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Dissoziationsenergien yon homonuklearen, zweiatomigen 
Molekiilen der Seltenen Erden* 

Von 
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MA 02172, U.S.A. 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 24. M~rz 1971) 

Dissociation Energies o] the Homonuclear Diatomic Molecules 
o] the Rare Earths 

Tho dissociation energies of the homonuclear diatomie mo- 
lecules of the rare ear th  metals have been determined by  means 
of a combination of Knudsen effusion and mass spectrometric 
methods.  The var ia t ion of the dissociation energies with atomic 
number  is discussed and shown to be similar to the variat ion 
of the heats  of sublimation and dissociation energies of the rare 
ear th metals and oxides. 

Die Dissoziationsenergien yon homonuklearen zweiatomigen 
Molektilen der Seltenen Erden wurden mit  einer Kombinat ion  
yon massenspektrometr ischer  Analyse und der Knudsen-Effu- 
sionsmethode ermit~elt. Die A_nderung der Dissoziationsenergien 
mit  der 0rdnungszah] wird besproehen trod verglichen mit  den 
/~hnliehen Beziehungen zwischen Ordnungszahl und Subli- 
mationsenergien oder der  Dissoziationsenergien der Selten- 
Erdmetal le  and  ihrer Oxide. 

Obwohl  berei ts  VerSffent l ichungea  1, ~,~ fiber die Dissoziat ions-  
energien der  Molekfile La2 und  Ce2 vorl iegen,  g ib t  es denaoeh  keine 
sys temat i sehe  Un te r suehung  dieser Energ ien  der  homonuklea ren ,  zwei- 
a tomigen  Molekfile der  Sel tenen Erden .  I n  dieser Arbe i t  be r i eh tea  wi t  
fiber die Ergebrtisse kfirzlieh erfolgter  Un te r suehungen  der  Dissoziat ions-  
energien yon  homonuklearen ,  zweia tomigen  Molekfi lea yon  E lemen ten  
mi t  Orchaungszahlea zwisehe~l 58 und  70. Die v o a  uns angewendete  
Methode  war  eine K o m b i n a t i o n  v o a  rnassenspekt romet r i seher  A a a ly se  
und  Knudsen-Ef fus ionsmethode .  

P r o b e n  des Seltenert E rdmetMls  wurden  in einer Tantaleffusionszel le  
v e r d a m p f t ;  das  en~stehende Ef fusa t  wurde  in e inem Massenspek t romete r  

* Herrn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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(mit einem magaet ischen Sektorfeld yon  90 ~ und mit  einem Radius  von  
12") aaalysiert .  Exper imentel le  Einzelhei ten  und  das Verfahren, nach 
dem wir die Ergebllisse auswerteten,  sind yon  frfiher beschriebeneI~ 
Methodend, 5 n icht  sehr verschieden, wir werden uns  aber dami t  in  einer 
spiiteren Ver5ffentl ichung befassen. 

Tabelle 1. D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e n  D00 u n d  E n t h a l p i e n  A HT o(Ms) 
der  l ~ e a k t i o n  Ms (g) = 2 M (g) in  kca l /Mo]  (M = A t o m  des S e l t e n e n  

E r d m e t a l l s )  

a b Elektronische 

Molekiil Do~ A H ~ (Ms) Multiplizit/~t Temperatur- 
(Dritter (Zweiter des Dimeren, bereich, ~ 

Hauptsatz) Hauptsatz) V m 

Las 57,6 ~ 5c 
Ce2 59,3 ~- 7 65 • 4 3,7 1 890--2 120 
Pr2 30 =[= 7 40 ~= 6 4,2 1 900--2 080 
Nd2 19 -[= 7 4,7 i 950--1 980 d 
Sin2 12 i 5 18 • 6 5,5 1 160--1 280 
Eus 1O :~ 4 5 • 4 5,8 940--1 040 
Gd2 41 ~- 8e 5,8 2 050--2 160 
Tbs 31 • 8 23 • 8 5,1 2 000--2 160 
Dys 16 • 7 16 ~ 11 4,7 1 620--1 730 
Ho2 16 • 6 11 ~: 5 4,2 1 600--1 810 
Er2 17 • 7 16 ~ 5 3,7 1 800--1 960 
Tins 12 :[: 4 11 :[: 4 3,2 1 190--1 310 
Yb2 3 • 3 3 =[= 3 2,4 800-- 875 

a Bezieht sich auf Werte beim absoluten Nullpunkt.  
b Angegebener Fehler s tammt von der Ungenauigkeit der Steigung und 

der Verdampfungsw/~rme des MetMls. 
c Wert ist der Literaturstelle 1 entnommen. 
a Temperaturbereich ist zu eng, um eine W/irme nach dem Zweiten 

Hauptsatz zu bes~immen. 
e Wert ist nicht gesichert. - -  Wegen der Streuung der experimentellen 

Ergebnisse ]iegt kein Wert nach dem Zweiten Hauptsatz vor. 

Die DissoziationsenergierL D0 ~ fiir die Reak t ion  M2 ( g ) ~  2M (g) 
(M ~ Atom des Sel tenen Erdmetal ls)  s ind in  Spalte 2 yon  Tab.  1 ange- 
geben. Sie wurden  aus dem beobachte ten  u n d  hiusichtl ich der Isotopen- 
h/~ufigkeit korrigierten Intensit /~tsverh/il tnis* yon Dimerem zu Mono- 
merem, I (M2)/I (M), uad  der Tempera tu r  un te r  Anwendung  des 
Dr i t t en  I-Iauptsatzes 4 berechnet  (statistisch mechanische oder absolute 
Eatropiemethode) .  Die Atomparameter ,  die wir ftir die Auswer tung nach 

* Die Intensit/itsverh~ltnisse lagen zwisehen 4.  10 5 (2100 ~ ffir 
Ce bis 2,6 �9 10 -7 (1900 ~ ffir Nd. 
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dem Dritten Hauptsatz ben6tigten, entnahmen wir den Angaben yon 
Habermann und Daane 6, yon Hultgren 7 (Dampfdrucke), yon Feber und 
Herriclc s und Hultgren et M.7 (elektronische Zustandssumme). Die Molekiil- 
konstanten fiir die zweiatomigen Species sind unbekannt und mtissen 
abgesch~tSzt werden. Als interatomare Abst~nde nahmen wit die doppel- 
ten, yon Pauting 9 angegebenen, kovalenten Einzelbindungsradien. Die 
Schwingungsfrequenzen wurden ftir Mle Molektile n/~herungsweise gleich 
100 cm -1 gesetzt. Dieser Weft steht in guter t~bereinstimmung mit 
jenem, den man aus Guggenheimers lo empiriseher Beziehung fiir Z = 3 
(Zahl der Elektronen der ~uBeren SehMe) erha.lt. Der auf diese Weise 
gefundene Wert fiir die Frequenz ist mit einem m6glichen Fehler yon der 
Gr613e eines Faktors 2 behaftet;  das entspricht bei 2000 ~ einer Un- 
genauigkeit yon 2,7 keal. Wit m6ehten darauf hinweisen, dab jeder 
m6gliehe, fiir Z gewS~hlte Wert Ms aueh eine unter 4 angegebene Methode 
zur Abseh/ttzung der Frequenz, die das Debyesche Theta des entspreehen- 
den Elementes zur Grundlage nimmt, Werte liefern, die innerhMb der 
Fehlergrenze liegen. Als elektronische Zustandssumme des zweiatomigen 
I~{olekiils nahme~l wir alas geometrisehe Mittel der MinimMmultiplizitgt, 
Eins (Molekiilzustand 12), und der abgeschgtzten MaximMmultiplizi- 
t'~t m. Der Wert yon m ist gegeben dutch 2 [2 S q- 1], wobei S der nach 
der Abschgtzung grSgte m6gliehe, moleknlare Spin ist. Aul3erhMb der 
Klammer tr i t t  ein Faktor  2 auf, weil Zust/~nde mit einem Bahndreh- 
moment A gr6~er Ms Null (r~-, A- usw. -Zustgnde) zweifaeh entartet  sin& 
Zum Zweeke der Berechnung nahmen wir fiir den gr6gten m6glichen 
Spin einen um 1 geringeren Wert als das Doppelte des Spins eines Atoms 
an, das der Hundsehen Regel gehoreht (maximale Zahl der ungepaarten 
Spins), und sehrieben ibm die elektronische Konfiguration 5dn+Z6s zu, 
wobei die Konfiguration des Grundzustandes 5dn6s 2 ist n. Die elektroni- 

sehe Zustandssumme ist somit V~ (Tab. 1, Spalte 4). Aus dieser Wahl 
folgt ftir die Dissoziationsenergie eine Ungenauigkeit yon ~ R T  Inm. 
Das fiihrt im Falle des Eu2 bei m = 34 und T = t000 ~ zu einer 
Ungenauigkeit yon 3,5 kcM. Fiir die Auswertung naeh dem Dritten 
I-Iauptsatz ben6tigt man zus/itzlieh zu den lV[olekiilkonstanten das Ver- 
h/~itnis der Partialdrueke des Dimeren zum Monomeren. Stiitzt man sieh 
auf die I~egel yon der Additivit/tt der atomaren Ionisierungsquersehnitte I~ 
(obzwar Staffords kritisehe Betrachtung 1~ etwas tiefere Werte fiir die 
Ionisierungsquersehnitte ergibt) und auf eine /~ltere Methode zur Ab- 
sehgtzung der SEV-Ausbeuten 1~, so finder man fiir das Partialdruek- 
verhs yon Dimerem zu Monomerem einen um den Faktor  1,7 
gr6Beren Wert als das entsprechende Intensit/ttsverhs Der damit 
verbundene Fehler wurde auf einen Faktor  2 ~bgeseh/ttzt. Die in Tab. t ,  
SpMte 2, angegebenen Fehlergrenzen erh~lt man, wean man die zuvor 
erwg, hnten Fehler quadriert und aus ihrer Summe die Wurzel zieht. 
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Darin sind die mit einem Fehler von einem Faktor 2 behafteten Dampf- 
druekdaten aus der Literatur enthalten. 

Die Enthalpie A HT ~ (M) der Reaktion M (e) ~- M (g) = M2 (g) [c 
bezieht sieh auf die kondensierte Phase] ist dutch die Steigung im 
Diagramm log [I (M2)/I (M)] gegen lIT gegeben undis t  unabh~ngig yon 
den Annahmen, die Iiir die Auswertung naeh dem Dritten IIauptsatz 
getroffen wurden. Spalte 3 yon Tab. 1 zeigt die Dissoziationsen~halpie 
A HT 0 (M~) (urtter dem Titel: Zweiter ttauptsatz). Sie wurde aus 
Literaturwerten6, 7 der Verdampfungsw/irme des Metalls, L~ (M), naeh 
A HT ~ (M2) = Le (M) - -  A HT ~ (M) erhalten. Sind die elektronisehen 
Wgrmen des Dimeren und des Monomeren vergleiehbar, ist die Dissozia- 
tionsenergie beim absoluten Nnllpunkt, D00 (M2), ungef/ihr gleieh 
A HTo ( M 2 ) -  ~ RT. In jedem Fall sollten die Wgrmen naeh dem 
Zweiten und Dritten Hauptsatz hinreiehend ~hnlieh sein, um als Kriterien 
ftir die innere Ubereinstimmung zu gelten. 

Die einzige Information tiber die Dissoziationsenergien der homo- 
nuklearen Molekiile der Lanthaniden lag, wie bereits, weiter oben er- 
w/~hnt wurde, ftir La~ 1 und Cee 2, 3 vet. Unsere Werte ftir Ce~ zeigen im 
wesentliehen Ubereinstimmung mit jenen yon Balducci and Mitarb. ~. 

Drowart und Honig ~5 deekten die Periodizit~t der Dissoziations- 
ertergien der zweiatomigen Molektile der tIauptgruppen (Gruppe I A bis 
VIIA) des Periodensystems auf. Ergebnisse 5, la-19, die wir in jiingster 
Zeit in unserem Labor erhielten, zeigen, dab bei den ])issoziations- 
energien der zweiatomigen 3s der 3d-~Jbergangselemente (St bis 
Cu) eine doppelte Periodizit/~t auftritt  und dab sieh eine Beziehung zwi- 
sehen den )[nderungen dieser Energien und den Promotionsenergien der 
Atome herstellen 1/~gt. Eine ghnliehe Periodizit/~t wurde aueh bei den 
Dissoziationsenergien der Oxide, Sulfide, Selenide, Telluride und den 
Sublimationsw/~rmen der Metalle der 3d-f]bergangselemente 2~ fest- 
gestellt. 

Die Dissoziationsenergien der homonuklearen, zweiatomigen Mole- 
kiile der Lanthanide zeigen eine ausgepr~gte Jmderung mit der Ordnungs- 
zahl und weisen eine doppelte Periodizitgt auf, wie in Abb. 1 veransehau- 
lieht. Die Anderung der Dissoziationsenergien der Lartthanidoxide 2t nnd 
der Sublimationsw&rmen der Lanthanidmetalle, die ebenfalls in tier 
Abbildung dargestellt sind, zeigen dieselbe doppelte Periodizit~t wie die 
Lanthanidsulfide ~. Es hat den Ansehein, dab die ~nderung mit der 
Ordrmngszahl, wie im Falle der 3d-~Jbergangselemente, mit den Promo- 
tionsenergiert der Atome in Beziehnng gesetzt werden kann. 

Ames und Mitarb. ~1 zeigten, dab der gr6Bte Anteil an der Jmderung 
der Dissoziationsenergien und Sublimationswgrmen tier Seltenen Erd- 
oxide und -metalle mit der Promotionsenergie eines 4f-Elektrons auf 
das 5d-OrbitM (das ist ein 4f n- -> 4fn-15d-Obergang) tier bivalenteu 
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Ionen  in Beziehung gebracht  werden kann. Eine ghnliche Beziehung 
lgl~t sich ftir die homonuklearea  zweiatomigen Molektile der Seltenen 
Erden  aufste]len, wenn man  die Biadungsbi ldung fo]gendermal~en aa- 
n immt  : 

2 M (Grundzustand,  4fn6s 2) = 2 M (4fn5d6s) 2E  
2 M (4fn5d6s) = M~ - -  D* 

wobei E die Promotionsellergie zum bindenden Zus tand und  D* die 
Dissoziationsenergie zum bindenden Zus tand ist. Die Dissoziations- 

I --o..y / x_o._o.. / 

"4 
Z,~ Ce s AI# /*m J ~  ~u 5# 7~ @ //o & 7fn Z~ Zzl 

Abb.  i. Vergleich der  Dissozia t ionsenergien  u n d  der  Subl imat ionsw/ i rmen  
yon Seltenerdoxiden, homonuklearen zweiatomigen Molekfilen der Seltenen 

Erden und Seltenerdmetalle 

energie D des Molektils zu den Atomen  im Grundzus tand  ist d a n a  
D = D * - - 2 E .  Als Werte  von E nahmen  wit jene ftir den ~be rgang  
4f n -~ 4fn-15d der bivalenten Ionen  der Seltenen Erdea  an. Ausgedrtickt 
in kcal/Mol, lauten sie 2a: 

M ~ - +  La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
E(kca l ) - -> - -46  - - 1 7  6 12 40 66 - - 2 3  9 31 31 29 51 83 - -  

Die Elemente  La, Ce, Gd und ebeaso Lu  haben  einen 4fn5d6s 2- 
Grundzus tand  und ben6tigen daher keine Promotionsenergie,  so dab ftir 
diese Elemente  D ~ D* ist. I n  Abb.  2 sind die DissoziationsenergieI1 
gegen die Ordnungszahl  aufgetragea.  Die ausgezogene Kurve  wurde 
durch die experimentell  ermit tel ten Punk te  gezogen. Wenn  man  eine 
Gerade dureh die P u a k t e  fiir Ce, La  uad  Gd zieht, erh~ilt man  den Wer t  
yon  D* als Funk t ion  der Ordaungszahl .  Zieht man  das Doppelte der 
Promotionsenergie yon  dem entsprechenden D*-Wer t  ab, so gelangt 
man  zu der strichlierten Kurve,  wie sie auch durch dieses Modell voraus- 
gesagt ~drd. 0bwohl  die Dissoziationsenergien der zweiatomigen Mole- 
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kiile yon Sin, Eu, Dy, tto, Er, Tm und Yb auf der theoretischen Kurve 
mit Null eingezeichnet sind, sagt das Modell in diesen Fgllea aegative 
Dissoziationsenergien voraus. Die niedrigen Dissoziationsenergien, die 
man fiir diese Molekiile erh~lt, stehen in Einklang mit den Dissoziations- 
energiea der Dimeren der Gruppe I I A  und I I B  24, 15 und des Mn2 is, die 
trotz hoher Promotionsenergien (zu den bindenden Zust~nden) noch 

r~ //Ts/"a/&'fz/ef/~ 

~ - _ o Z/e/,/e ~z/s d/kse/. A/'~el)'- 0/~1)'/~/" //~/p/6~tz 
I r ~  - - -  ezZer/)wd/7/8// 

~ " ~ .  Z7 ~ . . . . . .  zg/)fOZlJ//o/7$e/?cf~71e u'cs 
50 - I I ~ ,  ~/)Tdende/zZ~,s/~zd3 

_~ \ " ~ .  

"-~ X \ /! ~ \ " N  

V,, Ii \ \  ) 
I \ N : 

\ \ \ I 
Op ~--~ L . . . . . . . .  d 

! I I I I I I I I I I I I I I 
Z~ C~ Pf #d  P/~ ~'~7 ~ 6Y T4 dZ~ Ho [-r T~ Y4 l y  

Abb. 2. Vergleich der experimentellen und theore~ischen Dissoziations- 
energien der Dimeren der Sel6enen Erden 

geringe Restbindungseaergien (m6glicherweise V a n  d e r  W a a l s b i n d u n g e n )  

vort der Gr6Benordnurtg yon 10 kcal haben. D~ der Wert yon D(Gd2) 
~ngezweifel~ werder~ kann, wollen wir noch besonders darauf hinweisen, 
dab sich die Form der theoretischen Kurve nicht wesentlich s 
- -  auBer dab das Maximum bei G4 auf 60 kcal artsteigt - - ,  wenrt man fiir 
D *  D(Lae) oder D(Ce2) einsetzt (ungef&hr 60 kcal). 
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