thay đổi. Nhưng đối với phân tử đơn giản cũng đã được xây 

dựng. Leonhard và Deiters đã xây dựng hàm thế Morse 5 vị trí ab initio đặc trưng cho thế cặp 

của N2 [13] có thể dự đoán áp suất hơi và tỷ trọng; Tat và Deiters cũng đã xây dựng các hàm thế 

ab initio 5 vị trí sử dụng tính toán hệ số virial cho H2 [14,]. Bock đã xây dựng được hàm thế cặp 

ab initio để tính hệ số virial cho khí CO2 [15]; Naicker đã sử dụng lý thuyết nhiễu loạn đối xứng 

(SAPT) để phát triển một thế cặp 3 vị trí cho hidro clorua [7], dựa trên hàm thế Korona và hàm 

thế Morse để dự đoán cân bằng pha lỏng hơi của hidro clorua bằng các mô phỏng Monte Carlo 

toàn cục (GEMC) [1,4,6,7]). Việc mô phỏng cũng sẽ khó khăn nếu lực đẩy ở các vùng hẹp không 

được xử lý đúng đắn trở thành chiếm ưu thế trong cấu trúc của chất lỏng [11,12,13]. 

Trong bài báo này, chúng tôi thực hiện các tính toán lượng tử ở mức cao xấp xỉ gần đúng 

CCSD(T)/aug-cc-pVQZ để nhận được năng lượng tương tác cặp của hệ CO-CO. Hàm thế cặp ab 

initio được khớp cho dữ liệu năng lượng tương tác ab initio. Hàm thế ab initio với các tham số tối 

ưu được kiểm tra bằng cách tính toán các hệ số virial bậc hai của CO-CO. Do đặc tính khí CO 

không phải là phân tử lượng tử nên ảnh hưởng lượng tử không đáng kể, nên công trình này 

không thực hiện hiệu chỉnh lượng tử. Kỹ thuật mô phỏng cân bằng lỏng hơi của chất lỏng CO 

bằng hàm thế ab initio sẽ cho phép mô tả được cấu trúc của hệ chất lỏng CO, nhưng sẽ mất 

nhiều thời gian. Vì vậy chúng tôi chọn việc sử dụng kết quả tính toán lượng tử ở mức 

CCSD(T)/aug-cc-pVQZ để tính các tính chất áp suất hơi của hệ chất lỏng CO dựa vào tính chất 

điện tích bao quanh phân tử bằng phương pháp COSMO. Các kết quả tính toán của công trình 

này được so sánh với thực nghiệm và các công trình khác. 

2 Quá trình tính toán 

2.1 Xây dựng cấu hình CO-CO 

Các phân tử CO tương tác với nhau có thể được biểu diễn bằng mô hình tương tác cặp 5 

vị trí, với hai vị trí đặt trên các nguyên tử C và O, một vị trí ở trọng tâm (M) phân tử, và hai vị 

trí nằm giữa các nguyên tử và trung tâm (N, A).  
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Hình 1. Mô hình cấu hình 5 vị trí và các hướng tương tác đặc biệt trong không gian 

Khoảng cách giữa các nguyên tử C và O được sử dụng là 1,1282Å [25]. Khi CO là phân tử 

thẳng thì hàm thế cặp tương tác phân tử là một hàm của khoảng cách r (khoảng cách giữa các 

tâm M) và ba tọa độ góc α, β và , được mô tả trong Hình 1. Năng lượng các cấu hình được tính 

từ các khoảng cách của r từ 3,0 Å đến 15 Å với mức tăng là 0,2 Å; các góc α, β và  dao động từ 0 

đến 180° với mức tăng 45°. 

2.2 Tính toán hóa học lượng tử 

Lực khuếch tán trong hệ được gây ra bởi các tương tác tương quan điện tử và các hiệu 

ứng này không bao gồm trong các tính toán của SCF. Phương pháp tính toán tương tác cấu 

hình của các tương quan điện tử đòi hỏi tài nguyên tính toán rất lớn và điều đó không thể thực 

hiện trên thực tế. Một số phương pháp post-SCF khác có thể nhận được một phần hiệu ứng 

tương quan điện tử, như phương pháp CC (coupled-cluster). Phương pháp CCSD(T) được đưa 

ra để giải thích hiệu ứng tương quan điện tử có ý nghĩa nhất [17,19]. Do tính chất khuếch tán, 

một vùng rộng của lực khuếch tán cần phải áp dụng các bộ hàm cơ sở thích hợp. Ở đây chúng 

tôi sử dụng bộ hàm cơ sở tương quan của Dunning [16]  aug-cc-pVQZ cho hệ CO-CO với các 

orbitan được sắp xếp tương ứng 13s,7p,4d,3f,2g/6s,5p,4d,3f,2g. Các năng lượng tương tác ab 

initio được hiệu chỉnh bằng phương pháp sai số siêu vị trí của bộ hàm cơ sở (BSSE) với phương 

pháp hiệu chỉnh đối xứng được đề xuất bởi Boys và Bernardi [14,17]: 

 Eint = EAB     -    (EAb    +   EaB)  (1) 

trong đó, EAB biểu thị cho năng lượng electron tổng cộng của dime AB, EAb năng lượng của 

dime bao gồm 1 nguyên tử thực A và 1 nguyên tử ảo B (1 nguyên tử không có hạt nhân và các 

điện tử nhưng có các orbitan), và EaB tương tự ngược lại.  

N

N
M

A

A

M







H:  = 90,  = 90,  = 0 T:  = 90,  = 0,  = 0

L:  = 0,  = 0,  = 0 X:  = 90,  = 90,  = 90

Dimer
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2.3 Các hàm thế cặp 

Để tính toán các hệ số virial và thực hiện nhiệm vụ mô phỏng, thì đây là mục tiêu quan 

trọng mô tả hàm thế tương tác cặp ab initio. Các phân tử CO ở đây không phải dạng cầu. Việc 

xây dựng một hàm thế chính xác không quá tốn kém khi tính toán, vì việc tính toán không phải 

là một công việc đơn giản. Mô hình bất đẳng hướng phân tử mô tả bằng các hàm điều hòa có 

thể thực hiện được, như các thế bất đẳng hướng điều hòa đã đưa ra [9,10,11]. Ngoài ra, một 

hàm thế tương tác đa tâm đã được đề nghị trong công trình [13] cho N2 và cacbon monoxit 

[14,15]. Các hàm thế 5 vị trí cho thấy đã đại diện đủ các tương tác. Về nguyên tắc, một mô hình 

5 vị trí tương tác cặp dẫn đến một hàm thế cặp bao gồm 25 tương tác giữa vị trí-vị trí, nhưng ở 

đây do tính đối xứng phân tử nên chỉ có 14 tương tác vị trí-vị trí khác nhau được sử dụng khớp 

cho hệ CO-CO [9,10]. 

Để xây dựng hàm thế cặp ab initio mới, chúng tôi phát triển các hàm thế ab initio tương 

tác 5 vị trí khác nhau cho CO-CO dựa trên hàm thế đã được thực hiện trong công trình của 

Leonhard cho khí N2 [13] và Tat cho khí H2 [14], cũng là lần đầu Bock [15] đưa ra cho CO2 và 

Naicker [7] đưa ra cho HCl. Hàm thế thứ nhất được sử dụng cho hệ CO-CO: 
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trong đó, rij là khoảng cách tương tác vị trí-vị trí; a, b là các tham số mũ; qi điện tích điểm, và Cij,n 

là hệ số khuếch tán. Trong cả hai mô hình này các vị trí bổ trợ N và A (ở Hình. 1), được đặt trên 

nửa phân tử giữa các điểm bên ngoài nguyên tử C, O và trung tâm (M), mang điện tích +q, và vị 

trí trung tâm M mang điện tích −2q. Những vị trí C và O bên ngoài không mang điện. Phương 

trình 2 sử dụng các hàm damping của Tang và Toennies [19].  

2.4 Phương trình trạng thái Peng–Robinson 

Peng–Robinson đã xây dựng một phương trình trạng thái [27,28] vào năm 1976 để giải 

quyết các mục tiêu như: các tham số cần thể hiện rõ ràng về các tính chất quan trọng và yếu tố 

acentric. Các mô hình cần cung cấp độ chính xác hợp lý gần điểm tới hạn, đặc biệt là để tính 

toán hệ số nén và mật độ chất lỏng. Các quy tắc trộn không nên sử dụng nhiều hơn một tham 

số tương tác nhị phân đơn, mà nên độc lập với nhiệt độ, áp suất và thành phần. Phương trình 

phải được áp dụng cho tất cả các tính toán của tất cả các tính chất của chất lỏng trong quá trình 

tự nhiên. Phương trình Peng–Robinson (PR-EOS) được đưa ra dưới dạng: 
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2m m m

RT a
p

V b V bV b
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trong đó, 
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Các tham số trong phương trình EOS đối với thành phần tinh khiết 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Bề mặt thế năng   

Trong công trình này bề mặt thế năng ab initio của hệ CO-CO được tính bằng phương 

pháp CCSD(T) với bộ hàm aug-cc-pVQZ. Kết quả này nhận được từ phương pháp này được sử 

dụng để xây dựng hàm thế từ các cấu hình khác nhau. Các vị trí và độ sâu của hàm thế cho bốn 

cấu hình đặc biệt khác nhau đưa ra trong Hình 2. Trong trường hợp sử dụng phương pháp tính 

CCSD(T) bằng bộ hàm cơ sở aug-cc-pVQZ mang lại mức độ chính xác đáng kể đến năng lượng 

tương tác ab initio được tính toán. Điều này cũng chứng minh rằng khi các phân tử không bị 

biến dạng đáng kể tiếp xúc với nhau, hoặc có thể tạo ra các dao động không mong muốn với 

các va chạm tốc độ thấp. Có thể thấy mức độ chính xác của các phương pháp CCSD(T)/aug-cc-

pVQZ khi so sánh với phương pháp khác và dữ liệu thực nghiệm, như ở Bảng 1. 

Từ Bảng 1, khi so sánh độ dài liên kết của CO trong hệ CO-CO cho thấy sai số tương đối 

ARE,% nhận được từ tính toán lý thuyết so với thực nghiệm, thì sử dụng bộ hàm aug-cc-pVQZ 

cho sai số nhỏ nhất. Việc chọn phương pháp này để xây dựng bề mặt thế năng là hợp lý. Ngoài 

ra đây cũng là lựa chọn theo kinh nghiệm của chúng tôi [16,17,19]. Tất cả các phép tính hóa học 

lượng tử được thực hiện với chương trình Gaussian09TM [18]. 

Bảng 1. Độ dài liên kế CO tính toán bằng phương pháp CCSD(T) với các bộ hàm khác nhau  

STT Phương pháp Liên kết CO ARE% Tham khảo 

1 aug-cc-pVDZ 1.1474 Å 1.7199 Công trình này 

2 aug-cc-pVTZ 1.1360 Å 0.7092 Công trình này 

3 aug-cc-pVQZ 1.1318 Å 0.3369 Công trình này 

4 Thực nghiệm 1.1282 Å  [25,26] 
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a) 

 

 

b) 

Hình 2. Bề mặt thế năng: a) 4 cấu hình L, H, T, X của dime CO–CO trong Hình 1; b) 15 cấu hình khác nhau 

ở các khoảng cách tương tác từ 3,0 Å đến 8,0 Å trong không gian 

Bề mặt thế của hệ CO–CO ở tất cả các khoảng cách tương tác và ở tất cả các hướng trong 

không gian được tính bằng phương pháp CCSD(T) với bộ hàm cơ sở aug-cc-pVQZ được biểu 

diễn ở Hình 2. 

3.2 Phát triển hàm thế ab initio 

Các tham số tối ưu có thể hiệu chỉnh của 15 tương tác cặp khác nhau của phương trình 

thế 2 được đánh giá bằng kỹ thuật khớp bình phương cực tiểu phi tuyến các giá trị năng lượng 

tương tác phân tử ab initio tương ứng 780 điểm của 15 cấu hình. Khớp dữ liệu cho phương trình 

thế 2 này là công việc không đơn giản, vì dữ liệu có quá nhiều cực trị địa phương, vì vậy khi 

khớp cực trị toàn cục được định vị bằng một thuật toán tiến hóa vi phân dựa trên cơ sở giải 

thuật di truyền, và sau đó là các tham số được tối ưu hóa tiếp bằng thuật toán Levenberg- Mar-

quardt [20]. Các tham số của phương trình 2 đã được xác định chính xác dẫn ra ở Bảng 2.   

Bảng 2. Các tham số tối ưu của hàm thế 5 vị trí ab initio (phương trình 2) tương ứng cho các tương tác; 

chọn ij = 2.0Å-1 được giả định; EH năng lượng có đơn vị Hartree. 

Tương tác De/EH α/ Å-1 β/ Å-1 (C6/ EH) Å6 (C8/ EH) Å8 

(C10/ EH) 

Å10  

O-O 1,023×101 1,832 10,523 4,785×102 -2,591×103 4,945×103 

O-A 2,680×100 1,473 -2,100 6,559×101 -2,799×102 9,257×102 

O-M -8,881×10-1 1,497 5,168 -1,609×102 1,497×103 -4,236×103 
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O-N -2,131×101 2,533 0,403 8,781×102 -2,752×103 1,201×103 

O-C 1,251×101 1,670 1,675 -3,830×102 4,268×103 -1,087×104 

A-A -3,407×100 1,709 2,697 6,326×102 7,776×103 -3,481×104 

A-M -3,103×10-1 1,381 0,953 -2,332×102 -2,804×102 3,090×103 

A-N 2,458×104 5,415 0,210 -1,227×103 6,422×103 -1,170×104 

A-C 3,503×100 2,591 0,485 8,651×102 -1,369×104 4,118×104 

M-M 3,660×101 1,901 2,906 -2,142×103 6,111×103 -1,087×103 

M-N -1,214×103 3,850 1,335 3,851×102 2,335×103 -1,118×104 

M-C 1,635×103 3,391 1,618 4,852×102 -4,577×103 1,154×104 

N-N -1,877×101 1,917 0,308 3,153×103 -1,606×104 2,806×104 

N-C -2,468×101 1,772 3,222 -2,679×101 -6,220×102 1,312×103 

C-C 7,176×100 2,067 2,088 -1,447×103 1,564×104 -4,352×103 

 Các hệ số tương quan (R2) được khớp với hàm thế trong phương trình 2 được minh họa 

trong Hình 3a và 3b. Sự khác biệt giữa các giá trị năng lượng khớp và giá trị năng lượng tương 

tác ab initio là không đáng kể đối với 780 điểm năng lượng.  

 

a) 

 

b) 

Hình 3. Tương quan giữa năng lượng khớp và năng lượng tương tác ab initio: Phương trình 2;  

b) Tương quan trên bề mặt điện tích m. Ký hiệu: : năng lượng ab initio: : năng lượng ab initio khớp 

theo phương trình thế 2 
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3.3 Hệ số virial bậc hai  

Hệ số virial B2(T) của hệ CO-CO biểu thị đặc trưng cho các hàm thế tương tác phân tử giữa 

các hạt hoặc phân tử và nói chung B2(T) phụ thuộc vào nhiệt độ và sự tương tác cặp giữa các 

hạt. Chính vì lý do đó, các hệ số B2(T) có ý nghĩa quan trọng trong việc xây dựng các hàm thế 

cặp tương tác phân tử. Các hệ số B2(T) liên hệ chặt chẽ với các thế tương tác phân tử bằng lý 

thuyết nhiệt động thống kê [21]. Mặt khác, các hệ số virial bậc hai B2(T) đã được xác định bằng 

thực nghiệm cho nhiều loại khí [21,25]. Do đó dự đoán các hệ số virial bậc hai B2(T) từ hàm thế 

ab initio là cần thiết để khảo sát chặt chẽ về tính chính xác của các hàm thế. Có thể không đưa ra 

được kết quả khả quan vì hàm thế đa tâm không thể giải thích hết được. Hệ số virial được tính 

toán theo phương trình sau: 

 
2

2

2

0 0 0 0

( ) sin sin exp 1
4

A

B

N u
B T d d d r dr

k T

  

    
   

      
  

     (4) 

Các hệ số virial cổ điển B2(T) của hệ CO-CO nhận được từ phương trình 4, khi sử dụng 

các hàm thế cặp ab initio 5 vị trí là phương trình 2 được mô tả trong Bảng 3 và Hình 4 tương 

ứng.  

Trong trường hợp của hệ CO-CO, đây là phân tử nặng và được tính ở mức lý thuyết 

CCSD(T)/aug-cc-pVQZ tương đối chính xác và phù hợp với thực nghiệm. Vì vậy không cần 

thiết thực hiện các tính toán hiệu chỉnh lượng tử. Vùng nhiệt độ được sử dụng để đánh giá các 

hệ số virial là vùng đo thực nghiệm [21,]; điều này đã chứng minh khả năng ứng dụng tốt của 

phương trình thế 2 tương tác ab initio 5 vị trí.  

Hệ số virial bậc hai B2(T) nhận được từ phương trình thế ab initio 2 phát triển cho hệ khí 

CO ở mức lý thuyết CCSD(T)/aug-cc-pVQZ phù hợp tốt với dữ liệu thực nghiệm và các công 

trình xuất bản [21]. Các giá trị virial cũng cho thấy rằng phương trình thế ab initio 2 đáp ứng tốt 

với phương trình trạng thái PR-EOS, mặc dù các hàm thế này chưa được hiệu chỉnh lượng tử 

bậc nhất. Tính toán B2(T) theo phường trình 4, các tích phân này đều được giải bằng phương 

pháp tích phân cầu bốn chiều Gauss-Legendre [20]. Những sự khác biệt là không đáng kể. 

Quan trọng hơn là dự đoán chính xác về các hệ số virial bậc hai B2(T) từ một phương trình thế 

tương tác cặp ab initio mà không cần đến dữ liệu thực nghiệm. Như vậy có thể tạo ra các hệ số 

virial B2(T) rất gần trong các dữ liệu thực nghiệm. 

Bảng 3. Hệ số virial cổ điển B2(T) của hệ CO-CO thu được từ phương trình 2 được xây dựng từ tính toán ở 

mức lý thuyết CCSD(T)/aug-cc-pVQZ 

T/K PR-EOS [27,28] CCSD(T)/aug-cc-pVQZ Exp. [21] 

200 -37,803 -43.652 -42,0 

220 -27,675 -34.912 -32,3 

240 -19,560 -27.339 -24,3 
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T/K PR-EOS [27,28] CCSD(T)/aug-cc-pVQZ Exp. [21] 

260 -12,915 -20.777 -17,5 

280 -7,377 -15.092 -12,0 

300 -2,691 -10.165 -7,2 

400 12,907 6.191 9,6 

 

Hình 4. Hệ số virial cổ điển B2(T) của hệ CO-CO thu được từ phương trình thế cặp ab initio 5 vị trí tính 

toán ở mức lý thuyết CCSD(T)/aug-cc-pVQZ: Ký hiệu: □:  dữ liệu thực nghiệm [21,22]; : phương trình 

trạng thái PR-EOS [27,28]; ○: Hartree–Fock [24];─: CCSD(T)/aug-cc-pVQZ tính toán từ công trình này.  

3.4 Tính toán cân bằng lỏng hơi  

Trước khi xác định cân bằng lỏng hơi của hệ CO, các tính toán lượng tử được thực hiện 

dựa trên hệ chất đã được tối ưu hóa bằng phương pháp cơ học lượng tử CCSD(T)/aug-ccpVQZ 

Các giá trị mật độ điện tích trung bình bao quanh phân tử được đặc trưng bởi giá trị σm 

nhận được từ kết quả tính toán COSMO [30,32] bằng Gaussian09[18].  
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Ở đây rn là bán kính thực của bề mặt điện tích trung bình. Với 
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mặt phân đoạn trên n đoạn từ kết quả COSMO. Bề mặt điện tích bao quanh phân tử CO được 

mô tả trên Hình 5a.  Các kết quả tính toán bề mặt điện tích m cũng được sử dụng để so sánh 

đánh giá sự phù hợp giữa kết quả tính toán năng lượng tương tác ab initio bằng CCSD(T)/aug-

cc-pVQZ với năng lượng ab initio được khớp bởi phương trình thế 2, như được dẫn ra ở Hình 
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3a. Các tính chất hóa lý phụ thuộc nhiều vào sự tương tác giữa các phân tử CO. Tính chất áp 

suất hơi quan trọng của hệ đã được xác định như đưa ra trong Bảng 4.  

Bảng 4. Hệ số virial cổ điển B2(T) của hệ CO-CO thu được từ phương trình 2 được xây dựng từ tính toán ở 

mức lý thuyết CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. 

T/K PR-EOS [27,28] CCSD(T)/aug-cc-pVQZ Exp. [23] 

70 0,253 0,491 0,210 

80 0,853 1,506 0,837 

90 2,206 3,142 2,390 

100 5,926 5,779 5,450 

110 10,771 10,030 10,670 

120 17,972 16,881 18,770 

130 32,339 27,924 30,640 

Tính chất này áp suất hơi có thể được sử dụng để xác định áp xuất hơi tới hạn PC của hệ 

tại nhiệt độ tới hạn TC của hệ dựa vào phương trình Antoine (6). Để xác định áp xuất hơi tới hạn 

theo phương trình Antoine, các tham số của phương trình Antoine [33] được xác định bằng 

cách khớp dữ liệu áp xuất hơi nhận được từ tính toán COSMO trong Bảng 4. Các hệ số phương 

trình Antoine (6) dưới đây là  A = 9,1597; B = 882,2278; C = 19,8016.     

 ln
B

P A
T C

 


  (6) 

Ở đây A, B, và C là các hệ số Antoine. P là áp suất hơi và T là nhiệt độ. Đường cong áp 

suất hơi của hệ CO-CO được đưa ra ở Hình 5b.  

 
a) 

 
b) 

Hình. 5. a) Bề mặt điện tích và b) Áp suất hơi của hệ CO-CO xác định từ kết quả tính COSMO Ký hiệu: Ký 

hiệu: :  dữ liệu thực nghiệm [23]; ○: phương trình trạng thái PR-EOS [27,28]; ─: CCSD(T)/aug-cc-pVQZ 

tính toán từ công trình này. 
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Nhiệt độ tới hạn của hệ CO là TC = 132,91 K [23], áp suất hơi tới hạn PC = 34,990 bar [23], 

từ phương trình Antoine với các hệ số đã xác định ở trên thì áp suất hơi tới hạn của hệ được xác 

định PC = 33,8262; sai số tương đối ARE,% = 3,3261%. Như vậy kết quả tính toán áp suất hơi tới 

hạn của hệ CO cho kết quả nằm trong vùng sai số của thực nghiệm và có thể chấp nhận được 

các hệ số của phương trình Antoine cho việc xác định các áp suất hơi của hệ ở các nhiệt độ 

tương ứng. Đây cũng là thành công của công trình này.  

4 Kết luận 

Chúng tôi kết luận rằng phương trình thế tương tác cặp ab initio 5 vị trí đã được phát 

triển thành công từ các tính toán ab initio ở mức độ cao CCSD(T)/aug-cc-pVQZ cho hệ CO-CO là 

đáng tin cậy. Các hệ số virial bậc hai B2(T) của hệ CO-CO được tính toán từ phương trình thế ab 

initio 5 vị trí này phù hợp tốt với thực nghiệm. Từ các tính toán lượng tử ab initio CCSD(T)/aug-

cc-pVZ cũng được sử dụng để tính mật độ điện tích bao quanh phân tử CO để có thể xác định 

áp suất hơi của hệ cho kết quả khác biệt so với thực nghiệm là không đáng kể.  Như vậy công 

trình này đã sử dụng thành công các tính toán hóa học lượng tử ab initio để xây dựng các 

phương trình thế ab initio mang lại hiệu quả và hữu ích cho việc tính toán các tính chất nhiệt 

động học.  
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CALCULATION OF VIRIAL COEFFICIENTS AND VAPOR 

PRESSURE OF SYSTEM CO-CO USING AB INITIO QUANTUM 

CALCULATION 

Abstract. The 5-site ab initio intermolecular potential of the CO-CO system was developed 

from quantum chemical calculations at the theoretical CCSD (T) level with the correlation 

basis set aug-cc-pVQZ. The 5-site ab initio pair potential developed here is based on the 

Morse potential. The optimum coefficients of the ab initio pair potential of the CO-CO sys-

tem are determined by combining the differential evolution algorithm and the Levenberg-

Marquardt algorithm. The 5-site intermolecular potential ab initio is used to determine the 

second virial coefficients of the CO-CO system by the four-dimensional integration method. 

The calculated second virial coefficients of the CO-CO system fit well with the experimental 

data. In addition, ab initio calculation CCSD(T) / aug-cc-pVQZ is also combined with the 

COSMO method to calculate the screening charge density of the molecule CO to determine 

the physicochemical properties such as vapor pressure and the critical pressure of the liquid 

CO. The results obtained show that the difference between the theoretical calculations in this 

work versus the experiment is insignificant. 

Keywords: ab initio 5-site potentials; virial coefficients B2(T); ab initio energy; vapor pressure 

 

 

 


