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Рассматривается изменение термодинамических характеристик (энергии
Гиббса, энтальпии и энтропии) в процессе взаимодействия редкоземель-
ных металлов с различными химическими элементами с образованием би-
нарных соединений и твердых или жидких сплавов. Для газообразных
соединений кратко анализируется энергия диссоциации. Проводится сопо-
ставление экспериментальных и расчетных данных. С позиции электронной
структуры компонентов системы трактуется изменение термодинамических
характеристик соединении по ряду лантан — лютеций. Обсуждается термо-
динамическое поведение среди редкоземельных металлов европия и ит-
тербия. ' . .,,

Библиография — 360 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Основное количество термодинамических данных для редкоземель-
ных металлов (РЗМ) было получено в последние два-три десятилетия.
В этот период были изучены термохимические свойства многочисленных
простых и комплексных соединений РЗМ как в твердом состоянии, так и
в водных растворах *~4. К концу 60-х годов объектами исследования ста-
ли тугоплавкие соединения и сплавы РЗМ. Экспериментальная техни-
ка исследования таких объектов довольно сложна, и число эксперимен-
тально исследованных систем росло медленно. Поэтому для ряда таких
соединений термодинамические характеристики были оценены расчет-
ным путем.

Ранние работы по исследованию термодинамических свойств соеди-
нений РЗМ описаны в монографиях Серебренникова5, Гшнейднера" и
обзоре Монтгомери 7. На некоторых ранних работах мы останавливаем-
ся в связи с тем, что полученные в них данные за неимением других пе-
реносятся без должного критического анализа из справочника в спра-
вочник и функционируют в ряде работ как «опорные» эксперименталь-
ные данные. В последние 5—7 лет появились обзоры по термодинамике
галогенидов8| °, окислов10"'14, некоторых тугоплавких соединений РЗМ с
ρ-элементами11·15·18, сплавов". Термодинамическим характеристикам
ионов РЗМ в газообразном состоянии и растворе, температурной зави-
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•симости свойств некоторых соединений РЗМ и их изменению в процес-
сах ионизации, гидратации, растворения, образования и ионной субли-
мации посвящена монография Крестова 3.

Цель настоящего обзора состоит в систематизации и критическом
анализе экспериментальных данных по термодинамике взаимодействия
РЗМ с другими элементами и в сопоставлении этих данных с расчетны-
ми значениями. При этом особое внимание обращается на взаимосвязь
термодинамических характеристик с электронной структурой компонен-
тов системы.

II. ГАЛОГЕНИДЫ

Из галогенидов РЗМ наиболее изучены трихлориды. Систематиче-
ские калориметрические исследования кристаллических трихлоридов
РЗМ провели Боммер и Хоман 18~20. Их результаты согласуются с ран-
ними работами Матиньона 21> 22, но в тех и других работах использова-
лись РЗМ недостаточной чистоты. В более поздних исследованиях Спед-
динга с сотр.23~25, Монтгомери 26· " а таккже Стюва 28~31 и Поляченка 32

использованы РЗМ лучшей чистоты. Сопоставление величин энтальпии
образования трихлоридов РЗМ (табл. 1) показывает, что соответствую-

ТАБЛИЦА 1

Энтальпии образования трихлоридов РЗМ

Хлорид РЗМ

LaCl2

€еС13

РгС13

NdCl3

SmCl3

EuCI3

— Д Я 2 9 8 , ккал/моль

255,91+0,20
255,9
256,18±0,28
252,84±0.02
251,5
252,09+0,02
252,0
245,62+0,02
248,97+0,26
247,4
246,5
244,18+0,41
244 Λ
216,74±0,65
219,5

Ссылки на
литературу

25
33
26

23, 24
33

25
33

23, 24
28
33
32

27
33

29
33

Хлорид РЗМ

GdCl3

TbCI3

DyCl3

НоС13

ErCl 3

TuCl3

YbCl3

LuCl3

— Δ # 2 9 8 , ккал/моль

240,09± 0,30
239,6'
238,33± 1,50
238,4
236,6
235
240,29± 1,70
237,8
239,07+0,20
238,0
235,82± 0,40
236,3
229,37 + 0,72
229,4

234,5

Ссылки на
литературу

25
33

30
33

33
34

30
33

25
33

31
33

31
33

33

щие значения для ЕиС13 и YbCl3 более положительны, чем энтальпии об-
разования трихлоридов соседних РЗМ. Эта кажущаяся аномалия теоре-
тически объяснена в работах 3 5 · 3 6 .

Если большинство РЗМ в твердом состоянии при стандартных внеш-
них условиях имеют три валентных электрона, то европий и иттербий в
тех же условиях имеют два валентных электрона 5. В трихлоридах все
РЗМ оказываются трехвалентными. В процессе взаимодействия с хло-
ром происходит изменение количества валентных электронов европия и
иттербия от двух до трех и связанная с этим перестройка электронной
структуры:

Ей [II, 4/75d°6s2]-^Eu[III, 4/65ci16s2J,

Yb[II, 4/u5d°6s2] ->YblUl, 4fl35dlQs2\.
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Как установлено в работах3 5·3 6, для совершения указанных процес-
сов необходима энергия 22 ккал/моль Ей и 9 ккал/моль Yb. В других
РЗМ подобные процессы не происходят. Это и приводит к тому, что зна-
чения энергии Гиббса и энтальпии образования ЕиС13 и YbCl3 более по-
ложительны, чем значения энергии Гиббса и энтальпии образования три-
хлоридов соседних РЗМ.

Латимер " рассчитал изменение энтропии в процессе образования
трихлоридов РЗМ путем сочетания значений абсолютной энтропии три-
хлоридов и энтропии исходных элементов. Данные 37 по изменению эн-
тропии и экспериментальные данные по изменению энтальпии послужи-

ли основой для расчета изменения
энергии Гиббса7·37 при образовании

200 "

, ккал/моль

180

160

120

100

трихлоридов РЗМ. Значения энер-
гии Гиббса для трихло-ридов РЗМ
определил также Карапетьянц38 ме-
тодом сравнительного расчета. Из-
менение термодинамических харак-
теристик в процессе образования
отдельных трихлоридов РЗМ иссле-
довалось в работах39"47.

Авторы' рассчитали измене-

Laa r Pm Ей ТЬ Но Tu Lu
Ни Sm Gd Dy Er Yb

РИС. 1. Изменение стандартной эн-
тальпии при образовании твердых
дихлоридов РЗМ: / — данные Поля-
ченка и Новикова 59, 2 — данные

Джонсона 6 0

ние термодинамических функций
при образовании жидких дихлори-
дов РЗМ. Калориметрическим спо-
собом определена энтальпия обра-
зования кристаллических дихлори-
дов Sm, Yb48·49, Eu 5 0 и Nd3 2, равная

6при 298° К соответственно—195,6±
±1,0; —184,5±1,7; —197,0±1,3 и

— 163,2 ккал/моль. Эти результаты согласуются с вычисленными вели-
чинами по диаграммам плавкости и давлению пара в системах типа
Ln—LnCl3 для дихлоридов Рг, Nd, Sm, Eu, Er и Yb51-56. По данным57·58,
энергия Гиббса РгСЦ равна —156 ккал/моль, а энтальпия — 158 ккал/
/моль5" или —167 ккал/моль68. По циклу Борна —Габера рассчита-
ны 5 1 · 5 9 · 6 0 энтальпии образования дихлоридов всех РЗМ. Изменение эн-
талыши образования кристаллических дихлоридов характеризуется по
ряду РЗМ двойной периодичностью — проявляются экстремумы на
ЕиС12 и YbCl2 (рис. 1). Подобную зависимость имеют и дифториды53.
По тензиметрическим данным61, стандартная энтальпия образования
EuF2 равна — 284±17 ккал/моль.

Экспериментальные значения энтальпии образования трифторидов
РЗМ получены Поляченком в 2 · 6 3 : —405, —401, —395, —389 и —378 ккал/
/моль LaF3, PrF3, NdF3, GdF3 и ErF 3 соответственно. Точность этих дан-
ных ± (5—7) ккал/моль. На основе данных для пяти указанных три-
фторидов оценены интерполяцией также значения энтальпии образования
трифторидов других РЗМ 6 3 . Путем калориметрического исследования
реакций осаждения трифторидов РЗМ из водных растворов авторы 6 4 · 6 5

определили значения энтальпий образования трифторидов при 298° К,
равные в ккал/моль LaF3 (—403,7±l,5), CeF3 (—402,0+1,5), PrF 3

(—401,5±1,5), NdF3 (—398,5 + 0,5), SmF3 (—398,6±4,0), EuF3

(—373,8±4,0), GdF3 (—397,5±0,5), ErF3 (—388,6±2,0) и YbF3

(—382,1 ±2,0).
Методом э. д. с. с твердым электролитом — анионным проводником

найдены для изменения энергии Гиббса при образовании трифторидов
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РЗМ выражения:

AG = —(411,38 ± 0,81) -f- (57,46 ± 0,9) · 10'3Г ± 1,4 ккал/моль LaF3

ee><i7,

AG = — 405 + 52,71 . 10"3Γ ккал/моль NdF3

68,

AG = — 402 + 50,77 . 10~3Т ккал/моль GdF3

68,

AG = —400,5 + 48,42 · 10~3Γ ккал/моль DyF3

6s,

AG = —397,5 + 45,66 • 10"3Г ккал/моль ErF8

6 8,

AG = — 394,5 + 44,89 · 10"3Г ккал/моль P-LuF8

68,

AG = — 387 + 37,08 • 10~3Γ ккал/моль сс-LuF/8.

Рассчитанные 59 по циклу Борна — Габера энтальпии образования
трифторидов РЗМ на 30—50 ккал/мсль выше экспериментальных зна-
чений. Данные 69, вошедшие в работы 3· 3· 70· 7 i, также выше эксперимен-
тальных результатов. Напротив, справочные величины 72 ниже опытных
значений энтальпии образования трифторидов РЗМ 6 2 ~ в 8 · 7 3 . Изменение
термодинамических функций при образовании некоторых фторидов
РЗМ исследовалось в работах 74-81. Данные 4·65· 72 отражают энергию из-
менения числа валентных электронов европия зб. В работах 3·34·63·78 этот
момент не учитывается.

Оценочные величины энтальпий образования кристаллических три-
бромидов РЗМ приводятся в работах 8· "·β 9 · 72· 7 9 · 8 0 . Данные 72 заметно
ниже по абсолютной величине, чем в других работах. Эффект изменения
числа валентных электронов Ей и Yb от двух до трех находит свое отра-
жение в значениях энтальпий по данным8 и не учитывался авторами34·
7 8 · 7 9 . Экспериментальным путем найдены термодинамические функции
три-82 и дибромида 83 европия. При 298,15° К изменение энтальпии и
энергии Гиббса при образовании EuBn, равно соответственно—186±3,0
и —179,3 ±3,0 ккал/моль. Для твердого ЕиВг2 АЯ°298 = —178,0±3,0 ккал/
/моль, Δ5Ο

298 = —16,2±3,0энтр.ед. и AG°29S = —173,2±3,0 ккал/моль. Для
дибромидов Sm, Eu и Yb известны оценочные величины 69.

Результаты экспериментальных определений энтальпии образования
трииодидов РЗМ 8 | 20 не согласуются между собой. Энергия Гиббса по-
лучена расчетным путем 3 7 · 3 S . Справочные величины п·72 для трииодидов
являются оценочными, как и в работах 69> 7 8 · 8 4 . Образование твердого
Eul2 при 298,15° К сопровождается выделением тепла—138,0±5 ккал/
/моль 85.

Энтальпия образования и энергия диссоциации газообразных моно-,
ди- и тригалогенидов РЗМ исследовались в работах 86~97. По тензимет-
рическим данным энергия диссоциации Eul2

 95, EuCl2

 95 и YbCl3

 96 равна
соответственно 156,0±5,0; 212,0 + 2,3 и 193,5±3,2 ккал/моль. Некоторые
вопросы энергетики и устойчивости газообразных галогенидов РЗМ вы-
явлены Поляченком 94 путем оценки термодинамических величин мето-
дами сравнительного расчета. Энергия атомизации различных групп га-
логенидов РЗМ по ряду La—Lu имеют двойную периодичность с мини-
мумами на Ей и Yb. Стандартные энтальпии образования моно- и ди-
галогенидов РЗМ указывают на увеличение их устойчивости по ряду от
La к Ей и от Gd к Yb. Для тригалогенидов РЗМ энтальпия образования
изменяется монотонно по ряду La—Lu с экстремумами на Ей и Yb. Точ-
ность оценочных величин 9\ полученных методами сравнительного рас-
чета, составляет ±10—15 ккал/моль.
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HI. ХАЛЬКОГЕНИДЫ

Основные данные по энтальпии образования окислов получены мето-
дом калориметрии сожжения в кислороде La "• 9 8- 1 0 г, Се " • 1 0 0 · 1 0 3 - 1 0 5 ,
С е 2 О 3

1 0 β · 1 0 7 , Nd · · · i 0 5 · i 0 8 , Sm 105· 1 0 β · 1 0 9 · l i 0 , Eu 1 U· m , Gd 113, Dy 1 1 4 · i l 5 , Ho l l 6 ,
Er 105· u \ Tu 118, Yb 1 K , Lu 1 1 9 и методом низкотемпературной калоримет-
рии растворения Р З М и окислов La 2 O 3 "
Рг2Оз (куб.)1 РгО... 122, 123

(гексаг.) u , S m 2 O 3

1 1 0 , Eu 2 O 3

 29· "*.
РгО 2

1 2 4

1,500
126

PrO,,,,,
125, 126

\ Рг2О3 (гексаг.)/122. 123
122 РгО,. SO 4

122 'Νά,Ο,
125 T h D 1 2 5

,710 > 1U*_/1,8O5 I

ΐ2β „ rw η us Анализ'1,709 > '•'-"-'1,817 Ι * '-"-'1,975 > * L"~'2,000 И D y 2 O 3

имеющихся данных по энтропии окислов РЗМ недавно был проведен в
работах 1 0 · 1 4 с использованием метода подсчета энтропии, основанного
на схеме Латимера для разложения значения энтропии соединения на
энтропии его атомных составляющих. Путем сочетания энтропии РЗМ
и окислов были рассчитаны изменения энтропии при образовании пос-
ледних 14. Изменения энтальпии, энергии Гиббса и энтропии образова-
ния различных окислов РЗМ сведены в табл. 2 и 3.

ТАБЛИЦА 2

Термодинамические

La2O3
СеО2
Се 2 О 3
Рг2О3

Окисел

(гексаг.)

(гексаг.)
(гексаг.)

Ndo0 3
3m 2 O 3

Sm2O3
Eu2O8
Eu2O3
Gd 2 O 3
T b 2 O 3

D y 2 O 3
H o 2 O 3
E r 2 O 3
T u 2 O 3
Yb 3 O 3
L u 2 O 3

(гексаг.)
(монокл.)
(куб.)
(монокл.)
(куб.)
(монокл.)
(куб.)
0Θ
(куб.)
(куб.)
(куб.)
(куб.)
(куб.)
(куб.)

характеристики образования окислов Р З М 1 4 · 1 1 0 > ш

— Δ Η * β 8 1 6 , ккал/моль

428,7±0,18
26O,6tfcO,2
430,9±3,8
435,8+1,6
227,6+0,8

432,37+0,21
435,86+0,45
436,76
394,7+0,8
397,7+0,9

433,94± 0,87
445,6±1,8
227,4±0,9

445,19+0,85
449,5+1,15

453,59±0,45
451,4+1,4

433,68+0,53
448,9 + 1,8

~Δώ298,15·
энтр. ед.

70,04±0,45
52,24±0,18
73,5±0,62
70,5+1,0
43,5±0,5

72,12+0,46
70,65+0,35

76,0+2,0

68,3±1,7
71,0+.1,0
40,3±0,5

66,10+.0,27
71,9+.0,55

71,86±0,41
72,4+1,0

70,32+0,30
71,9±1,0

—Д С298.16 ккал/моль

407,82±0,23
245,0+0,3
409,0±3,8
414,8±1,6
214,7±0,8

411,17+0,25
414,8±0,5

372,0±0,9

413,4±1,0
424,4±1,8
215,4±0,9
425,5±0,9
428,1±1,15

432,16±0,47
428,8±1,4

412,71+0,54
427,5±1,8

ТАБЛИЦА 3

Энтальпии образования окислов церия, празеодима и тербия1

Окисел

Се2О3 (гексаг.)
CeOj 6 7 (куб.)
С е О / ^ (ромб.)
СеО1 7 8 (ромб.)
СеО/ 8 1 (ромб.)
СеО2

 и о

0
ккал/моль

435,0
233
238
244
247
260,6

Окисел

Рг2О3 (гексаг.)
РгаО3 (куб.)

р-сС!

- Д Н 2 9 8 , 1 5 ·
ккал/моль

435,8+1,6
436,8+1,6
224,0+0,9
226,5±0,8
225,2±0,2
227,6±0,8
232,9±1,5

Окисел

ть 2 о 3

™<\Γο

—Δ Η298,15·
ккал/моль

445,6 + 1,8
227,4+0,9
229,7+0,9
232,0+0,7

\ -
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Проанализировав различные высокотемпературные данные для оки-
слов, авторы 14 табулировали значения энтальпии АН°Т, энтропии AS°T и
энергии Гиббса AG°T образования окислов РЗМ в интервале температур
100—2000° К.

Окислы с кубической структурой имеют более отрицательные значе-
ния энтальпии образования по сравнению с энтальпией образования
окислов с моноклинной или гексагональной структурой. Изменения энер-
гии Гиббса и энтропии образования полуторных окислов Ей и Yb мень-
ше, чем для соответствующих окислов соседних РЗМ.

В работах 1 2 8 - ш методом электродвижущих сил в ячейках с твердым
окисным электролитом — анионным проводником исследованы термоди-
намические функции окислов в интервале составов СеО2—*Се2О3. В этом
же интервале составов было измерено равновесное давление кислорода
над окислами церия 1 2 8 · 1 3 2 · 1 3 3 в области температур от 600 до 1170° дина-
мическим методом в потоке газов Н2О/Н2 или СО2/СО. Термодинамиче-
ские свойства окислов PrO 1 5 —PrO^n исследовались также электрохи-
мическим способом134. Данные различных экспериментальных методов
для твердых окислов РЗМ находятся в удовлетворительном соответст-
вии друг с другом.

Калориметрическим способом определена 135 энтальпия образования
кристаллической ЕиОМ 2, равная—145,2±2,8 ккал/моль при 298° К. Из-
менение энергии Гиббса при образовании EuO, YbO и SmO равно —10,
+ 7 и +13 ккал/моль соответственно 13е.

Хотя грубые оценки энергии диссоциации D°o газообразных моно-
окислов РЗМ существовали 137-139, первые точные значения D°o, по-види-
мому, были получены для LaO 140-143, NdO 141-"'3, SmO i 4 i - 1 4 \ GdO 1 4 2 · 1 4 3 ,
ТЬО 143 и LuO 1 4 2 · 1 4 3 масс-спектрометрическим методом в сочетании с ме-
тодом Кнудсена. Наиболее подробно эти характеристики исследовал
Амес 1 4 4 · 1 4 5 . Последующие работы 146-150 дали сходные результаты. Энер-
гия диссоциации LaO равна 192,5 ш, 187,0±4,6 141, 186,4±4,6 142, 190,5±
±4,6 143, 193,5 145, 192,5 ш, 189,5 146, 190,3± 1,0 147 и 189,9± 1,0 м ккал/
1моль. Для моноокислов других РЗМ получены следующие значения
энергии диссоциации (в ккал/моль): СеО 190,5 143, 193,5 145, 185,2 i 5 1,
188,6152; РгО 175,8143, 182145, 171,0±6,9151; NdO 171,0 + 4,6 ш , 163,4±
±4,9 1 4 2 , 168,1 (169)143, 172,1 (174.5)145, 163,0151, 170.316, SmO 142.7143,
142,4±4145; EuO 133,3 143, 134,7± 1,3 145, 133,9 153; GdO 162,0±6,9 143, 173±
± 3 1 4 5 ; ТЬО 170,3 143, 173,8 145; DyO 150,4 ± 0,6 145; НоО 152,7± 2,0 145; ЕЮ
151,6±0,8145, TuO 139,2±0,7145; YbO 88,4±0,81 4 5; LuO 159,5±6,9143 и
167±3 1 4 5 ккал/моль. В указанных работах приводятся соответствующие
значения энтальпии образования газообразных моноокислов. Авторы 1в

рекомендуют следующие величины (ккал/моль) Δ#°ο:

LaO СеО РгО NdO SmO EuO GdO TbO DyO НоО

31,3 22,3 33,3 36,2 34,5 32,7 17,8 20,0 20,1 23,8

ЕЮ TuO YbO LuO

17,1 20,8 —7,2 5,5

Термодинамические характеристики сульфидов РЗМ получены, по-
видимому, впервые в работах 2 2 · 1 0 2 . Позже i 5 4-1 5 6 эти исследования кри-
тически оценивались с использованием для расчета энтальпии образо-
вания твердых сульфидов теплоты растворения РЗМ по 2 3" 2 5. После пе-
ресчетов соответствующие величины оказываются близкими к значени-
ям энтальпий образования сульфидов по данным систематических кало-
риметрических исследований156"158. Энтальпии образования сульфидов и

4 Успехи химии, N° 2
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энергии диссоциации газообразных моносульфидов РЗМ приведены в
табл. 4. Исследования 1 5 9-1 6 6 проведены масс-спектрометрическим мето-
дом. Энтальпии образования твердых сульфидов разного состава даны
в табл. 5. Энтропия и энергия Гиббса образования сульфидов РЗМ оце-
нивались в работах 7 · 3 7 · 7 6 1 6 7 . Термодинамические характеристики твер-
дых моносульфидов РЗМ при высоких температурах табулированы в
работах 1 5 · 1 6 3 · 1 6 4 · 1 6 8 · 1 β β .

ТАБЛИЦА 4

Энтальпии образования твердых моносульфидов РЗМ и энергии диссоциации
газообразных LnS при 298° К

Сульфид РЗМ

LaS

CeS

PrS

NdS

SmS

EuS

GdS

YbS

— Δ # 2 β 8 , ккал/.уоль

113+1
113,3
110,5
108+4

112+1
118+.2
109+1

111+.1
109

111+1
104,8
108,5

103,2

97,5
106,7d=l,3

105±l
78,5

97,9

Ссылки на литера-
туру

156, 157
159—161
159
162

156
154

7

156
16, 164, 170

156
161
16, 164

170

16, 170
166

156
161

170

D 2 e 8 , ккал/моль

141,3±4,9
138,8+6
145,3

_

118,3
117,7+1,1

ИЗ
118,1

93

—

109,5

Ссылки на литера-
туру

159
159
161

—

159, 163, 164
170

159, 164
161

170

-

161

ТАБЛИЦА 5

Энтальпии образования сульфидов РЗМ при 298° К (к кал [моль)

РЗМ

La

Се

Рг

Nd

Ln 2 S 3

282+.3
282+.10
192+.16

277±3
300 лг8
282-±2

273+.3

269+3
285,9
277

Ссылка на
литературу

156
155

7

156
154

7

156

156
22
7

Ln 3 S 4

— Δ / / 298

401,4

392,0
394,8

391,0

388,0

Ссылка на
литературу

157

157
7

157

157

LnSj

-Δ<8

144,4
149±8

142,2
146,3+2,0

141,0

138,8

Ссылка на
литературу

157
7

157
7

147

147

Энергия диссоциации газообразных сульфидов определялась масс-
спектрометрическим методом 170-175. Изменение энергии диссоциации га-
зообразных моносульфидов, моноокислов, моноселенидов 176· ' " и моно-
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Рис. 2. Изменение энергии диссоциации мо-
нохалькогенидов по ряду РЗМ: 1 — моно-
оксиды, 2 — моносульфиды, 3 — моноселе-

ниды, 4— монотеллуриды 1 7 6

теллуридов176 по ряду La—Lu пока-
зано на рис. 2. Данные 161> i7S по энер-
гии диссоциации PrSe, NdSe и SmSe
значительно выше716. Рассчитанные
из масс-спектрометрических данных
стандартные энтальпии образования
твердых LaSe, PrSe, NdSe, SmSe и
EuSe равны —82; —123,5; —151,5;
—147,0 и —107,5 ккал/моль со-
ответственно. Значительное раз-
личие значений энтальпии образо-
вания SmSe и EuSe неожиданно в
связи с тем, что в моноселенидах
самарий и европий имеют одинако-
вую валентность (2)179

.0°, ккал/моль

ISO -

La Pr Pm Eu Tb Ho Tu Lu
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Калориметрическим методом определены значения энтальпии обра-
зования Gd2Se3 (—255,3±8,1) ккал/моль1*0, Gd2Te3 (—221,4±5,3) ккал/
/моль1*0 и La2Te3 (—187,5±6,1) ккал/моль ш. Из данных э. д. с. рас-
считаны изменения энергии Гиббса, энтальпии и энтропии образования

182

высших теллуридов лантана

ккал/г-ат

7Б 27,30 ±0,01Ьао,гбТе„,
Lao,28eTeo,714 31,30±0,01

• — АН,
ккал/г-ат

28,26 ±0,16
32,30 + 0,15

— AS,

энтр. ед.
1,42 ±0,22
1,62±0,20

IV. ПНИКТИДЫ

Изменение энтальпии образования LaN меньше1 8 3-·8 6, ч е м CeN
(табл. 6), в котором церий находится частично в четырехвалентном со-
стоянии 6. В ряду арсенидов РЗМ 187 энтальпия образования YbAs имеет
экстремальное значение вследствие затрат энергии на изменение числа
валентных электронов иттербия от двух до трех36. Энтальпия образова-
ния моноарсенидов найдена методом дифференциальной калоримет-
рии с широкими доверительными интервалами. Промежуточные соеди-

ТАБЛИЦА 6

Энтальпии образования мононитридов188~18в и моноарсенидов187

РЗМ

Соединение

LaN
CeN
LaAs
CeAs
PrAs
NdAs
SmAs

—АН", ккал/люль

72 + 3
78+3

73,0+4,5
68,9±3,0
73,4+3,1
72,7+3,5
72,0+3,5

Соединение

QdAs
TbAs
DyAs
HoAs
ErAs
TuAs
YbAs
LuAs

—АН", ккал/моль

74,4±3,2
75,0±3,4
78,l±5,0
72,3±3,3
75,6±3,2
72,8±3,2
61,8+2,9
75,6+3,1
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ТАБЛИЦА 7
Термодинамические характеристики образования антимонидов

лантана и гадолиния188—191

Фаза

LaSb 2
La 0 5 3 Sb 0 47

La 4Sb 3
La 5Sb 3
La2Sb

G d0,52S b0,48

—ΔΗ, ккал/г-ат

23,25 + 0,19
35,42+0,44
35,58+0,51
35,34+0,65
33,96+0,87
32,77±O,60

—AS", энтр. ед.

1,28+0,26
2,94±0,65
2,81 + 0,74
3,07+0,83
3,53+1,23
1,80+0,79

— Δ Ο730° Κ·
ккал/г-ат

22,32±0,01
33,25±0,01
33,53+0,01
33,14±0,01
31,36 + 0,02
31,46+0,01

нения в системе La—Sb и антимонид гадолиния характеризуются (табл.
7) большими значениями энтальпии образования и отрицательными ве-
личинами энтропии образования в изученном методом э.д. с. темпера-
турном интервале 653—803° К 188~191. Теплоты атомизации монопникти-
дов празеодима уменьшаются от мышьяка к висмуту т .

V. КАРБИДЫ, СИЛИЦИДЫ, БОРИДЫ

Основные исследования по термодинамике образования дикарбидов
РЗМ выполнены масс-спектрометрическим методом в сочетании с тен-
зиметрическим методом Кнудсена 183-223. В указанных работах с исполь-
зованием второго и третьего законов термодинамики рассчитаны энер-
гии диссоциации газообразных дикарбидов, теплоты испарения, атоми-
зации и образования твердых дикарбидов. Изменение термодинамиче-
ских характеристик в процессе образования ряда дикарбидов и полу-
торных карбидов исследовалось методом э.д. с. :

и калориметриче-
ским способом 105. Энтальпии образования дикарбидов РЗМ, рассчитан-

ТАБЛИЦА8

Карбид РЗМ

LaC2

СеС2

РгС2

NdC2

SmCa

Стандартная

АН 0

ккал/моль

19
21
21,3
20,9
25
17
19,5
15±5
21,2
23,2+1,3
20,2
12,5
21,2
15,6±1,6
15,2+2,0
18,4±1,3
23,4±2,0

энтальпия образования дикарбидов РЗМ

Ссылки на
литературу

199
195
203
225

199

201
201
213
225
105

225

199
225

199
200
207
208

Карбид РЗМ

EuC2

GdC2

DyC2

НоС2

ErC2

YbC2

LuC2

-Δ<8,
ккал/моль

16,l±l,0
9,17±1,15
16,0+Л,3
30,6

30+.9
24,2

11±1
22,5
19,8

21±1
19,83
18,5±0,4
26,5
18,0+1,0

18±5

Ссылки на
литературу

200
205
204

197

196, 198
225

214
225

212
214
226

215
225

206

220
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Do икал/моль

ные по данным различных исследований, совпадают, если в расчетах ис-
пользовался третий закон термодинамики. Стандартные энтальпии об-
разования дикарбидов РЗМ, рассчитанные по данным метода э. д. с. с
использованием второго закона термодинамики, значительно отличают-
ся от данных тензиметрических исследований 225. Энтальпии образова-
ния дикарбидов различных РЗМ сведены в табл. 8. Их значения колеб-
лются около 20 ккал/моль для дикарбидов различных РЗМ. Изменение
энергии связи Ln—С2 газообразных дикарбидов по ряду РЗМ имеет
двойную периодичность (рис. 3).

Изменение энергии Гиббса при образовании полуторных карбидов
La, Се, Рг и Nd из жидкого РЗМ и твердого графита по данным метода
э. д. с.224 больше, чем вычислено для
Се2С3 из фазовой диаграммы227. Ка-
лориметрией сожжения в бомбе
найдено значение энтальпии образо-
вания CeCi,5, равное при 298,15° К
—21,1 ±0,7 ккал/моль w . Стандарт-
ная энтальпия и энтропия образова-
ния Но2С3 по тензиметрическим дан-
ным 226 равна —11,1 ккал/моль и
5,1 энтр. ед. соответственно.

Термодинамические исследова-
ния силицидов ограничиваются,
по-видимому, LaSi, β-LaSiu и β-
CeSi2, для которых энтальпия об-
разования соответственно равна
—30,0223, — 44,4228 и —50 2 2 9 или
— 4 5 2 3 0 ккал/моль.

Первые данные по энтальпии об-
разования боридов La, Се и Υ полу-
чены в работах23'^237. На их основе
рассчитаны по правилу термохими-
ческой логарифмики значения эн-
тальпии образования гексаборидов для всего ряда РЗМ 2 3 4 · 2 3 5. Однако
монотонное увеличение модуля этой величины по ряду от La к Lu мало-
вероятно.

Теплоты диссоциации газообразных гексаборидов и энтальпии обра-
зования твердых соединений определены из масс-спектрометрических
исследований 236-242 по методу Ленгмюра и Кнудсена. Теплоты диссоци-
ации закономерно уменьшаются от LaB6 к SmB6 (табл. 9). Подобная же
закономерность наблюдается и для диборидов 243 РЗМ.

ТАБЛИЦА 9

Энтальпии диссоциации и образования гексаборидов Р З М 2 4 1 · 2 4 2

160

«

120

100

во

'Hi\
-
-
-

La Рг Р«1 Eu Tb Но Tu Lu
Сб Nd Sm Ы Dy Er Yb

РИС. 3. Изменение энергии связи
L n — C 2 ПО ряду Р З М 218-220

Гексаборид

LaB 6

СеВ6

РгВ 6

NdB,
SmB e

GdB e

TbB e

Температурный
интервал, °К

2045—2300
1846—2220
1943—2200
1983—2300
2050—2370
2170—2500
1980—2350

Энтальпия диссоциа-
ции, ккал/моль

134,2±2,7
123,1±2,8
111,5+2,5
107,9+2,2
102,8±2,3
127,0±2,8
128,7±3,4

Энтпльпня
образования,

ккал/моль

—28±4
—11±4
—23,5±4
—29,5+3
—54zt3
—31+4
—34+.5
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VI. ГИДРИДЫ

Изменение термодинамических характеристик при образовании ди-
гидридов большинства РЗМ, а также некоторых дидейтеридов рассчи-
тано на основе температурной зависимости давления водорода, образу-
ющегося при диссоциации этих соединений (табл. 10) 244-256. При пере-

ТАБЛИЦА1Ί

Изменение энтальпии и энтропии при образовании дигидридов РЗМ

Дигидрид

LaH2
LaD2
LaH2CeH2
CeD2
CeH2
CeHa
PrH2
PrH2
NdH2
NdH2SmH2SmH2

0

ккал/моль, Нг

49,6_tl,0
46,5+1,0
49,7+0,1
49,2+1,0
46,3+. 1,0
33,9±0,9
48,3
49,7±l,0
47,8
50,5+1,0
44,8
53,3
43,0±0,5

0

энтр. ед.

35,5±l,0
33,l±l,0

35,4±l,0
33,5+1,0

34,1
35,0 + 1,0

—.
34,8+1,0

*
.

39,4+0,2

Ссылки
на

литера-
туру

244
244
245
244
244
245
246
244
245
244
245
247
248

Дигидрид

GdH2
GdH2
HoH2HoD2
ЕгН2
ЕгН2
ЕгН2
ЕгН2
ErD2
ErD2
YbH2YbH2

0

ккал/моль, Нг

45,2±0,l
46,9±0,7
52,7
52,3
53,5
52,6±0,3
48,3
55,2
52,2
53,0+0,2
43,3
42,9±1,2

о

энтр. эд.

43,l±0,l
„

35,6
35,8
36,5
35,2±0,3
32,3
51,1
48,6
36,3±0,2
33,4
29,2±1,7

Ссылки
на

литера-
туру

248
249
250
250
247
251
252
253
253
254
255
256

ходе от гидридов к дейтеридам термодинамические функции образова-
ния уменьшаются. Как сообщает Гшнейднер 257, энтальпии образования
дигидридов Tb, Dy, Tu и Lu имеют близкие значения к энтальпиям об-
разования дигидридов соседних РЗМ. Равновесное давление и парци-
альные термодинамические характеристики водорода исследовались
также в дигидридах La 2 5 8 · 2 5 9 и Gd 26Э. Изменение энтальпии при диссо-
циации высших нестехиометрических гидридов до дигидридов РЗМ вы-
числено в работах261"263 и составляет 10—20 ккал/моль Н2. Калоримет-
рические исследования LaH2,8, CeH2 |7 и РгН2,7 ограничиваются рабо-
той 26\

VII. МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СПЛАВЫ С ρ-ЭЛЕМЕНТАМИ

Уже первые работы 265-267

5 выполненные методом э. д. с. с жидким
электролитом — катионным проводником, показали сильное взаимодей-
ствие РЗМ с Bi и РЬ. Результаты исследований до 1969 г. по термодина-
мике сплавов РЗМ обобщены в работе ". Промежуточные фазы систем
Се—РЬ, Рг—РЬ и Nd—РЬ исследовались 268 видоизмененным методом
Кнудсена. Исследования 269 методом э. д. с. системы Се—РЬ приводят к
значительному различию термодинамических характеристик образова-
ния СеРЬ3, особенно для энергии Гиббса. В широком интервале составов
исследована система Yb—ΑΙ тензиметрическим методом и найдено из-
менение энергии Гиббса при образовании YbAl2 в интервале 773—873° К
по уравнению AG°T = —17473,16 + 9,405 Τ кал/моль270. Сплавы РЗМ сА1,
Ga, In ,T1, Sn, Pb и Bi исследовались преимущественно в области соста-
вов, богатых нередкоземельным металлом. Найденные методом э. д. с.
изменения термодинамических характеристик при образовании соедине-
ний РЗМ с указанными р-элементами и уравнения температурной зави-
симости коэффициентов активности РЗМ в жидких сплавах приведены
в табл. 11. В случае использования гальванического элемента амальгам-
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ТАБЛИЦА Π

Изменение термодинамических характеристик при образовании соединений и жидких
растворов РЗМ с ρ-элементами

Соеди-
нение

1

-АНТ,
/скал/моль

2

—ASf,
энтр. ед.

3

ккал/моль

4

Т, °К

5

Коэффициенты
уравнения

IgV=a—6Г-1

а

6

Ъ

7

Темпера-
турный ин-
тервал, °К

8

Ссылки
на

литера
туру

9

LaAl4
СеА14

СеА14

LaGa2

CeGa2

PrGa2

NdGa2

GdGa2

DyGa2

ErGa3

TuGa3

Laln3

Celn3

Prln 3

Ndln3

Gdln3

Erln 3

LaTl3

LaSn3

NdSn3

GdSn3

LaPb3

CePb3

NdPb3

GdPb3

ErPb 3

LaBi^.
CeBL

57,7±0,5
52.0+.0.7
63,0 + 1,3
68,6
73,2

69,4
70,5

(82)
98
68
50
51,3
57,6
55,3
55,9
47,2 + 1,2
40,4±2,4
45,3
62,7
62,1 + 0,8
53,2 + 2,0
55,4+1,1
57,6+0,4
47.1+0,6
33,1 + 0,3
31,9±0,2
66,l±0,3
64,9±0,5

19,6 + 0,4
12,2±0,7
24,2±1,3
15,5
26,3

18,7
19,6

(48)
66
36
23,7
10,5
21,1
15,5
17,0
12,3+1,6
9,7+3,1

11,0
8,2

12,9±0,9
10,3±2,3
14,2 + 1,1
17,4±0,5
5,2±0,7

2,26±0,3
3,8±0,2

15,l±0,3
15,2±0,6

38,2+0,1
42,1+0,1
38,8+0,1
53,5
47,6

51,2
51,4
35,2
31
33
29
41,1
37,1
40,
39,
40,l±0,l
33,0+0,2
34,6
54,7
49,6±0,l
42,2±0,2
4i,2±0,2
39,2+0,1
42,5+0,2
31,3±0,l
28,6±0,l
52,5+.0,l
51,2+0,1

1000
900

1000
975
975

975
975
975
973
973
873
975
975
975
975
773
773
975
975
973
973

1000
1000
873
873
873
900
900

2,973

3,384
5,134
7,568
5,745
5,781
6,024
10,50
7,65

3,170
5,780
3,793
4,186

2,784
4,70

-0,068
1,744

0,844
2,03

9 872

10 530
13 853
15 173
13 445
14 091
14 200
15 908
15 078

10 023
11868
10 531
10 806

8 679
13 900

6 618
8 220

11070
11400

953—1123

675—975
675—975
673—973
675—975
675—975
675—975
675—975

725-975
725-975
725—975
725-975
673-875
673—875
775-975
673-973
773—973
773—973
950—1120
700—1033
796—873
773—879
773-873
753-953
773-923

271
272
272

273,274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
287
283
288
289
290
271
269
291
292
293
294

295,296

ного типа при исследовании термодинамических свойств сплавов РЗМ
с алюминием необходимо учитывать реакцию вытеснения иона РЗМ в
электролите алюминием. В работах2 7 1 '2 7 2·2 9 7·2 9 8 указанным моментом пре-
небрегали. Этим, вероятно, объясняется некоторое отличие данных272

от299, выполненных в последнем случае методом распределения в систе-
ме А1—La—Bi. В последнее время начаты работы по калориметриче-
скому исследованию энтальпии смешения РЗМ с алюминием 2 9 7 · 2 9 8 · 3 0 0 .
В работе 301 определены методом динамической дифференциальной ка-
лориметрии энтальпии образования 13 соединений РЗМ со свинцом типа
LnPb3. Авторы 302 рассчитали с невысокой точностью коэффициенты ак-
тивности La, Ce, Nd, Gd и Dy в жидких сплавах на основе висмута.
Смит303 оценил теплоту растворения самария в свинце в 15 ккал на
г-атом.

Значения энтальпии образования LaSn3, найденные методом
э. д. с.288, высокотемпературной калориметрии растворения304> 305 и ди-
намической дифференциальной калориметрии зов, согласуются друг с
другом. Энтальпии образования соединений РЗМ с оловом типа LnSn3

и относительные парциальные мольные энтальпии растворения РЗМ в
олове сведены в табл. 12.
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ТАБЛИЦА 12

Энтальпии образования соединений

La
La
La
Се
Рг
Рг
Nd
Nd
Sm
Sm
Eu
Gd
Gd
Gd
Dy
Er
Yb
«Yb

LU

-AHLnSn ,
ккал/моль

62,7+1,8
60,6+.0,8
65,18(60,25)*
54,01 (49,08)
60,87(55,94)

•—
70,89(65,96)
57,1+0,8

58,48 (53,55)
53,8
50,48±l,85
49,65+1,65
53,72 (48,78)
48,2±2,0

—
—

50,80(45,86)
42,1
37,4+0,8***

ι типа LnSn3 и энтальпии
в жидких сплавах на основе олова

Температура,
"К

773—973
273
510
510
520

.—
620

773—973
570
295
295,7
299,7
600

773—973
—
—

540
294
800

Ссылки на
литературу

288
304
306

306
306

—
306
289
306

309,310
311

312

306
290

—

306
314
315

~ AHLn(Sn)·
ккал/г-ат

61,5±2,0
64,4—66,7
66,2±0,6
68,4±0,4
61,3+.0,4
70,0±2,5

58±2
57,1+1,4

53±2
—

40,4+167 CE*U

41,9+225CG d

_
51,4+2,6

36,44-34,4CDy
29,25+1,2CE r

35,2±0,3
35,3

—

растворения

Температура,
°К

773—973
725—775

632
634
750
750
750

773—973
750

958
969

773—973
957
963
770
857
—

РЗМ

Ссылки на
литературу

288
304
305

305,307
305

308
308
289
308

—

311

312

—
290
313

313

305
314

* В скобках указаны значения A#LnSn3

 П Р И ^98 °К.

Как установлено из магнитных свойств EuSn3, YbSn3, EuPb3 и YbPb3

европий и иттербий в этих соединениях двухвалентны316> 3". Энтальпии
образования EuSn3 и YbSn3 (табл. 12) близки к тем значениям, которые
можно получить путем интерполяции из величин энтальпий образования
соединений типа LnSn3 соседних трехвалентных РЗМ. Подобную зако-
номерность имеют и соединения РЗМ со свинцом типа LnPb3

 301.

VIII. СПЛАВЫ РЗМ С s - И d-ЭЛЕМЕНТАМИ
•<

Наиболее полно изученными из этой группы являются магниевые
сплавы. Методом Кнудсена исследованы промежуточные соединения
систем магния с Се, Nd, Gd, Dy, Ег и Lu 318. Максимум изменения тер-
модинамических характеристик смещается от состава CeMg3 к GdMg2

и далее к LuMg (рис. 4 и 5). В жидких La—Mg расплавах319 максимум
изменения энергии Гиббса при смешении компонентов также смещен в
сторону LaMg3. Изменение энергии Гиббса при образовании 12 соедине-
ний состава LnMg (кроме Ей и Yb) в интервале температур 700—800° К
исследовалось в работе 320. Результаты 318· 32° для тяжелых РЗМ заметно
различаются. Рассчитаны значения парциальных термодинамических
характеристик церия в растворах на основе магния при 1083е К:
ДЯ£ =—26,8 ккал/г-атзг\ Δ5"| 6 ·~ =—9,8 энтр. ед.321 и AGgf00 =
=—16,4 321 или —15,53 2 2 ккал/г-ат. Парциальные термодинамические ха-
рактеристики магния определены для сплавов Nd—Mg и Sm—Mga 2 3.
Отрицательное значение энтальпии растворения церия в натрии ав-
торы 324 объясняют влиянием примесей.
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Достаточно высокая летучесть цинка и его отдаленность в электрохи-
мическом ряду от РЗМ позволили исследовать сплавы РЗМ с цинком
тензиметрическим методом Кнудсена 3 2 5-3 2 8 и методом э. д. с.3 2 9-3 3 3. Твер-
дые промежуточные соединения исследованы в системах Се—Zn 3 2 5,
Sm—Zn 326, Рг—Zn 327 и Nd—Zn 32S, причем в работах 3 2 5 · 3 2 7 исследова-
лись также жидкие сплавы. Чиотти 334, используя новый метод интегри-
рования уравнения Гиббса—Дюгема, показал, что некоторые резуль-
таты 327 неверны. Значения термодинамических характеристик, получен-
ные в работах 3 2 5 · 3 2 6 , анализировались нами ранее ".

ε

|

-Ч

4 -

3 -

0,2 0,4 0,6 0,8 Mg
0,2 0,4 0,6 Οβ Щ

Рис. 4 Рис. 5
Рис. 4. Изменение энтальпии в процессе образования промежуточных соедине-

ний в системах: 1 — Lu—Mg; 2 — Er—Mg; 3 — Gd—Mg; 4 — Nd—Mg;
5 — Ce—Mg; 6 — Dy—Mg 3 1 8

Рис. 5. Изменение энергии Гиббса в процессе образования промежуточных
соединений при температуре 773° К в системах:

/ _ Gd—Mg; 2 — Dy—Mg; 3 — Lu—Mg;
4 — Er—Mg; 5 — Nd—Mg; 6 — Ce—Mg ™.

Методом э. д. с. исследованы сплавы La, Ce и Рг с цинком и кадмием
(табл. 13) 329-333. Поведение La, Ce и Рг в жидких сплавах на основе
цинка и кадмия подчиняется закону Генри. В работе 333 методом срав-
нительного расчета оценены также энтальпии образования NdZnH,
NdCdu и SmCdu, равные —86,16; —69,65 и —68,34 ккал/моль соответ-
ственно. Изменение энергии Гиббса при образовании соединений типа
LnCd в зависимости от порядкового номера РЗМ колеблется около
•—7 ккал/г-ат 320. Результаты термодинамического исследования системы
Sm—Hg методами тензиметрии 335 и э. д. с. 3 3 δ не согласуются друг с
другом, особенно по значениям энтальпии и энтропии (различаются по
знаку). По-видимому, интерпретация э. д. с. цепи

Sm/Sm(ClO4)3+LiClC>4+AHMeTMi(popMaMHfl/Sm(Hg)

требует более пристального внимания.
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ТАБЛИЦА 13

Изменение термодинамических характеристик при образовании соединений РЗМ
с цинком и кадмием типа LnMen

Соединение

LaZnn
LaZn u
LaZn u
CeZnuCeZnu
CeZnn
PrZnii
PrZn uNdZnn
LaCdn
CeCdii
PrCd u

-Δ.Η°Τ,
ккал/моль

97,4
93,6 + 0,2

92,58+.0,18
86,3±0,6

87,85+0,18
92,32
85,26 + 0,19
89,35
91,93
72,34+.0,17
70,52+0,15
69,07^0,23

. „0
— ASj-,
энтр. ед.

53,3
49,l±0,2

48,02±0,24
42,9±0,9

44,98+.0,21
46,7

42,65+0,25
45,48
50,56
48,58 + 0,22
44,57+0,21
44,82 + 0,31

— Д С г а . к ,
ккал/моль

56,2
55,6±0,l

57,85+0,02
53,1±0,4

55,31±0,09
58,56
54,42±0,04
56,47
55,50
40,83+0,03
38,29+0,03
36,26+0,06

Температурный
интервал, °К

715—1022
705—793
723—1020
710—1018

696—875

670—804
638—884
635-825

Ссылки на
литературу

329
330,332
333
331,332
333
325
333
327
328
333
333
333

Методом э. д. с. с твердым электролитом — анионным проводником
определены термодинамические характеристики Lalr 2

:
и промежу-

точных соединений системы Се—1г 3 3 8 · 3 3 9 . Изменения энергии Гиббса
(в ккал/моль) при образовании Lalr2 и Celr2 в интервале температур
950—1200° К описываются уравнениями:

ΔΟΰΐΓ, ( ± 0,45) = — (44,0 ± 2) + (1,13 ± 2) · 10~3Τ,

AGCeir2(± 4) = - ( 6 2 , 5 + 4) + (0,10 ±3,3) · 10"37\

Термодинамические характеристики Celr3, Се!г5 и Ce2lr7 мало отлича-
ются от таковых для Celr2.

Гингерих с сотр.3 4 0-3 4 2 установили высокую устойчивость газообраз-
ных моноауридов. Энергия диссоциации их имеет следующие значения
(в ккал/моль): LaAu (79,5±5,0), CeAu (75,5±3,5), PrAu (73,0±5,0),
NdAu (69,5±6,0), TbAu (66,8), HoAu (60±3) и LuAu (78,5). При пере-
ходе от HoAu к HoAg энергия диссоциации уменьшается от 59,7±3 до
28,6±4 ккал/моль3". В работе342 рассчитаны энергии атомизации диа-
уридов Lu, Но и ТЬ. Расчет энергий связи в моно- и диа-
уридах РЗМ с использованием модели одинарной полярной связи По-
линга приводит к хорошему согласию с экспериментом. Значения энер-
гии диссоциации EuAg определены экспериментально (31,0±3,0 /скал/
/моль) и рассчитаны теоретически по модели Полинга (33,4 ккал/моль)из.

IX. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

По свойствам исходных компонентов методом Гильдебранда — Мот-
та нами рассчитаны344 значения энергии взаимообмена 14 РЗМ с различ-
ными элементами для 1078 систем. Наиболее положительны значения
энергии взаимообмена у большинства РЗМ (за исключением Ей и Yb)
с я'-элементами. Отрицательные значения энергии взаимообмена харак-
терны для всех РЗМ с р-элементами. Энергии взаимообмена европия и
иттербия, по сравнению с другими РЗМ, больше с ^-элементами и мень-
ше с s-элементами.

Значения энергии Гиббса и энтальпии образования соединений евро-
пия и иттербия укладываются в общий ход значений рассматриваемых
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характеристик соединений типа LnSn3 (табл. 12) и LnPb3

 3 0\ моносуль-
фидов (табл. 4) и дикарбидов (табл. 8) по ряду РЗМ. У полуторных
окислов (табл. 2), моноарсенидов (табл. 6), трихлоридов (табл. 1) и
трифторидов значения энергии Гиббса и энтальпии образования более
положительны для соединений европия и иттербия, чем для соединений
соседних с ними РЗМ. По данным 3 4 5 · 3 4 6 взаимодействие кальция и кад-
мия энергетически более выгодно с европием и иттербием, чем с сосед-
ними РЗМ. Указанные особенности термодинамических характеристик
соединений европия π иттербия среди рассматриваемых характеристик
соединений других РЗМ определяются, по-видимому, характером взаи-
модействия разных элементов с 5с?-электронами РЗМ.

Если для образования соединения необходимо три валентных элек-
трона РЗМ, то в случае европия и иттербия, которые имеют в металли-
ческом состоянии при стандартных условиях только два валентных элек-
трона 6, наблюдаются 4/—5й-переходы, сопровождающиеся увеличением
количества валентных электронов до трех и энергетическими затратами
на эти переходы (22±2 ккал/моль Ей и 9 ± 2 ккал/моль Yb). При этом
изменение энергии Гиббса и энтальпии меньше при образовании соеди-
нений европия или иттербия, чем при образовании однотипных соедине-
ний соседних РЗМ.

В случае, когда значения энтальпии образования соединений евро-
пия или иттербия укладываются в общий ряд значений энтальпии обра-
зования соединений РЗМ, предполагается 3 i \ что третий валентный элек-
трон РЗМ (5с?-электрон в·347) не участвует в химической связи (или его
энергетический вклад в связь мал), коллективизирован и обеспечивает
металлическую проводимость. Подобного типа соединения европия и
иттербия (например, монохалькогениды 1 7 Э ), у которых (т. е. у Ей и Yb)
только два валентных электрона 17Э, могут оказаться полупроводниками
или изоляторами.

Случай термохимического поведения среди РЗМ европия и иттербия,
при котором взаимодействие нередкоземельного элемента энергетически
более выгодно с европием и иттербием, чем с соседними РЗМ, обсудим
с точки зрения конфигурационной модели вещества, развиваемой Сам-
соновым с сотр.348-350, на примере сплавов РЗМ с кальцием. Валентные
электроны кальция в возбужденном состоянии содержат не более одного
d-электрона на атом и стремятся к ^-конфигурации. Валентные элек-
троны РЗМ (кроме Ей и Yb) имеют 1—2 ίί-электрона на атом и также
стремятся к ^-конфигурации. В системе Са—РЗМ каждый компонент
стремится отдать свой валентный с?-электрон другому компоненту. Это
приводит к антагонизму между Са и РЗМ, к расслаиванию жидких
сплавов на две фазы 6 π к положительным значениям энергии Гиббса,
энтальпии и энтропии смешения компонентов,346. Европий и иттер-
бий не имеют δύί-электронов и смешиваются с кальцием с уменьшением
энтальпии346.

В соединениях типа LnN и Lnlr2 лантан трехвалентен, церий четырех-
валентен 6 («истинная» валентность определяется количеством электро-
нов, делокализованных с данного атома 3 5 1). Изменение энергии Гиббса
и энтальпии больше при образовании CeN и Celr2, чем LaN и Lalr2

соответственно. Такое сочетание термодинамических характеристик со-
единений лантана и церия указывает, что энергетический вклад четвер-
того валентного электрона церия в химическую связь с азотом и ири-
дием достаточно большой, тем более, что и на увеличение количества ва-
лентных электронов церия от трех в чистом металле до четырех в со-
единении требуется энергия ~ 5 0 ккал/г-атзв. Для самария установ-
лено 352, что изменение числа валентных электронов от трех в металле
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до двух в соединении сопровождается изменением энергии Гиббса и
энтальпии 6,2 ±1,7 ккал1г-ат при стандартных внешних условиях.

Ход энергии Гиббса и энтальпии образования бинарных соединений
РЗМ в зависимости от порядкового номера элемента имеет сложный ха-
рактер. При переходе от трихлоридов к окислам РЗМ происходит обра-
щение ряда устойчивости. Если в ряду трихлоридов наблюдается макси-
мальное изменение энтальпии при образовании LaCl3 (табл. 1), то в
ряду La2O3—Gd2O3—Lu2O3—-при образовании Lu2O3 (табл. 2). Энталь-
пия образования дикарбидов (табл. 8) и дигидридов (табл. 10) РЗМ
остается практически постоянной от лантана до лютеция. Ход энтальпии
образования твердых соединений по ряду РЗМ рассматривался на основе
представлений об энергии стабилизации кристаллическим полем '•3·34·
З5з, 35̂  э н е р Г И И промотирования и кратности связей355·356. Установленные
зависимости носят преимущественно качественный характер.

Энергии диссоциации газообразных соединений РЗМ уменьшаются
по ряду от лантана к европию и от гадолиния к иттербию. Как показал
Чаркин3 5 7 изменение энергии диссоциации соединений по ряду РЗМ
определяется ходом энергии возбуждения валентных электронных кон-
фигураций РЗМ. В работах i6· m установлена также зависимость энер-
гии диссоциации соединений от доли участия d-электронов РЗМ в обра-
зовании химических связей. Однако остается неясной природа взаимо-
связи между значениями энергии диссоциации моноокислов или моно-
сульфидов РЗМ и одним и тем же рядом значений доли участия d-элек-
тронов, рассчитанных358 на основании свойств только РЗМ. По-види-
мому, доли участия 4f-, 5d-, 6s- и 6/7-валентных электронов РЗМ в обра-
зовании химических связей и тем самым набор валентных электронных
конфигураций все-таки могут изменяться при переходе от одного к дру-
гому классу соединений (особенно твердых) РЗМ. Это и приводит к раз-
ному изменению термодинамических характеристик твердых соединений
по ряду РЗМ. Предложенное объяснение хода энергии Гиббса или эн-
тальпии образования соединений по ряду РЗМ согласуется с работой
Гшнейднера 35Э, который установил из 33 рядов соединений РЗМ 4 типа
зависимости между степенью участия 4/-электронов в химической связи
и порядковым номером элемента.

В заключение отметим, что термодинамические характеристики со-
единений РЗМ использовались 1 9 1 · 3 6 0 для оценки типа химической связи.
Сравнение экспериментальных и вычисленных значений энтальпии обра-
зования интерметаллических соединений РЗМ показало 360, что в проме-
жуточных соединениях систем РЗМ — магний существует преимуще-
ственно металлический тип связи; в сплавах РЗМ с /7-элементами при-
сутствует значительная доля ионно-ковалентной связи. Таким образом,
исследование термодинамики взаимодействия РЗМ с разными химиче-
скими элементами позволяет сделать некоторые выводы о характере
участвующих в образовании химической связи валентных электронов и
о типе связи в образующихся соединениях.
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