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ПРЕДИСЛОВИЕ

За последние три десятилетия изучены способы получения, диаграм­

мы состояния, разнообразные физические и химические свойства большого

числа соединевий, интерметаллидов и сплавов редкоземельных металлов.'

В результате исследований установлено, что нз всех соединений редкозе­

мельных металлов с элементами Периодической системы окислы, бориды,

карбиды, халькогениды и пниктиды характеризуются повышенными (бо­

лее 1500 К) температурами плавления и рядом специфических свойств,

благодаря которым они рассматриваются как перспективные материалы

для новой техники. При разработке промышленной .технологии синтеза

соединений редкоземельных металлов и получения изделий на их основе

необходимо знание термодинамических характеристик. С научной точки

зрения изучение физико-химических ·(термодинамических) свойств соеди­

нений редкоземельных металлов представляет интерес в связи с тем, что

энтальпии сублимации, испарения, диссоциации, атомизации, энергии дис­

социации газообразных молекул являются прямыми характеристиками

прочности химической связи в этих соединениях.

Термодинамике редкоземельных металлов и их тугоплавких соединений

посвящено большое число работ, однако имеющиеся сведения приведены

в различных справочниках и оригинальных отечественных и иностранных

статьях. Разобщенность материала 11 различия в представлении создают

трудности в его использовании и выборе объективных данных. Целью на­

стоящего справочника являлось обобщение известных до 1978 г. включи­

тельно сведений о термодинамических характеристиках тугоплавких со-

единений редкоземельных металлов. .
Авторы стремились достаточно полно охватить оригинальную литера­

туру, отдавая при этом предпочтение обобщающим работам. При наличии

нескольких данных о термодинамических характеристиках выбирались наи­

более надежные значения, а если для этого не было достаточного основания,

приводилось несколько значений.

Между авторами работа распределилась следующим образом. Введе­

ние написал С. п. Гордиенко, сводную таблицу Б. В. Феночка, С. П. Гор­
диенко, разделы 11, 111 и ХI - С. п. Гордиенко, раздел V - с. П. Гор­

диенко при участии В. Ф. Гольника, разделы 1, IV, VI, VIII - г. ш. Викс­

ман, разделы IX, Х, XII -Б. В. Феночка. Большую часть раздела V
(Фосфиды) написал В. Ф. Гольник, за что авторы выражают ему свою

глубокую признательность.

. Авторы выражают благодарность В. А. Лавренко и В. В. Черного-

ренка за сделанные замечания по рукописи. Авторы будут благодарны

читателям за критические замечания и рекомендвцав по материалу спра­

вочника.



060ЗНАЧЕНИЯ

Симво» Названи, EдuHU~Ы измерения

М молекулярный вес 8. е. м.

т температура град, К

V объем СМЗ
р давление атм-

R газовая постоянная кал/моль ·град
ер теплоемкость при по-

стояином давлении кал/моль- град

(j свободнаяэнергия (энер

гия Гиббса) кал/моль

Н энтальпия кал/моль

S энтропия кал/моль ·град
К константа равновесия

(функция давления) (атм)

D энергия диссоциации

(энтальпия диссоциа-

ции, атомиаация) газо-

образных молекул кал/моль

Индексы

в твердое оар, v испарение

1 жидкое dis диссоциация

g гааообразное at .атомизация
т плавление (г,a-~, ... фазовый переход

Ь .кипение l образование

suЬ сублимация стандартное состоя-

ние



ВВЕДЕНИЕ-

Термодинамические сведения,' необходимые для -проведення расчетов
реакций с участием того или иного соединения, включают данные' об аг

регатном и фазовом состояниях соединения в рассматриваемой- темпера­

турном интервале, энтальпию и энтропию. фазовых переходов, энтальпию и

энтропию образования и термодинамические функции соединения. Основу

создания таблиц термодинамических функций, как известно, составляет

температурная эависимость теплоемкости или знтальпии в широком ин­

тервале температур. Располагая такими зависимостями и отмеченными выше

сведениями можно рассчитать энтальпию, энтропию и свободную энергию

(энергию Гиббса) соединения при любой температуре. При рассмотрении

высокотемпературных реакций необходимы данные о составе паров, -пар­
циальных давлениях компонентов пара и термодинамических характерис­

тиках газообразных молекул.

Перечисленные характеристики могут быть получены различными ме­

тодами. Идентификация фазового состояния соединения производится на

основании химического, спектрального, рентгеновского и металлографи­

ческого анализов. Низкотемпературная калориметрия позволяет найти

температурную зависимость теплоемкости, а калориметрия при высоких

температурах используется для определения температурной завйсимостн

энтальпии. Для определения характеРl\СТИК образования соединений при­

меняются методы калориметрии сжигания в атмосфере кислорода, фтора,

хлора, а также калориметрия растворения в различных растворителях и

прямого синтеза в калориметрической бомбе. Кроме того, термодинамиче­

ские характеристики могут быть определены на основании результатов

исследований поведения соединений при повышенных температурах в галь­

ванических ячейках и при переходе в парообразное состояние (методы Кнуд­

сена и Ленгмioра) ..Два последних метода в сочетании с масс-спектромет­

рическим аналиаом широко используются при определении состава паров

и величин парциальных давлений компонентов пара. Для расчета термеди

намических характеристик газообразных молекул используются спек­

тральные данные, однако сведения о молекулярных постоянных газообраз­

ных соединений редкоземельных элементов крайне ограничены и поэтому

при расчете термодинамических фупкций часто используются оценочные

величины, а энергии диссоциации молекул рассчитываются, исходя из ре­

зультатов исследований обменных реакций в газовой фазе, или иных реак­

ций с участием рассматриваемого газообразного соединения.

Наряду с экспериментально определенными термодинамическими ха­
рактеристиками в литературе имеются обширные сведения, полученные

различными приближенными способами оценки. Среди них наиболее

часто используется способ анионно-катионных вкладов; линейной зависи­

мости одноименных характеристик и разных их комбинаций, (сумм, разнос­

тей, отношений) для однотипных соединений редкоаемельных металлов,
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с различными элементами Периодической системы (обычно одной группы);

постоянной величины разницы одноименных характеристик однотипных сое­

динений и другие сравнительные способы оценки.

Кроме сравнительных способов оценки при определении термодинами­

ческих характеристик применяются методы расчетов, основанные на тео­

ретических и эмпирических соотношениях различных физических и фиэико­

химических констант, величины которых часто также оцениваются различ­

ными приближенными способами. Так, в ряде работ авторов справочника

по определению термодинамических характеристик твердых соединений

редкоземельных металлов применен способ расчета, основанный на оцен­

ке вкладов в теплоемкость за счет колебаний решетки, электронного газа,

вклада в результате магнитных превращений и термического возбуждения

внутрилежащих электронов, ангармониэма и т. д.

В случае газообразных соединений способы расчета термодинамических

функций по модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор, осно­

ванные на молекулярных постоянных, широко описаны в литературе, од­

нако молекулярные постоянные газообразных соединений редкоземель­

ных элементов, за малым исключением, неизвестны. В связи с этим при оцен­

ке молекулярных постоянных газообразных соединений редкоземельных

элементов пользуются сравнением сизоэлектронными .гззообразными со­

единениями или различными соотношениями физических характеристик и

молекулярных постоянных (например, формулы Гугенгеймера),

В отечественной и иностранной литературе достаточно полно описаны

особенности, преимущества и недостатки различных методов определения

термодинамических характеристик в широком интервале температур, а в

оригинальных работах приводятся методические особенности измерений,И

расчетов.

i{а>Ке краткое рассмотрение методов и методических особенностей оп­

ределения термодинамических свойств существенно увеличило бы J объем

настоящего справочника, не увеличив его информативной .ценности, и поэ-­

тому не приводится. Однако точность определения различных термодина­

мических характеристик имеет первостепенное значение и должна. быть

рассмотрена особо.

" Как известно, экспериментально определенные величины содержат слу­

чайные и систематические ошибки. Случайные ошибки обычно определяют­

ся статистической обработкой результатов и приводятся В оригинальных

работах. Систематические ошибки могут быть обнаружены при сопостав­

лении результатов и методических особенностей различных работ. Выяв­

ление и устранение этих ошибок осложнено в случае тугоплавких соедине­

ний редкоземельных металлов ограниченностью информации.

В общем случае о величине случайных ошибок можно судить, зная. ме­

тод получения рассматриваемых характеристик. Так, низкотемпературная

теплоемкость, измеряемая адиабатической калориметрией, характеризует­

ся точностью 0,2-0,5%. Калориметрические измерения при повышенных

и высоких температурах теплое~кости и энтальпии имеют относительную

точность 0,5-2% в зависимости от температурного диапазона. Расчет

энтальпии и энт~опии, исходя из теплоемкости, приводит к величинам с

ошибкой 5-10%. Калориметрические определения термодинамических

характеристикобразования методами сжигания и растворения приводят к

разницам больших тепловых эффектов и содержат ошибки до 5-10%. Бо­

лее точные значения энтальпии образования (1-3%) получаются при

использовании калориметриипрямого синтеза но этот метод не всегда при­

емлем. Высокой точностью определения терм~динамических величин ха
рактеризуется метод измерения ЭДС (относительная точность 0,1-0,5%),
но этот метод имеет температурные ограничения.

.. Измерения.. парllиальных давлений компонентов паров и расчет энталь­
пии и энтропии реакций с участием газообразных компонентов на основа-

6



нии измерений по методу Кнудсена и Ленгмюра характеризуются точнос­

тью 5-10%, а при использовании их в сочетании с масс-спектрометриче­

ским анализом, за счет необходимости калибровки чувствительностимасс­

спектрометра, точность измерений давления пара падает до 40% и более.

Точность определения термодинамических характ~ристик сравнитель­

ными способами зависит от точности исходных данных, используемых при

установлении соответствующих зависимостей, и понижается с возрастанием

сложности оценки. Однако в ряде 'случаев было установлено, что оценен­

ные, а затем экспериментально определенные характеристики совпадают

с точностью 1-3%. ";
Особо следует остановиться на точности определения термодинамиче­

ских характеристик газообразных соединений редкоземельных элементов.

В основном эти величины получены различными сравнительными и оценоч­

ными методами, причем в оригинальных работах наблюдается произвол в

выборе молекулярных постоянных, осрбенно в величинах межатомных

расстояний и характеристических частот, разница которых достигает 10­
20%, но, несмотря, на это различие в .термодинамических функциях, обычно

укладывается в 10%. Величины энергий диссоциации газообразных соеди­
нений, определенные масс-спектрометрическим методом, имеют точность

на уровне 5%. .
Оригинальный материал, включенный в справочник, приводится с

величиной случайных ошибок, рассчитанных в цитируемых работах.'

Как отмечалось, в настоящий справочник включены сведения о термо­

динамических свойствах соединений редкоземельных металлов, характе­

ризующихся повышенными температурами-плавления. К этим соединени­

ям относятся бориды, карбиды, нитриды и пниктиды, окислы И халькоге­

ниды. С целью удобства пользования "справочником в его состав включены

данные о термодинамике редкоземельных металлов, а также бора, углеро­

да, азота, фосфора, мышьяка, сурьмы, висмута, кислорода, серы, селена

и теллура.

В справочнике использована такая последовательность представления

материала. Фактическому материалу предшествует с;водная таблица термо­

динамических свойств всех рассмотренных в справочнике соединений, глав­

ным образом в стандартных условиях. В состав сводной таблицы включены

сведения об агрегатном состоянии соединения, температуры плавления,

стандартные значения Ср,298' Н;98- H~, S;98' АН;,298' D;98 или D~, отме­
чены элементы и соединения, для которых представлен табличный материал.

В случае отсутствия стандартных термодинамических характеристик в

сводную таблицу включены имеющиеся величины. Затем следует описа­

тельная часть, в которой приведены основные термодинамические свойства

рассматриваемых соединений. В начале приведены сведения о термодинами­

ке редкоземельных металлов, затем боридов, карбидов, нитридов, фосфи­

дов, арсенидов, антимонидов, висмутидов, окислов, сульфидов, селени­

дов и теллуридов, Каждый из видов соединений выделен в особую главу.

Внутри главы материал располагается в соответствии с положением редко­
земельного элемента в Периодической системе. В системе металл - неме­

галл соединения размещены в порядке увеличения содержания неметалла,

причем конденсированное состояние предшествует газообразному. Глава

заканчивается сведениями о термодинамических свойствах неметаяла. Фак­

тический материал в случае твердых соединений (конденсированное состоя­

ние) представлен следующим образом: структура, теплоемкость, энталь­

пия, энтропия, состав пара, характеристики реакций, термодинамические

функции. В разделе «структура» приводятся сведения о кристаллографи­

ческих характеристиках, полиморфизме, температурных интервалах сущест­

вования фаз. Раздел «теплоемкость» содержит сведения об измере­

ниях и оценках теплоемкости от низких до высоких температур. В случае,

,



Сводная таблица термодинамических характеристик тугоплавких

соедииевий редкоземельных металлов -

~c:
&;=

«> ~~Q')

'о

О ~ :E~
CLI Тm t) о 8;98 9- ~-&
~

CLI
:х::= ео as~cu :с

I 00 Q')

g~= а::
су"

Q') ~

~
о Q')

ос)
~ ., ~... ~ о .....:. •

~~8 u ci
Q')

:х:: :х::8 о ~ as=t.J :х:: -е -е ~:a

sc (s) 1812 6,10 1247 8,28 О - +(g) - 6,28 1674 41,75 90500 - +Sc2 (g) - 8,72 2380 56,05 154232 259001 -
У (s) 1799 6,34 1426 10,62 О - +(g) - 6,18 1639 42,87 101000 - +
У2 (g) - - - - 1607741 373001 -
La (s) 1193 6,48 1593 13,60 О - +(g) - 5,44 1509 43,56 103000 - +La2 (g) - - - - 1485681 576001 -
Се (s) 1071 6,44 1740 16,60 О - +(g) 5,15 1594 45,81 111600 - +
~ (g) - - - - 1433121 570001 -
Pr (s) 1204 6,56 1773 17,67 О - +.

19) - 5,11 1437 45,34 89090 - +Nd (5) 1289 6,55 1705 16,99 О - +(g) - 5,28 1498 45,24 78300 - +Nd2 (g) - ~- - - 1176181 390001 -
Рm (s) 1300 6,50 1750 17,2 О - +(g) - ~,80 1545 44,69 79000 - +Sm (s) -1345 7,06 1810 16,61 О - +(g) - 7,26 1953 4"3,72 49400 - +Eu (s) 1090 6,48 1915 19,31 О - +(g) - 4,97 1481 45,10 41900 - +
Еи2 ' (g) - - - - 788681 70001 -
Gd ' (s) 1585 8,86 2127 16,24 О - +(g) - 6,58 1825 46,42 95000 - +
ть (s) 1630 6,91 2253 17,52 О - +(g) - 5,90 1779 48,55 92900 - +
ТЬ2 (g) - - - - 1527521 • 340001 -
Оу (5) 1682 6,72 2119 .17,90 О - +(g) - 4,97 1481 46,79 71400' - +
Но (s) 1743 6,49· 1119 17,93 О - +(g) - 4,97 1461 46,72 71900 - +
НО2 (g) - - - - 1254701 190001 -
Er (s) 1795 6,71 1767 17,49 О - +(g) - 4,97 1481 46,35 75800 - +
Тm (s) 'НН8 6,46 1768 17,69 О - +(g) - 4,97 1481 45,51 59100 - +
УЬ (s) 1097 6,39 1604 . 14,30 О - +(g) 4,97 1481 41,35 36300 - +Lu (5) 1936 6,40 1527 12,18 О - +.."(g) - 4,99 1482 44,14 102200· - +ш,: (g) - - _. - 1718701 330001 -

8



Продолжение таблицы
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ScB2 (s) 2523 - - - -63300 426800 -
(е) - - - - 1491701 2050001 -

УВ2 (е) - - - - 1498871 2140001 -
УВв (s) 2873 -- - - -24000 944000 -
LaB2 (е) - - - - 1317841 2350001 -
LaBe (s) 2990 23,12 3331 19,88 -28000 950000 +
СеВ (е) - - - 1611561 7200Ql -
СеВ2 (g) - - - - 1301561 233000] -
СеВ4 (s) - - - - -84000 741600 -
СеВв (s) 2563 - - - -17000 948000 -PrB2 (е) - - - - 1252861 2240001 -
PrBe (s) 2523 - - - -290002 937000 -
NdB2 (g) - - - - 1283091 2150001 -
кев, (s) 2723 24,15 3618 24,73 -895003 937000 +5mB4 (s) >2300 - - 24,6 -48000 643400 -
5mBo " (s) 2813 21,87 - - -50000 918000 +
вев, (5) 2500 20,92 - - - - 1-
оав, (g) - - - - 1446471 2167731 -
оав, (5) 2783 23,33 3650 30,21 -31000 2023004 -
ТЬВв (5) 2613 - - - -340005 2149004 -
НОВв (s) 2453 - - - - 2104004 -
ErBe (5) . 2458 - - - - 2276004 -
в-в., (5) 2356 в - - - - 1597оов -
УЬВв (s) 2853 При нагреве превращается в фазу УЬВ100 -
В Аморфн. 2300 2,86 315 1,56 1000 - +

Криет. - 2,65 290 1,40 О - +
(е) - 4,97 1511 36,65 136500 - +

В2 (g) - 7,30 2093 48,23 202013 65500 -
ScC2 (е) - 10,2 2420 57,6 152674 277358~ -
ScC4 Ш) - - - 1950001 5735461 -
УС2 (s) 2570 - - 15",10 -22000 464800 +

(е) - 10,5 2500 60,85 145532 2980001 +
УС" (е) - - 3870 71,29 1920001 6980001 +
La2Сз (s) 1700 - - - -525007 - -
иС2 (s) 2629 - - 17,01 -19000 463800 +(g) - - 10,6 2480 62;58 142385 3040001 +
ьс, (g) - - - - 1910001 4205661 -
ЬаС4 (е) - - 3700 71,37 1840001 6064001 +
СеС (s) - - - - -32000 314500 -

(е) - - - - 1617501 108000' -
Се2С3 (s) 1800 - - - -42200 736000 -
СеС2 (s) 2500 - - 19,11 -23200 476600 ... 1-

(е) - 10,6 2468 64,09 135928 3060001 +
-
9



продолжение таблицы
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СеС4 (g) - - 3676 72,78 1700001 6080001 +PrC (5) - - - - -304008 290000 -
Рг2Сз - (s) 1830 - - - -497007 - -
ис, (5) 2808 - - 20,44 -20200 451000 +

(е) - 10,6 2480 62,6 130205 3000001 +PrC4 (g) - - - - 1640001 6000001
Nd2Сз (s) 1900 - - - -550597 - -
NdC2 (5) 2613 - - 16,34 -21200. 441300 +(g) - 10,6 2480 63,0 130271 2910001 +NdC4 (е) - - - - 1610001 5960001 -
SmC2 (5) 2500 - - 18,6 -19300 410500 +

(е) - 10,6 2480 63,8 117168 2714451
ЕиС2 (5) - - - 26,38 -16000 400000 +

(g) - 10,5 2470 64,1 109053 2710001 +
GdзС (5) - - - - -23800 456000 -
Gd2Сз (5) - - - - -39100 742000 -
оес, (5) 2687 - - 17 -24200 461000 +

(е) - 10,5 2470 64,5 141796 3020001 +
ТЬС2 (е) - 10,5 2470 64,2 139710 2925641 +
ОУС2 (5) 2520 - - - -22500 435700 -

(е) - 10,5 2470 63,9 133816 2720001 +
ОУС4 (е) - - - - 1720001 5759001 +
Но.С, (5) - - - - -11200 667700 -
НоС2 (5) 2560 - - - -21000 434700 -

(g) - 10,5 2470 63,4 136052 2747001 +
НоС.. (е) - - - - 1740001 5767001 +ErC2 (5) 2550 - - - -18500 436100 -

(g) - 10,5 2470 63,3 138184 2767001 +тьс, (5) 2450 - - - -23600 424500 -
(е) - 10,5 2470 62,9 133200 268000 -

УЬС2 (s) - - - 19,2 -18600 396700 -
(g) - 10,5 2470 62~3 115000] 2610001 -

цс, (s) 2503 - - - -28000 472000 -
(g) - 10,5 2480 65,01 153451 2880001 +шс, (е) - - 3700 73,71 1940001 5860001 +С (5), 4100 1,46 1,25 0,57 580 - +

алмаз

(5), - 2,04 252 1,37 О - +
графит

С2
(g) - 4,98 1562 37,76 170905 - +"(е) - 10,32 2530 47,62 200216 1442001 +СЗ (е) - 9,39 2319 50,70 189306 323200' +,,"

10
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С4 (g) - - - - 237820 4438001 -
~ (g) - 18 5400 74 237075 6148001 -
ScN (5) 2850 9,7 - 9,0 -68200 274500 -
YN (s) >2970 - - 11,16 -71500 286000 +
LaNo. 97 (s) - 10,9 2170 14,3 - - -
LaN (s) 3160 11,57 2290 14,93 -72000 288000 +

(g) - - - - - 1350001: -
CeN (5) 2848 11,87 2580 16,89 -90100 292000 +

(g) - - - - -896921 1240501 -
PrN (s) 2990 11,63 2740 17,40 - - +
NdN (s) 3000 11',64 2900 18,05 - - +
PmN (s) - - - 17,2 - - -
Sm~ (s) 2930 10,99 2780 18,09 -1050009 2450009 +
EuN (s) 2840 12,31 3400 20,96 -52000 2070()()l +
GdNo,89 (s) - 9,6 1950 15,4 - - -

/

GdN (s) 2910 11,72 3170 19,52 -75000 2860001 +
TbN (s) - 11,6 2200 16,4 - - -
DyN (s) - 11,3 2200 16,9 - - -
HoNo,93 (s) - - - - -84000 - -
HoN (5) - 11,3 2260 19,0 -85700 2690001 -
ЕгNо•9з (s) - - - - -84000 - '-
ErN (s) - 11,4 2210 18,5 -85500 2736001 -
TmN (s) - 11,5 2280 16,8 - - -
YbNo•98 (s) - - - - -84300 - -
YbN (s) - 11,7 ,2750 16,0 -87400 2355001 -
LuN (s) - 11,25 1810 11,40 -75000 290000 -
N (g) - 4,97 1481 36,61 112981 - +
N2 (g) - 6,96 2072 45,77 О 2250721 +
ScP (s) - - - - -54800 224900 -
УР (s) - - - - -77400 251200 -
LaP (s) 3400 11,61 2442 16,&2 -75500 255400 +
СеР (s) 3253 11,60 2728 18,27 -81000 262200 +
PrP.. I (s) 3123 11,62 2885 18,99 -85300 250000 +
NdP (s) 2932 11,68 3045 19,90 -84500 236800 +
SmP (s) 2561 12,04 3322 21,67 -90400 215400 +
ЕиР (s) 2473 12,61 3659 24,34 -92300 210000 +
GdP (5) 2229 11,85 3446 23,16 - - +
LuP (5) - - - - -73000 255000 -
Р (8)10 3]7,3, 5,63 1281 9,80 О - +

(g) - 4,97 1481 38,98 75620 - +
Р2 (g) - 7,65 2128 52,11 34340 1169001 +
Р4 (g) - 16,05 3380 66,85 14100 288320 +

"
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ScAs (s) - - - - -65203 227800 -
YAs (s) - - - - -77400 251200 -
LзЛs (s) - - - - -73000 248300 -
CeAs (5) - - - - -68900 252600 -
PrAs (s) - - - - -73400 234600 -
NdAs (5) - - - - -72700 223100 -
SmAs (s) - - - - -72000 -193500 -
GdAs (s) - - - - -74400 241500 -
TbAs (s) - - - - -75000 240000 -
DyAs (s) .- - - - -78100 221600 -
HoAs (s) - - - - -72300 216300 -
ErAs (s) - - ~ - -75600 223500 -
TmAs (s) - - - - -72800 204000 -
YbAs (s) - - - - -61800 170200 -
LuAs (s) - - - - -75600 294700 -
As (s) 1081 5,90 12,23 8,40 О - +

(g) - 4,97 1481 41,61 72120 - +
AS2 (g) - 8,36 2252 57,55 52820 914201 +
Asз (g)- - 14,11 3537 14,12 62480 1538801 +
~b

(g) - 18,48 4192 75,00 36640 2515701 +
(s) - - - - -3140011 18500011 -

YSb (s) - - - - -5300012 21770012 -
La2Sb (s) - - - - -10190013 - -
LaБSЬз (s) - - - - -28270013 - -
Lа4SЬЗ (s) - - - - -24910013 - -
LaSb (s) 2400 12,07 2940 22,61 -70000 - -t
цзь, (s) 138314 - - - -6980013 - -
CeSb (s) 2550 12,06 3098 22,53 - - +
PrSb' (s) 2450 12,08 3293 24,77 - - +NdSb (s) 2400 12,12 3390 25,61 - - +
SmSb (s) 2200 12,36 35,38 ·24,93 - - +EuSb (s) 2100 12,79 3957 28,84 - - +
GdъSЬз (s) 16731~- - - - -27136010 - -
Gd~SЬз (s) 2050 - -- - :~2426901Ъ - -
Gd Ь (s) 2200 12,15 3715 27,73 -655401& - +TbSb (s) - - - - -5570013 - -
DySb - (s) 2423 - - - -8630016 - -
HoSb (s) - - - - -7100017.- -
ErSb (s) - - - - -5190018 - -
TmSb (s) - - - - -7470019 - -
YbSb (s) 10931-1 - - - -5900020 .- -
LuSb (s) 2600 - - - -4470011 . 21010011 -
Sb (s) -904 6,03 1403 10,92 О - +

(g) - 4,97 1481 43,06 63230 -- +

t2
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эь, (g) - 8,69 2362 60,90 55260 706001 +Sb4 (g) - 19,35 4400 83,65 49360 202000 +ScBi (s) - - - - -35900 176300 -
Yf)Bi;~ (5) 1800· - - - -156000 - -
YBi (5) 2293 - - - -66300 217900 ~

La2B"i (s) - - - - -58000 314000 -
Laf)Вiз (5) - - - - - 179000 844300 -
La4BiJ (s) - - - - -173000 735300 -
LaBi (s) - 13,37 3080 24,1 -53000 2056001 -
LaBi2 (s) - - - - -52500 255700 -
Pr2Bi (5) - - - - -54000 - -
РrБВi~ (5) - - - - -144000 - --
Pr4Bi;t (s) - - - - -157000 - -
PrBi (5) - 13,0 3160 27,2 -47800 1827901 -
г-ы, (5) - - - - -49500 - -
NdзВi (s) 142314 - - - -60000 - -
NdБВiз (s) 14931.- - - - -177600 - -
Nd4B~J:J (s) 202314 - - - -175000 - -
NdBi (s) 2173 - - - -53200 - -
NdBi 2 (s) 1873 - - - -63000 - -
LuBi (5) - - - - -65600 - -
Bi (s) 544,5 6,11 1536 13,58 О - +

(g) - 4,97 1481 44,67 50100 - +
ы, (g) - 8,83 2452 65,40 52600 476001 +Sc20 (g) - - - - -50001 2450001 -
ScO (s) - - - - -140000 - -

(е) - 7,38 2110 53,65 -13700· 163600 +
Sc2Оз (s) 2773 22,51 ЗЗ35 18,37 -456160 825600 +
У2О (е) - - - - -60001 2580001 +
У2О1 (g) - - - - -1256001 4450001 +
УО (g) - 7,53 2120 55,85 -9000 170000 +
У2Оз (s) 2700 24,50 3989 23,69 -455450 838600 +

La20 (е) - - - - -2000 268000 +
La20~ (g) - - - ~- -146000 468000 +
LзО (е) - 7,6Р 2120 57,26 -28600 192200 +
La2ОЗ (s) 2529 25,78 4731 30,40 -428820 814500
Се2О? (е)-- - - - - --132000 474000 +
СеО (g) - 7,6 2150 58,05 -23400 194600 +
Се2Оз (5) 2453 28,1 5152 35,37 -429300 831~ao +
оо.. (5) 3000 1~,73 2478 14,87 -260200 485000 +

(е) - - - - -119000 350000 +PrO (е) - 7,6 2120 58,6 -35300 184000 +
Pr2Оз (5) 2570 28,06 5080 37,17 -435800 794800 -~
PreOH (s) 2456 92,82 - 114,49 -1359000 - -t-
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Pr02
(5) - - - 19,1 -234500 - -
(е) - - - - -94800 303000 -

NdO (е) - 7,6 2120 59,1" -33200 171100 +
Nd2Оз (5) 2530 26,60 5000 36,89 -432470 772000 +
Nd0 2 (g) - - - - -131000 3281001 +
РтО (g) - - - - -218101 160000 -
Рm2Оз (5) 2013 27,0. 5000 37,6 - - -
SmO (е) - 7,6 2120 59,9 -32400 141500 +
Sm2Оз (5), В 2560 27,37 5036 36,07 -435860 713700 +

(5), С - 26,86 - 34,57 -436760 - +
ЕиО (5) 2247 11,65 2435 19,99 -142900 244400 +

(g) - 7,8 2150 60,4 -11600 112900 +
ЕUЗ04 (5) 2273 45,47 - - 55,75 -538900 - +
Еu2Оз (5), В 2560 28,46 - 35,59 -394700 657300 +

(5), с- - 29,57 4500 34,09 -397400 - +
GdO (е) - 7,6 2120 60,5 -18800 173400 +
се,о, (5), В 2640 25,51 - 37,47 -433970 801900 +

(s), С - 25,22 4450 35,07 -436640 - +
ТЬО (е) - 7,6 2120 60,3 -22400 175000 +
ТЬ2Оз (5) 2660 28,35 5000 37,67 -445200 810000 +
ТЬ01,719 (5) - 14,38 - 19,30 - - +
~bOl,812 (5) - 13,93 - 19,40 - - +
ТЬ02 (s) - - - 19,8 -232200 - -
ОуО (g) - 7,6 2120 60,1 -22600 151600 +
DУ20з (5) 2630 27,79 5040 37,59 -445320 763000 +
НоО (е) - 7,6 2120 59,9 -24100 153700 +
Но2Оз (5) 2650 27,48 5017 37,77 -449550 768400 +
ErO (g) - 7,6 2120 59,5 -17200 152600 +
Еr2Оз (5) 2650 25,93 4790 37,17 -453590 784000 +
ТтО (е) - 7,6 2120 59,1 -21500 140200 +
Тm2Оз (5) 2640 27,17 4990 35,67 -451400 748400 +
УЬО (е) - 7,6 2120 58,6 7000 103000 +
УЬьОз (5) 2670 27,57 4690 33,77 -433680 685000 +
Lu (е) - 7,55 2120 57,83 -5700 167500 +
Lu2Оз (5) 2773 22,72 4192 26,25 -448900 832100 +
О (g) - 5,24 1607 38,47 59553 - +
02 (е) - 7,02 2075 49,01 О 119106 +
ОЗ (е) - 9,38 - 57,08 34200 144460 +ScS (s) - - - 13,5 -82800 240300 -

(е) - 8,01 2179 56,54 42800 114500 +
~fз (s) 2050 - - 29,5 -260000 I - 1-

(5) 2333 - - 12,54 -125420 27360021 1-
(е) - 8,16 2205 58,53 41200 1126200 I+

Y2Sa (5) 2173 - - 34,0 --286000 - -
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LaS (s) 2450 11.42- 2380 16.0 -111300 279500 +
(е) - 8,22 2280 60,55 30500 138300 +

LaЗS4 (s) 2373 - - - -401000 971200 -
Lа2Sз (s) 2400 28,89 5784 39,43 -282000 683600 +
LaS2 (5) 19231. - - 21,5 -149000 377810 -
Ce2s (g) - - - - -630001 2020001 -
Ce2S~ (g) - - -333001 3630001 -
CeS (s) 2723 \ 11,48 2643 17,61 -118300 295100 +

(g) - 8,18 2260 59,03 32900 144500 +
СеЗS4 (s) 2323 43- - 61,0 ~395OO0 987700 -
Ce2S~ (s) 2200 30,77 6360 43,1 -290000 695880 +

(е) - - - - -806301 4750001 -
CeS2 (s) 1973 - - 22,0 -146300 385250 -

(g) - - - - -24701 2320001 -
PrS (s) 2503 11~49 2800 18,62 -114000 269000 +

(g) - 8,20 2280 60.53 29100 125800 +
РrЗS4 (s) 2373 42,82 - 61,2 -391000 920000 +
Pr2S:) (s) 2268 - - 45,6 -273000 646860 -
PrS2 (s) 2253 - - - -141000 360400 -
NdS (5) 2473 11,45 2820 17,61 -108500 251700 +

(g) - 8,20 2280 61,~ 3)000 113000 +
NdЗS4 (s) 2313 - - - -388100 884000 -
Nd2Sз (s) 2473 29,28 6159 44,28 -269000 621340 +
NdS2 (5) 2033 - - ,- -138800 347600 -
PmS (s) - - - 18,5 -108000 253000 -

(g) - - - - 43900 100000 -
Pm2SS (s) - - - 44,8 -275000 - -
SmS (s) 2150 13,63 3640 24,15 -103000 217900 +

(g) - 8,20 2300 62,77 22200 93000 +
Sm2Sз (S~ 2173 - - 48,0 -285000 - -
EuS (s 2200 12,18 3217 22,89 -97500 204800 +

(е) - -8,40 2310 63,75 27800 80000 +
ЕUЗS4 (s) - - - 66,8 ":""""355000 - -
GdS (s)' 2325 11,55 320g 20,69 -105000 264400 +

(е) - 8,20 2270 62,48 34000 ~68OO +
Gd2Sз (S~ 2158 - - 47,5 -288000 - -
TbS (s 2243 - - 18,5 -104800 263000 -

(е) - 8~20 2214 63,82 32200 126500 +
Tb§S~ (s) - - - 49,0 -290000 - -
Оу (s) 2213 - - 18,5 -102400 239000 -

(g) - 8,20 2214 63,52 34200 103000 +
DY2S:) (5) 1763 - - 48,0 -292600 605300 -
HoS (5) 2163 - -- 18,5" -101800 . 237000 -

(g) - 8,20 2214 63,52 35000 102700 +
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Но25з (s) - - - 49,5 -293000 - -
, Er5 (s) 2160 - - 18,5 -100400 232000 -

(g) - 8,20 2214 62,58 48000 93600 +
Ег,,5з (s) 2003 - - 48,5 -295000 - -
Тт5 (s) 2113 - - 18,5 -100700 225000 -

(g) - 8,20 2214 61,81 32900 92000 +
Тm~5я (s) - - - 46,5 -297000 . - -
УЬ - (s) - - - 16,5 -97900 199400 -

(g) - 8,40 2262 61,49 39200 63000 +
УЬ~5з (s) - - - 38,5 -280600 534700 -
Lu (5) - - - 15,0 -127000 - -

(g) - 8,20 2214 60,52 46900 121100 +
Lu,,5з (5) - - - 38,5 ~297000 - -
s (5, а) 385,95 5,430 1054 7,62 О - +

(S, ~) 392,45 5,634 1084 7,88 96,,2 - +
(s, А) 379,95 - - 7,93 - - -
(5, ) - - - 6,7 - - -

(g) - 5,64 1590 40,084 65770 - +
5. (g) - 7,75 2140 54,50 30480 101700 +
58 (g) - 12,09 2901 65,954 31800 165100 +
54 Ш) - 17,84 4112 77,894 32900 218900 +
50 (g) - 21,08 4357 76,70 '30400 306400 +
58 (g) - 26,91 5362 84,581 24600 375600 +
~ (g) - 31.06 6043 94,192 27000 441300 +
58 (g) - 37,24 7411 101,13 24350 509800 +
ScSe (s) - - - 16,5 -85000 - -

(g) - 8,40 2262 59,47 . 57000 89ВО<Р +
~ез (5) >2100 - - 38,5 -225000 - -

(5) - - - 19.0 -86000 - -
(g) - .8,50 2292 61,39 53500 103000 +

У2Seз (5) >2073 - 43,0 -225000 - -
LaSe (s) 2270 11:76 2670 19,4 -94500 253900 +LaSe (g) - . 8,54 2305 62,85 43500 . 115800 +
La8Se4 (5) 2123 - - 67,5 -315000 - -
~teз

(s) 1923 30,01 6610 48,33 -223000 - +
(s) 2453 - - - -87500 255700 -
(g) - 8,51 2295 64,78 50500 ~ 117400 +

~~ (s) 2323 - - 53,0 -223000 - -
Pr (s) 2398 11,93 2710 19,61 -100000 2438001 +

(g) - . 8,42 2268 65,23 ~9400 106100 +
~~

(5) 1897 - - 57,0 -225000 - -
(s) 2423 11,93 2890 21,6 -98000 232000] +
(g) - 8,42 2268 65,83 36500 9810Р +

N<ftSез (5) 1828 31,11 7128 53,55 -225000 - +

t6



Продолжение таблици

~)::

}
~a
о::.:::

:l X

QOI Тт 5298 9- 0..>
ее ~-e

I CJ :х::

m
со ><

t.J I ~
о') ~X

= ~ ~
::f::t:

~

~
со

~ =.tJ
. о')

о"': ot:S t;:Q.i
1') ci .~ :х:: :х::

~tr

8 ~X
(,J :t: -е -е ~~

PmSe (5) - - - 21,5 -86000 - -
(е) - - - - -555001 80000 -

Рш2Seз (5) - - - 53,0 -230000 - -
SmSe (5) >2~00 14,24 2810 22,38 -107000 2126001 +

(е)
\ 8,42 2268 66,51 28600 77200 +-

Sm2Sез (5) 1810 - - 57,5 -210000 - -
EuSe (5) 2423 12,27 2780 25,43 -109000 207000 +

(е) - 8,53 2300 67,44 26100 72100 +
GdSe (5) 2433 . - - 21,5 -88000 - -

(е) - 8,43 2268 65,82 48700 107000 "+
Gd2Seз (5) 2023 - 52,5 -255300 - -
TbSe (5) 2113 - - 21,5 -88000 - -

(е) - .8,42 2268 66,35 46300 103000 +
ТЬ2Sез (5) - - - 58,0 -230000 - -
DySe (5) 2063 - - 21,5 -88000 - -

(е) - 8,42 2268 66,04 43300 84500 +
DУ2Sез (5) - - - 57,5 -230400 520800 -
HoSe (5) 2033 - - 21,5 -88000 - -

(g) - 8,42 2268 66,45 48500 79700 +
НозSeз (5) - - - 58,5 -230000 - -
ErSe (5) 1970 - - 21,5 -88000 - -

(е) - 8,42 2268 65,10 -48600 83500 +
Еr2Seз (5) 1673 - - 57,5 -230000 - -
TmSe (5) 1943 - - 21,5 -88000 - -

(е) - 8,42 2268 64,33 33300 75000 +
ТmsSез (5) - - - 55,5 -230000 - -
УЬ е (5) - - - 19,5 -86000 - -

(g) - 8,53 2300 63,90 31000 61500 +
УЬ~Seз (5) - - - 47,5 -230800 462200 -
Lu (5) - - - 18,0 -88000 - -

(g) - 8,42 2268 63,00 58600 100.000 +
Lu~ез (5) - - - 47,5 -230000 - -
se (5, у) 494 6,07 1320 10,14 О - +

(8, a+~) - 6,6 1380 11,7 1500 - +
(5, - 7,5 1360 12,5 1035 - -

стекл.)

(s, - 7,5 1208 12,5 3000 - -
красн.)

7,5 3100(5, черн.) - - - - --
(g) - 4,99 1485 42,21 56250 - -~

Set (е) - 9,80 2290 58,20 33300 79300 +
Seз (е) - 13,52 3335 75,27 42100 126700 +
Se4 (е) - 19,19 4783 90,61 43800 181200 +
Sel\ (е) - 24,21 5516 92,08 33000 248250 +
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See (е) I - 30,18 6848 103,61 32300 305200 +
~. .(е) - 35,49 7906 116,24 34400 359400-- +

(е) - 41,56 9486 J26,95 37000 415800 +Sc~e (5) - - - 18,2 -72000 - -
(е) - 8,54 2305 61,4 70200 71400 +

~СtТез (5) - - - 43,5 -170000 - -
у е

I
(5) - - - 20,7 -72000 - -

I (g) - 8,62 2334 63,23 70000 83000 +
У~Тез (5) 2096 - - 48,0 -190000 - -
LaTe (5) 2023 11,93 2860 21,1 -72000 - +

(g) - 8,65 2346 64,72 61600 91300 +
LaзТе4 (5) 178814, 42,12 8953 73,98 - - -
Lз2Тез (5) 1760 31,58 7187 55,37 -18750а - +
Lз~Те5 (5) 108814 - - - -22610023 - --
La ез (5) 73814 - - - 11304023 - -
СеТе ! (5) 2100 - - 23,4 -72000 - -

(е) - 8,63 2337 66,58 64200 '98000 +
. СезТе4 (S~ 182314 51,3 11300 86 - - -
Се2Тез (5 183314 - - 57,0 -196700 547700 -
PrTe (5) 2223 .- - 23,3 -72000 - -

(е) - 8,66 235З 67,31 52700 87000 +
РгзТе4 (5) 185014 52,3 10800 91,5 - - -
Р~Тез (5) 171014 - - 63,0 -190000 - -
N Те (5) 2220 12,0 - 23,3 -72000 - +(g) - 8,66 2353 67,90 57000 73000 +
Nd.зТе4 (5) 193314 43,5 - - - - -
NdiТез (5) 175014 31,73 7507 60,56 -190000 - +
РтТе (5) - - - 23,2 -72000 - -

(е) - - - - 650001 600001 -
Рm2Тез (5) - - - 61,2 -190000 - -SrnTe (5) 2133 - - 23,3 ~88900 1890001 -

(е) - 8,67 2353 68,59 34800 65300 -+
SrngТез (5) 1773 - - 63,5 -190000 - -
ЕиТе (s) 1798 12,47 - 27,17 -93200 185900 +(g) - 8,72 2379 69,48 33800 58900 +GdTe (s) 2140 - - 23,2 -75000 - -

(g) - 8,66 2353 67,89 65700 80600 +Gd2Тез (5) 150014 - - 59,5 -221400 - -
ТЬТе (s) 1858 - - 23,2 -J5OO0. - -

(g) - 8,66 2353 68,42 56600 87000 +
тьле, (i) - - - 63,0 -190000 - -ОуТе (~) 2123 - - 23,2 -7roОО - -(g) - 8,66 2353 68,19 54000 68000 +
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DУ2Тез (5) 1783 - - 62,0 -195700 477100 -
НоТе (5) 1643 - - 23,2 -75000 - -

(g) - 8,66 2353 68,52 63700 58800 +
Но2Тез (5) - - - - 63,5 -195000 - -
ErTe (5) 1798 - - 23,2 -75000 - -

(g) - 8,66 2353 61,17 58400 68000 -+
~Тез (5) 1733 - - 62,5 -195000 - -
~mТе (5) 1683 - - 23,2 -75000 - -

-(g). - 8,66 2353 66,40 - 44000 +
Тm2Тез (s) - - - 60,5 -195000 - .. -
УЬТе (s) , 2143 - - 21,2 -72000 - -

(g) - 8,72 2379 65,90 - - 61000 -
LuTe (5) - - - 19,7 -75000 - -

(g) - --.8,66 2353 65,87 75500 ---77300 +
Lu2Тез (5) - - - 52,5 - -195000 - -
Те (5) 722,65 6,14 1463 11,83 О - +

(g) - 4,968 1481 43,642 50600 - +
Тез (g) - 8,68 2381 61,87 38330 62300 +
Те4 (g) - - - 100.6 44000 25.1000 -

1 Величины при температуре О К; 2 ~н120б = - 23560 кал/моль;

з /1Н~,21З6 = -29500 кал/моль; 4 для реакции LnB6(S) = ~nB4(S) + 28· (g);

о при- 2162 К; 6 для реакции перитектического разложения; 7/1а/,1100;

8 при 900 К; 9 для состава SmNO•80; 10 а-модификация; 11 при 753 К;

12 при 767 К; lЗ при 728 К; 14 разложение; 15 при 775 К; 16 при 681 К;

l7.при 733 К; 18 при 743 К'; 19 при 755 К; 20 при 683 К; 21 при 2250 К: 22 при

368,54 К; 23 при 680 К.

если результаты определения низкотемпературной теплоемкости в ориги­

нальных работах представлены в виде графиков, в справочнике приводит­

ся только ссылка на соответствующую работу с указанием температурного

интервала измерений. Температурные зависимости теплоемкости при тем­

пературах выше 298 К представляютоя уравнениями, а при отсутствии по­

следних .. в оригинальных работах указы~ается с-пособ и температурный

диапазон измерений, Раздел «внтальпия» включает сведения о величине

Н;98 - H~ и уравнения температурной эависимости энтальпии, если таковые
имеются в цитируемых работах. Такая же форма представления материв

ла использована в разделе «энтропия», Раздел «состав пара» _объединяет
в, себе сведения о составе пара, типе реакций высокотемпературного пове­

дения рассматриваемого соединения и. при наличии в ~ервоисточнике,



включает уравнения температурной зависимости парцнальных давлений

компонентов пара. В раздел «характеристики реакций» включены величины

энтальпии, энтропии и свободных энергий реакций сублимации, испаре­

ния, атомиаации, диссоциации и образования соединения. В последнем

разделе «термодинамические функции» покаэано, на основании какого ма-

териала и каким способом получены термодинамические функции: ер, Нг
- Н;98' S;1 Ji - (O~ - H;98)IT, приведенных в таблицах.

Сведения о термодинамических характеристиках газообразных соеди­

нений редкоземельных элементов представлены в таких же разделах, од­

нако в большинстве случаев даны два раздела: «характеристики реакций»

и «термодинамические функции». В раздел «характеристики реакций» вклю­

чены энергии диссоциации, атомизации, энтальпии и энтропии образова­

ния газообразных соединений, а также характеристики других реакций

в газовой фазе. Раздел «термодинамические функции» содержит сведения

о способе определения термодинамических функций, примененном в орнги­

налыюй литературе и сопоставление результатов различных работ. В

связи с тем, что во многих случаях значения молекулярных ПОСТОЯННЫХ,

положенных в. основу расчетов термодинамических функций газообразных

соединений, оценены грубоприближенными способами, эти величины не

приводятся в справочнике.

После описательной части следуют таблицы термодинамических функ-

ций) в состав которых включены: ер, н; - Н;98' S~ и -(a~ - H;9pJ/T,
табулированные от 298 К с шагом 100°; в таблицах отмечены фазовые пе­
реходы.

Каждая глава справочника заключается списком цитированной ли­

тературы.

Основной единицей измерения в справочнике выбрана калория. Это

обусловлено тем, что фактический материал, представленный в справочни­

ке, в подавляющем большинстве работ измерялся в калориях. С цепью

перехода к другим единицам измерений приведены переводные коэффи­

циенты:

Единица
ДЖ/МОЛЬ кал/МОЛЬ см' •аm/моль . эВ/молекулаизмерений

ДЖ/МОЛЬ 1 0,2390057 9,86923 1,036409· 10-6
кал/моль 4,18400 1 41,2929 4,33634·10-&
CM~ -атм/моль 0,1013250 2,42173.10-2 1 1,050141·11)-8
эВ/молекула 96487,0 23060,9 1

в соответствии с рекомендациями в качестве стандартной температуры
испольэуется величина 298,15 К (25°С), которая отмечается подстрочной
записью 298.

.. В таблицах, а также при записи уравнений температурных зависимое­
тем размерность опущена и соответствует приведеиной в «обозначениях».
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1. МЕТАЛЛЫ

Термодинамика редкоземельных металлов' (скандий, иттрий и лапта­

ноиды) изучена наиболее полно в работах [2, 3, 5, 6]. Уже в ранней спра­

вочной литературе [8] пре.дставлены термодинамические ~арактеристи­
ки для всего ряда редкоземельных металлов .. Последующие оригинальные

работы и справочники содержат уточненные данные, полученные прежде

всего благодаря улучшению очистки редкоземельных металлов.

В этом разделе представлены сведения о термодинамике редкоземель­

ных металлов, заимствованные из одного из последних справочников по

термодинамическим свойствам элементов [1], дополненные рядом новейших

сведений из оригинальных работ.

СКАНДИЯ

к 0-н Д е н с и р О' в а н н О е с О с т О я Н И е

Скандий (Sc). Атомный вес 44,956.
Структура. Известны две структурные модификации скандия: a,-Sc -;

кристаллиауетсяв гексагональнуюплотноупакованнуюCTPYI\,TYPY, подоб­

но Mg, с величиной периодов решетки а = 3,3090, с = 5,2733 Д [2]; ~-Sc­

кристаллизуется в гранецентрированную кубическую структуру, подобно

Си, с величиной периода решетки а = 4,541 А [1, 3]. Переход а, - р про­

исходит при температуре 1608 К [1]. Энтальпия и энтропия а, - ~-пе­

рехода равны t!H,r (а. - ~) = 958 кал/г-атом, ~8t, (а. - ~) = 0,.60
кал/г-атом . град [1]. Температура плавления скандия составляет 1812 К
[1]. Энтальпия плавления скандия - Л!fт = 3369 кал/г-атом, а энтропия
плавления - IlSm = 1,86 кал/г-атом : град [1]. Температура кипения
скандия равна 3104 К [1}.

.Подробные сведения о фазовых переходах приведены - в справочни­

ке [21].
Теплоемкость . Низкотемпературная теплоемкость скандия измерена

в диапазоне 1,7 -;- 298 К. На основании проведенных измерений рассчита-

на величина Ср, 298 = 6,10"кал/г-атом . град [1]. в температурном интер­

вале 273-1848 1\ теплоемкость a-Sc описывается уравнением [2t Ср =
= 6,00 + 1,1 · 10-3 Т кал/г-атом· град, и в интервале 1608~1812 К теп-

·лоемкость ~-Sc равна ер = 10,57 кал/г-атом . град [1].
Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной теп-

лоемкос.!и получена величина Н;93 - H~ = 1247 ± 3 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия скандия - 8;98 = 8,28 ± 0,05
кал/г-атом · град [1].



Состав пара. Масс-слектрометрическимв исследованиями в интерва­

ле температур 1420-1845 К установлено, что пар скандия состоит пред­

почтительно из атомов [14J, но наряду с этим в температурном интервале
2000-2300 К обнаружены молекулы S~ [15].

_ Для описания зависимости давления пара скандия от температуры

в интервале 1521-1813 К авторами [2] рекомендовано уравнение

/g Р = (6,578 ± 0,052) - (19 140 ± 8В)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации скандия составляет

[1,2]: ,1,Н:UЬ,298 = 90500 кал/г-атом; ,1,Н:оо, о = 89893 ± 1000 кал/г-атом,

а энтропия сублимации ,1,S:ub,298 = 303,87 кал/г-атом · град.
Термодинамические функции скандия в интервале температур 298­

3000 К табулирсваны в работе [8], а в интервале 50-1812 К приведены в
работе [З], Различие между данными [3] и [8) в интервале 298-1'800 К не

превышает 5%. В табл. 1.1 приведены наиболее поздние термодинамические

данные [1], которые практически совпадают с данными [3].

и д е а л &:..н &:.. Й - r C!I 3 -

Скандий (Sc). Атомный вес 44,956.
Теплоемкость газообразного скандия табулирована в работах [~_, 8],

при этом СР, 298 = 5,282 ± 0,001 кал/г-атом · град.
о о / [ ]Энтальпия. Величина Н298 - Но = 1674 ± 1 кал г..атом 1.

Энтропия. 'Стандартная -'энтропия газообразного скандия S;98=
с= 41,748 ± 0,007 кал/г-атом · град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного скандия составляют ,1,Н;, 298·=
== 90 500 кал/г-атом; ~0;,298 = 80 630 кал/r..атом; ,1,8;,298 = 303,87
кал/г-атом · град [21]. .

Термодинамические функции газообразного скандия табулирсваны в
температурном интервале 298:-3200 К в [1, 8], причем данные этих работ
совпадают в пределах ошибки и представлены в табл. 1.2. .

Двухатомный скандий (Sc 2) . Молекулярный- вес 89,912.
Теплоемкость молекул скандия SCj составляет Ср,2ав = 8,72 кал/моль Х

Х град [21].
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2380 кал/моль рассчитана' в ра­

боте [21].
Энтропия. Стандартная энтропия молекул скандия S;98 = 56,05

кал/моль · град [21].
Характеристики реакций. По оценке [15] энергия диссоциации моле-

кул скандия составляет D~ = 25 900 ± 5000 кал/моль, а стандартная

энтальпия и свободная энер~ия образования ~ ,1,Н'.298 = 154232 кал/моль

и ,1,0;,298 = 142476 кал/моль [21). .

ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

Иттрий (У). Атомный вес 88,905.
CtjlpyKmypa. Известны две структурные модификации иттрия: а-У­

кристаллиауется в гексагональнуюплотноупакованную структуру, подобно
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Mg, с величиной периодов решетки а = 3,6474, с = 5,7306 А и ~-y­
кристаллизуется в объемноцентрированную кубическую структуру, подоб­

но W, с величиной периода решетки а = 4,110 А [2].
Температура а - ~-перехода Та-р -= 1752 ± 6 К. а внтальпия и эн-

тропия а, - Р-перехода равны АНа-р = 1193 ± 50 кал/г-атом; ASa-f3 =
= 0,68 ± 0,03 кал/г-атом · град [1].

Температура плавления иттрия составляет 1799 ± 5 К, 8 энтальпия

и энтропия плавления АНm = 2724 ± 30 кал/г-атом, ASт = 1.51 ±
± 0,01 кал/г-атом · град [1Н.

Температура кипения иттрия равна ТЬ = 3611 К [1].
Подробные .сведения о фазовых переходах приведены в справочни­

ке [21].
. Теплоемкость. В работе [1] приведены сведения о низкотемператур-

ной. теплоемкости в интервале 1,5-350 К. На основании проведенных из-

мерений рассчитана величина Ср, 298 = 6,34 ± 0,03 кал/г-атом . град [1].
По данным [2], в температурном интервале 273-1825 К теплоемкость а-У

описана уравнением qp = (6,13 ± 1,5} · 10-3 Т кал/г-атом. град, а в
интервале 1752-1799 К теплоемкость ~..y равна Ср = 8,37 кал/г-атом х

х град [1].
На основании литературных данных и оценок в работе [1] рассчитана

теплоемкость иттрия в интервале температур 293-3100 К.

Энтальnия. При использовании данных по низкотемпературной

теплоемкости в работе [1] рассчитана величина H~ - B~ = 1426 ± 5
кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная 9НТР9ПИЯ иттрия S;98 = 10,62 ± 0,06
кал/г-атом · град [1].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями в темпера­

турном интервале 1720-2050 К установлено, что пар иттрия состоит из
атомов [14]. При более высоких температурах 2270-2300 К обнаружены

молекулы y~ [15].
Авторы [2] рекомендуют уравнение температурной зависимости давле­

• ния пара иттрия в интервале 1780-2185 К:

Ig р = (5,956 ± 0,056) - (20 683 ± 112)!Т.

Характеристики реакции. Энтальпия сублимации иттрия составляет

AH~,298.= 101 000 ± 1500 кал/г-атом; ~'-j~,o= 101 128 ± 5000 кал/г-атом

[1], а энтропия сублимации AS:Ub,298 = 339,09 кал/г-атом · град [21].
Термодинамические 4У1lкции твердого иттрия табулирсваны в интер­

вале 298-3700 К в работе [1,8], а в интервале 50-2000 К - в работе [3].
Различие в значениях функций, представленных в работах [1,3] и [8], не

превышает 3%, а данные работ [1] и [3] практически совпадают. В табл,

1.3 приведены термодинамические функции иттрия, заимствованные из ра­

боты [1].

Идеальный газ

Иттрий (У). Атомный вес 88,905.
Теплоемкость газообразного иттрия табулирована в 'работах [1, 8].

при этом Ср,298 = 6,180 ± 0,001 кал/г-атом · град.
о о / [ ]Энтальпия. Величина Н298 ~ Но = 1639 ± 1 кал г-атом 1.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного иттрия 8;98 =
= 42,868 ± 0.007 кал/г-атом • град (1).
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Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного иттрия составляют ~H;,29M =
= 101 000 кал/г-атом; ~a;,2c)8 = 91 485 кал/г-атом; . ~S;.298 = 339,09
кал/г-атом · град [21].

Термодинамические функции газообразного иттрия табулирсваны в
температурном интервале 298-3000 К в работе [8]. в табл. 1.4 приведены

термодинамические функции, рассчитанные до более высоких температур

(298-3700 К) [1]. Данные работ [1] и [8] совпадают.

Двухатомный иттрий (У2) . Молекулярный вес 167,810.
Характеристики реакций. По данным работы [15], энергия диссоциа-

ции молекул иттрия составляет D~ = 37 300 ± 5000 кал/моль, а энталь-

пия образования -~Hf.o~· 160 774 кал/моль [21].

nАНТАН

Конден е и р е в е н н е е состояние

Лантан (La). Атомный вес 138,91. \
Структура. Известны три структурные модификации лантана: a-La ­

кристаллизуется в гексагональную плотноупакованную структуру с 'вели­

чиной периодов .решетки а = ~,77, с = 12,159 А [3]; ~-La - кристалли­
зуется в гранецентрированную кубическую структуру, подобно Си, с ве­

личиной периода решетки а = 5,304 А [1, 3] и 'Y-La - кристаллизуется.
в объемноцентрированную кубическую структуру, подобно W, с величиной

периода решетки а = 4,26 А [1]. •
Переход а - р происходит при температуре 550 ± 40 К [1]. Энталь­

пия· и энтропия а - ~-перехода равны ~Ha_fj = 87 ± 30 кал/г-атом,

L\Sa-fj = 0,16 ± 0,05 кал/г-атом· град [1]. Переход Р - 'у наблюдается

при температуре 1134 ± 5 К. Энтальпия' и энтропия р - 'У-перехода рав­

ны: ~Hf3-v = 746 ± 30 кал/г-атом и ~S~-v = 0,66 ± 0,33 кал/г-атом х

·х град [1].
Температура плавления лантана составляет 1193 * 1 К [1, 3]. Согл.ас­

но данным [1], энтальпия и энтропия плавления ~Hт = 1481 ± 50
кал/г-атом, ~Sт = 1,24 ± 0,04 кал/г-атом · град.

Температура кипения лантана составляет ТЬ == 3730 ± 40 К [1].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в справочни­

ке [21].
Теплоемкость. В работе [1] приведены сведения о низкотемпературной

теплоемкости лантана в интервале температур .1-180 К. На основании

экспериментальных данных рассчитана величина Ср, 298 = 6,48 ± 0,10
кал/г-атом · град [1].' . .

Температурная зависимость теплоемкости a-La в интервале 273-583 К
описывается уравнением

Ср = 6,98 + 2,6 .' 10-3 Т кал/г-атом· град, а для ~-La в интервале
583-1137 К уравнение имеет вид

Ср = 7,27 + 3,0·J 10-3Т кал/г-атом-град.

В температурном интервале 1137-1193 К теплоемкость v-La равна

Ср = 10,30 кал/г-атом : град. . .
На основании литературных данных и оценок теплоемкость лантана

В. температурном интервале 298-4000 К рассчитана в работе [1].
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Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной теп­

лоемкости a-La в работе [1] рассчитана величина ]1;98 - H~ = 1593 %

± 20 кал/г-атом.
Авторами [4] в температурном интервале 298-800 К рекомендовано

уравнение

H~ - Н;9В= - 191О + 6)17Т + 0,80 · 10-ЗТ2 кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия лантана 8;98 = 13,61 ± 0,6
кал/г-атом · град [IJ:

Состав пара. Масс-спектрометр ическими исследованиями установ.лено,

что пар лантана состоит из атомов, а концентрация двухатомных моле­

кул LЗ2 менее 0,1% при температуре плавления [14, 15]. Рекомендованное

уравнение температурной зависимости давления атомов лантана в темпе­

ратурном интервале 1874-2182 К имеет вид [2]

l~r р = (5,955 ± 0,078) -::- (2~ 019 ± 157)/Т.

Характеристики реакций. Рекомендованная величина энтальпии суб­

лимации лантана составляет ~H:Ub,298 = 103 000 ± 1000 кал/г-атом;

~H:Ub,o = 103 084 ± 1000 кал/г-атом [1,' 2], а эн.!ропия сублимации

~S:ub,298 = 345,46 кал/г-атом · град [21].
Термодинамические функции твердого лантана табулированы для-бо­

лее широкого температурного интервала (298-4000 К) в работе [1], причем.
до 3000 К они совпадают с данными [8]. ...

в табл, 1.5_ представлены термодинамические функции лантана, заим­

ствованные И3 работы [1J.

Идеальный Г83

~

Лантан (La). Атомный вес 138,91.
Теплоемкость газообразного лантана рассчитана в работах [1, 8], при

этом 9р, 298 = 5,438 ± 0,001 кал/г-атом • град.

Энтальпия. По данным [1], величина Н;98 - H~ = 1509 ± 1
кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного лантана 8;98=
= 43,653 ::;.0,007 кал/г-атом · град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного лантана составляют dH; ,298 '~

= 103 000 кал/г-атом: 6.0;,298 = 93767 кал/г-атом; l\S;,298 = 345,46
кал/г-атом · град [21]. --- "

Термодинамические функции газообразного лантана рассчитаны в тем­

пературном интервале 298-4000 К вработе [1], а для интервала 298-3000 К
в [8]. Различие в данных 9ТИХ работ не превышает 3%. В табл. 1.6 пред­
ставлены данные работы [1].

Двухатомный лантан (La2) . Молекулярный вес 277,82.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации двухатомных моле-

кул лантана составляет D~ = fi7600 ± 5000 кал/моль [15], а энтальпия

образования ~H;.o = 148 568 ± 5400кад/моль (21).
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Церий (Се). Атомный вес 140,12.
Структура. Известны четыре структурные модификации церия; (Х-Се ­

кристаллизуется в' гранецентрированную куб.l}ческую структуру, подоб­

но Си, с величиной периода решетки а = 4,85 Д; ~-Ce ~ в гексагональную

плотноупакованную структуру, подобно а-1.а, с величиной периодов решет­

КИ- а = 3,86, с = 11,92 .~; у-Се - в гранецентрированную куб~qескую

структуру, подобно Си, с величиной перйода решетки а = 5,1612 А и б-Се

в объемноцентрированную кубическую структуру, подобно W, с вели­

чиной периода решетки а = 4,11 Л [1, 3].
Переход а - ~-происходит при температуре 125 ± 30 К, ~ -. '\' - при

'350 ± 50 К, сх - у при 160 ± 3О-К, у - Ji при 999 ± 5 К, а переход у - б

осуществляется при температуре 1071 ± 3 К [1J. Энтропия у - б-перехо-

_ Д8 равна ~Sv-б = 0,716 ± 0,005 кал/г-атом · .град [1). .
Температура плавления церия составляет Тт = 1071 ± 3 К, а энталь­

пия и энтропия плавления равны ~Hm = 1305 ± 50 кал/г-атом и ~Sm=
= 1,218 ± 0,05 кал/г-атом · град' [1)._.

Температура кипения церия составляет 3700 ± 80 К [1].
Более подробные сведения о фазовых переходах приведены в [21].
Теплоемкость. В работе (1] обобщены и приводятся данные по низко-

температурной теплоемкости, измеренной в интервале 1,5--350 К. По дан­

ным [2], в интервале температур 273-1000 К теплоемкость ,,-Се описы-

вается уравнением "

Ср =:= 7,18 + 2,95 · 10~T кал/г-атом • град,

а при температурах 1OOO~1077 К теплоемкость б-Се равна С".. =
= 9,05 кал/г-атом · град. Используя литературные и экспериментальные
данные, авторы [1) оценили теплоемкость церия в температурном интер­

вале 298 - 3700 К, при этом Ср, 298 = 6,44 ± 0,06 кал/г-атом • град для
. Р-Се.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 17~0 ± 100 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия церия 8;98 = 16,60 ± 1,0
кал/г-атом · град [1].

Состав пара. !'1асс-спектрометрические исследования в температурном

интервалё 2086-2131 К показали, что пар церия состоит из атомов, а при

более высоких температурах (2086-2400 К) обнаружены молекулы Се2[ 12].
Для описания зависимости давления атомов церия при сублимации

в температурном интервале. 1861-2292 К авторы [2] рекомендуют.. урав­
пение

Ig р = (6,52 ± 0,08) - (22 991 ± 165)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации церия составляет
о / о

~Hsub.298 = 111 600 кал г-атом [2]. Энтропия этого процесса ~8sub,298 =
= 374,31 кал/г-атом . град. .

Термодинамические функции церия табулирсваны в температурных ин­

герпалах 298-3700 К [1],298-3000 К [8] и 60-1400 К [3]. Различие в зна­
чениях функций в работах [3) и [8] не превышает 2%, а данные работ [1]
и [3] практич~ски совпадают..В табл, 1.7 приведены результаты работы [1).

Идеальный газ

Церий (Се). Атомный вес 140,12.
Теплоемкость газообразного церия рассчитана в работах [1, 8], при

этом Ср, 298 = 5,515 ± 0,001 кал/г-атом · град.
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Энmaльnия. В работе 1] рассчитана величина Н298 - Но = 1594 ±
± 1 кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного церия S;98=. 4~,807 ±
± 0,007 кал/г-атом • град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энгалъпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного церия составляют ~H;.298 ==

= 111 600 кал/г-атом, ~a;.298 = 102 892 кал/г-атом; ~S;,298 =
374,31 кал/г-атом.

Термодинамические функции. Совпадающие величины термодинами­

qеских функций газообразного церия табулированы в температурном ИН­

гервале 298-3700 К в работах [1, 3]. Данные [1] представлены в табл, 1.8.
Двухатомный церий (CI2) . Молекулярный вес 280,24.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации двухатомных моле-

кул церия составляет D~ = 57 000 ± 4000 кал/моль [12], а энтальпия

образования ~H;,o = 143 312 ± 6400 кал/моль (21].

ПРАЭЕОДИМ

Конденсированное состояние

Празеодим (Рг), Атомный вес 140,907.
Структура. Известны две структурные модификации празеодима:

~-Pr - кристаллизуется в гексагональную плотноупакованную CTPYKTYP~.

подобно a-La, с величиной периодов решетки а = 3,6725; с = 11,8354 f\

и ~-Pr - кристаллизуется в объемноцентрированную кубическую струк­

туру, подобно W, с величиной периода решетки а = 4,13 А [3].
Температура а - ~-перехода 1068 ± 3 К [1]. Энтальпия и энтропия

':t - ~-перехода таковы: ~Ha-t\ = 757 ± 50 кал/г-атом, AS<X-t\ =
= 0,71 ± 0,05 кал/г-атом · град [1].

Температура плавления празеодима составляет 1204 ± 4 К [1]. Энталь­
пия плавления ~Hт = 1646 ± 100 кал/г-атом, а энтропия плавления
~Sт = 1,36 ± 0,06 кал/г-атом. град [1].

Температура кипения празеодима составляет ТЬ = 3785 ± 60 К [1].
Подробные сведения о фазовых лтереходах приведены в справочни-

ке [21]. .
Теплоемкость. Сводка о низкотемпературной теплоемкости празеоди-

'ма, измеренной в интервале 0,54-293 К, приведена в работе [1]. На осно-

вании -вы~олненных измерений рассчитана величина Ср, 298 = 6,56 ±
± 0,10 кал/г-атом · град [1]. Зависимость теплоемкости a-Pr от темпера­
туры в интервале 273-1065 К выражается уравнением

Ср = 7,16 + 2,86 • 10-3 Т кал/г-атом · град,

а для ~-Pr в интервале 1065-1208 К теплоемкость Ср= 9,19 кал/г-атом.
· град [2].

На основании литературных данных и оценок теплоемкость праэео­

дима рассчитана в температурном интервале 298-4000 К [1].
Энтальnия. При использовании данных по низкотемпературной тел-

о о [
лоемкости рассчитана величина Н298 - Но ~ 1773 ± 50 кал/г-атом 1].

Энтропия. Стандартная энтропия празеодима S;98 = 17,67 ±
± 0,50 кал/г-атом · град [1, 21].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установле­

но, что пар празеодима состоит из атомов [16]. Для зависимости давлении
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атомарного пара nразеодима от температуры в интервале 1644-2120 К

рекомендовано уравнение [2]

Igр = (5,190 ± 0,038) - (18083 ± 73)/Т.

г· Характеристики реакций. Выборочное значение энтальпии сублима­

ции празеодима, по данным [2], составляет ~H:ub.298 ~ 89 090 кал/г-атом,

а энтропия сублимации составляет ~8;ub.298 = 298,81 кал/г-атом· град.
Термодинамические функции твердого празеодима табулирсваны для

широкого температурного интервала 298-4000 К [1], причем до 3000 К
они совпадают с данными [8]. В табл, 1.9 представлены термодинамические

данные, заимствованные из работы [1].

Идеальный газ

Праэеодим (Pr). Атомный ~ec 140,907.
Теплоемкость газообразного празеодима рассчитана в работе [1], при

этом СР• 298 = 5,105 ;f: 0,001 кал/г-атом · град.
, о о I

Энтальпия. По данным [1], ~ величина 'Н298 - Но = 1487 ±
#А(аJJ.lг-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного празеодима 8;98 =
= 45,339 ± 0,007 кал/г-атом · град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного празеодима составляют: АН;.298 =
= 89 090 кал/г-атом; АЙ;.298 = 80 840 кал/г-атом; AS;.298 = 298,81
кал/г-атом . град.

Термодинамические функции газообразного празеодима рассчитаны в

температурном интервале 298-4000 К [1) и приведены в. табл, 10.

НЕОДИМ

Конден СИРОВ8нное состояние

Неодим (Nd). Атомный вес 144,24.
Структура. Известны две структурные модификации неодима: a-Nd ­

кристаллизуется в гексагональную плотноупакованную CTPYKT~PY, подоб­

но е-Ьа, с величиной периодов решетки а = 3,6579, с = 11,7992 А и ~-Nd ­
в объемноцентрированную кубическую структуру, подобно W, с величи­

ной периода решетки а = 4,13 А [1, 3).
Переход а -'~ происходит при температуре 1128 ± 9 к [1]. Энталь­

пия сх. - ~-перехода AHa._f3 = 724 ± 70 кал/г-атом, а энтропия ASa_~ =
= 0,64 ± 0,06 кал/г-атом· град [1]. .

Температура плавления неодима состав..аяег 1289 ±5 к [1]. Энталь­
пия и энтропия плавления равны АНт = 1707 ± 100 кал/г-атом, А8т =
= 1,32 ± 0,08 кал/г-атом · град [1).

Температура кипения неодима ТЬ = 3340 ± 50 к [1].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в справочни­

ке [21].
Теплоемкость, В работе [1] обобщены данные по низкотемпературной

теплоемкости неодима в интервале 0,4-298 1<. На основании эксперимен-

тальных данных рассчитана величина СР•298 = 6,55 ± 0,10 кал/г-атом х

к град (1). Для температурной ааввеимости теплоемкости a,-Nd в
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интервале 273-1135 К рекомендованоуравнение

Ср = 7,20 + 2,49 . 10-3 Ткал/г-атом·. град,

э для ~-Nd в интервале 1135-1300 К Ср = 10.65кал/г-атом . град [2).
в работе [1] на основании литературных данных и оценок теплоемкость

неодима рассчитана в температурном интервале 298-3500 К.

Энтальпия. При использовании данных при низкотемпературнойтеп-

лоемкости рассчитана величина Н;98~ H~ = 1705 ± 20 кал/г-атом [1).
Энтропия. Стандартная энтропия неодима 8;98 = 16,99 ± 1.00

кал/г-атом . град [1]. ~

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями в темпера­

турном интервале 1381--1792 1( установлено, что .пар неодима состоит из

атомов [16]. Наряду с этим в интервале температур 1900-2100 К обнару­

жены молекулы Nd2 (13).
JLля описания температурной зависимости давления паров неодима в

интервале 1523~1923 К рекомендовано уравнение [2] .

IgР = (5,222 ± 0,034) - (16 320 ± 59)/Т.

Характеристики реакций. Выборочное значение энтальпии сублима­

ции неодима составляет ~H:Ub,298 = 78 300 ± 500 кал/г-атом, ~H:ub.o ===-
= 78 507 ± 500 кал/г-атом . [1), а энтропия сублимации ~8:Ub,298 =
= 262,62 кал/г-атом · град.

Термодинамические функции твердого неодима табулирсваны в темпе­

ратурных интервалах 298--35001( [1]; 298-3000 К [8Jи 60-1500· К (3J.
Различие в значениях функций в работах [3] и [8] не превышает 2%, а дан­

ные работ [1J и [3] практически совпадают. В табл. 1.11 приведены резуль­
таты работы [1).

Идеальный газ

Неодим (Nd). Атомный вес 144,24. . .
Теплоемкость газообразного неодима рассчитана в работах [1, 8J, при

этом Ср 298 = 5,280 ± 0,001 кал/г-атом · град.

Энтальпия. в работе [1) рассчитана величина Н;98 -- !l~ = 1498 ±
± 1 кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного неодима 8;98 =
= 45,243 ± 0,007 кал/г-атом· град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия. образования г;зообразного неодима составляю:, ~l!;.298 ~

= 78 300 кал/г-атом; ~Gf,298 = 69 876 кал/г-атом: ~Sf,298 = 262,62
кал/г-атом . град. _

Термодинамические функции. Совпадающие величины термодинамиче­

ских функций_ твердого неодима табулированы в температурных интерва­

лах 298--3000 К [8] и 298-3700 К (1). В табл, 1.12 представлены данные (1).
Двухатомный неодим (Nd!). Молекулярный вес 288,48.
Характеристики реакций. По оценочным данным [13] энергия диссо-

циации двухатомных молекул неодима равна D~ = 39 000 ка.л/мОл~, а ЭВ-

гальпив образования ~H;.o = 117618 кал/моль 121],
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ПРОМЕТИА

Конден сированное состояние

Прометий (Pm). Атомный вес 145.
" Температура плавления прометия составляет ~ЗОО К, з- температура

кипения - 3473 ± 200 к [3].
Теплоемкость. На основании оценок [7] рекомендовано уравнение тем­

пературкой за~исимости теплоемкости' прометия в интервале 273--1308 К

Ср = 6,50 + 2,5 . 10-3 Т кал/г-атом . град,

~ри этом Ср,298 = 6,50 ± 0,50 кал/г-атом· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1750 ± 10а кал/г-атом [21].

Энтропия. Стандартная энтропия прометия S;93 = 17,2 ± 1,О
кал/г-атом . град [3]. -

Характеристикц реакций. По оценке [21] энтальпия сублимации про-

метия равна ~H:UЬ,298 = 79 000 ± 5000 кал/г-атом, что согласуется со
средней величиной, полученной из оцененных значений [2] (63 000
кал/г-атом) и [17] (84 000 кал/г-атом). Энтропия сублимации прометия со-

ставляет ~S:ub 298 = 264,97 кал/г-атом . град.. .
ТермоДина~ические функции прометия табулирсваны в интервале

температур 298-3000 К и привед~ны в табл. 1. 13.

Идеальный газ

Прометий (Рш.) Атомный вес 145.
Теплоемкость газообразного прометия при 298 К приведсна в справоч­

нике [21] --.- Ср, 298 = 5,797 ± 0,001 кал/г-атом · град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1545 ± 1 кал/г-атом [21].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного прометия S;98 =
== 44,692 ± 0,007 кал/г-атом · град [21].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования гаэообраэиого прометия состапляют ~H;,298 =
= 79 000 ± 5000 кал/г-атом; ~a;,298 = 70 863 кал/г-атом; ~S;.298 =
== 264,97. кал/г-атом . град [21].

САМАРИН

Кон Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Самарий (Sm). Атомный вес 150,35. _
Структура. Известны две структурные модификации самария: a-Sm ­

кристаллизуется в сложную ромбоэдрическую структуру с величиной пе­

РИ9да решетки а = 8,996 А, а = 230 13' и ~-Sm - кристаллизуется в объем­
ноценгрированную ку~ическую структуру, подобно WI с величиной перио­

да решетки а = 4,13 А [1, 2].
Температура, внтальпия и энтропия а - Р-перехода равны Тa-f3 =

.= 1190 К, ~Hf1,-f3 = 744 ± 50 кал/г-атом, ~Sa-13 = 0,63 кал/г-атом х

х град соответственно [1]. 'Температура плавления самария составляет

1345 К. Энтальпия плавления самария равна &Нm = 2060 ± 10..1
кал/г-атом, а энтропия плавления ~Sт = 1,53 кал/г-атом · град [1].
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Температура кипения самария, по данным [1], равна 2064 ± 40 К.
Подробные сведения о фазовых переходах прнведены в справочни-

ке [21]. .
Теплоемкость, Данные по низкотемпературной теплоемкости самария

в интервале 0,4-350 К обобщены в работе [1]. На основании проведенных

измерений получена величина СР• 298 = 7,06 ± 0,02 кал/г-атом • град [1].
в температурном интервале 273-1190 К зависимость теплоемкости

'.(.-Sm от температуры описывается уравнением

ер = 12,07 --1- 0,96 . 10-3 Т кал/г-атом · град,

а u интервале 1190 - 1345 К теплоемкость ~·Sm равна ер =
11,22 кал/г-атом град r2].

На основанпи литературных данных в работе [1J теплоемкость самария
Jценена в интервале 298--2100 К.

Энтальпия. При испольэовании данных по низкотемпературной теп-

поемкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 1810 ± 6 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия самария - $;98 = 16,61 ± 0,5
кал/г-атом· град [1].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установлено,

что пар самария состоит из атомов [2]. Авторами [2] для температурного

интервала 928-1160 К рекомендовано уравнение температурной зависи­

мости давления пара самария:

]g Р = 5.50 - 15020/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации самария составляет

АН:uь.298 = 49 400 ± 500 кал/г-атом, АН:ub• о = 49 275 ± 500 кал/г-атом

П], а энтропия этого процесса -- AS:ub,298= 165,69кал/г-атом· град [21].
Термодинамические функции твердого самария табулированы в тем­

пературных интервалах 293--3000 'К [8], 298-2100 К [1] и 50-1500 К [3].
Различие данных [1] и [8] достигает 2%, а данные работ [1] и [3] совпадают.
в табл. 1.14 приведены термодинамические функции, заимствованные из

работы [1).

ИдеаnltНЫЙ газ

СамариА (Sm). Атомный вес 150t35.

Теплоемкость газообразногосамария рассчитана в работах [1, 3]. при

9ТОМ СР•298 = 7,255 ± 0,001 кал/г-атом • град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1953 ±. 1 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного самария - 8;98 =
= 43,722 ± О,ОО'Р кал/г-атом· град [1].

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования г~зообразного самария составляют АН'.298 =

= 4.9 400 ± 500 кал/г-атом; АЙ;,298 = 41 323 кал/г-атом; AS;.298 =
= 165,69 кал/г-атом · град [21J.

Термодинамические функции газообразного самария приведены в рабо­

гах [1, 3]. в связи с тем что значения термодинамических функций в ука­

занных работах совпадают1 в табл, 1.15 представлены данные работы [1].
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ЕВРОПИА

к о н· Д е н с и р о 8 а н н о е с о с т О SI Н И е

Европи" (Вц). Атомный вес 151,96.
Структура. Европий кристаллизуется в объемноцентрированную ку­

бическую <iTpYKTYpy, .подобно W, с величиной периода решетки а =
= 4,5820 Д [7].

Температура, энтальпия и энтропия плавления европия равны: Тт =
1090 К, АНm = 2202 ± 50 кал/г-атом, ASт = 2,02 ± 0,05 кал/г-атом х

х град тп.
Температура кипения европия равна ТЬ = 1870 ± 15 к [1О].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в справоч­

нике [21].
Теплоемкость, В работе [1] обобщены сведения по низкотемператур­

ной теплоемкости европия в температурном интервале 0,4-273 К и полу-

чена величина Ср,298 = 6,48 ± 0,10 кал/г-атом · град.

Зависимость теплоемкости европия от температуры выражается урав­

нением [1]
9у = 7.,29+ 4,0 10-3 Т кал/г-атом· град. .
На основании литерагурных данных рассчитана теплоемкость европия

в интервале 298-1900 К [1].
Энтальпия. Величина H~98 - H~ = 1915 ± 10 кал/г-атом [21].

Энтропия. Стандартная энтропия европия - S~ = 19,31 ± 0,50
кал/г-атом · град [1].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установлено,

что пар европия состоит из атомов [17]. В работе [2] рекомендовано урав­

нение температурной зависимости давления пара европия

19 р = 5;28 - 8982/Т,

справедливое в интервале 733-903 К.

В справочнике [21] указывается на существование в газовой фазе мо­
лекул Еи2 .

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации европия составляет

АН:uь.298 = 41 900 ± 200 кал/г-атом [1, 2]. Энтропия этого процесса

AS:ub•298 = 140,53 кал/г-атом · град.
Термодинамические функции твердого европия табулированы в интер­

вале 100-1400 К [3],298-1900 К [1] и 298-3000 К [8]. Величины термоди­

намичесних функций, приведенные в работах [1] и [3], совпадают, а данные

работы [8) отклоняются не более чем на 6%. В табл, 1.16 приведены дан­

ные, заимствованные из работы [1J.

Идеальный газ

г.. Европий (Ец). Атомный вес 151,96.' .
fa), Теплоемкость газообразного европия рассчитана в работах [1t 8], пря
ЭТОМ Ср,298 = 4,968 ± 0,001 кал/г-атом . град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом [1).
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного европия S;98 =

== 45:097 ± 0,007 кал/г-атом· град [Г],
I Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного европия составляют ~Hf.298=
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= 41 900 кал/г-атом; ДО;.298 = 34 212 кал/г-атом; AS;,298 = 140,53
кап/г-атом· град.

Термодинамические функции газообразного европия приведены в ра­

ботах [1] и [8]. в связи с тем что значения термодинамических функций в

указанных работах совпадают, в табл. 1.17 приведены данные работы [1].
Двухатомн ый европиА (Eu2) . Молекулярный вес 303,92.
Характеристики реакций. По оценочным данным из r21] энергия дис-

социацив двухатомных молекул европия составляет o~ = 7000 ±
± 4000 .кал/моль, а внтальпия образования !!.Hi.o = 78 868 :1:
± 4000 кал/моль.

rАДОnИНИА

Конден сированное состояние

ГадолиниА(Gd). Атомный вес 157,25.
Структура. Известны две структурные модификации гадолиния:

a,-Gd.- кристаллизуется в гексагональную плотноупакованную CTpYKi
туру, подобно Mg, с величиной периодов решетки а = 3,636, с = 5,7826 J\

и ~-Gd - кристаллизуется в объемноцентрированную кубическую струк­

туру, подобно W, с величиной периода решетки а = 4,06 А [1,3].
Переход а - ~ происходит при температуре 15З3 ± 2 К. Энтальпия

-а - ~-перехода дНa,-fJ = 935 ± 50 кал/г-атом, а энтропия ДS~ =
== 0,61 ± 0,03 кал/г-атом град (1].

Температура, энтальпия и энтропия плавления равны Тт = 1585 ±
:1: 2 К, ДНт = 2403 ± 100 кал/г-атом, l\Sm = 1,52 ± 0,06 кал/г-атом х
х град [1). -

Температура кипения гадолиния составляет 3540 ± 30 к (1).
Подр06ные сведения о фазовых переходах приведены в справоч­

нике (21).
Теплоемкость. Данные по низкотемпературной теплоемкости гадоли­

ния для интервала 0,4-358 К обобщены в работе [1]. На основании -из­

мерений получена величина Ср•298 = 8,86 ± 0,10 кап/г-атом х град r1].
Зависимость .теплоемкости a-Gd в температурном интервале 300 ­

1537 К описывается уравнением

Ср = 7,26 + 2)3 · 10-3 Т кал/г-атом · град,

а теплоемкость ~·Gd в интервале 1537 - 1695 К равна ер ==
10,30 кап/г-атом· град [2). .

На основании nитературных данных и оценок в работах 11, 181 рассчи­
тана теплоемкость гадолиния в интервале температур 298-4000 К.

Внтальпия. При использовании данных по ниэкотеиперагурной теп-

nоемкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 2172 ± 10 кал/г-атом (1).

Энтропия. Стандартная энтропия. гадолиния 8;98 = 16.24 ± 0,2
кал/г-атом . град [11.

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями состава пара

над твердым гадолинием установлено, что пар состоит из атомов [5, 161.
Авторами [2] рекомендовано уравнение температурной зависимости давле­

ния пара гадолиния в интервале 1574-2057 К:

19р == (~,5380 ± 0,1012) -(19931 ± 183)/Т.

-' Харахтеристики реакций. Энтальпия сублимации гадолиния состав­

яяет &Н;иь,298 = 95 000 ± 500 .кал/г-атом, 6Н:uь.о = 95 347 ± 500

кал/г-атом [1], а энтропия сублимации ~S:ubI298 =- 318,63кал/г-атом · град.



Термодинамические функции твердого .гадолиния табулирсваны в тем"
пературных интервалах 298-4000 К [1), 298-3000 к [8) и 50-2000- К
[3]. Причем различие в данных работ (1) и [8] не превышает 3%, а данные
работ [1) и [3] совпадают. В табл. 1.18 приведены термодинамические функ­

ЦИИ, заимствованные из работы r1).

Идеальный газ

Гадолиний (Gd). Атомный вес _157,25.
Теплоемкость газообразного гадолиния рассчитана в работах [1, 8],

при этом СР•298 = 6,584 ± 0,001 кал/г-атом· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1825 ± 1 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного гадолиния s;~:=\
= 46,416 ± 0,007 кал/г-атом . град [1).

Характеристики реакций. Стандартная энтальпня, свободная' энергия

и энтропия образования газообразного гадолиния составляют: ЛН;,298:=:

== 95 000 кал/г-атом; АО;,298 = 86 000 кал/г-атом; L1S;,298 = 318,63
кал/г-атом . град. .

Термодинамические Функции газообразного гадолиния табулированы"
в температурном интервале 298-3000 К в работе [8), а для более широкого

температурного интервала 298-4000 К в работе [1]. Данные (1) и (8) совпа­

дают. В табл. '1.19 приведены термодинамические функции, заимствованные

из работы [1).

ТЕР&ИА

к о н Д е н с и р о 8 а н н о е с о с т· О Я Н И е

Тербий (ТЬ). Атомный вес 158,924.
Структура . .Известны две структурные модификации тербия: а-ТЬ· ­

кристаллизуется в гексагональную плотноупаковаиную структу ру, подоб­

но Mg, с величиной периодов решетки а = 3,6010, с = 5,6936 Д и Р-ТЬ ­
кристаллизуется в объемноцентрированную кубическую структуру, подоб­

но W, с величиной периода решеткие = 4,06 А [1, 2].
Температура а - В-перехода равна тtXJ-f3 = 1560 ± 4 к [1]. Э!Iталь-

пия а - ~-перехода ~Ha-r;= 1200 ± 50 кал/г-атом, а 9НТРОПИЯ­

AS~ = 0,77 ± (),04 кал/г-атом град rl).
Температура, энтальпня и 9НТРОПИЯ плавления тербия равны Тт =

= 1630 ± 6 К, АНт = 2580 ± 100 кал/г-атом, ASm == 1,56 ± 0,06
кал/г-атом . град '11.

Температура кипения тербия составляет 3500 ± 40 к [1).
Подробные сведения n фазовых переходах приведены в справоч­

нике (21].
Теплоемкость. В раготе 11] даны сведения о ниэкотемпературной теп-

поемкости тербия в интервале 0,37-347 К и рассчитана величина Ср,298 ::1

с:: 6,9] ± 0,02 кал/г-атом . град.
. В интервале 338-159 f

К для теплоемкости сх-ТЬ рекомендуется урав­
ненир

СО = 7.33 + 2,3 . 10-3 Т кал/г-атом· град,

8 для теплоемкости' Р-ТЬ в ннfeраlЛI 1:.:90 - 1641 К - ер ::
10,30 кал/г-атом · град [2].

3· ss



На основании литературных данных и оценок рассчитана теплоемкость

герб- я в-интервале температур 298-3500 К r1].
Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной тепло-

емкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 2253 ± 10 кал/г-атом 11].

Энтропия. Стандартная энтропия тербия S;98 = 17,52 ± 0,2
кал/г-атом· град [1].

Состав пара. Исследования на время-пролетном масс-спектрометре по­

казали, что пар тербия состоит из атомов [16]. в справочнике [21] указыва­
ется .на существование в газовой фазе молекул ТЬ2 •

Авторы [2] рекомендуют уравнение температурной зависимости давле­

ния пара тербия для интервала 1625-2043 К:

Ig р = (5,78 ± 0,08) - (19 150 ± 140) I Т.

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации тербия состав-

ляет AH~uь,298 = 92 900 ± 500 кал/г-атом; АН:uь,о = 93 374 ± 500

кал/г-атом [1]. Энтропия реакции сублимации тербия AS:Ub,298 = 311,59
кал/г-атом . град [21 [, .

Т,ер.м,одинам,ические fункции тербия габулированы в температурных

интервалах 298-3500 К 1],298-3000 К (8) и 60-2000 К [3), причем раз­

личие в значениях функций (3] и [8] не превышает 4%, а данные работ [1]
и 13] практически совпадают. В табл.: 1.20 приведены данные работы [1].

и д,е а л ь Н ы й r а 3

Тербий (fb). Атомный вес 158,924.
Теплоемкость газообразного тербия рассчитана в работе [1], при этом

СР,298 = 5,895 ± 0,001 кал/г-атом· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1779 ± 3 кал/г-атом 11 J.
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного тербия S~8 ==

= 48,552 ± 0,007 кал/г-атом· град 11).
Xapaк~pиcтиKи реакций. Стандартная энтальпия, свободная знер-

гия и энтропия образования газообразного тербия соста~ляют: ~H~,298 =
= 92 900 кал/г-атом; АО;,298 = 83 745 кал/г-атом; AS;,298 = 311,59
кал/г-атом· град 121). .

Термодинамические функции. Совпадающие величины термодинамиче­

ских функций табулированы в температурных интервалах 100-6000 К

r3] и 298-3500 К 111. в табл, 1.21 представлены данные работы r1]. .
Двухатомный тербнй (Tb t ) . Молекулярный вес 317,848.
Характеристики реакций По оценочным данным, приведенным в

справочнике .1211, энергия диссоциации двухатомных молекул тербия со-

ставляет D~ = 34 000 ± 8000 кал/моль, а внтальпия образования АН;,о =1

= 152 752 ± 8100 кал/моль.

ДИСПРОЗИА

Конденсированное состояние

ДнепраэиА (Оу). Атомный вес 162,50.
Структура. Известны две структурные модификации лиспрозия:

а· y~. крнсталлиэуется в гексагональную плотноупакованную стру t<TYi
ру. подобно Ме, с величиной периодов решетки а =-= 3~5903, с = 5,6475 1\



и ~ -Dy ~ кристаллизуется в объемноцентрированную кубическую струк­

туру, подобно W, с величиной периода решетки а = 4,08 А [1,3].
При температуре 1657 ± 8 к происходит а - ~переход [1]. Энтальпня

а - ~-перехода AH~ = 995 ± 100 кал/г-атом, а энтропия а - ~-пере-

хода L\Sa_13 = 0,60 ± 0,06 кал/г-атом град (1).
Температура, энтальпия и энтропия плавления диспрозия равны: Тт С::

= 1682 К, L\Hm = 2643 ± 200 кал/г-атом, L\Sт = 1,57 ± 0,12 кал/г-атом х
х град [1].

Температура кипения диспрозия составляет 2835 ± 50 к [1].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в [21].
Теплоемкость. В работе [11 обобщены данные по низкотемпературной

теплоемкости. диспрозия в интервале 0,4-304 К и рассчитана величина

C~.298 = 6,72 ± 0,02 кал/г-атом . град. .
Авторы [2] для интервала температур 273-1653 К рекомендуютурав­

нение теплоемкости а-Оу

Ср = 7,32 + 2,2 . 10-3 Т кал/г-атом • град,

а для ~-Dy в интервале 1657 - 1682 К Ср = 6,70 кал/г-атом · град. На ос­
новании литературных данных н оценок рассчитана теплоемкость днспро­

зия в температурном интервале 298:-3000 К [1]. .
Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной тепло-

емкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 2119 ± 30 кал/г-атом [1}.

Энтропия: Стандартная энтропия диспрозия - S;98 =' 17.90 ±
:i: 0,2 кал/г-атом град r1].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями в паре об­

наружены атомы диспрозия r16]. Для температурной аависимости дав­

ления пара диспрозия в интервале 1257--1690 -К рекомендовано уравнение

Ig р = (5,94 ± 0,04) - (15090 :f: 52)/Т [2].
Характеристики реакций. Энтальпия сублимации диспрозия состав­

ляет L\H;Ub,298 = 71 400 кал/г-атом [2], а энтропия сублимации AS:ub•298 =
= 239,48 кал/г-атом град.

Термодинамические функции твердого диспрозия табулированы в тем­

пературных интервалах 298-3000 К r1], 298-3000 К [8] и 60-2000 К [3].
Различие в данных работ [1] и [8] не превышает 3%, а данные работ [1] и
(3) совпадают.' .

в табл. 1.22 приведены термодинамические функции, взятые из [1].

и д е а л IDН 1:.1 Й Г а 3

Диспрозий (Оу). Атомный вес 162,50.
Теплоемкость газообразного диспрозия рассчитана в работе [1], при

этом С{),298 = 4,968 ± 0,001 кал/г-атом град.

Энтальпи [. Величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом [1].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного диспрозия - S;~ =

= 46,794 ± 0,007 кал/г-атом· град [1]. t

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного диспрозия составляют: ~H;.298 ==
= 71400 кал/г-атом; ~G;t298 = 62 785 кал/г-атом; ~S;t298 = 239,48
кал/г-атом град.

Термодинамические функции газообразного диспрозия для.интервала

температур 298-3000 К заимствованы из работы [1] и приведены в табл,
1.23.
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г о ль в ия

КондеНСИРО8анное СОСТОJlНИ8

Гольмий (Но). Атомный вес 164,930.
Структура. Известны две структурные модификации гольмия: а-Но ­

кристаллизуется в гексагональную плотноупакованную структуру с вели­

чиной периодов решетки а = 3,5773, с = 5,6158 А и ~-Ho - кристаллизу-
ется в объемноцентрированную кубическую структуру [1, 9]. .

Температура а - Р-перехода составляет 1701 К rl]. Энтальпия

а, - Р-перехода ~Ha_P z::: 1121 кал/г-атом, а 9НТРОПИЯ ~Sa_~ = 0,66
кал/г-атом· град [1].

Температура плавления гольмия равна Тт = 1743 ± 15 К. Энталь­

пия и энтропия плавления равны ~Hm = 2911 кал/г-атом, ЛSт == 1,67
кал/г-атом • град- (1].

Температура кипения ГОЛЬМИЯ, __ по данным работы [1], равна ТЬ ~

== 2970 ± 40 К. Подробные сведения о фазовых переходах даны в [21].
Теплоемквсть. В работе [1] приведены сведения о низкотемпературной

теплоемкости в интервале 0,29-301 К и рассчитана величина Ср,298 :::::3

= 6,49 ± 0,02 кал/г-атом · град.
Для зависимости теплоемкости а-Но от температуры в интервале 273­

1773 К рекомендовано уравнение

ер = 7,05 + 2,2 · 10-3 Т кал/г-атом • град [2],

а для Р-Но теплоемкость оценена в интервале 1701-1743 К в работе
(1) и составляет Ср = 6,70 кал/г-атом • град.

На основании литературных данных и оценок рассчитана теплоемкость

гольмия в температурном интервале 298-3000·К [1].
Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной тепло-

емкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 1911 ± 10 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия гольмия S;98 = 17,93 ± 0,4
кал/г-атом · град (1).

Состав пара. Масс-спектрометрические исследования показали, что

в паре гольмия присутствует только атомарный компонент [16]. В справоч­
нике (21) указывается на присутствие ~ паре молекул Но2, Авторами [2]
для температурной зависимости давления пара гольмия в интервале 947-
1847 К рекомендовано уравнение

19 р = 5,545 - 15137fT,

Характеристики реакций. Энтальпия сублимации гольмия состав-

ляет ДН:uь,298 = 71 900 ± 250 кал/г-атом; ЛН:uь,Q = 72 330 ±
± 250 кал/г-атом (1), а энтропия сублимации гольмия ~S:ub.298 = 240,82
кал/г-атом . град [21).

Термодинамические функции твердого гольмия табулированы в темпе..
ратурных интервалах 298-3000 К [1), 298-3000 к [8] и 60-1800 К [3J.
Причем различие 8 значениях функций [3) и [8] не превышает 3%, а дан..
ные работ [1) и [3) практически совпадают. В табл. 1.24 приведены резуль­
таты работы Ш.

и д е ~ л ь Н ы� Й г ~ 3

Гольмий (Но). Атомный вес 164,930.
Теплоемкость газообразного гольмия рассчитана в работе (1!J- при ЭТОМ

~Cp.298 = 4,968 ± 0lOOI кал/г-атом · град. .

38



Энma.лЬnUЯ. Величина" Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом (1).
- о

Энтропия Стандартная энтропия газообразного гольмия - 8298 =:

~ 46,718 ± 0,007 кал/г-атом· град (1]~

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного гольмия составляют: /1Н'.298 =
= 71 900 кал/г-атом; /10;.298 = 63 253 кал/г-атом; /18;.298 = 240,82
кал/г ..атом . град 121].

Термодинамические функции. В табл. 1.25 приведены термодинамиче­

ские функции газообразного гольмия, рассчитанные для температурного

интервала 298-3000 К [1].
Двухатомный гольмий (Н02 ) . Молекулярный вес 329,860.
Характеристики реакций. По оценочным данным, приведеиным в

справочнике [21], энергия диссоциации двухатомных молекул гольмия со-

ставляет Do= 19 000 ± 4000 кал/моль, а энтальпия образования ~H;,o =
== 125 470 ± 4100 кал/моль.

ЭР&ИА

к о н Д е н с и р.е в а н н о е с о с т о я н и е

Эр5ий (Er). Атомный вес 167,26.
Структура. Эрбий кристаллизуется в гексагональную плотноупако­

ванную структуру, подобно Mg (а = 3,5588, с = 5,5874 А [1, 9]).
Температура плавления эрбия равна Тт = 1795 ± 20 к [1). Энталь­

пия и энтропия плавления равны ~Hm = 4757 кал/г-атом, ~Sm =
2,65 кал/г-атом· град соответственно [1].
- Температура кипения эрбия составляет 3130 ± 30 к (1). ..

Подробные сведения о фазовых переходах приведены в работе [21].
Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость эрбия измерена в

диапазоне 0,5-325 К. На основании проведенных измерений рассчитана

величина'СР•298 = 6,71 ± 0,02 кал/г-атом· град [1].
Авторами [2] для зависимости теплоемкости эрбия от температуры в

интервале 273-1798 К рекомендовано уравнение

ер = 7,26 + 2,2 · 10-3 Т кал/г-атом • град..
На основании литературных данных и оценок рассчитанатеплоемкость

эрбия в температурном интервале 298-3200 К [1].
Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной тепло-

емкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 1767 ± 15 кал/г-атом [1].
Энтропия. Стандартная энтропия эрбия S;98 = 17,49 ± 0,15

кал/Г-атом . град [1]..
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установле­

но, что пар эрбия состоит из атомов [16, 17]. Авторы "[2] для температурной

зависимости давления пара эрбия в интервале 1373-1573 К рекомендуют

уравнение

Ig Р = (6,342 ± 0,037) - (17324 ± 60)/Т.

XapaK~pиcтиKи реакций. Энтальпия сублимации эрбия составляет
о о /AHsub.298 = 75 800 ± 1000 кал/г-атом; ~Hsub,o = 76 086 ± 1000 кал г-атом

[1], а энтропия сублимации ~S;98 = 254,23 кал/г-атом. град [21].
Термодинамические функции эрбия в интервале температур 298-3000 К

табулированы в работе [8], а в интервале 60-1900 К даны в [3], Различие

J'



между данными [3] и [8] в интервале 298-1900 К не превышает2%. В табл.
1.26 приведены наиболее поздние термодинамические данные [l],/Koтopble
практически совпадают с данными [3].

Идеальный газ

Эрбий (Ег). Атомный вес 161,26. '
Теплоемкость газообразного эрбия рассчитана в работе [1], при этом

Ср 298 = 4,968 ± 0,001 кал/г-атом· град.

, Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного эрбия 8;98 = 46,347 ±
± 0,007 кал/г-атом · град [1].

Характеристики реакций. Стандартная внтальпия, свободная энергия

и энтропия образовани я газообразного эрбия составляют: АН;,298 ~

= 75 800 кал/г-атом; ~a~298 = 67 196 кал/г-атом; AS;,298 = 254,23
кал/г-атом· град.

Термодинамические функции. Совпадающие величины термодинамиче­

ских функций табулированы в температурных интервалах 100-6000 К [3]
и 298-3200 К [1]. В табл, 1.27 представлены данные работы [1].

ТУЛИЙ

Конденсированное состояние

ТУJlИЙ (Ттп). Атомный вес 168,934.
Структура. Тулий кристаллизуется в гексагональную плотноупако­

ванную структуру, подобно Mg, с величиной периодов решетки а = 3,5375,
с = 5,5546 А [1, 3].

Температура плавления тулия Тт= 1818 ± 15 К [1]. Энтальпня плав­
ления АНт = 4025 ± 40 кал/г-атом, а энтропия плавления ASт = 2,22 ±
± 0,05 кал/г-атом,. град [1].

Температура кипения тулия составляет 2220 ± 40 К [1].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в [21].
Теплоемкость. В работе [1] обобщены сведения по низкотемпературной

теплоемкости тулия в температурном интервале 0,38-360 К и получена ве-

личина СР,298 = 6,48 ± 0,02 кал/г-атом· град.

Зависимость теплоемкости тулия от температуры в интервале 273­
1873 К описана уравнением [2]

Cp=7,07+2,t.IO-З т кал/г-атом. град.

На основании литературных данных и оценок рассчитана теплоемкость

тулия в температурном интервале 298-2300 К [1].
Эн~ьnия. При использовании данных по низкотемпературной теп-

лоемкости рассчитана величина Н;98 - H~ = 1768 ± 5 кал/г-атом [IJ.
.Энтроnия. Стандартная энтропия тулия S;98 = 17,69 ± 0,05

кал/г-атом. град [1].
Состав пара. Масс-спектромет~ическими исследованиями установлено,

что пар тулия состоит из атомов [2]. Авторы [2] для зависимости давления

пара тулия от температуры в интервале 809-1219 К рекомендуют уравне­
ние

19P = (6,255 ± 0,0457) - (12 552 ± 45)/Т.

. Характеристики реакций. Энтальпия сублимации тулия составляет

~H:ub.298 = 59 100 кал/г-атом 12], а энтропии сублимации' ~S~uЬ~29в =
= 198,22 кал/г-атом ' ГРaJI. " .

• 0



Термодинамические фрнкции твердого тулия табулирсваны в интерва-.

ле 50-i900 К [3],298-2300 К [1] и 298-1000 К [8]. Величины термодина­

мических ФУНКЦИЙ [1] и [3] совпадают, а данные работы [8] отклоняются

не более чем на 2%, В табл. 1,28 приведены данные, заимствованные из [1].

и д е е n ., н .,. й г а 3

Тулий (Тт). Атомный вес 168,934.
Теплоемкость газообразного тулия рассчитана в работе [1], при этом

Ср,298 = 4,968 ± 0,001 . кал/г-атом · град.

",Эн,mальnия. Величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом [1].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного тулия S;98 = 45,412±

± 0,007 кал/г-атом · град [1].
Характеристики реакций, Стандартная внтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газообразного тулия составляют: ~H;,298 =

= 59 100 кал/г-атом; ~a;.298 = 50 835 кал/г-атом; ~sf.298 = 198,22
кал/г-атом · град.

Термодинамические функции. Совпадающие величины термодинами­

ческих Функций табулированы в температурных интервалах 100-6000 К

[3] и 298-2300 К (1). В табл, 1,29 приведены данные работы [1].

ят т вэ в и я

КондеНСИРОlа.нное состояние

Иттербий (УЬ)•.Атомный вес 173,04.
Структура. Известны две структурные модификации иттербия: а-УЬ­

кристаллизуется в гранецентрированную кубическую структуру, подобно

Си, с величиной периода решетки а = 5,4862 Л и ~-Yb - кристаллизует­
ся в объемноцентрированную кубическую структуру, подобно W, с величи­

ной периода решетки а = 4,45 А [1, 3]. Температура а - Р-перехода

Ta_~ = 1033 К [1].
Энтальпия а - р-перехода - f1Ha- J3 = 418 ± 15 кал/г-атом, а эн­

тропия f1S a_ J3 = 0,40 ± 0,01 кал/г-атом· град [1].
Температура плавления иттербия составляет Тт = 1097 ± 5 К [1].

Энтальпия и энтропия плавления иттербия равны f1Hm = 1830 ± 40
кал/г-атом, f1Sт = 1;67 ± 0,04 кал/г-атом· град [1]..

Температура кипения иттербия ТЬ = 1466 ± о К [1, 5].
Подробные сведения о фазовых переходах приведены в [21].
Теплоемкость. В работе [1] обобщены сведения по низкотемпературной

теплоемкости иттербия в диапазоне 0,4-350 К и рассчитана величина

Ср,298 = 6,39 ± 0,05 кал/г-атом . град:

В интервале температур 273-1071 К теплоемкость а-УЬ списывается
уравнением

.ер = 7,41 + 4,0 · 10-3 Т кал/г-атом · град,

а в интервале 1071-1087 К теплоемкость Р-УЬ Ср = 10,30 кал/г-атом­
· град [2]

На основании литературных данных и оценок рассчитана тепловм-г

кость иттербия в температурном интервале 298-1500 К [1].
Энтальпия. При использования данных по низкотемпературной теп-

лоемкостн рассчитана величина Н;98 - H~ = 1604 :t 5 кал/г-атом (1].



Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ иттербия S;98= 14,30 ± 0,04
кал/г-атом град [Г], / "

Состав пара. Масс-спектрометрические исследования поквэааи-что пар

иттербия состоит И3 атомов [2J. Авторы [2] для зависимости давления пара

иттербия от температуры в интервале 623-931 К рекомендуют уравнение

Ig Р == (5,415 ± 0,043) - (7696 ± 3З)/Т.

Характеристики реаяций. Энтальпия сублимации иттербия составляет

AH:ub.l98 ~ 36 300 ± 200 кал/г-атом ~~~Ub,O = 36 473 ± 200 кал/г-атом

(1. 19], а энтропия этого процесса ~Ssub.298 = 121,75 кал/г-атом град.

" Термодинамические функции твердого иттербия табулированы 8 тем­

пературных интервалах 298-3000 К [8J, 298-1500 к [1) и 50-1300 К [3],
причем fазличие в данных работ [1] и [8] не превышает 1%, а данные работ
(1] и [3 совпадают. В табл. 1.30 приведены результаты работы [1].

Идеальный г в а

Иттербий (УЬ). Атомный вес 173,04. --,
Теплоемкость газообразного иттербия рассчитана в работах [1, 8]t при

9ТОМ Cp,29B-= 4,968 ± 0,001 кал/г-атом град.

Энтальпия. Величина Н;98 - н; = 1481 ± 1 кал/г-атом [1].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного иттербия S;~8 ==

= 41,352 ± 0,007 кал/г-атом град (1].
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

н энтропия образования газообразнorо иттербия составляют: ~H;.298 =
= 36 300 кал/г-атом; L1G ;.298 = 28 234 кал/г-атом; ~Sf:298 = 121,75
кал/г-атом . град.

_ Термодинамические функции газообразного иттербия табулированы в

температурном интервале 298-1500 К в L1], а для более широкого темпера­
турного интервала 298-3000 К в работе [8]. в табл, 1.31 приведены термо­

динамические функции. заимствованные из работы [1].

ЛЮТЕЦИЯ

Конденсированное состояние

Лютеций (Lu). Атомный вес 174,97.
Структура. Лютеций кристаллизуется в гексагональную плотноупа­

кованную структуру, родобно Mg, с величиной периодов решетки а =
= 3,5031, с = 5,5509 Д [1, 3].

Температура плавления лютеция составляет Тт = 1936 ± 20 К [1].
Энтальпия плавления ~Hm = 4457 кал/г-атом, а энтропия плавления ASm=
= 2,30 кал/г-атом . град [1].

Температура кипения лютеция равна ТЬ = 3670 ± 30 К [1].
Теплоемкость. Данные по низкотемператrрной теплоемкости лютеция

в интервале 0,38-350 К обобщены в работе [1 . На основании проведеиных

взмерений получена величина СР•298 = 6,40 ± 0,02 кал/г-атом· град [1]._
Зависимость теплоемкости лютеция от температуры в интервале 273-

1948 К описывается уравнением _ _

А2



ер == 6,78 + 2,0 · 10-3 Т кал/г-атом · град [2].

На основании' литературных данных и оценок rассчитана теплоемкость
лютеция в температурном интервале 298-3700 к 1].

Энтальпия. При использовании данных по низкотемпературной теп-

лоемкости рассчитана величина Н;98 - н; = 1527 ± 10 кал/г-атом [IJ.

Энтропия. Стандартная энтропия лютеция S;98= 12,18 ± 0,2
кал/г-атом· град [1].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установлено,

что пар лютеция состоит из атомов [16]. Авторами [2] для температурной

зависимости давления пара лютеция в интервале 1651-1932 К рекомендо­

вано уравнение

19 Р = (6,363 ± 0,095) - (21 719 ± 173)/Т.

в справочнике [21] указывается на присутствие в паре молекул LU2.
Характеристикиреакций. Энтальпия сублимации лютеция составляет

AHs:b.298 = 102 200 ± 400 кал/г-атом: ~H:ub,O =. 102 245 ± 400кал/г-атом

[1], а энтропия этого процесса ~S:Ub,298 = 342,78 кал/г-атом· град.
Термодинамические функции твердого лютеция табулированы в темпе.

ратурных интервалах 298-3000 К [8], 60-1900 К [3] и 298-3700 К [1].
Различие данных [1] и [8] не превышает 3%, а данные [1] и [3] совпадают.
В таёл, 1.32 даны термодинамические функции, взяты~ из [1].

Идеальный газ

Лютеций (Lu). Атомный вес 174,97.
Теплоемкость газообраэного лютеция рассчитана в работах [1, 8], при

ЭТОМ Ср.298 = 4,986 ± 0,001 кал/г-атом· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1482 ± 1 кал/г-атом [1].

Энтропия. Стандартная _энтропия газообразного лютеция 8;98=
= 44,142 ± 0,007 кал/г-атом· град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная энергия

и энтропия образования газ~образного лютеция составляю:: ~H;,298 =
= 102 200 кал/г-атом; ~Gf,298 = 92 670 кал/г-атом; ~Sf,298 = 342,78
кал/г-атом· град.

Термодинамические функции газообразного лютеция приведсны в ра­

ботах [1] ~ [8]. В связи с тем что значения термодинамических функций в

указанных работах совпадают, а температурный интервал-в работе [1] шире,
в табл, 1.33 представлены данные работы [1]. -

Двухатомный лютеций (LU2). Молекулярный вес 349,94.8
Характеристики реакций. По оценочным данным, приведеиным в спра­

вочнике [21J, энергия диссоциации двухатомных молекул лютеция состав-

ляет D~ = 033 000 ± 8000 кал/моль, а энтальпия образования ~Hf:O =
= 171 870 ± 820 кал/моль..
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Т а б п И Ц 8 1.1. Термодинамические ФУНКQИИ твердого скандия

ер н; - Н;98
о

- (a~ - H~8)/1Т 51

298 6.10 О 8.28 8,28
400 6.29 . 632 10,10 8.52
500 6.41 1261 11.52 8.99
600 6;51 1916 12,70 9,51
700 6,51 2582 13,73 10,04
800 6,96 3261 14,65 10,57
900 7,20 3915 15,47 11,05

1000 7,46 4708 16,24 11,53
1100 7,75 5468 16,97 12,00
1200 '8,06' 6258 17,68 12,46
1300 8,39 7080 18,32 12,87
1400 8,75 7938 18,95 13,28
1500 9,14 8832 19,57 13,68
1600 9,55 9766 20,17 14,07
1608 (а) 9,58 9842 20,22 14,10 _.

1608 (~) 10,57 10800 20,82 14,10
1700 10,57 11 772 21,40 14,48
1800 10,57 12829 22,00 14,81
1812 (5) 10,57 12956 22,06 14,92
1812 (1) 10,57 16325 23,93 14,92
1900 10,57 17255 24,43 15,35
2000 10,57 18312 24,97 15,81
2]00 10.57 19369 25,49 16,27
2200 10,57 20426 25.98 16,70
2300 10,57 21483 26,45 17,11

-. 2400 10,57 22540 26,90 17,51
2500 10,57 23597 27,33 17,89
2600 10,57 24654 27,75 18,27
2700 10,57 25711 28,15 18,63
2800 10,57 26768 28,53 18,97
2900 10,57 27825 28,90 19,31
3000 10,57 28882 29,26 19,64
3100 10,57 29939 29,61 19,95
3104(Ь) 10,57 29981 29,62 19,96
3200 10,57 31 038 29,95 20,25

При м е q а н IJ е. Н ~8 - H~ = 1247 кал/г-атом; S;98 = 8.28 кал/г-атом- град.

т а б л и ц а 1.2. Термодинамические функции газообразного скандия

т ер If~ - Н;9В I SOT 1- - (a~ - Н;9В)/Т

.4

298
400 .
500
600

5282
5,148
5,084
5,049

о

530
1041
1548

41,748
43,279
44,420
45,344

41,748
41,953
42,337
42,763



Продолжение табя. 1.2

1 ер 5~ I
., е

- (ат - Н29в)/Т

700 5,027 2052 46,120 43,189
800 5,013 2554 46,790 43,598
900 5,004 3054 47,320 43,986

1000 4,997 3555 47,907 44,352
1100 4,992 4054 48,383 44,698
1200 4,989 4553 48,818 45,023
1300 4,988 5052 49,217 45,330
1400 4,989 5551 49,586 45,621
1500 4,993 6050 49,931 45,897 _
1600 5,001 6549 50,253 46,160
1700 5,014 7050 50,557 46,409
1800 5,034 7552 50,844 46,648
1900 5,062 8057 51,117 46,876
2000 5,099 8565 51,377 47,094
2100 5,148 9077 51,627 47,304
2200 5,208 9595 51,868 47,506
-2300 5,282 10119 '52,106 47,701
2400 5,369 10652 52,328 47,889
2500 5,471 11 192 52,549 48,071
2600 5,589 11 747 52,766 48,248
2700 5,721 12312 52,979 48,419
2800 5,869 12891 53,190 48,585
2900 6,031 13486 53,398 48,748
3000 6,208 14098 53,606 48,906
3100 6,397 14728 53,811 49,062
3200 6,598 15378 54,011 49,213

При М е ч а н н е. Н;98 - H~:::II 1674 кал/г-втоя; 5;98 == 41,748 кал/г-ато:,' град.

т а б л и ц а 1.3. Термодинамичеекие функции твердого иттрия

298 6,34 О 10,62 10,62
400 6,49 653 12,50 10,87
500 6,65 1310 13,97 11,35
600 6,82 1983 15,20 11,89
700

I
7,00 2674 16,26 12,44

800 7,18 3383 17,21 12,98
900 7,36 4110 18,06 13,50

1000 7,53 4855 18,85 13,99
1100 7,71 5617 19,57 14,47
1200 7,90 6398 20,25 14,92
1300 8,07 7196 20,89 15,36
1400 8,25 80f2 21,50 15,77
1500 8,43 8847 22,07 16,17
1600 8,61 9699 22,62 16,56



Продолжение табл. 1.8.

т s~

1700 8,83 10568 23,15 16,93
1752 (а) 8,95 11031 23,42 17,12
1752<Р) 8,37 12224 24,10 17,12
1799 (5) 8,37 12617 24,32 17,31 ..
1799(1) 10,30 15341 25..83 17,31
1800 10,30 15351 25,84 17,31
1900 10,30 16381 26,40 17,77
2000 10,30 17411 26,92 18,22

.2100 10,30 18441 27,43 18,64
2200 10,30 19471 27,91 19,06
2300 10,30 20501 28,36 19,45
2400 10,30 21531 28,80 19,83
2500 10,30 22561 29,22 20,20
2600 . 10,30 23591 29,63 - 20,55
2800 10,30 25651 30,39 21,23
3000 10,30 27711 31,10 21,86
3200 10,30 29771 31,76 22,46
3400 10,30 31 831 32,39 23,03
3500 10,30 32861 32,69 23,30
3611 (Ь) 10,30 34034 32,72 23,33
3700 10,30 34921 33,26 23,82 -

п р в м е ч а в и е. Н;98 - H~,CII 1426 кал/г-атом; S;98 ~ 10,62 кал/г-атом град. .

т а б n и ц 8 1.4. Термодинамические функции газообразНОГо иттрия

т ,1 s~

298 6,180 О 42,868 42,868
400 6,045 625 44,671 43,109
500 5,826 1218 45,996 43,560
600 5,638 1791 47,041 44,056
700 5,494 2347 47,899 44,546
800 5,388 2891 48,625 45,011
900 5,308 3425 49,255 45,449

1000 5,248 3953 49,811 45,858
1100 5,203 4476 50,309 46,240
1200 5,169 4994 50,760 46,598
1300 5,143 5510 51,l73 46,935
1400 5,127 6023 51,553 47,254
1500 5,119 6535 51,907 47,550
1600 5,119 7047 52,237 ' 47,832

.1700 5,130 7559 52,548 48,101
1800 5,152 8073 52,841 48,356
1900 5,187 8590 53,121 48,600
2000 5,235 9111 53,388 48,832
2100 5,298 9638 53,645 49,055

\

••



Продолжение табл. 1.4

т s~

2200 5,377 10 172 53,893 49,270
2300 5,472 10714 54,134 49,476
2400 5,584 11266 54,369 49,675
2500 5,713 . 11 831 54,600 49,867
2600 5,858 12409 54,827 50,054
2800 6,197 13614 55,273 50,411
3000 6,593 14892 55,714 50,750
3200 6,593 16254 56,153 51,073
3400 7,506 17708

/
56,593 51,385

3500 7,747 18469 56,815 51,538
3700 8,233 20067 57,258 51,835

При м с Ч а н и е. H~8 - H~= 1639 кал/г-атом; 5;98 - 42,868. квл/г-етом- град.

т 8 б л и Ц а 1.5. Термодинамические функции твердого лантана
(

298 6,48 О 13,60 13,60
400 6,55 664 15,51 13,86
500 6,60 1321 16,98 14,34
550 (а) 6,62 1651 17,61 14,61
550 (~) 6,50 1738 17,77 14,61
600 6,64 2067 18,34 14,90
700 6,93 2745 19,39 15,47
800 7,24 3453 20,33 16,02
900 7,56 4193 21,20 16,55

1000 7,90 4966 22,02 17,05
i 100 8,25 5773 22,79 17,54
1134 (~) 8,37 6055 23,04 17,70
1134 (у) 9,45 6801 23,70 17,70
1193 (у) 9,45 7360 24,18 18,01
1193(l) .8,20 8841 25,42 18,01
1200 8,20 8898 25,47 18,05
1300 8,20 9718 26,12 18,65
1400 8,20 10538 26,73 19,20
1500 В,20 11358 27,30 19,73
1600 8,20 12 178 27,83 20,21
1700 8,20 12998 28,32 20,68
1800 8,20 13818 28,79 21,12
1900 8,20 14638 29,24 21,53
2000 8,20 15458 29,66 21,93
2200 8,20 17098 30,44 22,67
2400 8,20 18738 31,15 23,34
2600 8,20 20378 31,81 23,97
2800 8,20 22018 32,42 24,55
3000 8,20 23658 32,98 25,09
3200 8,20 25298 33,51 25,60



Продолжение табл. 1.5

т ер s~

...

3400 8,20 26938 34,01 26,08
3600 8,20 28578 34,48 26;54
3730(Ь) 8,20 29644 34,77 26,82
3800 8,20 30218 34,92 26,97
4000 8,20 31858 35,34 27,38

При м е, а н R е. Н;98 - H~= 1593 кал/г-атом; S;98 =- 13,60 кал/г-атом. град,

т а б л и ц а 1.6. Термодинамические ФУНКЦИИ газообразного лантана

т S~

298. 5,438 О 43,563 43,563
400 5,894 578 45,227 43,782
500 6,218 1185 46,580 44,210
600 6,455 1819 47,735 44,704
700 6,666- 2475 48,746 45,211
800 6,874 3152 49,650 45,710
900 7,073 3849 50,471 46,194

1000 7,248 4566 51,225 46,660
1100 7,390 5298 51,923 47,107
1200 7,497 6042 52,571 47,536
1300 7,571 6796 53,174 47,946
1400 7,618 7556 53,737 48,340

. 1500 7,644 8319 54,264 48,712
1600 7,657 9084 54,758 49,080
1700 1,660 9850 55,222 49,428
1800 7,658 10616 55,659 49,762
1900 7,653 11 381 56,073 50,083
2000 7,648 12 146 56,466 50,393
2200 7,640 13675 57,194 50,978
2400 7,642 15203 57,859 51,524
2600 7,654 16732 58,471 52,036
2800 7,679 18265 59,039 52,516
3000 7,716 19805 59,570 52,969
3200 7,766 21 353 60,070 53,397
3400 7,826 22912 60,542 53,804
3600 7,895 24484 60,992 '54,191
3800 7,972 26070 61,421 54,560
4000 8,054 27673 61,832 54,913

При .. е ч а н и е. Н;98 - H~ а: 1509 кал/г-атом; S~ .. 43.563 кап/г-атом. град.

••



т 8 б п П Ц а 1.7. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого церия

т ер. H~-H~B I s~ 1-(G~-H;9B)/T

298 6,44 О 16,60 16,60
400 6,76 672 18,54 . 16,86
500 7,10 1365 20,08 17,35
600 7,46 2092 21,41 17,92
700 7,83 2856 22,58 18,50
800 8,23 3659 23,66 19,08
900 8,62 4502 24,65 19,64
999 (Х) 9,02 5375 25,57 20,19
999 ( ) 8,99 6090 26,28 20,19

1000 8,99 6099 26,29 20,19
1071 (б) 8,99 6737 26,91 20,62

"1071 (1) 9,01 8042 28,13 20,62
1100 9,01 8303 28,37 20,82
1200 9,01 9204 29,15 21,48
1300 9,01 10 105 29,87 22,10
1400 9,01 11006 30,54 22,68
1500 9,01 11907 31,16 23,22
1600 9,01 12808 31,74 23,74
1700 9,01 13709 32,29 24,23
1800 9,01 14610 32,80 24,69
1900 9,01 15511 33,29 25,13
2000 9,01 16412 33,75 25,55
2100 9,01 17313 34,19 25,95 .
2200 9,01. 18214 34,61 26,33
2400 - 9,01 20016 35,40 27,06
2600 9,01 21818 36,12 27,73
2800 9,01 23620 36,77 28,35
3000 9,01 25422 37,41 28,93
3500 9,01 27927 38,80 30,25
3699 (Ь) 9,01 31 720 39,29 30,71
3700 9,01 31729 39,30 30,72

При м е ч а Н И е. H~98 - H~ = 1740 кал/г..атом; S;98 == 16,60 кап/г-атом. град.

т а б JI И Ц 8 1.8. Термодинамические функции газообразного церия

т s~ I е о
- (от - Н29В)/Т

298 5,515 О 45,807 45.807
400 5,876 518 47,412 46,027
500 6,401 1191 48,837 46,156
600 6,971 1859 50.055 46,956
700 7,517 2584 51,171 47,480
800 8,002 3361 52,207 48,001
900 8,408 4182 53,174 48,528

1000 8,731 5040 54,077 49,038
1100 8,974 5926 54,921 49,535

4 9-284 .9



Продолжение табл, 1.8

т

1200 9,148 6832 55,710 50,017
1300 9,257 7753 56,447 50,484
1400 9,322 8682 57,136 50,934
1500 9,350 9616 57,780 51,370
1600 9,354 10551 58,384 51,789
1700 9,339 11486 58,960 52,194
1800 9,315 12419 59,483 52,584
1900 9,285 13'349 59,986 52,961
2000 9,253 14-276 60,462 53,324
2100 9,222 15 199 60,912 53,675
2200 9,193 16120 61,341 54,014
2400 9,145 17954 62,138 54,658
2600· 9,109 19779 62,869 55,262
2800 9,082 21598 63,543 55,830
3000 9,059 -23412 64,169 56,365
3500 8,980 27924 65,560 57,582
3700 8,931 29715 66,058 58,027

.П р и м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 1594 кал/г-атоr.z.S;98 == 45,807 «ал/г-атом- град.

т а б л и Ц 8 1.9. Термодинамические функции твердого празеодима

f ер H~ - Н;98 [. s~ I-(O~ - H~9В>/T

298 6,56 О 17,67 17,67
400 6,79 679 19,63 17,93
500 7,10 1373 21,18 18,43
600 7,53 2103 22,50 19,00
700 8,00 2881 23,70 19,59
800 8,50 3705 24,80 20,17
900 9,04 4582 25,84 20,75

1000 . 9,65 5514 26,82 21,31
1068 (а) 10,01 6183 27,46 21,68
1068 (~) 9,19 6940 28,17 21,68
1100 9,19 7234 28,44 21,87
1200 9,19 8153 29~24 22,45· l

1204(~) 9,19 8190 29,28 22,47
1204(1) 10,27 9836 30,64 22,47
1300 10,27 10822 31,43 23,1'-
1400 10,27 11849 32,19 23,73
1500 10,27 12876 32,90 24,32
1600 10,27 13904 33,56 24·,88
1700 10,27 14931 34,19 25,40
t800 -10,27 15958 34,77 25,91
1900 10,27 16985 35.83 26,39
2000 10,27 18012 35,86 26,85
2200 10,27 20067 36,83 27,71
2500 10,27 23148 38,15 28,89
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• "
Продолжение табл. 1.9

3000 10,27 28284 40,02 30,59
3500 . 10,27 33420 41,60 32,06
3785 (Ь) 10,27 36359 42,41 32,84
4000 10,27 38556 42,89 ' 33,34

При 1\1е ч а н и ~', '1;98 - н~ = 1773 кал/г-атом; S;98 = 17.67 кал/г-атом .. град.

т а б л и ц а 1.10. Тер~одинамические фУНКЦИИ газообразного' празеодима

. ер 1. H~ -: н;()/-- . s;.· I - (G~ - Н;98)/7

298 5,'105- О 45,339 45,339
400 5,385 533 46,876 45,542
500 "5,701 1088 48,112 ' 45,936
600 5,987 1673 49,177 -46,398
700' . ,6,225 2284 50,118 46,856
800 6,413 2916 50,926 47,317
900 6,558 3565 51,727 47,765

1000 6,662 4226 52,423 48,197
l1Q.P 6,372 4891 . 53,062 48,610'
1200 6,771 5571 53,649 49,006 -.
1300 6,787 6294 54,192 49,384
1400 6,783 6828 54,695

"

49,746.
1500 6,766 7606 55,162 50,092
1600 6,739 8281 55,598 50,422
1700 - 6,707 8953 56,006 50,739
1800 6,671 . 9622 56,388 ··51,042
1900 6,634 10287 56,748 51,333
2000 6,598 10949 . 57,087' 51,612
2200 6,529 12261 57,713 _ 52,139
2500 6,439 14206 58,542 52,859
3000 6,318 17394 59,704 53,9.96
3500 6,218 20.-528 . 60,671 54,805
4000 6,124 23613 6-1,495 55,591

--
п -р и м е ч а 11и е. Н;98 - н~ = 1~87 кал/г-атом: S;9J = 45,339 кал/г-атом. град:

Таблица 1.11. Термодинамические функции твердого неодима

298 6,55 О 16,99 16,99
400 6,88 683 18,96 17,25
500 . 7,24 1389 20,53 17,75
600 7,66 2134 21,89 18,33

-
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продолжение табл. [. / 1

700 8,14 2923 23,11 18.93
800 8,71 3765 24,23 19.52
900 9,34 4667 25.29 20,11

1000 10.03 5635 26,31 20,67
1100 10,78 6675 27,30 21,23
1128 (а) 10,99 6980 27,57 21,38
1128 (~) 10,65 7704 28,21 21,38
1200 10,65 8472 28,87 21,81
1289 (~) 10,65 9420 - 29,63 22,32
1289 '(1) 11,66 11 127 30,95 22,32
1300 11,66 11 244 31,04 22,39
1400 11.66 12410 31,90 23,04
1500 11,66 13576 32,71 23,66
1600 11,66 14742 33,46 24,25
1700 11,66 15908 34,17 24,81
1800 11,66 17074 34,83 25,35
1900 11,66 18240 35,47 25,86
2000 11,66 19406 36,06 26,36
2200 11,66 21 738 37,17 27,29
2500 11,66 25236 38,67 28,57
3000 11,66 31066 40,79 30,44
3341 (Ь) 11,66 35042 42,04 31,56
3500 11,66 36896 42,59 32,05

11 Р в м е ч а н и е. Н;98 - H~== 1705 кал/г.аroм: S~8 = 16.99 каЛ/l'-атом. град.

(

298 5,280 О 45,243 45,243
400 5,672 558 46,849 45,455
500 6,017 1143 48,153 45,868
600 6,285 1758 49,275 46,344
700 6,487 2398 50,260 . 46,835
800 6,613 3054 51,137 47,319
900 6,766 3725 51,926 47,787

1000 ,6,868 4407 52,645 48,238
1100 6.955 5098 53,303 48,669
1200 7,033 5797 53,912 49,081
1300 7,103 6504 54,478 49,474
1400 7,168 7218 55,006 49,851
1500 7,230 7938 55.503 50,211
1600 7.287 8664 55,971 50,557
1700. 7,341 9395 56,415 50,888
1800 7,391 10132 56,836 51,207
1900 7,437 10873 57,237 51,514
2000 7,480 11679 57,619 51,810

r 8 б JJ И Ц а 1.12. Термодинамические функции газообразного неодима

1 ер H~ - Н;9В s~ I-(a~ - Н;9В)/Т
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Продолжение таб», 1.12

2200 7,577 13123 58,336 " 52,371
2500 7,661 15406 59,309 53,146
3000 7,868 19285 60,722 54,294
3500 8,189 23293 61,958 55,302

При М е ч а U и е. Н;98 - н~ ~ 1498 Кал/г-атом; S;98 C:II 45а243 кап/г-атом. град.

т а б п Н Ц а 1.13. Термодинамические функции твердого проветвя

•
1 s~ I

о •- (ОТ - H29w/1

298 6,50 О 17,21 17,21
400 6,75 670 19,15 17,48
500 7,00 1360" 20,69 17,97
600 7,25 2070 21,98 18,53
700 7,50 2810 23,12 19,11
800 7,75 3570 24,14 19,68
900 8,00 4360 25,07 20,23

1000 8,25 5170 25,92 20,75
1100 8,50 6010 26,72 21,26
1200 8,75 6870 27,47 21,75
1300 8,00 10760 30,49 22,22
1400 8,00 11 560 31,08 22,83
1500 8,00 12360 31,64 23,40
1600 8,00 13160 32,15 23,93
1700 8,00 13960 32,64 24,43
1800 8,00 14760 33,09 24,89
1900 8,00 15560 33,53 25,35
2000 8.00 16360 33,94 25,76
2100 8,00 17160 ;34,33 26,16
2200 8,00 17960 34,70 26,54
2300 8,OQ 18760 35,05 26,90
2400 8,00 19560 35,40 27,25
2500 8,00 20360 35,72 27,58
2600 8,00 21 160 36,04 . 27,91
2700 8,00 21960 3(),34 28,21
2800 8,00 22760 .36,63 28,61
2900 8,00 23560 36,71 28,59
3000 8,00 24360 36,98 28,86 "

л р и м (' .. а в и е, S;98 с= 17.21 кал/г-атом- град.
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Т а б JI И Ц а 1.14. Термодинамические функции твердого самария

298 7,06 О 16,61 16,61
400 7,93 759 18,79 16,90
500 8,94 1605 20,68 17,47
600 9,75 2542 22,38 18,15
700 ,,_

f-

10,19 3544 23,93 -. 18,85
800 10,52 4577 25,31 19,59
900 10,63 5639 ~ 26,56 20,29

'1000 - ]0,82 6710 27,69 20,98
1100 11,12 ·7810 28,73 21,63
1190 «(Х) 11,56 -8831 29,62 22,21
1190(Р) 11122 9575 30,25 22,21 .
1200 11,22 9687 30,35 22,27
1300 --11,22 10809 31,24 22,93
1345(~)_ 11,22 II 314 31,63 23,21
1345Jl) 12,00 13374 33,16 23,21
1400 12,00 14034 33,64 23,61
1500 12,00 15234 34,47 24,31
1600 12,00 16434 35,24 24,97
1700_ 12,00 17634 35,97 25,60
1800 ' 12,00 18834 36,65 26,19
1900 12,00 20034 37,30 26,76
2000 - 12,00 21234 37,92 27,30
2064 (6) 12,00 22002 38,30 . 27,64
2100 12,00 22434 38,50 27,82

-

При м е ч а н и с. Н;98 - H~ = 1810 кап/г-атом; S;98:::a 16.61 кал/г-атом. град. .

т а б J1И Ц а 1.15. ТермодинамичеС,кие .функции гаэо~браэного самария

т ер H~ - Н;98 I s~ I- (a~ - Н;9В)/Т

298 7,255 О 43,722 43,722
400 7,283 740 45,857 44,007
500 -7,327 1471 47,487 44,545
600 7,368 .... 2205 48,826 ; -45,151
700 7,396 2944 49,965 45,759
800 7,399 3684 50,953 46,348
900

.-
7,373 4422 51,823 _46,909

1000 7,318 5157 52,597 47,439
1100 7,240 - 5885 53,291 .47,940
1200 7,143 6605 53,917 48,413-
1300 7,036 7314 54,484 48,858
1400 6,922 8011 55,002 49,279 ---
1500 6,807 8698 55,475 49,676
1600 6,695 9373 55,911 50,053
170() 6,589 10037 56,314 50,409
1800 6,490 10691 56,688 50,748

;



Продолжение табя. /.15 .

т S~

1900 6,401 11335 57,036 51,070
2000 6,323 11 972 57,362 51,376
2100 6,257 12600 57,669 51,669

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ == 1953 кал/г-атом; S;98 == 43.722 кал/г-атом-град,

т а б л и Ц а 1.16. 'Термодинамические функции твердого европия

298 6,48 О 19,31 19,31
400 6,68 672 21,25 19,51
500 - 1364 22,78 20,06
600 7,24 2077 . 24,09 20,62
780 7,52 2813 25,22 21,20
800 7,88 3578 26,24 21,77
900 8,44 4394 27,70 22,32

1000 9,00· 5271 28,13 22,85 .
1090(5) 9,78 6116 28,94 )3,34
1090 (1) 9,11 8318 '30,36 2З,34

1100 ' 9,11 8409 31,05 23,41
1200 9,11 9320 31,84 24,08
1300 9,11 10231 32,57 24,71

-1400 9,11 11 142 33,24 25,29
1500 9,11 12053 33,87 25,84
1600 9,11 12964 34,46 26,36
1700 9,11 13875 35,01 26,86
1800 9,11 14786 35,53 27,32
1870 (Ь) 9,11 15424 35,89 27,64
1900 9,11 15697 36,02 27,77

п р н м е ч а н и е. S;98 == 19,31 кал/г-атом. град.

м-к

298 4,968 О 45,097 45,097
400 4,968 506 46,557 45,292
500 4,968 1003 47,665 45,660
600 4,968 1500 48,571 46,072

- 700 4,968 1996 49,337 46,485
800 4,968 2493 50,000 46,884
900 4,968 2990 50,586 41,263

-

т а б n и Ц а 1. 17. Термодинамические функции газообразного еВРОПИJl

т ер H~-H;98 s~ I-(a~-H~)/T



Продолженнив табл. 1.17

т

1000 4,968 3487 51,109 47,622
1100 4,968 3984 51,582 47,961
1200 4,968 4480 52,015 48,281
1300 4,969 4977 52,412 48,583
1400 4,971 5474 52,781 48,870
1500 4,976 5972 53,124 49,142
1600 4,984 6470 53,445 49,401
1700 4,997 6969 53,748 49,648
1800 5,019 7469 54,034 49,884
1900 5,051 7973 54,306 ·~50,110

При м е ч а в и е. Н;98 - н~ ~ 1481 кап/г-атом; S;98~ 45.097 кал/г-втоя- град.

т а б JI И Ц а 1.18. Термодинамические функции твердого гадолиния

т ер I H~-H;981 s~ I-(G;'-H~)/T

298 8,86 О t6,24 16,24
400 6,73 753 18,41 16,53
500 6,75 1426 19,91 17,06
600 6,96 2112 21,18 17,66
700 7,17 2818 22,27 18,24
800 7,38 3545" 23,24 18,81
900 7,56 4292 24,12 I 19,35

1000 7,77 5059 24,92 19,86
1100 8,00 5846 25,68 20,37
1200 8,25 6658 26,38 20,83
1300 8,52 7496 27,05 21,28
1400 8,82 8363 27,70 21,73
1500 9,14 9260 28,32 22,15
ваз (а) 9,25 9575 28,52 22,28
1533 (~) 6,76 10500 29,13 22,28
1585( ) 6,76 10855 29,35 22,50
1585 (l) 8,88 13458 30,87 22,50
1600 8,88 13391 30,95 22,58
1700 8,88 14279 31,49 23,09
1800 8,88 15 167 32,00 23,57
1900 8,88"· 16055 32,48 24,03
2000 8,88 16943 32,93 24,46
2100 8,88 17831 33,36 24,87
2200 8,88 18719 33,78 25,27
2300 8,88 19607 34,17 25,65
2400 8,88 20495 34,55 26,01
2500 8,88 21383 34,91 26,36
2600 8,88 22271 35,26 26,69
2700 8,88 23159 35,60 27,02
2800 8,88 24047 35,92 27,33
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Продолжение тобл. 1.18

т s~ - (a~ - Н;98)/7

2900 8,88 24935 36,23 27,63
зооо 8,88 25823 36,53 27,92
3500 8,88 30263 37,90 29,25
3539 (Ь) 8,88 30609 38,00 29,35
4000 8,88 34703 39,08 30,41

При м е ч 8 В И ее Н;98 - н~ == 2112 кал/Г-8ТОМ; S;98 =" 16.24 K8n/r-атом. град.

т а б л н ц а 1.19. Термодинамические функции газообразного гадолиния

т s~ I о о
- (от - н298)/1

298 6,584 О 46,416 4~,416

400 6,552 668 48,343 46,673
500 6,431 1316 49,789 47,158
600 6,310 1953- 50,952 47,896
700 6,197 2579 51,916 48,232 ..
800 6,079 3193 52,736 48,745
900 5,973 3795 53,446 49,229

1000 5,887 4388 55,070 49,683
1100 5,827 4973 54,629 50,107
1200 5,793 5554

,
55,134 50,505

1300 5,788 6133 55,597 50,880
1400 5,810 6713 56,027 51;232
1500 5,856 7296 56,429 Бl,Б6~

1600 5,923 7885 56,809 52,182
1700 6,008 8481 57,171 52,496
1800 6,108 9087 57,517 52,743
1900 6,218 9703 57,850 52,743
2000 6,337 10331 58,172 53,007
2100 6,460 10970 58,484 53,260
2200 6,587 11623 58,787 53,504
2300 6,715 12288 59,083 53,741
2400 6,842 12966 59,371 53,969
2500 6,967 13656 59,653 54,191
2600 7,090 14359 59,929 54,406
2700 7,210 15074 60,199 54,616
2800 7,326 15801 . 60,463 54,820
2900 7,439 16539 60,722 55,019
3000 7,548 17289 60,976 55,213
3500 8,038 21 189 62,267 56,124
4000 8,452 i"-, 25314 63,279 56,950

При м е ч л н И ее Н;98 - H~ C:::::I 1825 кап/г-атом; S;98 =:; 4~.416 Kan,r.8тoM~град.

.7



Т а б л и Ц 8 1.20. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого тербия

298 6,91 О 17,52 17,52
400 6,82 698 19,53 17,79
500 . 6,76 1378 21,04 18,29
600 7,16· 2074 22,31 18,86
700 7,51 2807 23,44 19,43
800 7,84 3574 24,47. 20,00
900 8,20 4375 25,41 20,55

1000 8,58 5215 26,29 21,08
1100 8,96 6090 27,13 21,59
1200 9,37 7004 27,92 22,09
1300 9,83 7963 28,69 22,57
1400 10,33 8970 29,44 23,03
1500 10,85 10028 30,17 23,48
1560 (а) 11,18 10692 30,60 23,75
1560 (~)

-. 6,63 11892 31,37 23,75
1600 6,63 12 157 31,54 - 23,94
1630 (~) 6,63 12357 31,66 24,08
1630 (l) 11,11 14937 33,25 24,08
1700 11,11 15717 33,72 24,48
1800 11,11 16327 34,34 25,01
1900 11,11 17938 34,96 25,52
2000 11,11 19049 35,53 26,00
2200 11,11 21271 36,59 26,92
2400 11,11 23 493 37,55 27,77
2600 11,11 25715 38,44 28,55
2800 11,11 27937 39,21- 29,29
3000 11,11 30159 40,03 29,98 -
3200 11,11 32381 40,75 30,63
3400 11,11 34603 41,42 31,25
3496 (Ь) ! 1,11 35670 41,73 31,53
3500 11,11 35714 41,74 31,53

При м е ч а ~ и е. Н;98 - H~= 2253 каn/г-атом; S;98 ~ 17,52 кап/г-атом. град.

т а б л и ц а 1.21. Термодинамические функции гаэообраэного тербия

т ер H~-H;98 s~ ·I-(G~-H~)/T.

298 5,895 О 48,552 - 48,552
400 5,790 594 50,267 48,781
500 5,758 1171 51,555 49.212
600 5,781 1748 52,606

~
49.693

700 5,845 2329 53,471 50,174
800 5,936 2918 54,288 50,640
900 6,046 3517 54,993 51,085

1000 6,164 4127 55,636 51,509
1100 6,287 4750 56,229 51,911



Продолжение табл. 1.21

.-

1200 6,408 5384 56,782 52,294
1300 6,525 6031 57,299 52,659 ~

1400 6,637 6689 57,787 53,008
1500 6,740 7358 58,248 53,342
1600 6,835 8037 58,686 53,663
1700 - 6,920 8725 59,103 53,971
1800 6,997 9421 59,502 54,267
1900 7,064 10 1"24 59,881 54,552

- 2000 7,123 10833 60,245 54;826
2200 7,218 12268 60~929 55,352
2400 7,289 13719 61,560 55,843
2600 7,3~3 15182 62,145 56,306
2800 7,389 16655 62,691 56,742
3000 7,433 18 137 63,203 57,156
3200 7~479 19629 63,684 57,549

.. 3400 7,533 21 130 64,139 .57,924.
3500 7,563 21884 64,358 58,104

Т·

Пр ви е ч а н и е. Н;98 -'H~ = 1779 кал/г-атом; 8;98 = 48,552 кап/г-атом. град.

•т а б.л вц а 1.22. Термодинамические функции твердого диспроэия

1 ер H~ - Н;98 s~· I-(a~ - Н;98)/1

298 6,72 О 17,90 17;90
400 6,71 684 19,87 18,16
500 6,73 1356 21,37 16 18,66
600 . 6,79 2031 22,60 19,22
700 6,90 2714 23,66 19,78
800 7,07 3413 24,59 20,32
900 7,30 4131 25,14 20,84

1000 7,59 4875 26,22 21,34
1100 8,00 5653 2~6 21,82
1200 8,55 6480 27,68 22,28
1300 9,18 7366 28,39 22,72
1400 9,87 8317 29,09 23,15 .
1500 10,66 ,9343 29,80 23,57
1600 11,50 10450 30,51 23,98
1657 (а) 11,99 11 119 . 30,93 24,22
1657(Р) 6,70 12 114 3~,53 24,22
1682(~) 6,7и(-, 12281 31,63 24,32
1682 ([) 11,93 14924 33,20 24,32 '
1700 11,93 1513В 33,32 24,42
1800 1С93 16331 34,01 24,93
1900 11,93 17524 -34,65 25,43
2000 11,93 18717 35,26 25,90
2200 11,93 21103 36,40 26,81



Продолжение табя. 1.22

т s~

2400 11,93 23489 37,44 27,65
2500 11,93 24682 37,93 28,05
2700 11,93 27068 38,84 28,82
2800 11,93 28261 39,28 29,18
2835 (Ь) 11,93 28679 39,43 29,31
2900 11,93 29454 39,70 29,54
3000 11,93 30647 40,10 29,88

Пр в м е ч а н в е. Н;98 - H~ = 2119 кал/г-атом; S;98 == 17,90 К8л/г-зтом·град.

т а б л и ц а 1.23. Термодинамические функции газообразного диспрозия

т S~ I
о о

- (ат - н29в)/т

•298 4,968 О 46,794 46,794
400 4,968 506 48,254 46,989
500 4,976 1003 49,363 47,357
600 4,976 1500 50,269 47,768
700 4,992 1998 51,037 48,183
800 5,024 2499 51,706 48,582
900 5,070 3004 52,300 48,963

1000 5,131 3514 ... 52,837 49,324
1100 ·5,204 4030 53,330 49,661
1200 5,285 4555 53,786 49,991
1300 5,373 5088 54,212 50,299
1400 5,463 5629 54,614 50,593
1500 5,555 6180 54,904 50,874
1600 5,646 6740 55,355 51,143
1700 5,736 7309 55,700 51,401
1800 5,822 7887 56,031 51,649
1900 5,904 8474 56,348 51,888
2000 5,982 9068 56,652 52,119
2200 6,122 10279 57,229 52,558
2400 6,240 11 515 57,731 52,970
2500 6,291 121~ 58,023 53,167
2700 6,375 13409 58,510 53,545
2800 6,410 14048 58,743 53,726
2900 6,439 14690 58,968 53,903
3000 6,463 15336 59,187 54,076
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Т а б л и ц а 1.24. fермодинамичеекие 'ФУНКЦИИ твердого гольмия

298 6,49 О 17,93 17,93
400 6,65 670 19,86 18,10
500 6,74 1340 21,36 18,68
600 6,76 - 2016 22,59 19,23
700 6,80 2691 23,63 19,79
800 6,95 3378 24,55 20,33
900 7,24 4089 25,39 20,84

1000 7,61 4832 26,17 21,34
1100 8,07 5615 26,91 21,81
1200 8,58 6447 27,64 22,26
1300 9,20 7336 28,35 22,71
1400 9,89 8291 29,06 23,13
1500 10,69 9319 29,77 23,55
1600 11,54 10429 30,48 23,96
1700 12,45 11 628 31,21 24;37 ."

1701 (а.) 12,46 11 641 31,21 24,37
1701 (~) 6,70 12762 31,87 24,37
1743 (~) 6,70 13043 32,04 24,55
1743 (1) 10,50 15954 33,71 24,55
1800 10,50 16553 34,05 24,85
1900 10,50 17803 34,61 25,35
2000 10,50 18653 35,15 25,82
2200 . 10,50 20753 36,15 26,72' ..
2400 10,50 22853 37,07 27,54
2600 10,50 24953 37,91 28,31

~ 2800 10,50 27053 38,68 29,02
2968 (Ь) 10,50 .28817 39,30 29,59
3000 10,50 29153 39,41 29,69

При м е ч 8 Н В е. Н;98 - H·~ = 1911 кал/г-атом; S;98 =- 17,93 кал/г-атом. град.

1 s~

.
298 4,968 О 46,718 46,718
400 4,968 506 . 48,178 46,913
500 4,968 1003 49,287 47,281
600 4,969 1500 50,192 47,693
700 4,971 1997 50,958 48,106
800 4,978 2494 51,623 48,505
900 4,991 2992 53,209 48,585

1000 5,012 3492 52,736 49,204
1100 5,042 3995 53,215 49,564
1200 5,083 4501 53,656 49,905
1300 5,132 5012 54,064 50,200
1400 5,188 5523 54,447 50,499
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Продолжение ·mабл .. /.25

С,1

<

1500 5,251 6050 54,807 50,774
1600 5,320 6578 55,148 51,037
1700 5,392 7114 55,473 51,288
1800 5,466 7857 55,781 51,529
1900 5,541 8207 56,080 51,761
2000 5,616 8765 56,361 51,984
2200 5,763 9903 56,909 52,408
2400 5,900 11069 57,416 52,804
2600 . 6,023 12262 57,893 53,177
2800 6,128 13472 58,394 53,530
3000 6,206 14712 58,780 - 53,868

п р в м е ч а 11и е. Н;98 - H~ = 1481 кал/г-атом; 8;98 = .4fi,71 кал/г-атом· град.

т а б JI И Ц а [.26. Термодинамические функции твердого эрбия

~98 6,71 О 17,49 17.,49
400 6,79 688 19,48 17,76
500 6,87 1371 21,00 18,26
600 6,97 2063 22,26 18J82_~
700 7,11 2767 23,35 19,39'
800 7,27 3485 24,30 19,94
900 7,46 4221 25,17 20,48

1000 .. 7,67 4977 , 25,97 20,99
1100 7,91 5756 26,71 21,48
1200 8,18 . 656~ 27,41 21,94
1300 8,47 7392 28,08 22,39
1400 . 8,79 8256 28,72 22,82
1500 9,14 .. 9152 29,33 23,23
1600 9,52 10.085 29,94 23,64
1700 9,92 11056 30~53 24,03
1795 (.~) 10,33 12017 3\,08 24,39
1795 (l) 9,25 16774 33,73 24,39
"1800 9,25 168.20 33,75 24,41
190а 9,25 17746 34,25 24,91
2000 9,25 18671 34,73 25,39
2200 9,25 20521 35,61 26,2~

2400 9,25 22371 36,41 27,09
2600 9,25 '24221 37,15 21.33
2800 9,25 26071 37,84 28,52
3000 9,25 27921 38,48 29,17
3136(Ь) 9,25 29179 38,89 29,5~
3200 9,25 29771 ·39,08. 29,77

/1 Р н м с ч а 11и е. Н;98 - п~= 1167 кал/г.атом; S;98 =·11.4U кал/г-атом- град.

62



Т а б JI И Ц а 1.27. Термодинамические функции газообразного эрбия

1 ер 1. H~' - H;9~ 51 1. - (a~ ....: Н;9в)/1

298 4,968 О 46,34.7 46,347
400 4,968 506 47,807 46,542
500 4,968 1003 48,916 46,910
600 4,969 1500 49,822 47,322
700 4,973 1997 50,588 47,735
800 4,982 2494 51,252 48,134
900 4,999 2993 51,840 48,514

1000 5,027 3495 52,368 48,874
1100 5,066 3999 52,849 49,213
120) 5,116 4508 53,292 19,535
1300 5,176 5023 53,722 49,840
1400 5,245 5544 54,090 50,130
1500 5,321 6072 54,454 50,406
1600 5,402 6508 54,800 50,670
1700 5,487 . 7152 55,130 50,923
1800 5,574 7705 -55,446 51,165
1900 5,661 8267 55,750 51,399
2000 5,748 8837 56,042 51,624
2200 5,916 10004 56,598 52,051
2400 6,072 11 203 57,120 52,452
2600 6,212 12432 57,611 52,830
2800 6,334 13636 58,076 53,188
3000 6,438 14964 58,517' 53,529
3200 6,525 16260 58,9~5 53,854 ..

п р им е ч а н не. Н;98 - H~ = 1481 кал/г-атом; 5;98 = 46,341 кал/г-атом. град.

т а б JI И Ц а 1.28.. Термодинамические функции твердого ту~ия

298 6,46 О 17,69 17,69
400 6,49 660 19,59 17,94

- 500 - 6,51 1310 21,04 18,42
600 6,59 1963 22,23 18,96
700 6,76 2629 23,~6 19,50
800 7,08 3321 24,18 ' 20,03
900 7,33 4041 25,03 20,54

1000 7,52 4786 25682 21,03
1100 7,71 5548 26,54 21,50
1200 7,89 6328 27,22 21,94
1300 8,08 7126 27,86 22,38
1400 8,25 7942 28,47 22,79
1500 8,43 8776 29,04 23,19
1600 8,60 9628 29,59 23,57
1700 8,77 10497 30,12 23,94
1800 8,93 11 382 30,62 24,30

-
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продолжение табл. 1.28

т s~ I
о о

- (ОТ - н298)/т

1818 (5) 8,96 11543 30,71 24,36
1818 (l) 9,89 .1.5568 32,93 24,36
1900 9,89 16379 33,36 24,74
2000 9,89 17368 33,87 25,18
2100 9,89 . 18357 34,35 25,61
2tOO 9,89 19346 34,81 26,01
2200 (Ь) 9,89 19544 34,90 26,10
2300 9,89 20335 35,25 26,40

n р в м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 1768 кал/г-атом: S;98 = 17.69 кал/г-атом. град...

. S~т

т а б JI И Ц а 1.29. Термодинамические функции газообразного тулия

I
о о

- (ОТ - н298)/т

298 4,968 О 45,412 45,412
400 4,968 506 46,872 45,607
500 4,968 1002 47,981 45,975
600 4,968 1500 48,886 46,387
700 4,968 1997 ·49,652 46,800
800 4,968 2493 50,315 47,199
900 4,968 2990 50,901 47,579

1000 4,969 3487 51,424 47,937
1100 4,970 3984 51,898 48,276
1200 4,972 4481 52,330 48,596
1300 4,977 ·4948 . 52,728 48,899
1400 4,983 5476 53,097 49,186
1500 4,991 5975 53,441 49,458
1600 5,003 6475 53,764 49,718
1700 5,018 6976 54,068 49,965
1800 5,036 7478 54,355 5O~201
1900 5,060 7983 54,628 50,427
2000 5,083 8490 54,888 50,643
2100 5,113 9000 55,137 50,851 ...
2200 5,146 9513 55,375 .51,051
2300' 5,184 10029 55,605 51,245

о!'l О

Пр в м, е ч а н и е. Н298 - Но = 1481 кал/г-атом; 8298 = 45.412 кал/г ..атом. град.

т а б п И Ц 8 1.30. Термодинамические функции твердого иттербия

т

298
400

6,39
6,60

о

659
14,30
16,20

14,30
14,55



1

Продолжение табл. 1.30

I
о о

-(йт - Н298)/1

500 7,41 1352 17,75 15,05
553 7,41 1768 18,54 15,34
600 7,13 2102 19;12 15,62
700 7,25 2820 20,23 16,20
800 7,37 3551 . 21,20 16,76
900 7,50 4295 22,08 17,31

1000 7,64 5051 22,87 17,82
1033 (а) 7,66 5305 23,12 17,99
1033(Р) 8,63 5723 23,53 17,99
1097(Р) 8,63 6276 24,05 18,33
1097 (l) 8,79 8106 25,72 18,33
1100 8,79 8131 25,74 18,35
1200 8,79 9010 26,50 18,99
1300 8,79 9889 27,21 19,60
1400 8,79 10768 27,86 20,17
1467 (Ь) 8,79 11357 28,27 20,53
1500 8,79 11647 .28,47 20,71

Пр в м е ч а н и е. H~ - H~ ~ 1604 каn/г-атом; S~8 == 14.30 каn/г..атом. град.

т а б л и ц а I.З1. Термодинамические функции газообразного иттербия

1

- -

298 4,968 О 41,352 41,352
400 4,968 506 42,812 41,547
500 4,968 1003 43,920 41,915
563 4,968 1266 44,421 42,132
600 4,968 1500 44,826 42,327
700 4,968 1996 45,592 42,740
800 4,968 2493 46,255 43,139
900 4,968 2990 46,840 43,51~

1000 4,968 3487 47,364 43,871
1100 4,968 3984 47,837 44,216
1200 4,968 4480 48,269 44,536
1300 4,968 4977 48,700 44,836
1400 4,968 5474 49,035 45,125
1500 4,968 5971 49,378 45,397

При м (. ч (1 Н И е. Н~ - н~ wa:. 1481 кал/г ..атом. S~98 =- 41.352 кал/г"С1ТОМ. град.
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т 8 б п и Ц 8 1.32. Термодинамические функции твердого лютеция

1

298 6,40 О 12,18 12,18
400 6,42 653 14,06 12,43
500 6,46 1297 15,50 12,91
600 6,50 1945 16,68 13,44
700 6,61 2589 17,69 13,99
800 6,79 3269 18,59 14,50
900 7,00 3958 19,40 15,00

1000 1,24 4670 20,15 15,48
1100 . 1,53 5408 20,85 15,93
1200 7,85 6176 21,52 16,37
1300 8,22 6980 22,16 16,19
1400 8,64 1822' 22,79 17,20
1500 9,09 8707 23,40 17,59
1600 9,58 9640 24,00 17,97
1700 10,11 10623 24,59 18,34
1800 ю.ев 11663 25,19 18,71
1900 11,25 12761 25,78 19,07
1936(5) 11,45 ' 13169 25,99 19,19'
1936 (1) 11,45 17626 28,29 19,19
2000 11,45 18355 28,67 19,49
2200 11,45 20645 29,76 20,37
2400 11,45 22935 30,75 21,20
2600 11;45 25225 31,61 21,97
2800 11,45 21545 32,52 22,69
3000 . 11,45 29 805 33,31 23,37
3200 11,45 32095 34,0~ 24,02
3400 11,45 34385 34,74 24,63.
З6ОО 11,45 36615 35,40 25,21
3669 (Ь) 1·1,45 31465 35,62 25,41

n р в .. е ч а н и е. Н;98 - но с= 1527 кал/г-атом; S~98:C1 12,18 кал/г-атом. град.

- .
т а б л и Ц 8 1.33. Термодинамические функции газообразиоrо .лютеция

т ер l1Т - Н298 51 I-Ia~ - H;ysJ/T

-
298 4,986 О 44,142 44,142
400 5,085 512 45,618 44,338
500 5,282 1030 46,772 44,713
600 5,530 1570 47,757 45,140
700 5,773 2136 48,628 45,577
800 5,977 2723 49,413 46,009
900 6,129 3329 50,126 ' 46,427

1000 6,251 3948 50,778 46,830
1100 6.292 4574 51,315 41,216
1200 э.ззо 5?О5 :)1,924 ~7.58fi

..



Продолжение табя. 1.33

т s~

1300 6,325 5837 52,430 47,940...
1400 6,314 6469 52,898 48,211
1500 6,294 7100 53,333 48,600
1600 6,268 7728 53,738 48,909
1700 6,239 8353 54,118 49,204
1800 6,209 8976 54,473 49,487
1900 6,179 9595 54,808 49,758
2000 6,150 10211 55 124 50,019
2200 6,096 11436 55,708 50,510
2400 6,055 12651 56,237 50,965
2600 6,024 13859 56,720 51,390
2800 6,009 15062 57,166 51,787
3000 6,010 16263 57,580 52,159
3700 6,185 20515 58,854 53,309

При .. е ч а н и (. Н;98 - Но 8=: 1482 кап/г-атом; S;!)8 са 44,142 кал/г-атом. град.

8. Химическая термодинамика в цветной металлургии J Я. И. Герасимов.
А. Н КреСТ08НИКРВ, Ф А Куанецов и др.-М. : Металлургия, 1975.- Т 7
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Phys.. 1964, 41 N -9, р. 2818-2827.
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11. &ОР иды

Редкоземельные металлы образуют с бором дибориды, тетрабориды,
гексабориды, додекабориды и бориды состава LпВню . В настоящее время

известны способы получения и кристаллическая структура практически

всех соединений. Наиболее .тугоплавкимн и химически устойчивыми со­

единениями в системах Ln - В являются гексабориды. Относительная лег­

кость их получения и ряд специфических свойств обусловили повышенный

интерес к 9ТИМ соединениям. В отечественной и зарубежной литературе име­

IОТСЯ обширные сведения о физических свойства) гексаборидов редкозе­

мельных металлов в основном цериевой подгруппы при низких и ком­

натных температурах. Сведения о термодинамических характеристиках

гексаборидов крайне ограничены, а о других борилах редкоземельных

металлов практически отсутствуют [1-5].

&ОРИДЫ СКАНДИSI

к о н Д е н с и р о 8 а н' н О е с о с т о я н и е

ДИборид скандия (ScB2) . Молекулярный нес 66,578.
Структура. Диборид скандия имеет "гексагональ.ную решетку типа

JAIB! с периодами а = 3,146 и с = 3,517 Д (5). Температура плавления
2523 К (1).

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость диборида скандия

в температурном интервале 1,3-10 К описывается уравнением [6]:

ер = 9,2 .. 10-' т + 4.916 • 10-5 ТЗ кал/мояь-град.

Характеристикиреакций, Энтальпия образования днборида скандия,

по оценке [(5), составляет ~Ht:298 = -63 300 кал/моль. ЭНТ8ЛЬПИЯ ато-

мизации, рассчитанная на основании этой величины. f!H~t.298 :::z

= .26 800 кал/моль.
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Диборид скандия (ScB2). Молекулярный вес 66,578.
Харахтерucти"и реакций. Энергия диссоциации гаэообразныx моле-

кул диборида скандия оценена в работе [26J - D~ == 205 242 :ь
:f: 25 ООО.кал/моль•..



&ОРИДЫ ИТТРНА

Конденсированное е е с г е я н и е

Гексаборид иттрия (УВе) . Молекулярный вес 153,771.
Структура. Гексаборид иттрия кристаллизуется в кубическую струк­

туру типа ~aB~ с периодом решетки а = 4,093 Д [5]. Температура плавле­

ния 2873 К [7j.
Характеристики реакций, Энтальпия образования гексаборада иттрия

по оценке составляет ~H;,298 = - 24 000 кал/моль [8],_

Идеаnьныi:i газ

Диборид иттрия (УВ2) . Молекулярный вес 110,527.
Характеристизи реакций. Энергия диссоциации газообразных моле-

кул диборида иттрия оценена сравнительным методом в работе [26] - D~=

= 214 466 ± 2500 кал/моль.

60РИДЫ ЛАНТАНА

Конденсированное состояние

Гексаборид лантана (LaB&). Молекулярный вес 203,776.
Структура. LaB& кристадлиэуется в кубическую структуру типа СЭ:,В,

с периодом решетки а = 4,156 Д {'5). Гексаборид лантана обладает областью

гомогенности, которая простирается от 85,8 до 86,2 ат.% бора [9J. При ис­

следовании диаграммы состояния La-~ [28] установлено, что область го­
могенности гексаборияа лантана расширяется с -··ростом температуры до

состава LaB 6•75 при 2300 К и затем сужается. Температура плавления 2803
К [2, 3)) 2990 К [29]. Температура кипения, по оценке [4], равна 3400 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость гексаборида ланта­

на в температурном интервале 2-12 К описывается уравнением [10]

Ср == 26-,70 • 10-3 Т - 0,58 - 10-3 ТЗ кал/моль-град.

В работе [11] определена теплоемкость гексаборяда лантана в области

температур 25-298 К и рассчитаныэнтальпия и энтропия, при этом Ср• 298 =
= 23,12 кал/моль . град. По данным работы [12], теплоемкость в темпера­

турном интервале 518--1483 К описывается уравнением

Ср = 21,73+ 2,04 - 10-2 Т кал/моль- град,

а температурная зависимость теплоемкости, полученная ди~ренцирова·

нием уравнения, описывающего изменение энтальпии гексаборада в диапа­

зоне 1000-2200 К, имеет вид [13]

ер = 23,88 + 15,73 - 10-3 Т + 0,9727. 105т-2 кал/моль-град.

Используя данные работы [11] и результаты измерения энтаnьпии в

температурном интервале 1300-2300 К, отличающиесяот таковых рабо­

ты [13] на 2%, в [14] габулирована теплоемкость гексаборида лантана в

диапазоне 298-2500 К. Значения теплоемкости, табулнрованныев работе

(28J. на 3-5% превышают данные (14), ..

.ft



.Эн~ьnия.· Стандартная внтальпия гексаёорнда лантана Н;98 - н; ~
=- 3331 кап/моль [11]. В температурном интервале 1000-2200 К ваталь­
пия описывается уравнением [13]

н; - Н;98'-: 2З,88Т + 786,56 • 10-5
T I - 97,27 • 10'II

- 7408 кал/моль,

а в температурном интервале 1340--2400 К

Н~-Н;98==-26,3Т+67,З67.10-4Т2-9018 кал/моль (14].

Величины 9нтальпии гексаборида ланта~а, определенные в работах

[13, 14, 28], различаются в среднем на 5%. .
Энтропия. Стандартная энтропия S;98 ::::Z 19,88 кал/моль х град [11].

В темпе.Еа'!'УрНОМ интервале 1000-2200 К энтропия описывается урав­

нением 113]

о о 3 2
8т ";'" 8298 = 23,88 In Т+ 15,13 • 10- Т - 0,4864 • 106Г - 139,77

кал/моль · град. В работе [14] энтропия гексаборяда лантана таёулирова­
на в температурном интервале 298-2500 К. Значения энтропии, табулире­

ванные в работе [28], на 3-5% превышают данные [14].
Состав пара. Гексаборид лантана исследовали масс-спектрометриче­

ским методом [14,17,19],'8 работе [19] на основании анализа спектра-масс

и потенциалов появления ионов La+ и В+сделан вывод, что в температурном
интервале 1273-2013 К гексаборид лантана испаряется в виде молекул

LaBn, которые диссоциируют под действием ионизирующих электронов.

В работе [14] установлено, что гексаборид лантана диссоциирует при

температурах 2100-2300 К по реакции

LaB6(S) = ~а(ю + 6В(5)'

в то время как в работе [17] в интервале 2220-2320 К установлено] что

гексаборид лантана испаряется конгруэнтно по реакции

LaB6(S) = La(g) + 6B(i)8

в работе [14] установлено, что при 2300 К отношение концентрации
атомов бора Jf лантана составляет 4 : 1.

Парциальное давление атомов лантана над гексаборидом в температур­

ном интервале 2100-2300 К описывается уравнением [14]

19 Р = (8,.539 ± 0,003) - (29 390 ± 500)/Т.

в работе [18] испарение гексаборида лантана исследовано в темпера­

турном интервале 1773-2773 К, при 1800 К давление паров составляет

2 . 10-7 атм,

Характеристики реакций. Энтальпия и энтропия испарения атомов

лантана из гексаборида составляют АН;173 = 134 300 ± 2800 кал/моль и

,:\8;173 == 39,9 кал/моль · град .соотвегственно, а ':\Н;98= 133 700 кал/моль

по 11 закону и /1Н;98 = 127900 кал/моль по 111 закону [14].
J .Рассч~танная из этих данных энтальпия образования гексаборида лан­

тана составляет 11Н,,298 = - 28 000 :; 5000_ кад/моаь, В работе (17) прнве-

~,.



дено значение внтальпин атомивапни 4Jl:t .298 = 854 500 ± 37 000кал/моль,
использование которого для расчета внтальпии образования приводит

к положительной величине порядка 70 000 кал/моль, что находится в про­
тиворечии с известными данными для аналогичных соединений,

Термодинамические функции гексаборидалантана в интервале 25­
298 К приведсны в работе 11]; в интервале 1000-2200 К - в [13J; в интер­

вале 2000-2300 К - в [17] и в интервале 298-2500 К - в [14], причем
в последней работе учтены данные работы [11]. в табл, 11.1 приведены ре­
зультаты [14J.

и д е а n .. н ~,й г а 3

Диборид лантана (LaB2) . Молекулярный вес 160,532.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул диборида

лантана оиенена сравнительным методом в работе [26] - D~ = 235 221 ±
± :l500U кал/моль.

&ОРИДЫ ЦЕРИSl

Конденсиро.ванное с о с т о я н и е

Тетрабррив церия (СеВ4 ) . Молекулярный вес 183,364.
Структура. Тетраборид церия характеризуется Т~Т.ЕагональноЙ струк­

турой типа UB4 с параметрами а = 7,20; с = 4,09 Д t5].
Характеристики реакций. Энтальпия образования тетраборида церия

~H".298 = -84 000 кал/моль [20]. .
Гексаборвя церия (СеВе). Молекулярный вес 204,986.
Структура гексаборяда церия кубическая типа СаВ, с параметром

решетки а = 4,140 Д [5). Температура плавления 2563 К [2J~

Состав пара. Испарение гексаборяда церия исследовалось масс-спек­

трометрическим методом [17, 16, 23J. Пар над гексаборидом церия, по

данным (1ч], в интервале 1846-2367 К /состоит преимущественноиз ато­

мов церия и некоторого количества атомов бора, содержание которых при

2300 К не превышало 5% и обусловлено испарением твердого бора, обрв­

зующегося в .результате реакции

Ce86(S) = Ce(g) + 68(8)'

В то же время в работе [17] установлено, что гексаборяд церия в ин­
тервале 2230-2320 К испаряется конгруэнтно в виде атомов церия и бора,

а в работе [23] в интервале 1673-1973 К обнаружены молекулы Се8, а в

интервале 1973-2173 К - только атомы церия и бора.

Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации гексаборида церия

на газообразный церий и твердый бор составляет АН;озз = 123 100 ±
± 280.0 кал/г-атом се [16].

В работе (171 приведено значение энтальпии атомиэацнн. (AH~.298 ==
= 846 600 ± 37 400 кал/моль), использование которого 'для расчета 9Н­

тальпни образования приводит к положительной величине порядка

80 000 кал/моль. как и в случае гексаборида лантана. Энтальпии испаре­

ния атомов цери» и бора из гек1:аборида в [23] ошибочные.

Термодинамические Фу'НКЦUU'. Величины приведеиной энергии Гиббса
гексаборада церия, по [17 ~ составляют:



т

- (a~ - Н;9В)/Т

Идеальный газ

2000. 2100

60,38 62,54

220а 2306

64,67 66,78

Моноборид церия (СеВ). Молекулярный вес 150,931.
Характеристики реакций. На основании результатов масс-спектро­

метрического исследования реакции

CeB(g) = Ce(g) + B(g)'

йабдюдающейсяпри высоких температурах-(2279- 2319 К) над системой
Au-Се-СeS-8N-С, из которых следует, что энтальпия диссоциации

газообразного моноборада церия D~ = 72 000 ± 5000 кал/моль [26J.
Диборид церия' (СеВ2) . Молекулярный вес 161,742.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул диборнда

церия оценена сравнительным способом в работе [26] - D~ = 232 915 ±
± 2500 кал/моль, а энтальпия образования рассчитана в работе [26] ­
I1Н;.о == 130 156 ± 21 000 кал/моль.

IОРИДЫ ПРА3ЕОДИМА .

Конденсированное состояние

Гексаборид празеодима (РгВ6) . Молекулярный вес 205,773.
Cтpy~тypa. Гексаборид празеодима характеризуется кубической

структурой типа СаВе с периодом решетки а = 4,131 Д [5]. Температура
плавления порядка 2523 К [3]. .

. Состав пара. Пар гексаборида празеодима при температурах 1943­
2290 К состоит из атомов празеодима и бора, причем имеет место реакция

PrB 6(S) = Pr(g) + 68(5) [16],

а, по данным работы [17], в температурном интервале 2250-2320 К наблю­
дается атомизация гексаборида.

Xapa~pиcmuxu реакций. Энтальпия испарения атомов празеодима

из гексаборида АН;068= 113000 ± 2800 кал/моль [16]. Следует отметить,
что энтальпия сублимации бора, определенная при исследовании гексабо­

рида на основании температурной зависимости интенсивности ионного то­

ка бора, соответствует внтальпии сублимации ЧАстого бора, как и в

случае гексаборядов лантана и церия.

Энтальпия образования PrBe, рассчитанные из данных работы [16],
составляет: АН;,298 = -29 000 ± 5000 кал/моль.

в работе [17] дано значение энгальпии лггомиаации ' (I!H:t.~)98 =
== 872 900 ± 51 800 кал/моль), которое приводит К положительной вели­
чине энтальпии образования порядка 40 000 кал/моль, как и в случае

гексаборидов лантана и церия.

Термодинамические функции. Величины приведеиной энергии Гиёбса

генсаборада праэеодима оценены в работе (17)1



Идеальный газ

2000

61.,12

2100

63,28

2200

65,41"

2300

67,52

Диборид празеодима (PrB2) . Молекулярный вес 162,529.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул диборида

празеодима оценена сравнительным способом в работе (26] - D~ =223 691 ±
± 2500 кал/моль, а _энтальпия образования рассчитана в работе [26] ­
~H;,o = 125286 ± 20 000 кал/моль. .

"&ОРИДЫ НЕОДИМА

Конденсированное состояние

ГексабориJt неодима (Nd86) . МолеКУJIЯРНЫЙ вес 209,106.
Cnlpyкmypa гек~аборида неодима - кубическая типа СаВе с периодом

решетки а = 4,125 Д [5J. Температура плавления 2723 К. " .
Теплоемкость- гексаборида неодима, измеренная калориметрическим

методом в интервале "температур 25-298 К, приведена в работе [11J, а

для диапазона 298--2000 К описывается уравненяем

ер = 24.05 + 21,77 • 10-ЗТ - 5,67".. 10&т-2 кал/моль- град [13],

при этом Ср,298 = 24,15 кал/моль· град.

Энтальпия гексаборида рассчитана для диапазона 25-298 К на осно­

вании измерений теплоемкости и равна H;fjR - H~= 3618 кал/моль (11].
Температурная зависимость энтальпии гексаборяда измерена в ИН­

тервале 298-2000 К и описывается уравнением [13]

H~ - Н;98 = 24,05Т + 10,89 • 10-ЗТ2 + 5,67 • 105т-1
­

- 1О 040 кал/моль.

Энтропия рассчитана для температур 25-298 К и в стандартных ус­

ловиях составляет S;98 = 24,73 кал/моль .. град [11]. Температурная за­
висимость энтропии в диапазоне 298-2000 К определена интегрированием

уравнения ер = f (Т), приведенного в работе r13].
Состав пара. В работе (16J масс-спектрометрическим анализом соста­

ва пара и рентгеноструктурным анализом остатков испарения установлено,

что в температурном интервале 1983-2365 К гексаборад неодима диссо­

циирует по реакции

Nd86(s) = Nd(g) + 68(5).

Появление в паре атомов бора связано с испарением свободного бора, при­

чем отношения концентраций атомов металла и бора не превышают 4,5.
8 работе [171 на основании масс-спектров, полученных при температурах

ниже 2320 К, высказано предположение, что гексаборяд неодима испаряет­

ся в виде атомов неодима и бора.

Хаоактеристики реакций. Энтальпия испарения атомов неодима из

гексаборада при средней температуре опытов (161 ЛН;136 = 107 000 f
± 1800 . кал/моль, а внтальпия образования гексаборида неодима

AH;.2~8 = -39 500 :f; 5000к~л/мол_. "



"Tep~oдUHaми~CKue функции гексаборида неОДИМ8 рассчитаны в тем­
пературнов диапазоне 298-2000 К по уравнениям работы (13) с учетом

данных по стандартной энтропии и энтальпии [11] и приведены в табл, 11.2.

и д • а n ь н 11. Й г а 3

Диборид неодима (NdB2) . МолекулярныА вес 165,862.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул диборида

неодима оценена сравнительным способом в работе (26] - D~ = 214 466 :!:
± 2500 кал/моль.

&ОРИДЫ_САМАРИЯ

к о н Д е н с и р о 8 а н н о е с о с т о Я'"Н И •

Тетраборид самария (SmB~). Молекулярный вес 193,594.
Структура. Тетраборид с~мария характеризуется тетрагональной

структурой типа UB. с параметрами решетки а = 7,174; с = 4,069 Д [5J.
Температура плавления гетраборяда самария выше 2300 К.

Состав пара. Пар тетраборида самария с примесью гексаборада и сво­

бодного самария в температурном интервале 1300-2300 К состоит из 8Тй­

мое самарня, причем наблюдается реакция

ЗSmВ4(s) == 2SmB6(S) + Sm<g>8

Температурная зависимость давления пара самария над указанной систе­

мой описывается уравнением

19 р == (5,38 ± 0,43) - (20000 ± 700)/Т [21].

Характеристики реакций. Энтальпия реакции перехода тетраборида

в гексаборид при средней температуре опытов составляет ~H~~oo = 91 500 ±
± 3300 кал/моль, а ~S 1800= 24,6 ± 2,0 кал/моль град. Стандартная 9Н­

тальпия реакции перехода равна fj,H;98 = 93 200 ± 2000 кал/моль (21).
Энтальпия образования тетраборида самария оценена сравнением с ион­

ными соединениями лантаноидов и полагается равной ~H'.29h =
= - 48 000 кал/моль [2IJ.

Гексаборид самария (SmBe). Молекулярный вес 215,216.
Структура. Гексаборид самария кристаллиэуется в кубическую струк­

туру типа СаВв с параметром решетки а = 4:125 А [5]. Температура плав­
пения гексаборида самария 2813 ± 50 К.

Теплоежкость "гексаборида самария рассчитана из результатов ИЗМ~

рения внтальпии в диапазоне температур 298-1300 К и описывается урав-

нением [13]: .

с, = 29.91 + 17,38 ~ 10-ЭТ-ll,74 810&,2 кал/моль-град,

при этом Ср.298 = 21,87 кал/моль · град.

Энтальпия измерена калориметрическим методом в интервале тем­

ператур 298-1300 К и описывается уравнением [13]

H~ - H~в = 29,,91 Т + 8,688 . IО-ЭТI + 11,74 . 10°l l
-.

~ \3 624 J(аJJ/МОДIl. -



Энтропия. Уравнение температурной зависимости 9НТрОПИИ получено

интегрированием уравнения теплоемкости [13] -

S~ - S~g8 = 29,91 ln Т + 17,3В · 10-ЗТ + 5,87 · 10,т-2 _

- 182,21 кал/~ь. град.

Состав пара. По данным работы [16], гексаборид самария в темпера­

турном интервале 2047-2373 К испаряется в соответствии с реакцией:

5mB6(S) = SШ(g) + 68(5)'

причем присутствие атомов бора в паре обусловлено испарением свободного

бора" В работе ~ 17) утверждается, что в температурном интервале 2120 -
2320 К испарение гексаборяда происходит по" реакции атомизацин. -

Характеристики реакций. Энтальпия испарения атомов самария из

гексаборида составляет- ~H;210 = 1'02 800 ± 2300 кал/моль [16].Энтальпия
образования гексаборида самария, по оценке [21)I составляет ~HfO 298 ==

е •= -50000 кал/моль, а по расчету [16],- ~Hf,2210 = -54 0000 ±
± 3000 кал/моль. В работе (17) приведено значение внтальпии атомиэации

(AH~,298 =832 600 ± 49800 кал/моль), которое соответствует положитель­
ной величине энтальпии образования.

Термодинамические функции гексаборяда самария рассчитаны в

температурном интервале 298-1300 К по .уравнениям температурной

зависимости внтальпии и теплоемкости. взятым из работы [13]. и приве­

дены в табл, 11.3. В работе r17) оценена" приведенная энергия Гиббса

т 2000 2100 2200 2300

- (О; - H;gp)/T 63,73 65,89 68,02 70,12

&ОРИДЫ Е8РОПИSI

Конденсированное состояние

Гексаборид европия (EuB8) . Молекулярный вес.216,826.

Структура гек~аборида. европия кубическая типа СаВв с периодом

решетки а = 4,175 А [5]. Температура плавления 2500 К [18).
Теплоемкость гексаборида европия рассчитана из результатов изме­

рения энтальпии и описывается уравнением [13]

ер = 14,28+ 23,96 . 10-ЗТ - 9,323 • 105Т-" кал/моль· град

(298-1300 К), при этом Ср,298 = 20,92 кал/моль · град.

Энтальпия EuB8 измерена калориметрическим методом, смешения и в

температурном интервале 298-1300 К ,:>писывается уравнением [13]

н; - Н;98 = 24,28 Т + 11,98 . 10-3Т2 + 9.323 · 10&T-1 -

- 11 432,1 кал/моль.

Энтропия. Температурная зависимость энтропии гексаборяда европия

в диапазоне температур 298-1300 К получена интегрированиемтемпера­

турной зависимости теплоемкости, взятой из работы [13]. и выражается
уравнением

Sr - S;98 = 24,28 ln Т + 23,96 . lO-3Т + 4.66~ • ~Qir2_

~ 100,75 кал/М~~ • град. "



Состав пара. По данным работы [18Jt гексаборяд европия в температур­
ном интервале 1750-2150 К диссоциируетна газообразные атомы европия

и р - 8(5)' .а в работе [17] сделан вывод, что при нагревании в диапазоне

2214-2314 К имеет место диссоциация на атомы европия и бора.

Характеристикиреахций. Энтальпия атомизации гексаборяда евро-

пия, определенная в работе [17] (~H:U.298 = 812 400 ± 45 000 кал/моль).
приводит к положительной величине образования и, по-видимому, зани­

жена.

Термодинамические функции гексаборяда европия рассчитаны на осно­
вании уравнений температурной зависимости теплоемкости, витальпив

и энтропии [13] и даны в табл. 11.4. Кроме того, величины приведеиной

энергии Гиббса оценены в работе [17] и составляют:

2000

64,18

2100

66,55

2200

68,90

2300

71,23

&ОРИДЫ rАДОnИНИЯ

к .о н Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и •

Гексаборид гадолиния (GdBe). Молекулярный вес 222,116.
Структура гексаборяда гадолиния кубическая типа СаВв' с периодом

решетки а = 4,097 А [5J. Температура плавления выше 2773 К [2J.
Теплоемкость гексаборида гадолиния при температурах 5-350 К

определена калориметрическим методом, при 300 К Ср = 23,33
кал/моль . град [11].

Энтропия рассчитана на основании результатов измерения теплоем-

кости и 8;00 = 30,21 кал/моль · град (11].
Состав пара. В температурном интервале 2168-2500 К в паре гекса­

борида гадолиния масс-спектрометрическим методом определены атомы

гадолиния и бора, причем последние обусловлены испарением свободного

бора, образующегосяв результате реакции [4, 16]

GdB6(S) = Gd(g) + 68(S).

в работе [17] также масс-спектрометрическим методом в температурном
интервале 2220-2320 К обнаружены только атомы бора и предложена

реакция

Температурная,зависимость парцнальногодавления атомов гадолиния над

ге~саборидом гадолиния описывается уравнением

Igр = (7,40 ± 0,07) - (27 750 ± 300)/Т,

которое получено при измерениях интегральным методом Кнудсена в диа-

пазоне 2181-2253 К [4J. .
Характеристики реакций. Энтальпия превращения гексаборида в

тетраборид, определеная по второму" третьему законам термодинамики,

составляет: '~H;98 = 172000 ± 11 000 кал/моль, ДН;98 = 232 100 :t
± 35 000 кал COOTBeTCT~ilНO [171.
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Энтальпия реакций диссоциации гексаборида на газообразный гадоли­

ний и твердый бор - AH~50 = 127 000 ± 2800 кал/моль, а энтропия -
L\S~50 = 38,4 ± 3,2 кал/моль • град (4]. Энтальпия образования гексабо­

ряда гадолиния из элементов в стандартных условиях составляет АН;.298-=
== -31 000 ± 4000 кал/моль [16].

и д е а n ь н 11. А r а 3

ДиБОРИА гадолиния (GdB,). Молекулярный вес 178,872.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул днборида

гадолиния оценена сравнительным способом в работе [26] - D~ = 216 773±
с1: 2500 кал/моль.

&ОРИДЫ ТЕР&ИI

Конденсированное состояние

Гексаборид тербия (ТЬВе) . Молекулярный вес 223,790.
Структура гексаёорида тербия кубическая типа СаВв с периодом ре­

шетки а = 4,094 А [5]. Температура плавления более 2373 К [2].
Сосnuw пара. Гексаборид тербия R температурном интервале 1980-­

2350 К диссоциирует [16]

TbB6(S) == ТЬ.(ю + 6B(s),

8 по данным работы [17). превращается в тетраборид

TbB6(s) == TbB4(S, + 2B(g).

Характеристики реакций. Энтаяьпин гексаборида тербия на

газообразный тербий и твердый бор составляет АН;162 = 128 700 ±
± 3400 кал/моль [4]. Энтальпия превращения гексабо.рида в тетрабе­
рид, определенная в результате расчетов по второму и третьему

закону термодинамики, составляет АН;98 = 198 100 ± 6 000 . кал и

~H;98 = 2ЗЗ 600 ± 25000 кал [17]. Энтальпия образования гексаёорида

тербия равна ~H;,2162 = -34 000 ± 5000 кал/моль [4].

60РИДЫ г с п ь в я я

Конденсированное е е с т о я н и е

Гексаборид ГОЛЬМИЯ. (НОВе)' Лt\олекулярный вес 2291196.
Структура ге~саборида гольмия кубическая типа СаВв с периодом

решетки а = 4,096 А (5).
Состав пара. По данным работы [17}, гексаборяд гольмия при нагре­

вании превращается в тетраборид с потерей бора:

HoB6(s) =: HoB4(~)+ 2B(g).

Характеристики реакций. Энтальпии превращения гексаборида голь­

мия в тетраборид, определенные из результатов измерений по второму и
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третьему закону термодинамики, составляют: L\H;98 = 202 600 ± 7706 кал

и ~H;08 = 218 200 ± 20 000 кал [17].

IОРИДЫ ЭР&ИJl

Конденсированное состояние

Гексаборид арбия (ErBe). молекулярны�й вес 232,126.
Структура гексаборидр эрбия типа СаВв, кубическая с пара­

метром решетки а = 4,101 Д [б],

Состав пара. Аналогично GdBe, ТЬВе и НоВ" гексаборяд эрбия пре­

вращается в тетраборид по реакции

ErB6(S == ErB4(S) + 2B(g (171",

. Характеристики реакций. Энтальпии реакции превращения гексабо­

рида эрбия в тетраборид, определенные из результатов измерений по вто-

РОМУ и третьему закону термодинамики, составляют: ~H;98 = 231 400 ±
± 760о.кал/моль и I\H;98 = 223 70(} ± 20 000 кал (17).

Додекаборид эрбия (ErB t 2) . Молекулярный вес 296,992.
CmpYK1Vypa додекаборида эрбия типа UB12 с периодом решетки

а ::z 7,484 Д [Б]. ErB12 характеризуется перитектичееким переходом

при 2356 ± 50 к 122]. Энтальпия перитектической реакции L\H;98 ==

== 159 700 кал/моль, а энтропия l\S;gв = 67,8 кал/моль . град (22J.
Энтальпия подекаборида эрбия в температурном интервале от 1300

до 2356 К описывается уравнением (22) '- :

H~ - Н;зоо = 39,47Т+ 1,357 · 10-ЗТ2 + 2,706 • 10611
....

- 53 624 кал/моль,

Энтропия додекаборида эрбия от 1300 К до температуры плавления
описывается уравнением (22) __ о

Sr- S~ЗОО == 39~71n Т + 2.714 . 10-3T -1,35~. l05t-2 _

..- З,176 · 102 ква/моль- град.

&ОРИДЫ ИТТЕРlиа

Конденсированное состояние

Гексаборид иттербия (УЬВе). Молекулярный вес 237,906.
Структура. Гексаборид иттербия характеризу~тся кубической струк­

турой типа СаВ" с параметрои решеткис = 4,1468 Д 15]. Температура плав­

ления Тт = 2300К [2].
Теплоемкость. Электронный вклад в низкотемпературную (2-=12 К)

теплоемкость описывается уравнением [10] -- t1.~.:

Сал =: 23,9 • lO-Зт + 0,669 • 10-ЗТЗ кал/моль. град.

Состав пара. В работе 117J качественно показано, что гексаборяд ит­

тербия при нагревании в вакууме при температурах 2160-2210 К превра­

гается в фазу состава УЬВ100•
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Бор (8). Молекулярный вес 10,811.
Структура. Твердый бор существует в аморфной н различных кря­

сталлических формах (а - ромбоэдрическая низкотемпературная; ~­

ромбоэдрическая высокотемпературная и у - тетрагональная). Низкотем­

пературная а-форма превращается в Р-форму при 1773 К, а у-форма ста­
бильна в узком температурном интервале при повышенных температурах

Температура плавления бора 2300 ± 50 К [24]. Энтальпия и энтропия плав
е / о

ления составляют: ~Hm.2300 = 1200 ± 400 кал моль; ~Sm,2ЗОО = 5.22 ±
± 0,2 кал/моль· град [24]. Температура кипения 4275 К [24].

Теплоемкость аморфного и кристаллического бора табулирована е

справочнике [24], при этом СР•298 = 2,86 ± 0,03 кал/г-атом · град ДЛЯ

аморфного и СР•298 = 2;65 ± 0,05 кал/г-атом. град для кристалличе­

ского бора.

Энтальпия. Стандартная внтальпия аморфного бора H~ - H~ =
= 315 ± 10 кал/моль, а кристаллического (~-, у-формы) Н;98 - H~ ~
= 290 ± 10 кал/моль 124].

Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ аморфного бора S;98 = 1,56 ±

CI: 0,05 кал/моль . град, а кристаллического (~-, у-формы) S~8 = 1,40 ±
± 0,05 кал/моль · град (24J.

Состав пора. Масс-спектрометрическим методом установлено, что р

температурном интервале 1790-2370 К в паре бора содержатся В н В2 ..

причем отношение Рв/Рв при 2330 К составляет Q • 10-5 [27]. .
Характеристики реакций. Средвее значение энтадьпии испарения бо­

ра АН;98 = 136 500 ± 500 кал/моль, а энтропия испарения при темпера­
туре 4275 К (РВ = 1 атм) составляет:

~S;27fi = 27.38 ± 0,12 кал/моль • град (241.

Термодинамические функции аиорфногс и кристаллического бора <р.
форма) заимствованы из справочника [24] и приведены в табл, 11.5 и 11.6.

,- ИД8аnЬНltlА ras

Бор (8). Молекулярный вес 10,811.
Теnлоемкос~ газообразного атомарного бора табулирована в спра­

вочнике [24], при этом Со•298 = 4,971 кал/г-атом · град.

Энтальпия. Величина H~ - H~ = 1511 кал/г-атом (24].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного атомарного бора

S;98 = 36,645 кал/г-атом. град [24]-.
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, свободная'внергия

и энтропия образования газообразного атомарного бора составляют'

11н;.298 == 136 500 кал/г-атом; ~a;.298 = 126 ()nо кал/г-атом; ~S;.298 =­
= 457,82 кал/г-атом. град (24).

Термодинамические функции газообразиого атомарного ()OPtl заимстео­

ваны из справочника (24) и приведены в табл, 11.7·.
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Т а б л и ц а 11.1. Термодинамические фунltции твердого гексаборида лантана

~ f....
"'- 01

~
~1'

о ~т tlр ') ~ sOr :t:
т ер s~ :t:

:t: I :t: I
I о .... 1 о f....
ь,

," ~ f.., ~

:х:: Т :х:: Т

29Я 23,12 О 19.88 19.8~ 1500 46,5 45590 72,5 42,2
400 25,4 :2480 27,0 20,8 1600 47,9 50 310 75,6 44,1
500 27,5 5130 32.9 22,1 1700 49,2 55 160 78,5 46,6
600 29,7 7990 38,1 24,8 1800 50,6 60150 81,4 ·48,0
700 11,8 11060 42,9 27,-1 1900 51,9 65270 84,2 49,8
800 З3,9 14350 47,2 29,3 2000 53.3 70530 86,9 51,6
900 36,1 17850 51,4 31,5 2100 54.6 75420 89,5 53,3

1000 18,2 22560 55,3 32,7 2200 55.9 81540 92,1 55.0
1100 ~40,3 26470 59,0 34,9 2300 57.3 87 110 94,6 56,7
1200 42,5 31230 62,6 36.6 2400 58,6 92000 97,1 58.3
1300 43.~ 16560 68,1 38.0 2500 60,0 9883() 99,п 59,9
1400 45.2 ~1 NОО fi9,4 10.1

При м е ч а н и е. Н~98 - Н~ == 3331 кал/Моль; S;98 = 19,88 кал/моль. град.

т а б л и uа 11.2. Гериединамическиёфувкции твердего гексабори.

неодима

:--. t::.......
o.~ icn

"~ о с"

'" ~
о с"

"" s; :х: r f'"
"7

:х:
т u С'" "'о1: I 1'" I

I cE--. I of...

о"" '" ь,
с)

:t Т :х: _Т

298 24,15 u :24,7~~ 24,73 1200 49.77 34974 74,b~ 45,54
400 29,21 2740 32,41 25.56 1300 52,01 ю 065 7h,7f: 47,93
500 32,67 5842 39,63 27,95 1400 54,24 45384 '82,6~ 50,26
600 35.54 9255 45,53 3O~11 1500 56,45 50 921 86,51 52,56
700 ~8,13 12941 51,21 32,72 1600 58,66 56677 90,22 54,80
800 40,58 16879. .56,47 З5,З7 1700 60,86 62655 93,81 56.95
900 42.95 21055 61,37 17,98 1800 63,06 68853 97,39 59.14

1000 45,25 25467 66.02 40,55 1900 65.26 75270 100,85 61,23
1100 ~7.53 10 107 70,44 43.07 2000 {)745 НI Q07 104.2~ 63,3<1

При м е '1 а н и е. :;98 - H~ = 3618 .ал/МOJIЬ; S298 =- i4,73 ,<аЛ/МОЛI- град,
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Т а б ,,'1 И Ц а 11 .3.
Термодинамические функции

твердого гексаборида самарИR

~ ~о ~

Ср ~
,) ~

1 u)

I I
.) .... .- о' f...
:х:: u)

298 21,87 О О

300 22,08 44 0,14
400 29,52 2665 7,64
500 33,90 5851 14,73
600 37,08 9406 21,21
700 39,68 13248 27,13
800 41,98 17332 32,59
900 44,11 21636 37,64

1000 46,12 26 148 42,40
1100 48,06 30857 46,89
1200 49,94 35757 51,17
1300 51,80 40'845 55,22

Таблица П.4.

Термодинамические функции

твердого гексаборида европия

00 00
,~ о)

Ср :х:
о ~

т ~

I I
"f... of...

:х:: CI)

298 20,92 О О

300 21,10 42 0,13
400 28,03 2528 7,26
500 32,53 5568 14,03
600 36,07 9002 20,29
700 39,15 12766 26,07
800 42,0 16824 31,50
900 45,59 21 160 36,59

1000 47,31 25760 41,44
1100 48,87 30619 46,08
1200 52,37 35732 51,52
1300 54,88 41 095 54,81

т а б л и ц а 11.5. Термодинамические' функции аморфного бора

j Ср
о о

s~ -(a~- H~)/lт "Т- Н298

..
298 2,86 О 1,56 1,5g

400 3,78 342 2,53 1,68

500 4,41 752 3,44 1,94

600 4,89 1219 4,29 2,26

700 5,24 1726 5,07 2,60

800 5,58 2267 5,79 2,96

900 5а84 2837 6,47 3,32

1000 6,04 3432 7~09 3,66

1100 6,23 4043 7,68 4,01

120Q 6,45 4677 8,23 4,33

п р н м е ч а н и е. H;9~ - H~ = 315 кал/моль; S;98 ='1,56 мал/моль град,

6 9-284 _- '1



Т а б 11И Ц а 11.6. ТеРМОJ1~намические ФУНКЦИИ твердой и жидкой
р·формы бора

1 I
о о

-(от - ~H298)/1

298 2,65 О
-- 1,40 1,40

400 3,66 322 2,32 1,52
500 4,44 729 3,23 1,77
600 4,99 1204 4,09 2,08
700 5,34 1722 4,89 2,43
800 5,58 2268 5,62 2,78
900 5,78 2837 6J29 3,14

1000 5,96 3425 6,91 3,49
1100 6,12 4029 7,48 3,82
1200 6,26 4648 8,02 4,15
1300 6,41 5282 8,53 4,47
1400 6,56 5930 9,01 4,77
1500 6,71 6593 9,47 5,Or
1600 6,85 7271 9,90 5,36
1700 6,99 7963 10,32 5,64
1800 7,13 8669 ,10,73 5,91
1900 7,27. 9389 11,12 6,18
2000 7,41 10 123 11,49 6,43
2100 7,55 10871 11,86 6,68
2200 7,69 11633 12,21 . 6,92
2300 7,83 12409 12,56 7,17
(s, 1)
2300· 7,50 24409 17,78 7,17
2400 7,50 25 159 18,10 7,62
2600 7,50 26659 18,70 8,45
2800 7,50 28159 19,26 9,20
3000 7,50 29659 19,77 ' 9,88
3200 7,50 31 159 20,26 10,52
3400 7,50 32659 20,71 11,10
3600 7,50 34159 21,14 11,65
звоо 7,50 35659 21,54 12,16
4000 7,50 37159 21,93 12,64
4200 7,50 3865~ 22,29 13,08
4275 7,fIJ 39222 22,42 13.25
4ЗОО 7,50 39409 22,47 13,31 ..

При Ы. 'J а н 11 е. H;gв - H~ =5 290 калLмоль; S;t8 -- 1..40 калLмо~ ~ гРаА. -



Т а б л я ц а 11.7. Термодинамические функции газообразного атоиарвого
бора

т s~

298 4,971 О 36,645 36,645
400 4,969 506 38,106 36,840·
500 4,969 1003 39,214 37,208
600 4,968 1500 40,120 37,620
700 4»968 1997 40,886 38,033
800 4,~68 2494 41,549 38,432
900 4,968 2990 42,134 38,812

1000 4,968 3487 42,658 39,171
1100 4,968 3984 43,132 39,510
1200 4,968 4481 43,564 39,830
1300 4,968 4978 43,962 40,133
1400 4,968 5474 44,330 40,419 ,.

1500 4,968 5971 44,672 40,692
1600 ,. 4,968 6468 \ 44,993 40,951
1700 4»968 6965 45,294 41.197
1800 4,968 7462 45,578 41,433
1900 4,968 7958 45,847 41,658
2000 4,968 8455 46,102 41,874
2100 4,968 8952 46,344 42,081
2200 4,968 9449 46,575 42,280
2300 4,968 9945 46,796 42,472
2400 4,968 10442 47,008 42,657 ,

2600 4,868_ 11 436 47,405 43,006
2800 4,968 . 12430 47,773 43,334
3000 4,969 13423 48,116 43,642
3200 4,970 14417 48,436 43,931
3400 4,971 15411 48,738 44,206·
3600 4,973 16405 49,022 44,465
3800 4,977 17400 49,291 44,712
4000 4,982 18396 49,547 44,948
4200 4,988 19392 49,790 45,173
4275 4,991

I
19766 I 49,878 45,251

4300 4,992 19891
·1

49,927 45,282
I

При м е ч а н н е. H~8 - ~~ = 1511 кал/t.lоль; S;98 = 36,645 кал/моль. град.
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111. К А Р в И Д Ы

Редкоземельные элементы образуют карбиды составов LПЗС t LnC. LnsC
и Ln~. Карбиды LпзС известны для самария, гадолиния, тербия, днепро­

эия, гольмия, эрбия, тулия, иттербия, лютеция и иттрия [1-3). Карбиды
состава Lп2Сз получены для всех лантаноидов [1-3). Дикарбиды образуют
все лантаноидыи иттрий, а монокарбидыобнаруженыдля иттрия, скандия

и церия [2-5]. Кроме того, установлено,что полуторныеи дикарбадыимеют

узкие области гомогенности.

Наиболее тугоплавкими карбидами лантаноидов являются дикарби­

ды. Высокая химич~ская активность карбидов редкоземельных металлов

затрудняет исследование их свойств, исключение составляют дикарбиды

и некоторые полуторные карбиды. термодинамические характеристики

которых приведены ниже.

КАР&ИДЫ СКАНДИЯ

Идеальный ГВ3

Дикарбид скандиз (ScCJ. Молекулярный вес 68,978."

Характеристики реакций. Молекулы ScCs обнаружены при масс-спек­

трометрическом исследовании состава газовой фазы над смесью метал­

лического скандия с порошком графита в температурном интервале

2165--2328 К. На основании экспериментально опредenе~ной энтальпии

реакции

Sc(g) + 2C(s) = SC~(g)'

~H~ = 63 160 ± 4900 кал/моль рассчитаны энтальпия реакции

Sc~(g) = S:(g) + <;(g)

и ~H~ = 135 000 ± 5000 кал/моль и энтальпия атомизации ~H:a.o =
= 276 000 ± 5000 кал/моль [37]. "

Термодинамические функции . .Значения приведеиной энергии Гиббса мо­

лекул дикарбида скандия рассчитаны в работе (37) на основании оцененных

молекулярных постоянных:

т

- (a~- H~)/T

2200

73,70

'2300

74,28

2400

74,84

Тетракарбид скандия (ScC4) " Молекулярный вес 93,000. .
Характеристики реакций. МолеКfЛ.~ SCC4 обнаружены масс-спектре-.,



2400

93,90

2300

92,92

метрическим методом в газовой фазе над смесью скандия и графита в тем­

пературном интервале 2267-2328 К [37]. На основании экспериментально
определенной 9нтальnии реакции

Sc{g) + 4C(s) =- SCC4(g)

!1H~ а: 105 470 ± 5000 кал/моль рассчитаны внтальпия реакции

хС4оо = Sc(1, + 2C2(g)

~H~ = 290 870 ± 5250 кал/моль и энтальпия атомизации ~H:ttO ==
= 572 900 ± 5000 кал/моль [37J.

Термодинамические функции. Значения приведеиной энергии Гиббса га­

зообразного тетракарбида скандия рассчитаны в работе [37] на основании

оцененных молекулярных постоянных:

т 2200

~ (О; - H~)/T 9] ,92,

КАР&ИДЫ ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

Дикарбид иттрия (УС2) . Молек.улярныЙ вес 112,9273.
Структура. Дикарбид иттрия имеет объемноцентрированную тетраго­

нальную оструктуру типа Ca~ с параметрами решетки а = 3,664; с =
== 6,149 А [7]. При температуре 1603 К наблюдается а - ~-переход, теп­

лота которого составляет 2960 кал/моль [11]. Температура плавления ди­
карбида иттрия 2570 ± 90 К" [8], а температура кипения равна 4813 К [12].

Энтропия. Стандартная энтропия дикарбида иттрия равна" 8;98 =
= 15,104 кал/моль · град [6].

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что ос­

новными компонентами пара дикарбида иттрия являются .атомы иттрия,

молекулы дикарбяда [9], а по данным работы [10), и молекулы тетракарби­
да. Парциальное давление компонентов пара в температурном интервале

2270-2550 К описываются уравнениями [10]:

Ig Ру = - (24230 ± ~50)/T + (9,45 ± 0,35),

19РУС. == - (32 860 ± 690)/T-=t- (11,95 :f:0,28),

19Рус, ==,..... (44560 ± 2380)/Т + (14,72 ± 0,96).

Характеристики реакций." В работе [9] определена энтальпия реакция

у(g) + 2C(s) = YC2, (g )

- AH~ == 41 000 ± 3000 кал и оценена стандартная энтаяьпия образо­

вания ~H;,29q = -27 000 ± 6000 кал/моль дикарбида иттрия. Энтальпия
и энтропия сублимации дикарбида иттрия при температуре 2439К состав­
ляют 150 000 ± 3000 кал/моль; 55 ± 1 кал/моль Х град [10]. Энтальпня
реаКЦJfИ

Y(g) + 4C(s) =а YC4,(g)

при температуре 2470 К равна 94 000 ± 14 000 кал/моль, а реакции

YCZ,(g) + 2С($) = УС4. (&)
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202 000 :i: 11 000 кап/моль [10]. Использование этих величин при расчете

энтальпии образования дикарбнда приводит к ЛН~298 CI -22 000 ±
± 4000 кал/моль [10) и ~H~,.298 = 464 800 кал/моль.
r Термодинамические функции твердого дикарбида иттрия табулнрованы

в работе [6] и представлены в табл, 111.1.

Идеалl:tНЫЙ ГВ3

ДикарБИД иттрия (УС2) . Молекулярный вес 112,9273.
Энтальпия при выСОких температурах рассчитана' в работе [10].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного дикарбяда иттрия

S;98= 60,85' кал/моль· град r10).'
Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации молекул дикарба­

да иттрия по реакции YC2,(g)~= Y(g) + C2,(g) составляет D~ =, 156 000 ±
± 5000 кал/моль (9], а энтальпия атомизации равна &H~t.o =
= 298 000 кал/моль.

Термодинамические функции газообразного дикарбида иттрия, пред­

ставленные в табл. 111.2, оценены по модели жесткий ротатор - гармони­

ческий осциллятор в работе [10).
Тетракарбид иттрия (УС.). Молекулярный вес 136,9496.
Эн,nшльnиh газообразного тетракарбида иттрия при высоких темпера-

турах рассчитана в работе 110], при этом Н;08 - H~ = 3870 кал/моль..
Энтропия. Значения энтропии при высоких температурах табулирова­

ны в работе 10], а стандартная энтропия 8;98 = 71,29 кал/моль · град.

Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации молекул гетракар­

бида иттрия на атомы составляет D~ = 608000 ± 5000 кал/молыl а для
реакции

YC4(g) = У(g) +2C2(g)8

Энтальпия ~H~ = 320 000 кал/моль [10].
Термодинамические функции газообразного тетракарбида иттрия, при­

веденные в табл, 111.3, оценены в работе [10].

\

КАР&ИДЫ ЛАНТАНА

КонденсироваННО.СОСТОЯНИ8

_ Полуторный карбид пантана (La 2Ca). Молекулярный вес 313,854.
Структура. Полуторный карбид лантана кристаллизуется в объемно­

центрированную кубическую структуру типа РusСэ. Величина периода

решетки для нижней границы 'области' гомогенности пр углероду состав­

ляет а = 8,8034 д, а для верхней границы а = 8,8185 А [1). Температура
плавления 1700 К [8].

Характеристики реакций. В работе [6] приведены значения свободной
энергии образования полуторного карбида лантана -58 000 ±
t 3700 кал/моль при 1000 I\J - 52 500 кал/моль при 1100- К и

а1



-49700 кал/моль при 1150 К, а в работе [7] дано уравнение, справедли­
пае в интервале 1009--1145 К:

L\O;.T = - (113234 ± 1794)+ (55,21 ± 1,73) Т.

Дикарбид лантана (LaC2) . Молекулярный вес 162,932.
Структура. Дикарбид лантана имеет объемноцентрированную гетра­

тональную структуру типа СаСе с параметрами решетки а = 3,934; с =
= 6,572 А [7]. Фазовый переход а -- р наблюдаетсяпри температуре 1393 1(
(11). Энтальпия превращения составляет 2470 кал/моль [6]. Температура
плавления дикарбида лантана равна 2529 К [13].•

Энтропия дикарбида лантана оценена в работе [6] и равна S;98 ==
= 17,011 кал/моль· град.

Состав. пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что при

температурах 2200-2500 К пар дикарбида лантана состоит из атомов лан­

тана и молекул дикарбида [14], а в работе [15] обнаружены и гетракарбид­

ные молекулы. Отношение парциальных давлений основных компонентов

пара дикарбяда лантана описывается уравнением

Парциальные давления основных компонентов пара в температурном

интервале 1900-2600 К описываются уравнениями [15]

19PLa = (5,156 ± 0,140) -- (26 оэо ± 310)/Т,

Ig PLaC• = (7,807 ± 0,140) - (33270 ± ЗI0)/Т,

]g PLaC~ = (10,0~1 +0,190) - (43 010 ± 460)/Т.

•1



Идеальныi:i f82

Дикарбид лантана (LaC2) . Молекулярный вес 162,932.
Энтальпия La~ при высоких температурах рассчитана в работе [.01е ,

Величина l!;,98 - H~ = 2480 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного дикарбида лантана

8;98 = 62,58 кал/моль · град [10]. .
Характеристики реакций. Энтальпня диссоциации молекул динар­

бида лантана по реакции:

La<;:.,(g) -= La(g) + C2.(g )

составляет D~ = 160 000 ± 2000 кал/моль 115J~ а энтальпия атомиза­

ции - ~H:U,О = 304 000 кал/моль.
Термодинамические функции гааообразнего дикарбида лантана оцене­

ны в температурном интервале 1800-2800 К (10) и приведены в табл. 111.5.
Трикарбид лантана (LаСз). Молекулярный вес 174,943.
Харaюmеристики реакций. Энтальпия образопания молекул трикар-

бида лантана определена в работе [15) - ДН;,о = 191 000 ± 8000 кал/моль.
Тетракарбид лантана (LaC4) . Молеку.'1ЯРНЫЙ вес 186,955.
Внтальпия газообразного тетракзрбида лантана 'при высоких темпе-

ратурах рассчитана в работе (15] - Н;98 - H~ ::z= 3700 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия рассчитана из данных [15] - S~8 ~

:;:: 71,37 кал/моль .' град.
Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации молекул 'ПО реак­

ции:

LaC4.(( ) ;= La(g) + 2<;,(ю

составляет D~ = 318 000 ± 4000 кал/моль [15), а энтальпия атомизации

ЛН~.о = 606 400 кал/моль. Энтальпия образования, по данным (15).

~H;,o = 184 000 ± 5000 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного тетракарбида лантана за­

имствованы из работы [15] и приведены в табл, 111.6.

КАР&'ИДЫ ЦЕРИЯ

Конденсированное состояние

Моnокарбид церия (СеС). Молекулярный вес 152,131.
Структура монокарбида церия - гранецентрировавная кубическая

с величиной параметра решетки а = 5,130 А [1].
Характеристики реакций. Температурная зависимость свободной

энергии образования монокарбида церия описывается уравнением

~Й;,T = -27 900+ 8,2 Т

в т~мпературном интервале 815-~0 К (8). в этой работе также при~едены

~Gf,298 = -30 000 кал/моль, ~Hf,298 = -32 000 кал/моль и ~Sf,298 =
= 4 кал/моль · град.

"



Полуторный карбид церRЯ (Се2Са) . Молекулярный вес 316.273.
Структура. Полуторный карбид церия характеризуется объемноцен­

трированной кубической структурой ,типа Рu2Сэ с параметрами ячейки

а = 8,4451 Л (CeCl,49~ и а :z::: 8,4456 1\ (СеС1 , БО7) [18J. Температура плав-
ления 1800 К [8].

Характеристики реакций. Температурная зависимость свободной энер­

гии . образования полуторного карбида церия в температурном интервале

1109~1208 К описывается уравнением -

~a;,T = - (102 104,± 7455) + (44,17 ± 6,48)Т [7],

а стандартная энтальпия образования определена методом ~игания в ка­

лориметрической бомбе и составляет ~H;t298 = -42 200 ± 1400 кал/моль
[18].

Дикарбид церия (СеС2) . Молекулярный вес 164,142.
Структура. Дикарбид церия имеет объемноцентрированную тетраго­

нальную структуру с параметрами решетки а = 3,874;- с = 6,486 Д [14].
При температуре 1373 К наблюдается '1. - Р-переход, внгальпия которого

по оценке составляет 2540 кал/моль [6]. Температура плавления дикарбида
церия - 2500 К (8).

Внтропия твердого дикарбида церия равна 8;98 = 19,105 кал/моль х

х град (6).
Состав пара. В паре дикарбида церия при температурах 1970-2270 К

обнаружены атомы церия и молекулы ди- и тетракарбида, причем концен­

трация атомов церия почти в два раза выше концентрации дикарбидных

молекул и в пятьдесят раз выше концентрации тетракарбидных молекул

[16]. Парциальное давление компонентов пара в температурном интервале

1990-2300 К описываются уравнениямн [171

IgP~ = (5,49 ± 0,34) - (25 100 :1: 720}/Т"

IgРеес, = (8,2'1 ± 0,35) - (31 800 ± 760)/Т,

IgP~ = (9,6 ± 2,2) - (38 800 ± 5О00)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия и энтропия сублимации динар­

бида церия составляют ДH~ =_.142 900 ± 1800 кал/моль и t\S;14б ='

= 45 кал/моль • град (14]. Энтальпии реакций:

CeC2(S) = Ce(g) +2C(s)

&Н;98 = -116 200 ± 3300 кал/моль,

Ce(g) + 2C(S) = СеС2(в)

ьн; = - з3 800 ± 200 кал/моль, а

Ce<;(g) + 2C(S) = СеС4,(ю

дil~ = -зз 500 ± 100 кал/моль [17].
Рекомендуемая энтальпия образования дикарбидЗ-церия, определен­

ная калориметрическим методом сжигания, .дн" 298 = -23 200 ±
± 1300 кал/моль [18]. Температурная зависимость свободной энергии об­
разования дикарбида церия описывается уравнением

L\O;.r = - (54 018 :i: 3876)+(24,96 =t 3,78) Т

9Q



в температурном интервале 982-1079 К и

~a;.T = - (57 633 ± 46~9) + (28,33 ± 4,07) Т

для температур 1083 - 1208 К [7]. Энтальпия атомизации ~H~.29IJ =s

= 476600 кал/моль.
Термодинамическиефункции твердого дикарбида церия табулированы

в интервале 298-~500 К [6] и представлены в табл, 111.7.

И д е е л 11 Н 11. Й r е 3

Монокарбид церия (СеС). Молекулярный вес 152,131.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекул монокарби-

да церия определена в работе [19] - D~ = 108 000 ± 7000 кал/моль.

Дикарбид церия (СеС2) . Молекулярный вес 164,142.
Энтальпия СеС1 при высоких температурах рассчитана в работе [17],

при .этом Н;98 - H~ = 2468 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия рассчитана из данных [17] - S;98=
=:= 64,09 кал/моль • град. .

Характеристики реакций. Энтальпия атомизации молекул дикарбида

церия по реакции

CeC2,(g) = Ce(g) + 2C(g)

~H~ == 306 000 ± 4000 кал/моль [17]; энтальпия реакции:

, CeC2,(g) + Ce(R) = 2СеС(ю

~H~= 89700 ± 1500 кал/моль, а энергия диссоцнацви связи Се- е.

D~ = 162 000 -± 2000 кал/моль.

Термодинамические функции газообразного дикарбида церия заимство-

ваны из работы [17) и приведены в табл. 111.8. -
Тетракарбид церия (с....еС4) . Молекулярный вес 188,165.
Энтальпия СеС, при высоких температурах рассчитана в работе [17],

при этом Н;98 - H~ = 3676 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия рассчитана из данных [17]-

S;gs= 72,78 кал/моль · град. -
Характеристики реакций. Энергия днссоци ации тетракарбидных мо­

лекул церия на ~TOMЫ составляет D~ = 608 000 ± 9000 кал/моль, а энталь-

пия образования ~Hf,O = 170000 ± 10 000' а~/моль [17]..
Термодинамические функции газообразного тетракарбида церия

заимствованы из работы [171 и прнведены в табл, 111. 9.

КАР&ИДЫ ПРА3ЕОДИМА

К о н Д ен с и р о 8 а н н о е с о с т о я н и е

'"Полуто}ный карбид празеодима (РrsСз) . Молекулярный вес 317,847.
Структура. Полуторный карбид празеодима характеризуется объем­

ноцентрированной liубичес~ой решеткой типа NaCI с параметром а =
= 8,5731 + 8,6072 Д в пределах области гомогенности (7] и имеет темпера­
туру плавления 1830 К (8].

Характеристики реакций. В работе [7] приведены сведения о темпера­
турнойаависимосги свободной энергии образования PraCa в температурном

интервале 1052-1170 К

,t



110;,1 = -(101 202 ± 4856)+ (46,79 ± 4,34)Т.
Дикарбид празеодима (Pr~). Молекулярный вес 164,929.
CmpYJ(mypa. Дикарбид празеодима кристаллизуется в объемноцентри-

рованную тетрагональвую структуру с параметрами элементарной. ячейки

а = 3,855; с = 6,434 Д 17]. Фазовый а - Р-переход наблюдается при
1408 ± 20 К, а энтальпия этого перехода равна 2600 кал/моль [6]. Темпе­
ратура плавления дикарбида празеодима составляет 2808 К [6].

Энтропия твердого дикарбида празеодима - 8;98== 20,44 кал/мольХ
х град [6].

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено. что пар

дикарбида празеодима при температуре 2150К состоит из атомов празеоди­

ма и молекул ди- и гетракарбида (отношение интенсивностей ионных токов

Рс+ : PrCt : PrCt при энергии ионизирующих электронов 17 эВ состав­

ляло 1 : 0,12 : 0,001) [16].
Характеристики реакций. Энтальпня реакции

Pr(g) + 2C(s) = PrC2,(g)

при средней температуре опытов (1900-2150 К) равна I1Н;О25= 40 400 :ь

± 600 кал/моль. Энтальпия образования твердого дикарбида празеоди­

ма - 11н;' 298 = -20 200 кал/моль [36), а энтальпия атомизации I1H:t .298 =
= 451 000 кал/моль.

TepMoдиHaMи~CKиe функции дикарбида праэеодима оценены в работе

[6) и представлены в табл, 111.10.

Идеальный га э

Дикарбид празеодииа (PrC2) . Молекулярный вес 164,929.
Характеристики реакций. Энгальпия реакции

PrC2,(g) = Pr(g) + C2.(g)

D~ = 158000 ± 6000 кал/моль, внтальпия атомизации дикарбидных

молекул равна I1H:t•o= 300 000 ± 5000 кал/моль, а внтальпия образо­

вания АН;.о = 130 000 ± 5000 'Кал/моль [20].
Термодинамические функции газообразного дикарбида празеодима

(табл. 111.11) заимствованы из работы [20].

КАР&ИДЫ НЕОДИМА

к о Н Д е Н с и р о в а н·н о е с о с т о я н и е

Полуторный карбид неодима (Nd2Сз) . Молекулярный вес 324,513.
Структура. Полуторный карбид неодима характеризуется объемно­

центрированной кубической структурой типа NaCI с параметром решетки

а = 8,5207 -~ 8,5478 Д в пределах области гомогенности [7]. Температу­

ра плавления равна 1900 ± 60 К [8].
Характеристики реакций. Температурная зависимость свободвой энер­

rии образования твердого полуторного_карбида неодима описывается урав-

нением '
L\0'.1= - (83274 ± 1901) + (25,65 ± 1,68) т

в температурном интервале 1079-1164 К [7]. ~

Дикарбид неодима (NdC2) . Молекулярный вес 168,262.
Структура. Как и дикарбиды других авнтаноидов, дикарбид неодима



хар.териэуется объемноцентрированной тетрагональной структ~рой типа
СаС2 с параметрами элементарной ячейки а = 3,855; с = 6,405 1\ [7].

Переход а - r. наблюдается при 1423 К, а энгальпия 9ТОГО перехода
составляет, по [6 ,- 2630 кал/моль. Температура плавления - 2613 ±
± 10 К [6].

Энтропия. Стандартная энтропия дикарбида неодима 5;98 =
= 16,34 кал/моль · град [6]: .

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что пар

дикарбида неодима в температурном интервале 1670-2330 К состоит из

атомов неодима и дикарбидных молекул [21], причем отношение· пар­

циальных давлений описывается уравнением

lu PNdC,/PNn = 3,50 - 10 850/Т ,

8 уравнение температурной зависимости кажущегося давления паров, сос-

тоящих только из атомов неОДИМ8, имеет вид [21] .

IgР = (3,57 ± 0,06) - (19700 ± 120) Т.

Кроме того, в газовой фазе обнаружены также молекулы гетракарбида нео-

дима r16]. -"
ХаРlЖmeрuсmшш рвахций. Энтальпия реакции

Nd(ю + 2C(S) == NdC?,f()

fj.H~ = 51 400 ± 2800 кал/моль [21]. Стандартная энтаяьпия реакции

NdC2~(S) = Nd(g) + 2C(S)

~H;98 == 95 800 ± 800 кал/моль, а реакции сублимации:,
NdC2,(S) = NdC2.(g)

fj,H'298 =- 140700 ± 700 кал/моль. Энтропия сублимации ~S;ooo::!ll

:с::: 32 кал/моль · град [21]. Энтальпия образования дикарбида реоДИМ8

fj,H;. "'98 = -12 500 ± 2500 кал/моль [1.4], а по данным работы [36J,

~H;,2'd8 = - 21 200 кал/моль. Энтропия о~разования ~S;t29~ ~
= 6,1 кал/моль · град [14].

Энтальпия атомизации, рассчитанная при использовании данных [36].
составляет fj,H~t.298 = 441 300 кал/моль.

Термодинамические функции твердого днкарбида неодима рассчитаны

в .работе [6] (табл, 111.12). .

и д е 8 n .. н ..1 Й Г ~ 3

Дикарбнт неоАнма (~). Молекулярный вес 168,262.
Внтальпия при высоких температурах рассчитана в работе [20]; при

етом величина Н;98 - H~ = 2480.
Характеристики реакций. Энтальпия атомизации дикарбидных моле..

кул оценена - fj,H:t,o == 291 000 ± 5000 кал/моль, 9нта.'1ЬПИЯ реакции

NdC2,(g) == Nd(g) +С_.(g)

составляет o~ == 149000 ± 5000 кал/моль, а рассчитанная вптаяьппя

образования ~Hl.o = 130 000 ± 4000 кал/моль (21).



Термодинамические финкции молекул дикарбида неодима оценены в
температурном интервале 1800-2300 1< в работе [21] и 1600-2400 К -
в работе [14]. Рекомендуемые значения н; _. H~ заимствованы из работы

[20], а ~(a~ - H~/T - нз (14) и приведены в табл. 111\13.
Тетракарбид нсоднма (NdC4) . МОJ1еКУЛЯРIlЫn пес 192,284.
Характеристики реакций. Эптальпия образования газообразного

тетракарбида неодима определена в работе [38] - dH;,o = 161 000 ±
± 6000 кал/моль. .

КАР&ИДЫ САМАР.ИI

к о н Д е н с НоР о в а н н о е с о с т о я н н е

Дикарбид самария (S~C2). Молекулярный вес 174,372.
Структура. Дикарбид самария характеризуется объемноцевтрироввн­

ной тетрвгональной структурой типа СаС2 с параметрами элементарной

ячейки а = 3,770; с = 6,331 Д .[7]. При температуре 1443 К удикарбида

самария наблюдается а - р.переход, энтальпия которого по [6] составляет

2670 кал/мо.яь, Температура плавления равна 2500 К [8).
. Теплоемкость дикарбада самария оценена по методике, описанной в

работе [6], и выражается в температурном интервале 1000-3000 К урав­
нением

Ср о= 20,9 + 2,68 • 10-ЗТ - 3,85 • 10i t - 2 кал/моль- град.

Оценка выполнена при предположении, что S~ = 18,6 кал/моль х
х град. ~ .' _

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что пар

дикарбида самария содержит предпочтительно атомы самария. Карбидных

молекул при температуре порядка 2000 К с точностью 0,03% относительно

атомов самария не обнаружено (2~. Температурная зависимость давления

паров дикарбида самария в температурном интервале 1330-2050 К описы­

вается уравнением [23]

19 PSm = 3,752 -.. 13 869/Т.

.. В [22] указывается на существование в газовой фазе молекул ди-тетра-
карбида самария.

Характеристики реакций. Энтальпия реакции

SmС2,(з) == Sm(g) + 2C(s:

~H;98 = ~ 800 ± 1400 кал/моль, а энтропия реакции при средней темпе­

ратуре опытов составляет ЛS~690 = 15,5 кал/моль · Град [22]. Энталь­

пия образования твердого дикарбида самария равна АН;,298 = -15 200 ±.

:!: 2000 кал/моль, а 9НТРОПИЯ ЛS;,298 = 6,7 ± 1,5 кал/моль· град [14].

В работе [23] приведено вначение витальпав образования AH;,~98 ==
== - 23 400 кал/моль.

Термодинамические функции дикарбида осамария (табл. IJ1.14) заим­

ствованы из работы [6], в которой они табулирсваны в виде Аа;.т и AH1.T
на основании оценен~ой температурной ~висимости теплоемкости .

• 4



КАР&ИДЫ ввв о п ия

Конденсированное состояние

Дикарбид европия (ЕоС2) . Молекулярный вес 175,982.
Структура. Дикарбид европия крисгаллвауется В кубическую струк­

туру с параметрами ячейки а = 5,961 Д [7], по данным же работы [14], он

характериэуегся объемноцентрированной тетрагональной СТРУК1'Урой с .пе­

риодами а = 1,215 и с = 7,29 д.

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено. что пар

дикарбида европия в температурном интервале 1130-2320 К состоит в

основном из атомов европия [14, 22, 24, 35], а также молекул EuC2 • -

Отношение внтенсивностей ионных токов Eu+ и EuCt в температур­
ном интервале 1800-2320 К описывается уравнением [35]

Ig IEuCJ/IEu = (3,38 ± 0,13) - (1,456 ± 0,026) 100/Т.

Усредненное уравнение температурной зависимости давления пара

карбида в интервале 1200-1730 К имеет вид [14, 22]

Ig Р = (3,27 ± 0,11) - (11590 ± 110)/Т.·

Харахтеристихи реакций, Энтальпия и энтропия реакции диссоциа-

ции дикарбида европия .

EuC2. (a)~ EU(g) + 2С(5)

составляют: АН;98 == 58 000 ± 1000 кал/моль, AS;450 == 15,0 .t:

± 0,5 кал/моль · град [14] и АН;98 -= 58 400 ± 1000 кал/моль, dSY515 =
= 14,9 ± 0,5 кал/моль· град [24]. Стандартная внтальпия, свободная

энергия и энтропия образования дикарёида европия равны: /1Н;,298 =
= :- 16 00<) ±-1500 кал/моль; /10;,298 = - 17500± 1000 кал/моль;

&8j ,298 = 5,2 ± 1,5 кал/моль· град [14]. .
Термодинамические финнции, В работах [14, 24] сравнительным спосо­

бом проведена оценка функций свободной энергии твердого дикарбида ев­
ропия:

т 1200

... '(й~ ~ H~)/T 32;7

35,017

1400 1600

35,2 37,4

37,174 39,122

1800

39.4

2000

41,2 [14]

[24],

а величина H;soo - H~98 = 5500 кал/моль [24].

и д е а л ь н 181 Й г а 3

Дикарбид европия (EuCt ) . Молекулярный вес 115,982.
Характеристики реакций. Энтальпия реакции

Eu~ + 2С,,) == EuC2,(g)

"



составляет /)'H~ = 68 000 ± 3000 кал/моль, а энергия диссоциации

EuC2,(g) = EU(g) + С2, (ю

И атомиэации дикарбада равны D~= 129 000 ± 5'000 кал/моль и ~H:t,o =
271 000 ± 4000 кал/моль соответственно [35].

Термодинамические функции газообразного дикарбида европия оценены

8 работе [35] и приведены в табд. 111.15.

ИАР&ИДЫ r АДОnИНИЯ

Конденсированное состояние

Дикарбид гаАОЛИНИЯ (GdC2) . Молекулярный вес 181,272.
Стриктира. Дикарбид гадолиния кристаллизуется в объемноцентри­

рованную тетрагональную структуру типа СаС2 с параметрами решетки а =
= 3,718; с = 6,275 Д [7]. При температуре 1543 К наблюдается сх - р-пе­

реход, энтальпия которого, по оценке [6J, равна 2860 кал/моль. Температу­
ра плавления дикарбида гадолиния 2687 ± 100 К [25].

. Теплоемкость дикарбида гадолиния оценена, исходя из величины ЭН-

гропни S;9h = 17 ± 2 кал/моль . град, и. описывается в температурном ИН­
тервале 1000-3000 К уравнением [25] •

Cf) = (20,00 ± 1,86) + (2,83 ± 1,40) . 10-Зт - (3,74 ± 1,46) . 10-5т-2•
Состав пара. Масс-спектрометрическим анализом установлено, что ос­

новным компонентом пара дикарбида гадолиния являются атомы гадоли­

ния. Содержание молекул (,dC2 в паре 1% при 2000 К и 5,8% при 2422 К.

Отношение парциальных давлений молекул дикарбида и атомов гадолиния
nписывается в температурном интервале 2000--2430 К уравнением

I}! P CJdC./РСН1 = 1,951 - ~245/T.

Температурная зависимость давления атомов гадолиния над динар-

F,ИllOМ 8ыражается vравнением .

Ig POd =: (4,7015 ± 0,2754) -(21 818. ±.5б7)/Т,

справеДЛИВQМ·В температурном интервале 2174-2636 К [25]. Выбор этого

уравнения их трех, приведеиных в работе [25], обусловлен наилучшим

совпадением 8 велИЧИН8Х тепловых эффектов реакции, полученных по

третьем}' закону термодинамики при использовании величин давлений,

Характеристики реакций. Энтальпия реакции /

GdC2,(s) = Gd(ю + 2C(S)

-составляет ~1/~9p. = 125'000 ± 9000 кал/моль [25]. Энтальпия сублима

ции дикарбида гадолиния при 2140 К равна ~H;140 = 142 600 ±
:± 500 кал/моль (26). Энтальпия образования твердого динарбиде гадали­

ния - t1H;,298 = -30 000 ± 9000 кал/моль [25] и ~H;,298 = -24 200
кал/моль [36]. '

TepMoдЦHaмu~clCue функции дркарбида гадолиния оценены в работе

[6] и приведены в табл, 111.16.

Идеальный г в а

Дикарбид гадолиния (GdC2) . Молекулярный вес 181,272 .
.Характеристики реакций. Эитальпвя реакции диссоциации

Gd:l,ц:) =- Gd(g) + C2•W..



равна D;140 = 37 900 ± 500 кал/моль, а энтальпия атомизации газооё-

рваного дикарбада составляет f:.H~.o = 302000 кгп!моль. . ..
Термодинамические функции газообразного дикаБРИ4З ГЗ110ЛИНИЯ за­

имствованы из работы [7] и приведены в табл. 111.17.

КАР&ИДЫ ТЕР&ИI

Идеальный газ

Дикарбид тербия (ТЬС2) . Молекулярный вес 182,946.
Характеристики реакций. Эитальпия диссоциации дикарбида тербия

TbC2.(gy = Tb(g) + C2, (g)

D~ = 150 000 ± 3000 кал/моль [20].
Термодинамические функции газообраэного дикарбида тербия оценены

в работе [20]. Результаты оценки приведены в табл, 111.18,

КАР&ИДЫ ДИСПРОЭИЯ

Конденсированное состояние

Дикарбид диспрозия (DyC2) . Молекулярный вес 186,522.
Структура. Дикарбид диспрозия характеризуется объемноцентриро­

ванной гетратональной структурой типа СаС2 - с параметрами решетки а ==
= 3,69; с = 6,21 А [7]. При температуре 1300 К наблюдается а, - Р-пе~е­
ход. Температура плавления дикарбида диспрозия равна 2520 К L8].
. Состав пара. В масс-спектрах пара дикарбида диспроаия при темпера-

турах 2170-2590 К обнаруженыионы Dy+, DyCt и DyCt и следы .DyO+
и сделан вывод, что основными компонентами пара 'являются атомы дне­

прозия и дикарбидные молекулы [27]. Температурная зависИМОСТЬ отноше­

ния интенсивностей ионных токов основных компонентов пара в темпера­

турных интервалах 2170-2590 К и 2320-2590 К описываетсяуравнениями

Ig IDyc/IDy = 3,27 - 13330fT,

Ig IDyc./JDyC2 = 2,06 - 9430/Т;

из которых следует, что относительная доля сложных компонентов пара

увеличивается с ростом температуры [8].
Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации дикарбада днепро­

зия реакции

DyC"(SJ = DY(g) + 2С(в)

при средней температуре опытов равна ~Н;З20 = 74 100 ± 1500 кал/моль,

а стандартная величина dH298 = 82 900 ± 1500 кал/моль рассчитана при

оценке внтальпии твердого дикарбада диспрозия сравнением с дикарби-

дом кальция. .
Энгадьпии реакций

Оу (g) + 2C(s)":= ОуС2,оо И "DYC2.(g) + 20(8) ==а DyC4,(g)

7 9-284 .7



о ,О

равны АНо = 64 800 ± 800 кал моль и АНо = 38 зоо ± 200 кал/мол

соответственно - [27]. Стандартная внталъпия

= - 22 500 кал/моль [36]; а внтаяьпия

== 435700кал/моль. .

образования АН;,298 .
атомиэации ·I1H:t•298 =-

Идеаnьный газ

..Дикарбид диспрозия (DyC2) . Молекулярный вес 186,522.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации дикарбидных молекул

по реакции

DyC;,(g)= Оу (g) + ~,(g)

равна о;= 133 000 ± 2800 кал /Моль, а внгальпия атомиэации газообраз-_

ного дикарбяда диспрозия ~H~,o = 272 200 ± 2200 кал/моль [27].
Термодинамические функции. Величины пр иведенной свободной энер­

гии молекул дикарбида диспрозия рассчитаны при использовании оценен­

ных молекулярных постоянных в работе [27] и приведены в табл. 111.19. ­
Тетракарбид диспроэия (ОуС4) . Молекулярный вес 210,545.
Характеристики реакций. Энтальпия атомизации гетракарбидной

молекулы ~H:t о = 575 900 ± 5200 кал/моль, а внтальпвя образования I

• . I

&Н;,о = 172 000 ± 6000 кал/моль [27].
Термодинамические функции. Величины приведенного потенциала га­

вооёраэного тетракарбида диспрозия оценены в работе (27] и приведены

8 там. 111.19. !

КАР&ИДЫ rоnьмия

Конденсированное состояние

Полуторный карбид гольмия (Но2Сз) . Молекулярный вес 365,894.
Стриктира. Полуторный карбид гольмия характеризуется объ­

емноцентроированной кубической структурой с параметром решетки а =
== 8,176 А t7].

Состав пара. Полагая, что пар полуторного карбида гольмия состоит

только из атомов гольмия,авторы работы [29] получили уравнение темпе­
ратурной зависимости давления пара для температурного интервала 1600­
2170 К:

Ig р = 7,34 - 22 355/Т.

Xapaxmepucmwcu реакций. На основании измерений температурной за­
висимости давления пара рассчитаны 9нтальпия реакции

2Но2Сз(s ) = 3НоО (g) + Но (g)

И внтальпия образования полуторного карбида гольмия, равные AH;~ ==
:=- 102300 кал/моль и АН;,298 r::: -11 200 кал/моль соответственно 129].
ЭнтаJlЬПИЯ атомиаацнв, рассчитанная Н8 основании этой величины, соетав-,

ляет AH~,298 = 667 700 ква/моль,
Дикарбид ГОЛЬМИЯ (НоС2) . Молекулярный вео 188,952,
Структура. Дикарбид гольмия кристаллизуется в объемноцентриро­

В8ННУЮ тетрагональну.ю структуру типа CaGs с параметрами решетки а-

.,



= 3,643; с = 6,139 Д [7]. Температуря плавления дикарбидя гольмня боль­
ше 2560 К.

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом в температур ных ин­

тервалах 1730-2560 К (27) и 2070-2450 К [16] установлено, что пар ди­

карбида гольмия состоит из атомов гольмия, дикарбидных и тетра­

карбидных молекул. Отношение ннтенсивностей ионных токов основ­

ных компонентов при 2360 1\ и энергии ионизирующих электронов 17 эВ

составляет 1 : 0,004 : 0,00006 [16] и описывается 8 температурном ин­

тервале 2070-2450 К уравнением [27]

19 IHoC/IHo = 3,133 - 13333/Т.

Температурная зависимость парциальных давле~ий гольмия и дикар­

бида гольмия выражается уравнениями [27]
~ 19РНо = (3,43 ± 0,05) - (18470 ± 100)/Т,

Ig РНОС! с= (6,63 ± 0,16) - (32 120 :1: 360)/Т.

XapaK~pиemиKи реакций. Энтальпия реакции диссоциации

HoC2,(s) = HO(g) + 2C(s)

составляет ~H;98 = 93 000 ± 5000 кал/моль. Энтальпии реакций

Ho(~) + 2С(5) = HOC2,(~ и HoC2,(g) + 2С(5) = HoC4,(g )

~Ho = 64 500 ± 1600 кал/моль и ьн; = 37 200 ± 200 кал/моль со­
ответственно [27] .. Энтаяьпия реакции

НО(ю + 4C(S) ~ HoC4,(g)

~H~ = 93 000 ± 12000 кал/моль, а внтальпия образования дикарбида голь­

мия АН;,298 = -19"800 кал/моль [16]. "Баизкое значение внтадьпии обра­

зования твердого дикарбида гольмия получено в работе [27]. - АН;,298 =
= -21 000 ± '1000 кал/моль. Энгалъпия атомизации AH:U,298 = 434 700
кал/моль.

ИдеальныЯ Г83

Дикарбид гольмия (НоС2) . Молекулярный вес 188,952.
Характеристики реакций. Энтальпия реакции диссоциации

HoC2.(g ) = HO(g) + C2,(g)

D~ = 133 000 ± 2200 кал/моль, энтальпия атомизации молекул дикар­

бида гольмия составляет ~H:t,o = 274 700 ± 1400 кал/моль, а энтальпия

образования ~H" = 136 000 ± 5000 кал/моль [27]. Эти величины в пре­
делах ошибок измерений совпадают с да иными работы [16].

Термодинамические функции. Величины приведеиного потенциала

газообразного дикарбида гольмия оценены в работе [27] и прнведены в
- табл, 111.19. .

Гетракарбид гольмия (НоС4) . МолекулярныЙ.вес 212,975. .
Характеристики реакций. Энтал:пия атомизации молекул тетракарби-

да молекул гольмия составляет ~H'11,0 = 576 700. ± 2300 кал/моль, а 9Н-

тальпия образования ~Hf.o = l!4 ± 6000 кал/моль [27].
- Термодинамические функции. Величины "уиведеННОА 'свободной внер­

гни тетракарёида гольмия оценены в работе [27 и приведены 8 таБJI. 111.19.
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КАР&ИДЫ ЭР&ИА

Конденсированное состояние

Дикарбид 9рби.l (ErC2) . Молеку.YIЯрНЫЙ вес 191,252.
Стриктира твердого дикарбида эрбия - объемноцентрированная, тет­

рагональная типа СаС2 с параметрами решетки а = 3,620 и с = 6,094 Д [7].
При температуре 1270К наблюдается а - Р-переход. Температура плавле­

ния равна 2550 ± 60 К [8J.
Состав пара. Масс-спектрометрическим исследованием [28] установле­

но, что пар дикарбида эрбия состоит в основном И3 атомов эрбия и молекул

дикарбида. Отношение интенсивностей ионных токов, измеренное при

энергии ионизируюших электронов 70 эВ в температурном интервале

1755-2490 К, описывается уравнением

19 'Ere/IEr = (6,225 ± 0,231) - (12930 ± 540}/Т,

а температурная зависимость парциальноro давления эрбия выражается

уравнением

Ig Р = (4,567 ± 0,039) = (20441 ± 77)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия реакций

-, Er(11 + 2C(s) = ErC2,(g ) и ErC2,(S) = Ег (g) + 2C(S)

ьн; == 62 БОО ± 2500 кал/моль и АН;98 == 101 100 кал/моль соответ­

ственно [28]. Стандартная теплота образования дикарбида эрбия­

АН;,298 = -18 500 ± 400 кал/моль, а по данным работы [36] АН;.298 =
== - 26 500 кал/моль и, видимо, завышена,

Энтальпия атомизации, рассчитанная на основании данных [28], со-

ставляет AH: t,298 = 436 100 кал/моль.

и д·е а n ь н ы й r а э

Дикарбид эрбия (ЕгС2) . Молекулярный вес 191,252.
Характеристики реакций. Энтальпия реакции диссоциации

ErC2. (g ) == Ег (g) + C2,(g)

D~ = 135000 ± 3200 кал/моль, внтальпия атомизации молекул дикарби­

да эрбия AH: t•o= 276 700 ± 2700 кал/моль, а внтальпия образования

&Н;,о == 138 000 ± 10 000 кап/моль [28].
Термодинамические функции газообразных молекул дикарбида эр­

бия рассчитаны при использовании оцененных молекулярных характерис-

ТИК в работе (28) и приведены в табл, 111.20. .

КАР&ИДЫ т э п ия

Конденсированное состояние

Дикарбид ТУЛИН (TmC2). Молекулярный вес 192,956.
Структура. Дикарбид тулия характеризуется объемноцентрирован­

ной тетрагональной ~структурой типа CaCt с параметрами решетки а =
= 3,600 и с = 6,047 А [7J. Температура фазового перехода С(, - р - 1370К
[6], а температура плавлении дикарбида тулия 2450 К [8].

tOl



Состав пара. Паранадьное давление тулия над дикарбилом описыва­
ется уравнением [32]

Igр == (3,89 ± 0,1) - (154458 ± 148)/Т.

Харахтеристики реакций, Стандартная внтальпия образования твер­

дого дикарбида тулия ~H;t298 = -23 600-± 2000 кал/моль [37]. Энгаль-
.пия атомиэации ~H:tt298 = 424 500 кал/моль,

-,

КАР&ИДЫ ИТТЕР&ИЯ

Конденсированное состояние

Дикарбид иттербия (УЬС2 ) . Молекулярный вес 1.97,062.
Структура. Дикарбид иттербия характеризуется объемноцентриро­

ванной тетраюнальной структурой с параметрами решетки а = 3,637,
с = 6,109 Д [7]. .

Энтропия твердого дикарбада иттербия равна S;98 == 19,2 ±
± 1,4 кал/моль град [39].

- Состав паров. Масс-спектрометрическим методом установлено, что в

температурном интервале 128~1485 К пары над системами УЬ2Сз - УЬС2
И УЬС2 - С состоят практически из атомов иттербия (по оценке авторов,

концентрация молекул дикарбила иттербия по отношению к концентрации

атомов иттербия <10-5) [30]. Давление пара над системой УЬ2Gз - YbG2
в десять раз выше, чем над системой УЬС2 - С И остается постоянным при

фиксированной, температуре вплоть АО состава УЬС2: а затем резко умень­

шается до равновесного давления над дикарбидом, температурная зависи­

мость которого в интервале 1100-1550 К описывается уравнением [30]

19 Р = (4,147 ± 0,110) - (l~ 120 ± 140)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпня диссоциации дикарбяда иттербия

YbC2,(S) = Yb<g> + 2C(S)

при средней температуре опытов составляет ~Н;З25 = 50 890 ±
± 400 кал/моль, а изменение энтропии АS;З25 = 18,98 ± 0,50 кал/мольх
х град [30]. Оценив термодинамические функции дикарбида иттербия

сравнением его с дикарбидом кальция, авторы [30] рассчитали АН;98 =

= 54 300 ± 1000 кал/моль и ~S;98 = 24,9 ± 1,2 кал/моль Х град реак­

ции, а также энтальпию ~H;'298 = -18 000 ± 1000 кал/мол, свободную

энергию образования ~a;,298 = -18600 кал/моль и ,энтропию S~ :;;::
= 19,2 ± 1,4 кал/моль . град дикарбида иттербия. Энтальnия атоми-

аации ~H~t,298 = 396 700 кал/моль. .
Такое же значение стандартной энтальпии образования приведено в [39).

КАР&ИДЫ ЛЮТЕЦИЯ

Конденсированное состояние

Дикарбид лютеция (LuC2) . Молекулярный вес 198,99.
Структура. Дикарбид лютеция имеет объемноцентрированную гетра­

тональную решетку, изоструктурную С Ca~ и параметрами .ячейки а ==



= 3,563; с = 5,964 А [7]. Температура а - ~-фазового перехода 1773 К
[6]. а температура плавления 2503 К [31].

Состав пара. Пар дикарбида лютеция при температурах 2100-2600 К
состоит из атомов лютеция, дикарбидных и гетракарбидныхмолекул. Тем­

пературная.зависимость парциальногодавления атомов лютеция в указан­

ном температурноминтервале описывается уравнением

19PLu = (4,55 ± 0,10) - (26960 ± 240)/Т,

а отношение парциальных давлений дикарбидных молекул Ц атомов люте­

ция - уравнением [31] - . __

)g PLuC,/PLu == (3,61 ± 0,06) - (1092 ± 15)/Т.

Характеристики реакций. Энтальпия диссоциации

LuC2. (S) = LU(g) + 2C(S)

при средней температуре опытов составляет [\Н;405 = 123 400 ±

± 1100 кал/моль. а стандартная величина - [\Н;98 =127 000 ± 1200
кал/моль. Стандартная внтальпия образования дикарбида лютеция равна

&Н;.298 = -28 000 ± 5000 кал/моль [31]. ~ЛЯ перехода от среднетемпера­
турных величин к. стандартным авторы [31] применили сравнительный спо­
соб оценки энтальпии дикарбида лютеция, взяв за основу внтальпию дикар-

бида кальция. .
Энтальпия атомизации, рассчитанная при использовании данных [31].

составляет ~H:t,298 = 472 000 кал/моль.

Идеаnьный г а а :

Дпарбид яютецня (LuC2) . Молекулярный вес 198,99.
Энтальпия. По данным [31],. величина Н;98 - H~ = 2480 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия LUC2 - S~ = 65,01 кал/моль х
х град [31].

Характеристики реакций. Энтальпня реакции

определена на основании измерений отношения парцнаяьиых давлений

газообразного лютеция и дикарбидных молекул в температурном интерва-

ле 2250-2500 К и составляет [\Н;З75 = 50 000 ± 700 кал/моль; [\Н;98 =
= 51 700 ± 700 кал/моль [31]. Энергия диссоциации дикарбидных молекул
по реакции

LuC2,(g) = LU(g) + C2,(g)

~H~ = 146 000 ± 5000 кал/моль, внтальпия атомизации [\H~t,o =
288000 ± 4000 кал/моль, а энтальпия образования ~H;,o = 153 000 ±
± 5000 кал/моль [31].

Термодинамические функции газообразных молекул дикарёнда люте­

ПИЯ оценены в работе [31] и приведены в табл. 111.21.

tOl



Тетракарбид· лютеция (LuP,). Мо~еКУJIярныА вес 223,01.
Эн,maльnuя. Величина Н298 - НО = 3700 кал/моль рассчитана в ра­

ёоте 131'.
Энтропия. Стандартная энтропия LuC4 - S;98 = 73.71 кал/моль Х

х град [31].
XapaK~pиcтиKU реакций. Энтальпия реакции

LUC2.{g) + 2C(S) = LtiC4,(g)

~H~ = 41 000 ± 4000 кал/моль (31], энтальпня диссоциации гетракар­

бидных молекул по реакции

LuC4,(g ) = LuC2,(i) + C2,(g)

составляет ~H~ = 151 000 ± 5000 кал/моль, энтальпия атомизации

~Hat,o = 586 000 ± 9000 кал/моль, а энтальпия образования ~H;.o =
= 194 000 ± 7000 кал/моль [31).

Термодинамические функции газообразпых тетракарбидных молекул
оценены в работе [31] и приведены в табл. 111.22.

уrЛЕРОД

КондеНСИРО8~нное состояние

Графит,. алмаз (С). Атомный вес 12,0115.
Структура. Графит обладает гексагональной структурой и является

стабильной формой углерода при давлении 1 атм. Графит сублимирует без

плавления при атмосферном давлении. При давлении 8900 атм температура

плавления углерода. составляет 4100 К, а при давлении 69 100 атм-.

4600 К. Энтальпия плавления графита при 4600 К равна 25 000 ± 2500
кал/г-атом. Алмаз, стабильная форма углерода при 1 атм до 1200К, характе­
ризуется гранецентрированной кубической структурой с параметрами ре-

шетки а = 3,56676 А. Энтальпия превращения алмаза в графит !!H~ с::
= 580 кал/г-атом [33].

Теплоемкость. Обзор работ по низкотемпературной теплоемкости в ин­

тервале 0,3-300 К, использованныхпри расчете термодинамическихфунк­

ций графита и алмаза, приведенв работе [33]. Для графита Ср,298 = 2.04
кал/г-атом . град, а для алмаза Ср, 298 = 1,46 кал/г-атом · град.

Энтальпия. Стандартная внтальпия графита Н;98 - H~ = 252
_1 о о

кал/г-атом, а алмаза Н298 - Но = 125 кал/г-атом (33).
Энтропия. Стандартная энтропия графита s~ = 1,37 ± 0,01

кал/г-атом· град, а алмаза S;98 == 0,57 ± 0,01 кал/г-атом • град [33].
Состав пара. При температурах ниже 2000 К основным компонентом

пара являются атомы углерода, хотя в заметном количестве присутствуют

и молекулы С2 и Сз. При температурах 2100-4200 К основным компонентом

пара становятся молекулы СЗ и в заметных количествах появляются моле­

кулы С4 И Съ (до 16%). с ростом температуры состав паров графита
усложняется [33].

Характеристики реакций. Сублимация графита в соответствии с раз­
JIичными-реакциями характеризуется следующим"" D~ИЧlIнамв (33):



Реакция ~H;98

C(s) = C(g) 171 290 ± 500

C(S) = 1/2C2
(g) 100108± 650

C(S) = l/зСз(g) 63 102 ± 1000

C(S) = 1/4С4(g) 59 455 ± 1500
C(s) = l/,C

fJ
(g) 47415 ± 1200

Термодинамические функции графита и алмаза заимствованы из спра ...
вочника [33] и приведены в табл. 111.23 и 111.24.

и д е а л I:t Н 1:.1 Й Г а 3

Термодинамические характеристики углерода в состоянии идеального

газа заимствованы из справочников [33, 40].
Атомарный углерод (С). Атомный вес 12,01115.
Теплоемкость атомарного углерода при 298 К

Ср,298 = 4,980 ± 0,001 кал/г-атом. град [33].
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1562 кал/г-атом [33].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного атомарного угле­

рода S;98 ~ 37,760 ± 0,005-кал/г-атом · град [33].
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, энтропия и сво­

бодная энергия образования составляют: ~H;,298 = '71 290 кал/г-атом;

&S;,298 = 573,2 кал/г-атом; ЛG,,298 = 160 056 кал/г-атом [33].
Термодинамические функции атомарного углерода заимствованы из

справочника [33] и приведены в табл. 111.25.
Двухатомный углерод (С2) . Молекулярный вес 24,02230.
Теплоемкость газообразного двухатомного углерода при 298 К Ср,298 ~

10,32 ± 0,01 кал/моль · град [33].
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2530 ± 3 кал/моль [33].
Энтропия."" Стандартная энтропия молекул С2 - 8;98 =" 47,62 ±

±О,02.кал/моль · град [33].
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия, энтропия и свобод..

ная энергия образования двухатомного газообразного углерода составляют:

~H;,298 = 200 ~16 кал/моль; &S;,298 =" 671 ,52 кал/моль· град; ЛG;,298 =

= 186 832 кал/моль [33], а энергия диссоциации o~ = 144 200 ± 900
кал/моль [34].

Термодинамические функции газообразного двухатомного углерода за..
имствованы из справочника [33] и приведены в табл, 111.26. "

Трехатомный углерод (Сз)' Мо-"екулярный вес 36,03345.
Теплоемкость газообразного Tf ехатомного углерода при 298 К Ср,298 =

= 9,39 ± 0,20 кал/моль · град [331.
Энтальпия. В~ичина Н;98 - H~ = 2319 ± 100 кал/моль [33].
Энтропия. Стандартная энтропия 8;98= 50,70 ± 0,20 кал/моль. град

(33].
Характеристики реакций. Энтальпия реакции

Сз(g) = C2(g) + C<g>

~H~ = 179000 кал/моль, а внтальпия атомизации l1H:U.o = 323200 '±
± 3300 каль/моль (34). ~



Т а б л и ц а 111.1.' Термоднваиические функции твердого дикарбида иттрия

f... fo...
......... ~

~
'01 со о ~

S~ :х: о) о :х:
т о ~ т " ~ Sr:I: I :х: I

I ofo... I ofo...

o~
(,:)

01-0..
(,:)

::t: Т :х: Т

298 О 15,104 15,104 1600 27223 46,912 29,898
400 1683 20,498 16,290 1603 27293 46,923 29,897
500 3508 24,526 17,510 1603 30253 48,770 29,897
600 5437 27,755 18,693 1700 32400 49,857 30,789
700 7428 30,511 19,900 1800 34 631 50,939 31,700
800 9465 32,931 21,100 1900 36885 51,816 32,403
900 11 556 35,040 22,200 l2000 39 155- 52,878 33,390

1000 13683 37,083 23,400 2100 41459 53,945 34,203
1100 15851 39,009 24,599 2200 43771 54,994 35,098
1200 18054 40,845 25,800 ~ЗОО 46105 55,946 35,900
1300· 20300 42,414 26,798 2400 48455 56,906 36,701
1400 22578 44,024 27,897 2500 50 "837 57,835 37,500
1500 24881 45,491 28,903 .

л р и м е ч а Н н е. S;98 = 15,104 кал/моль- град.

Та б л и ц а 111.2.
Термодинамические функции

газообразного дикарбида иттрия

~
.........

~
~

s~
о ~

т о ~ ::r::
::r:: I
I of-.

о 1-0..
(,:)

:х: Т

298 О 60,85 60,85
]800 20350 91,25 79,94
1900 21800 92,10 80,63
2000 23260 92,92 81,29
2100 24720 93,69 81,92
2200 26 180 94,43 82,53
2300 27650 95,13 83,11
2400 29 110 95,80 83,67
2500 30580 96,44 ·84,21
2600 32050 97,06 84,73
2700 33530 97,65 85,23
2800 35000 98,22 85,72

При м е 11а н н е. Н;98 - H~ с:::: 2500 .

К8Л/ЫОnЬ; $;98 = 60i85 кап/моль.град.

Таблица 111.3.
Термодинамические фуНкции

газ~бразного тетракарбида иттрия

1-0..
<,

со 01
о)

S~ :t:.
Т о ~

::r:: I
I ofo...

о ~ ~

::r:: Т

298 О 71,29 71,29
1800 35920 123,] 1 103,15
1900 38520 124,62 104,35
2000 41130 126,07- 105,50
2100 43750 127,43 106,60
2200 46370 128,74 107,66
2300 49000 129,98 108,68
2400 51630 131,17 109,66
2500 54270 132,32 110,61
2600 5691"0 133,41 111,52
2700 59550 134,47 112,41
2800 62200 135,47 113,2б

При м е 11 а н и е. Н;98 - н~ = 3810

кап/моль; S;98 с= 11.29 K8n/MO;rь' град.
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Т а б л и ц а 111.4. Термодинамические функции твердого дикарБИАа лантана
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т s~ :х::

:х:: I :t: I
I o~ I о ....
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o~

(,:,

:t: Т :t: Т

298 О 17,011 17,011 1400 26014 50,280 31,699
400 1814 22,940 18,405 1500 28292 51,618 32,797
500 3729 27,158 19,700 1600 30482 52,951 33,900
600 5741 30,672 21,103 1700 32750 54,066 34,801
700 7849 33,614 22,401 1800 35038 55,264 35,799
800 9986 36,693 24,211 1900 37352 56,259 36,600
900 12179 38,627 25,094 2000 39682 57,341 37,500

1000 14424 40,624 26,200 2100 42036 58,318 38,301
1100 16667 42,748 27,596 2200 44408 59,285 39,099
1200 18954 44,935 29,140 2:300 46802 60,157 39,808
1300 21292 46,775 30,396 2400 49222 61,107 40,598
1333 21910 47,233 30,796 2500 51654 62,070 41,408
1333 24380 49,086 30.796

При М е ч а н и е. S;98 == 17,011 кал/моль град.

Таблица 111.5.
Термодинамические функции

газообразного дикарбида Аантана

f-.........

,) ~
o~

т s~
:r:

:х:: I
I Q ~

о ....
~

:х:: Т

298 О 62,58 62,58
1800 21 680 94,31 82,27
1900 23200 95,21 83,00
2000 24710 96,05 83,69
2100 26230 96,85 84,36
2200 27740 97,61 85,00
2300 29260 98,33 85,61
2400 30770 99,02 86,20
2500 32280 99,67 86,76
2600 33790 100,31 87,31
2700 35300 100,91 87,84
2800 36810 102~00 88,35

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ = 2480

кал/МОЛЬ, S;98 -= 62.58 кал/моль.граА.
~

т а б л и ц а 111.6.
Термодинамические функции

газообразного тетракарбида лантана

Ео-.

о ~
~!

т S~ :r:
:х:: I
I oE-..

o~ ~
:t: I

298 О 71,37 71,37
1800 37 140 123,89 103,26
1900 39810 125,44 104,49
2000 42480 126,91 105,67
2100 45150 128,30 106,80
2200 47820 129,62 107,88
2300 50500 130,89 108,93
2400 53 170 132,08 109,93
2500 65850 133,24 110,90
2600 58530 134,35 111,84
-2700 61210 135,42 112,75
2800 63890 136,44 113,62

При м е ч а н и е. H~ - H~ =: 3700

кал/МОЛЬ; s~ ~ 71.31 кал/М~JlЬ' град,



Т а б л и ц а III.7. Термодинамические функции твердого дикарбида церия
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:х:: I :х: I
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:х:: Т :z: Т

298 О 19,105 19,105 1400 29272 56,309 35,400
400 3862 30,360 20.705 1500 31 591 57,661 36,600
500 5923 34,036 22,190 1600 33932 58,910 37,703
600 8036 37,100 23,707 1700 ' 36291 60,046 38,698
700 10240 39,831 25,203 1800 38670 61,286 39,802
800 12491 42,314 26,700 1900 41085 62,334 40,710
900 14798 44,619 28,177 2000 43-506 - 63,353 41,600

1000 17 117 46,827 29,710 2100 45961 64,285 42,399
1100 19497 48,928 31,204 2200 48424 65,311 43,300
1200 21890 50,943 32,702 2300 50909 66,246 44,111
1300 ·24329 52,715 34,000 2400 53420 67,168 44,310
1373 26 119 i4,022 34,fl99 2500 55953 68,093 45.712
1373 28659 55,872 34,999 -

При м е ч а ~ и е. s~ == 19,105 кап/моль. град.

Т а б JI И Ц 8 111.8.
Термодинамические функции
газообразного дикарбида церии
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00 о с....

т
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s~
:х:

о ~

::t: I
I ,t..,.

~ ~
(,:>

:t: Т

298 . '0 64,09 64,09
1800 23482 97,08 84,06 ..
1900 25212 98.11 84,84
2000 27002 99,04 ·85,59
2100 28792 100,02 86,31
2200 30572 ·100.91 87,01
2300 32352 101,75 87,68
2400 34 132 102,55 88,33
2500 35902 103,31 88,95

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ = 2468

кал/моль; S~98 = 64а09 кал/МОЛЬ. град.

Таблица 111.9.
Термодинамические функции

газообразного тетракарбида церия

....
~

00
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о ~

т о ~ s~ :х::
:t: ,
I 01....

о ~
~

:х:: Т

298 О - 72.78 72,78
1800 41844 128.10 104,85
1900 43784 129t18 106,14
2000 44714 129,73 107,37
2100 47664 131,26 108,56
2200 50 604 132,70 109,70
2300 53544 134,08 110,80
2400 55484 135,05 111,87
2500 59424 136,66 112,89

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ са 367t

кал/моль; S;98 == 72.78 кал/моль· rpaд.
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Т а б л и ц а, 111.10. Термодинамические функции твердого Jl.икарБИАа
праэеодима .-
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00 11аа
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т о CN 5т т 5т:r:: I :х:: I

I o~ I of.o.
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:r:: Т :r:: I

298 О 20,444 20,444 1408 28397 57,350 37,182
400 1989 26,948 21,975 1500 30580 58,647 38,260
500 413.1 31,852 23,590 1600 32928 59,9

rl0
39,330

600 6357 35,665 25,070 . 1700 35393 61,111 40,292
700 8635 39,029 26,693 1800 37828 62,377 41,361
800 10957 41,849 28,153 1900 40299 63,438 42,228
900 13328 44,603 29,794 2000 42776 64,578 43,190

1000 15712 47,052 31,340 2100 45278 65,442 43,881
1100 18 148 49,334 32,835 2200 47797 66,547 44,821
1200 20599 51,504 34,338 2300 50348 67,771 45,881
1300 23096 53,484 35,718 2400 52925 69,010 46,958
1400 25585 55,368 37,093 2500 55604 70,060 47,818
1408 28397 55,504 37,182

.
п р н М е Ч а в и е. 5;98 = 20,444 каJl/МOJIЬ' град.

т а б л и ц а 111.11. Термодинамические функции газообразного

дикарбида празеодима

-
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2100 26900 87,90 75,08 2400 31300 89,84 76,80

2200 28,380 88,58 75,68 2500 31 770 90,05 77,34

2300 29850 89,23 76,25
...

""-
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Т а б л и ц а 111.12. Термодинамические функции твердого .дикарбнаа

неодима
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298 О 16.341 16,341 1423 28463 56,703 ~ ... 36,706
400 1983 26.253 21.295 1500 30270 57.780 37,600
500 4077 31,1,04 22.950 1600 32646 59,104 38,700
600 6268 34,847 24,400 1700 35030 60,308 39,702
700 8507 38,157 26,004 1800 37444 61,603 40,8QI
800 10797 40.999 27,503 1900 39884 62,689 41,698
900 13 123 43,680 29,099 2000 42330 63,865 42,700

1000 15473 46,173 30,700 2100 44810 65,274 43,936
1100 17879 48,449 32,195 2200 47308 65,905 44,401
1200 20308 50,622 33,698 2300 49838 67,170 45,501
1300 22778 52.519 34,998 2400 52374 68,431 46,608
1400 25256 54,443 36,403 2500 549-22 69,467 47,498
1423 25833 54,860 36.706

При м е ч а н в е. S~8 = 16,3'1 кал/моль-град ,

т а б л и ц а 111.13. Термодинамические функции гаэообраэноrо

дикарбида неодима
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1600 72,4 2200 28380 89,7 76.8

1800 74,0 2300 29840 90,4 77.4

2000 25480 88,1 75,4 2400 31300 91,0 78.0

2100 26930 88,9 76,1 2500 31 710 91,3 78,6

"'



Т а б л и ц а 111.14. Термодинамические фУ,RКЦИИ тверяого JUlкарбид~

самарин-

- - _.- -- - .. ~. - .. ..... - - ._- _._. - ~ __ 0-- _. _ -..~_.__.,.-
...... "со
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298 О 18-,612 18,612 1443 30341 55,975 34,949
400 1076 22,785 20,095 1500 32368 57,209 35,630
500 2323 26,216 21,570 1600 35528 59,044 36,839
600 3866 29,480 23,037 1700 38706 60,719 37,951
700 6488 33,779 24,510 1800 41904 62,343 39,063
800 8919 37,134 . 25,985 1900 45 108 63,828 40,087
900 11675 40,418 27,446 2000 48338 65,299 41,130

1000 15288 44,208 28,920 ' 2100 51584 (66,654) 42,090
1100 19544 48,126 30,359 2200 55426 (68,244) 43,050
1200 22573 50,611 31,800 2300 59260 (69,720) 43,955
1300 25633 52,825 43,107 2400 63 110 (71,156) 44,860
1400 26260 53,187 34,430 2500 66972 ' (72,504) 45,715
1443 27671 54,125 . 34,949 2600 - - 46,57Q

-
При 11е ч а н и е. 5;98 с:::: 18.612 кап/моль. град.

т а б n и Ц а ItI.15. tеРМОДИhамичееК,ие функции газообразного дикарбида
европия .
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1800 22790 87,50 74,84 2200 2862J 90,42 77,41

1900 24240 88,29 75,53 2300 30000 91,07 77,99

2000 25690 89,03 76,18 2400 31550 91,70 78,55

2100 27160 89,74 76,81

tt~



'F8 б n и Ц а 111.16. Термодинамические функции твердого Jl.икарБИД8

гадолиния

f..,. t::.......
~ o~

S
0C"f

О ~
c"f .

r 0C"f
SO :z:: 1 5~

:r:
:z:: r I :r: I
I ofo... I O~

ofo... 2 O~
~

:х:: I :r: Т

298 О 17,201 17,201 1543 27052 51,286 33,754
400 1823 23,158 18,000 1543 29 012 52,556 33,754
500 3764 27,528 20,000 1600- 31375 54,008 34,399
600 5816 31,090 21,397 1700 3з 661 55,300 35,499
700 7912 34,003 22,700 1800 35977 56,586 36,599
800 10077 36,701 24,105 .1900 38309 57,762 37,599
900 12278 39,048 25,406 2000 40 677 58,939 38,600

1000 14497 41,297 26,800 2100 43049 60,475 39,976
1100 16780 .43,454 28,199 2200 45449 61,058 '40,399
1200 19084 45,505 29,602 2300 478~ 62,110 41,300
1300 21 420 47,280 30,803 240() '50309 63,164 42,202
1400 23799 49,099 32,100 2500 52769 64,108 43,000
1500 26026 50.647 33,297

..

При м е ч а н R е. 8;98 - 17,201 кал/МОЛЬ· град.

т а б n и ц а 111.17. Термодинамичеекие функции гааообраавоге'

дикарбида гадолиния

~ ....
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50 О::Ъr 5т

сЪ
Т

о о
:r:

О Q
Т :х::

:х:: I :r: I
I о .... I о ....

о""
о

о"" т:r: Т :r:

2000 25470 88,975 76,24 2300 29830 91,010. 78,04

2100 26920 89,689 76,87 2400 31 290 91,628 78,59

2200 28370 90,365 17,47

-
,.tt



Т а б л и ц а 111.18. Термодинамические функции газообразного

дикарбида тербия

ао

~ Е...

"" ........
0'0 ОС:>

Т о Q s~ :х::
т

~O s~ :х::

:х:: I :х:: I
I - ) f... I о f...
(~ ':2. с ~ ~

:r:: I :х: I

2000 25460 88,97 76,24 ·2300 29830 .90,79 77,82
2100 26920 89,69 76,87 2400 31280 91,40 78,37
2200 28370 90,37 77,47

т а б J1 И Ц а 111.19. Приведенный .потенциал -(o~ - H~)/T

газообразных карбидов диспрозия и гольмия

т I~ I DyC,1 НоС, I НоС. 11 т I ОуС, IDyC. r нес, I нес,

2000 77,79 95,62 77,83 95,66 2600 81,2З 101,66 81,32 101,70
2100 78,43 96,72 78,47 96,76 2700 81,79 102,56 81,83 102,60
2200 79,04 97,78 79,08 97,82 2800 82,29 103,42 82,33 103,46
2300 то.ез 98,80 79,67 9~4 2900 82,77 104,26 82,82 104,30
2400 80,20 99,79 80,24 99,83 3000 83,24 105,07 83,29 105,12
2500 80,75 100,74 80,79 100,78

т а б л и ц а 111 .20. Термодинамические функции газообразного

дикарбида эрбия

ь, .fo..

0::Ъ O~ /

s~ :х:: о :t:
Т

... Q 1 с Q 57
:х: I ::r::: I
I о Е... I of...
(~

о
o~

~

:х:: Т :х:: Т

1800 22985 89,28 76,51 2300 30630 93,03 79,71
1900 24490 90,10 77,21 2400 32 185 93,69 80,28
2000 26010 90,88 77,87 2500 ЗЗ 750 94,33 80,83
2100 27540 91,62 78,51 2600 35 ЗЗО 94,94 81,35
2200 29080 92,34 79,12 2700 36910 95,55 81,88

ttl



Т а б л и ц а ПI .21. Термодинамические функции газообразного

дикарбида лютеция

Е--. 10-.

~~
~

- ао

~
ct)

,)~.

51 :х: 1
Q')

s~ :r::
т

c':j j с'а

:t: I :х: I
I оЕо... I uEo...

~f..".
со:)

of.... е

:t: - Т :х: Т

298 u 65,01 65,01 2300 30550 101,62 88,37
2000 25660 99,19 86,36 2400 32 185 102,37 88,96
2100 27290 100,05 87,05 2500 33825 103,08 89,55
2200 28920 100,86 87,71 2600 35470 103,76 90,12

-

п р и М е ч а н не. Н;98 - H~ == 2480 каJJ/МОЛЬ; S;98 = 65.01 кал/моль. град.

т а б л и ц а IЦ.22. Термодинамические функции газообразного

тетракарбида лютеция

f.... ь,

<, ~

э1 00
ф

со
о ~

Ж
:.> ~

т
Q')

51 :х: 1 ~; :r.:... ~ - ~
:r:: , :r:: I
I оЕо... I " Fo..

t\f....
со:)

~f.,.,
о

:r.:: Т :r.:: Т

298 О 73,71 73,71 2300 51780 lЭ4,08 111,57
2000 43420 129,94 108,23 2400 54580 135,34 112,60
2100 46200 131,39 109,39 2500 57385 136,54 113,59
2200 48990 132,77 110,.50 2600 60200 137,70 114,55.......

. При м с ч а н 11 е. Н;98 - н~ = 3700 кал/моль: S;98 == 73,71 кал /моль •град.

т а б л и ц а ПI.23. Термодинамические функции графита

ь, ...
~ ~

~
00cn

00 ~
о:

0«:'1

С
о)

s~ :r:: со
Q') с :t

т t) ~ т о ~ Sr:z:: I :r.:: I
I (,)10-. I t) ....

,)Ео... ~ о f.... Т:х:: I :х::

298 2,04 О 1,37 1,37 700 -4,44 1372 4,14 2,18
400 2,85 250 2,09 1,46 800 4,74 1831 4,75 2,46
500 3;50 569 2,79 1,66 900 4,97 2318 5,32 2,75
600 4,04 947 3,48 1,91 1000 5,15 2824 5,85 3,03

I

8 9-284 tt3



продолжение табл. 111.23. .~
..

(о..

~.......
~

~о')

е}
о C'I

~
о (;'1,. С, SO :t

1 01) • C'OI ~1 :х::r I :t I- I o~ I of..,.
o~ с:>

ь, 9-
:t: Т .:t I

1100 5,30 3347 6,35 3,31 2300 5,9·!
I

10212 10,55 6,11 1
1200 5,43 3883 6,82 3,59 2400 5,96 10807 10.80 6,ЗО

1300 5,53 4432 7,26 3,85 2500 5,97 11403 11,04 6,48
1400 5,61 4988 7,67 4,11 2600 5,99 12002 11,28 6,66
1500 5,67 5552 8,06 4,36 2800 6,03 13203 11,72 7,01
1600 6,[2 6122 8,43 4,60 3000 6,06 14412 12,14 7,34
1700 5,{6 6696 8,78 4,84 3200 6,09 15626 12,53 7,65
1800 5,80 _7275 9,11 5,07 3400 6,12 16847 12,90 7,95
1900 5,84 J857 9,42 5,29 3600 6,15 18074 13,25 8,23
2000 5,87 8442 9,72 5,50 3800 6,18 19307 13,58 8,51
2100 5,89 9029 10,01 5,71 4000 6,21 20546 13,90 8,77
2200 5.91 9620 10,28 5,91

п р н .. е. а н н е. Н;98 - H~ ~ 252 каn/Г-атом; S~8 = 1.37 кал/г-атом.град.

т а б п и ц а 111.24 feРМОl1инамичetкие функции алмаза

-~
~ ,~.......

~
~ ~

o~
C'I

-~
о C'I

CtJ
а =t ....

ар .S~ :r:r
:х::

51 I
.. 1

:z:: I
. ~ _..

I ь, I ~

ОЕ-.
~ ,100.

0<,:)

:х:: Т :t: Т

298 .1,46 О 0,57 0,57 800 4,66 1700 3,65 1.52

400 2,45 200 1,14 (\64 900 4,93 2180 4,22 1.79

500 3;24 486 1,77 0,80 1000 5,16 2685 4,75 2,06

БОО 3,85· 842 2,42 1;02 1100 5,38 3212 5,25 2,33

700 4,31 125] 3,05 f,26 1:1200 5,58 3760 5,13 2,60

11

При м е '1 а в и ее H~98 - НО = 152каЛ/raатом: 5:298 = 0,57 кал/Р-ЗlfОIl. pp~



Т а б л и ц а 111 .25. Терводивамические ФУНКЦИИ атоиарвого углерода

t-.........

'р
о )}

1 со 51о')

:х:~ C'I

"
=t I
I ;)Е....

o~ ~

:х: Т

298 4,980 О 37,760 37,760
400 4,975 507 39,223 37,957
500 4,973 1004 40,333 38,325
603 4,971 1502 41,239 - 38,738
700 4,970 1999 42,006 39,152
800 4,970 2496 .42,669 39,551
900 .4,970 2993 43,255 39,931

1000 4,969 3490 43,778 40,290
1100 4,969 3986 44,252 40,629
1203 4,97J 4483 44,684 40,949
lЗОD 4,971 4980 45,082 41,252
1400 4,972 5478 45,451 41,540
1500 f--' 4,975 5975 45,794 41,812
160{} 4.~78 6473 46,115 42,071
180;' 4,993 7469 46,702 42,553
2000 5,008 8469 47,228 42,995
2200 5,032 947 47,7.07 43,402
2400 5,06~ 10482 48,146 43,779
2600 5,094 11497 48,552 44,131
2800 5,130 12520 48,931 44,461.
3000 5,168 13550 49,286 44,771
320~ 5,206 14587 49,621 45,064
3400 5,243 15632 49,938 45,341
3600 5,279 16684 50,238 45,605
3800 5,313 17743 50,525 45,857
4000 5.345 18809 50,798 46,097

n р в м е 11а В и е. Н298 - НО = 1562 кап/г-атом; s298~ 31,16кал/г.аI'OМ. град.



Т а б п и ц а 111.26.
ТерМОJl.инамические функции

двухатомных молекул уrлерода

.~

.......
~

а:
o~

т С()
о') -: :х::

O~

:t:: 1 I
I е f-.

o~ Т:t::

298 10,32 О 47,62 47,62
400 9,48 1006 50,52 48,02
БОО 8,86 1920 52.58 48,74
600 8,60 '2792 54,16 49,52
700 8,50 3646 55,48 50,28
800 8,50 4496 56,62 51,00
900 8,54 5346 57,62 51,68

1000 8,58 6202 58,52 52,32
1100 '-В,64 7062 59,34 52·,92
1200 8,70 - 7930 60,10 f>3,5
1300 8,78 8804 6О,8О 54,02
1400 8,84 qб84 61,44 ~4,54

1500 8,90 11 37'2 62,06 55,02
1600 8,98 11466 62,64 55,48
1800 9,10 13274 b3,7(J 56,34
2000 9,26 15 110 64,66 57,12
2200 9,4() 16040 65,56 57,84
2400 9,54 18872 66,38 58,5~
2600 9;66 20792 67,14 ')9,16
2800 9,78 22736 67,86 ~9,76

3000 9,88 24700 68,54 60,32
3200 9,96 26684 69,18 f10,8б

3400 10,04 28686 69,8с 61,36
3600 10,12 ЗО 704 70,36 61,84
.3ВОО 10,18 32734 70,92 62,30
4000 10,24 14778 71,44 62,76

При МС Ч ~ н и е. Н298 - НО = 253('

.ал/Ыom:/, 8;98 = 47~62 кал/нояь- град

т а б л я ц а 111 .27.
Термодинамические функции

трехатомных молекул уrлерода

I ~.......
}

J.., ... ~
Оо

(j.,. s; :х::
т С"1

ф'. :t:: I
I o~

Е--
t:)

:х:: Т

298 9,39 u 50,70 50,70
400 10,32 1005 53,58 51,06
500 11,04 г073 55,98 51,Вl
600 11,61 ,207 58,О5 52,68
700 12,12 4395 59,88 53,58
800 12,15 5628 61,50 54,48
900 12,87 6897 63,00 55,.32
100О. 13,14 8199 64,38 56,16
110О 13,38 9525 65,64 56,97
1200 13,56 10872 .66,81 57,75
13ОО 1],74 122:); 67,9~ 58.47
1100 13,86 13614 (8)94 59,19
1500 13,98 1500Ь 69,90 59,88
1600 14,07 16410 70,80 60,54
1800 14,2L 19242 72,45 61,77
2000 14,34 22098 73,98 62,91
220() 14,43 24978 75,33 63,96
240(J 14,52 2787. 76,59 64,98
2600 14,55 30780 77,76 65,91
280 14,61 33696 78,84 66,81
3000 .14,64 36621 79,86 67,62
1200 14,67 '~9 555 80,79 68,43
'3400 14,7l; 42492 81,69 69,18
3600 14,73 45432 82,53 69,90
38UO 14J73 48 381 83,34 70,59
4000 14,76 5133() 84,09 71,25

При ~. е ч : И с, Н;98 - н~ = 2319

,ал/моль~ S;98 = 50,70 Iсап/моль -град,

ПаТJlатомный углерод <Съ). Л10лекулярныl1 вес 60,05575.
Теплоемкость газообразного пятиатомного углерода при 298 К Ср, 289 =

18 ±3 кал/моль· град [33].
Энтавышя. Величина Н;98 - H~ == 5400 d: 1500 кал/моль [З~]. '- .
Энтропия. Стандартная энтропия S~8 = 74 ± 8 кал/моль-град'[Зб].
Характеристики реакций. Энтальпия реакции .

C5{g)= C4(g) + C<g)

ДIJ~ s:::: 171 000 кал/моль, а энтальпня аТОМИЗ8ЦИИ ~H:a.o = 614 800 ±
-± 6400 кал/моль (34).

Iе.
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IV. Н И тР И ды

В отечественной и зарубежной литературе имеются обширные сведения

о физических и физико-химических свойствах нитридов редкоземельных

металлов.лтюсобах их получения и кристаллической структуре [1, б].' До

последнего времени эти исследования проводились для мононитридов ред­

коземельных металлов. Однако есть указания, что в системах Ln-N суще­

ствуют и другие соединения (3).
Низкая химическая устойчивость нитридов редкоземельных металлов

на воздухе существенно осложняет исследования 'Их свойств. По-видимому,

этим обусловлено крайне малое количество работ по изучению.термодина­

мических характеристик нитридов редкоземельных металлов, посвященных

в основном исследованию высокотемпературного испарения [4, 9, 11, 14).
Приведенные в этом разделе термодинамические функции мононитри­

дов редкоземельных металлов получены на основании оцененных значений"

теплоемкости. Теплоемкость оценена как сумма вкладов за счет колебаний

решетки, электронного газа, вклада по Шоттки, ангармониэма и магнит­

ных превращений, Вклады в теплоемкость рассчитаны при использовании

физических характеристик соединений на основании уравнений статисти­

ческой физики и эмпирических соотношении.

В случае нитридов лантана и церия были обнаружены газообразные

мононитриды, однако термодинамические характеристики этих газов, за

исключением энергии диссоциации, не установлены.

НИТРИДЫ СКАНДИЯ

Конденсированное состояние

Мононитрид скандия (ScN). ~\олекулярный вес 58,963.
. Структура. Мононитрид скандия кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCl с величиной периода решетки а =
= 4,499 ± 0,002 А [1). Температура плавления мононитрида скандия со­

ставляет 2850 К [1].
Теплоемкость. В работе [1] для температурной зависимости. теплоем­

кости мононитрида скандия в температурном интервале 298-2873 К реко­

мендуется уравнение

Ср = 11,59+ 1,23. 10-3Т-2,О8. l06T2 кал/модь-град,

а Ср, 298 = 9,7 ± 0,5 кал/моль· град [22).

Энтропия. Оценочное значение энтропии мононитрида скандия 8;98 =
== 9,0 кал/моль · град [1)..

Характеристики реакций. Методом сжигания в калориметрической



бомбе в работе [5] определена энтальпия образования мононитрида скандия I
~H;.298= -68200 ± 5000 кал/моль, D то же время, по оценке [19],~
~H;.298 = -71 200 ± 400 кал/моль. Энтальпия атомизации мононитрида

скандия. по оценке [20]. составляет ~H~e.298 = 274 500 кал/моль.

НИТРИДЫ ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

МОНОНИТРИД иттрия (YN). Молекулярный вес 102,912.
Структура. Мононитрид. иттрия кристаллизуется в кубическую гра­

нецентриррванную структуру типа NaCl с величиной периода решетки а =
= 4,877 А [5].
Температура плавления Тт ~ 2970 К [5].

'Энтропия. Оценочное значение энтропии мононитрида иттрия 8;98=
= 11,0 кал/моль . град [1], что согласуется с данными [21] 8;98= 11,16
кал/моль . град.

Характеристики реакций. Энтальпия образования мононитрида иттрия

определена методом сжигания в калориметрической бомбе и составляет

~H;.298 = -71 500 ± 4000 кал/моль [5]. а по оценке [19], ~H;.298 =
= -71 200 ± 4000 кал/моль. Энтальпия атомизацив мононитрида иттрия

по оценке [20] ~H:t.298 = 286 000 кал/моль.
Термодинамические функции мононитрида иттрия в температурном

интервале 298-2500 К рассчитаны в работе [21] и приведены в табл, IV.l.

н и Т р ИД Ы nА н 'Т А Н А

Конденсированное состояние

МОНОНИТРИД лантана (LaN). Молекулярный вес 152,917.
Структура. Мононитрид лантана кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода решетки а =.
= 5,301 ± 0,002 А [2]. Температура плавления оценена в работе [6] и со­

ставляет 3160 К.

Теплоемкость, Результаты измерений низкотемпературной теплоем­

кости мононитрида лантана в диапазоне '1,2-273 К обобщены в работе

[5]. На основании оценки физических характеристик авторы [6] рассчитали
вклады в теплоемкость, для мононнтрида лантана, причем С;.298 = 11,57
кал/моль · град (СР• 298 = 10,9 ка..'1/МОЛЬ • град для LaNo.97 [22]).

Энтальпия оценена в работе. [6] и составляет Н;98 - H~ = 2290
кал/моль (2170 кал/моль для LaNo•91 [22]).

Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида лантана 8;98 =
= 14.93 кал/моль · град" (14,3 кал/моль. град для LaNo,97 122]).

Состав пара. Масс-спектрометрическим анализом состава пара при

кнудсеновском режиме испарения в температурном интервале 1500-1900 К

установлено,что в начальный период нагрева пар мононитрида лантана со­

стоит из молекул N2, интенсивность ионного тока которых уменьшалась

при изотермической выдержке до определенного предела, После достижения



постоянства интенсивности ионного тока азота в паре появлялись атомы

лантана. В дальнейшем интенсивности ионных токов азота и лантана оста­

вались постоянными вплоть до полного испарения образца. Отмеченное по­

зволяет заключить, что мононитрид лантана обладает областью гомогеннос­

ти. Причем нитрид предельного состава при фиксированной температуре

диссоциирует на атомы лантана и молекулярный азот.

Характеристики реакций. Свободная энергия образования' моиони­

rрида лантана в температурном интервале 325-1100 К описывается урав-

нением [1] ~a;,298 = -72 100 ± 25,0 Т кал/моль. Энтальпия образования

мононитрида лантана оценена в работах [5; 19] и составляет ~H;,298 =
= -71 500 ± 4000 кал/моль, i\H;,298 = -72 000 ± 900 кал/моль соот­
ветственно. Энтальпия атомизации мононитрида лантана, по оценке [20],
равна ~H~t,298 = 288 000 кал/моль.

Термодинамические функции твердого мононитрида лантана рассчита­

ны в работе [6] на основании оценки вкладов в теплоемкость в температур­

ном интервале 298-3100 К и приведены в табл, IV.2.

Идеальный газ

Мононитрид лантана (LaN). Молекулярный вес 152,917.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации мононитрида лантана

определена масс-спектрометрическим методом в работе [9] и составляет

D~ = 135 000 ± 20 000 кал/моль.

НИТРИДЫ ЦЕРИЯ·

КонденсироваННjе состояние

МОНОН~'rрид церия (CeN). Молекул'ярный вес 154,127.
Структура. Мононитрид церия кристаллизуется в кубическую гране­

центрированную структуру типа NaCl с величиной периода решетки а =
5,018 Д [1]. Температура плавления, измеренная в работе [8], составляет
2848 ± 20 К.

Теплоемкость. В работе [5) обобщены результаты измерений низкотем­

пературной теплоемкости мононитрида церия в диапазоне 1,3-273 К- На

основании оценки физических характеристик рассчитаны вклады в тепло­

емкость для твердого мононитрида церия в интервале 298-2900 К, причем

С;.298 = 11,87 кал/моль· град [6].
Энтальпия. В результате 'оценки в работе [6)- получено значение вн­

тальпии мононитрида церия Н;98 .-:.'-н; = 2580 кал/моль.

Энтропия. На основании оценок решеточного вклада в теплоем

кость рассчитана стандартная энтропия мононитрида церия S;98 = 11,7
кал/моль град (1], а при учете магнитного вклада в теплоемкость и

вклада за счет возбуждения 4f-электронов энтропия составит S;98 = 16,89
кал/моль град 16]. .

Характеристики реакций. Из результатов масс-спектрометрических
исследований газовой фазы над системой Au-Се-СеS-ВN~С рассчитаны

энтальпия образования и атомиза~ии мононитрида. церия - ~H;.298 =

::= -90 юо ± 4000 кал/моль, ~Hq(,2~8 = 292 000 ± 8000 кал/моль [9).

13'



Температурная зависимость свободной энергии образования мононн­

трида церия опиоывается уравнением

Aa~,T == 78000 :t: 25,0 Т кал/моль [1].

Тер~одинамическuе функции твердого мононитрида церия рассчитаны

на основании оценки вкладов в теплоемкость в температурном интервале

298-2900 К [6] и приведены в табл, IV.3.

Идеальный Г.13

МОНОНИТРИД церия (CeN). Молекулярный вес 154.127.
Характеристики реакций. На основании масс-спектрометрических ис­

следований реакций в газовой фазе над системой Au-Се-СеS-ВN-С

8 работе [9] определены энергия диссоциации мононитрида церия и- энталь-

пии реакций 2CeN(g) = N2.(g) + Се2,(ю ~Н~=-36100кал/моль;D~=

с:: 122970 кал/моль; 2CeN(g) = 2Ce(g) + N2(g) ~H~ = 23 100 кал/моль

D~ = 124 050 кап/моль. Энтальпия образования CeN(g) - AHt.o =
= 89 692 ± 5400 кал/моль r22]. -

НИТРИ~Ы ПРА3ЕОДИМА

Конденсированное состояние

Мононитрид праэеодима (PrN). Молекулярный вес 154.93.
Структура. Мононитрид празеодима кристаллизуется в кубическую

гранецентрированную структуру типа. NaCI с величиной периода решетки

а = 5,160 А [5]. Температура плавления твердого мононнтрида празеодима

оценена в работе [6] - 2990 К. . ~
Теплоемкость, В работе [5] обобщены результаты измерений низкотем­

пературной теплоемкости мононитрида празеодима в диапазоне 1,7­
270 К. На основании оценки физических характеристик в работе [61 оцене­
~Ы вклады в теплоемкость моновигрида празеодима в интервале 298-2900 К,

причем Ср,298 = 11,53 кал/моль · град,

Энтальпия. Графическим интегрированием температурной зависимости

теплоемкости определена величина H~ - H~= 2740 кал/моль (6].
Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида празеодима оценена

при использовании температурной зависимости теплоемкости в работе [6)
и составляет 8;98= 17,40 кал/моль· град.

Термодинамические функции твердого мононитрида празеодима рассчи­

ганы на основании оценки теплоемкости в интервале 298-3000 К [6] и при­

ведены в табл. IV.4.

НИТРИДЫ НЕОДИМА

Конденсированное состояние

МОНОНИТРИД неодима (NdN). Молекулярный вес 158,247..
Структура. Мононитрид неодима кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода решетки а =
= 5,151 ± 0,002 А [2]. Температура плавления, оцененная сравнительным

способом. составляет 3000 К [6J.



Теплоемкость. Результаты измерений низкотемпературной теплоем­

кости мононитрида неодима в диапазоне 1,2-273' К обобщены в работе

[б]. На основании оценки физических характеристик в работе [6] оценены
вклады. в теплоемкость для мононитрида неодима в интервале 298-3000 К,

причем СР• 298 = 11,64 кал/моль . град.

Энтальпия. Графическим интегрированием температурной аависи­

мости теплоемкости определена величина Н;98 - H~ = 2900 кал/моль [6].
Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида неодима оценена в ра­

боте [6] и составляеТS;98 = 18,05 кал/моль · град.
Термодинамические функции. В табл, IV.5 приведены термодинами­

ческие функции твердого мононитрида неодима, рассчитанные в работе (6)
на основании оценки теплоемкости в интервале 298-3000 К.

Н И Т Р И Д Ы 'П Р о М Е Т И Я

к о н Д е н с и р о в -8 Н Н О е с о с т о я н и е

Мононитрид прометия (PrriN). Молекулярный вес 159,007.
Энтропия твердого мононитрида прометия оценена в работе [23] -

S~ = 17,2 ± 1,0 кал/моль· град.

НИТРИДЫ САМАРИЯ

Конденсированное состояние

Моионитрид самария (SmN). МолекУ.лярныЙ вес 164,357.
Структура. Мононитрид самария кристаалиэуется в -кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCI с величиiIQIЙ периода решетки а =
= 5,046 ± 0,002 А [2.]. Температура плавления оценена в работе [6] и со­

ставляет 2930 К.

Теплоемкость. Данные по низкотемпературной теплоемкости мононн­

трида самария в диапазоне 1,7-270 К обобщеныв работе [5]. Температур­
ная зависимость теплоемкости мононитрида самария в интервале 1200­
2100 К оценена сравнительным методом в работе [15].
~ с = 11,3+ 1,35 . 10-3 Т кал/моль . град.
~ основании оценки физических характеристик рассчитана теплоем

кость мононитрида самария в интервале 298-2900 К [6]. в работе r61 по­

лучена величина Ср.298 = 10,99 кал/моль . град.

Энтальпия. На основании данных по теплоемкости в работе [6] оце­

нена величина Н;98 ~ H~ = 2780 кал/моль. В температурном интервале
1300-1800 К энгальпия мононитрида самария описывается уравнением
[7]

H~ - Н;98 = 8,954 Т + 2,054 · 10-3 Т2 - 1786 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида самария , по оценке

пы, S;98 = 17,6 кал/моль· град. В работе [6] графическим интегрирова-

нием определена величина S;98 = 18,09 кал/моль . град.

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом в области температур

1250-1700 К установлено, что в начальной стадииопытовиспарение моно­

нитрида самария ПрОИСХОДИТ за счет потери молекулярного азота (10).

1JJ



После выдержки нитрида при высокой температуре и стабилизации ин--l

тенсивности ионного тока Nt в масс-спектрах появились ионы Srn+. . ~
Изложенное повволяез авторам [10] полагать, что нитрид самария ИМ(!06!
ет область гомогенности и диссоциирует в указанном температурном интер- ~

вале. В работе (13) установлено, что при нагреве в вакууме в интервале'

1250-1873 К нитрид самария теряет азот и переходит от исходногососта­

ва SmNO.89 к составу SrnNO•8, который не изменяется до полного испарения

образца. По данным [14, 15], конгруэнтное испарение нитрида самария

отмечалось. начиная с состава SrnNO•98' причем наблюдалось уменьшение

периода решетки по мере увеличения температуры прогрева, а в то же вре­

~я изменения химического состава прогретых образцов не обнаружено. .
Характеристики реакций. Из приведенных данных по составу пара

[10] следует, что нитрид самария испаряется в две стадии: первая, в которой

нитрид самария ведет себя как фаза переменного состава и переходит к

соединению предельного состава области гомогенности

SmN(S) = SmNx,(s) + 1 - x/2N2, (g) ' ;

где Хпред ~ Х ~ 0,89, и вторая - диссоциация соединения предельного

состава

SmNх пред. (5) ;с Sm(g) + Хпред/2N2.(g)••

На основании масс-спектрометрическихизмерений в температурноминтер­

вале 1370-1600 К по второму закону термодинамики рассчитаны стан­

дартные величины энтальпии диссоциации, атомизации и образования ни-

трида самария SmNO,80 ~ &H;iS,298 = 154 000 ± 5000 кал; ~H:t,298 =

= 245 000 ± 5000 кал/моль; &Н;,298 = -105000 ± 5000 кал/моль.
Термодинамические функции твердого мононитрида самария рассчита­

ны на основании оценки вкладов в теплоемкость в интервале 298-3000 К
и представлены в табл. IV.6.

НИТРИДЫ ЕВРОПИЯ

Конденсированное со с т ея н и е

МОИОНИТРИД европия (EuN). Молекулярный вес 165,967.
Структура. Мононитрид европия кристаллиэуется в кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода решетки а =
= 5,014 ± 0.002 Д [2]. По оценке (6), температура плавления мононитрида

европия составляет 2840 К.

Теплоемкость, В работе [5] обобщены результаты измерений низко­

.емпературной теплоемкости мононитрида европия в диапазоне 1,7-270 К.

На основании оценки физических характеристик рассчитаны вклады-в

геплоеМКОС1Ь дл~ мононитрида европия в интервале 298.....2800 К. причем

Ср, 298 = 12,31 кал/моль· град [6].

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ == 3400 кал/моль оценена в работе (6).
Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида европия составляет

S~8 = 20,96 кал/моль· град [6).
Состав .пара. Масс-спектрометрическими исследованиями испарения

мснонитрида европия в температурном интервале 1100-1875 К установле­

но наличие в паре Na, Еи и небольшого количества окиси [11).
Характеристики реакций. Авторы (11) полагают, что мононитрид ев..

ропия имеет узкую область гомогенности ц испаряется конгруэнтно



согласно реакции

f':uN 1_ x , (S 4> EU(g. -+ 1 - x"t2N2.(g }8

Энтальпия реакции tJ.H~98 = 94 000 ± 6000 кал

Стандартные внтальпия и энтропия обраэования мононитрида европия:

~H;,298 = -52 OOO~ 6000 кал/моль, ~S;.298 = 51,9 ± 3,1 кал/моль х
Х град соответственно [11].

На основании этих данных в работе [22] рассчитаны свободная энергия

образования tJ.G;.298 = -44 183 кал/моль и витальпив атомизацин моно-

нитрида евроt:Jия - ~H~t.o ~ 206 959 ± 6000 кал/моль.
Термодинамические функции твердого. мононитрида европия рассчита­

ны на основании оценки теплоемкости в интервале. 298 - 2800 К [6] и при­

ведены в табл TV 7

НИТРИДЫ гв д с п и н ия

Конденсированное состояние

Мононитрид гадолиния (GdN). Молекулярн~й вес 171,257.
. Структура. Мононитрид гадолиня кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 4,999 ± 0,002 А (2J. Температура плJавления мононитрида гадолиния
составляет 2910 К (6). .

Теплоемвость. Сведения по ннэкотемпературноп геплоемкости моно­

нитрида гадолиния в интервале 1,2-273 К обобщены п работе [5]. Авторы..
[6], оценив физические характеристики, рассчитали вклады в теплоемкость

мононитрида гадолиния и rабулировали последнюю в интервале 298-
2900 К, причем С;Д98 == 11,7? кал/моль· град (9,6 ± O,~ кал/мольХ

Х град для GdNo,<'9 r22])

Энтizльnuя Величина Н;98 - H~ = 317() кал/моль 'рассчитана при
использовании данных по температурной зависимости теплоемкости (6)

(Н;98 ., H~ = 1950 ± 30 для GdNo•89 [22]).

Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида гадолиния S;98 =
= 19,52 кал/моль град [61 15.4 ± O,~ кал/моль град для GdNo,8~1 [22]).

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями в интервале
1300-2390 К (12) установлено, ЧТО мояонигрив гадолиния испаряется кон­

ГРУ9НТНО.

Характеристики реакций. В работе [12J показано, что моионитрид

гадолиния в температурном интервале 1300-2390 К диссоциируетпо реак-
ции .

GdN (s) = Gd (g) + 1/2N2.(g)O

Энтальпия реакции ~H;9B = 174000 ± 6000 кал. Стандартные энтро­

пия и ЭНТ8ЛЬПИЯ образования мононитридагадолиния составляют: ЛН;,298 -=
= -79 000 ± 6000 кал/моль, "St,l~ == 52,5 ± 3,5 кал/моль град [12].

По оценке [1], стандартная 3НТ8ЛЬПИЯ образования ~H,."r,,, = -75 000
кал/моль, что совпадает с данными [12J. Энтальпия агомиэацнн мононвтри­

АВ гадолиния рассчитана в работе [22]- ЛН:t .о :а: 286 045 ± 6000 кал/моль.
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Термодинамические финкции определены графическим интегрир овани­
ем температурной зависимости теплоемкости в интервале 298-2900 К и та­

булированы в табл. IV.8.

Н"'ТРИДЫ ТЕР&ИЯ

Конденсированное состояние

Мононитрид тербия (TbN). Молекулярный вес 172,931.
Структура. Мононитрид тербия имеет кубическую гранецентриррван­

ную структуру типа NaCJ с периодом решетки а = 4,933 ± 0,002 д (2].
Теплоемкость мононитрнда тербия при низких температурах измерена

в работе [23], при 9ТОМ получено ·Cp.'29~ = 11,6 ± 0,2 нал/моль град.

Внтальпия. Величина H;g~ - H~ = 2200 ± 40 кал/моль рассчитана
из данных по измерению теплоемкости [23].

- Энтропия. Стандартная' энтропия твердого мононитрида тербия S;98 ::1

16,4 ± 0,3 кал/моль . град [23]. .

НИТРИДЫ ДИСПРО3ИЯ

Конденсированное состояние

МОИОИИТРИд .диспроэия (DyN). Молекулярный вес 1.76,507.
Структура. Мононитрид диспрозия кристаллиауется в кубическую

гранецентрированную стууктуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 4,905 ± ~002 Д [2. -
Теплоемкость мононитрида диспрозия при низких температурах изме­

рена в работе [23]. Со. "~)8 = 11,3 ± 0,3 кал/моль град.

Внтальпия. Величина H;g: - н; = 2200 ± 50 кал/моль рассчитана
из данных по измерению теплоемкости [23].

Энтропия. Стандартная энтропия твердого мононитрида диспроаня

S;98 с::: 16,9 ± 0,3 кал/моль град [23].
Характеристики реакций. В работе [IJ оценена энтальпия образова­

ния мононитрида диспроаия - ~H;,298 = -75 000 кал/моль.

НИТРИДЫ rольмия

Конденсированное состояние

Моноиитрид гольмия (HoN). Молекулярный вес 178,937.
Строктира. Мононитрид гольмия кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную <;.труктуру типа NaCJ с величиной периода решетки

а = 4,874 ± 0,002 А [2].
Тепяоемкость. Сведения по низкотемператур ной теплоемкости моно­

нитрида гольмия в ИН 1 еРВ8ле 1,7-270 К обобщены в работе [5]. Темпера­
турная эависимость теплоемкости в интервале 1200-2100 К оценена

сравнительнымметодом в работе [15) и описывается уравнением -

ер = 11,4 + 1,35 . 10-"~T кал/моль град,

СР•298 = 11,3 ± 0,2 кал/МОЛЬ' rрад [23].
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•
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2260 ± 30 кал/моль рассчитана

иэ данных по измерению теплоемкости [23].
Энтропия. По оценке [15], стандартная энтропия мононитрида голь-

мия равна S;y~ = 19,0 кал/моль град. .
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями установ­

лено, что в температурном интервале 1400-2116 К мононитрид гольмия

диссоциирует на атомарный гольмий и молекулярный азот [12].
Характеристики реакций. Стандартные энтальпии образования мо­

нонитрида гольмия составов HoNO•98 и HoN рассчитаны по второму закону

термодинамики и равны: dH;.29'1 = -84 000 ± 5000 кал/моль, dH;.298 =
== -85 700 ± 5000 кал/моль соответственно [12].

Авторы [12] определили стандартную энтадьпию испарения и стандарт

ную энтропию образования: dH
CI

.2Ш~ = 157 000 ± 6000 кал/моль, &S;,29P =
== 53,6 ± 3,7 кал/моль град. •

На основании этих данных в работе [22] рассчитаны свободная внер-

гня образования ла;,298 = -78 192 кал/моль и внтальпия атомизации

мононитрида гольмия - ~Hat,O == 269 079 ± 6000 кал/моль.

НИТРИДЫ ЭР&ИSI

к о н Д е н с и р о в.е н н о е с о с т о JI Н И е

Мононнтрид эрбия (ErN). Молекулярный вес 181,267..
Структура. Мононитрид эрбия кристалливуется в кубическую гране­

центрированную~lPYKTYPY типа NaCI с величиной периода решетки а =
== 4,839 ± 0,002 -д [2].

Теплоемкость. Сведения по низкотемпературной теплоемкости моно­

нитрида эрбия в интервале 1,7-270 К обобщены в работе [б], Температур

ная зависимость теплоемкости мононитрида эрбия в интервале'1200­
2100 К оценена сравнительным методом в работе [15]

ер == 11,3 + 1.35. 10-JT кал/моль · град,

Ср•298 == 11,4 ± 0,3 кал/моль· град [23].

Внтальпия. Величина H~9p. - н; = 2210 ± 50 кал/моль рассчитана
из данных по измерению теплоемкости [23].

Энтропия. В работе [15] проведена оценка энтропии мононитрида эр-

бия - 8;9!-- = 18,5 кал/моль град.
Характеристики реакций. Энтаnьпия испарения МОНОНИТРИД8 эрбия

состава ErNo.98 - AH~.298 == 159600 ± 500 кал/моль [15], а энтадьпин
образования МОИОНИТРИДО8 эрбия .составов ErNo.~J~ и ErN.,(, равны:

АН;.'298 = -83 800 ± 5000 кал/моль, ~H'.?98 = -85 500 ± 5000 кал/моль
соответственно [15]. На основании этих данных в работе [221 рас-

считаны свободная энергия образования Aa;.?9~ == -78 674 кал/моль и

ввтааьпия атомиэации мононитрида врбня - AH~t.29~ = 273 579 ± 5000
кап/моль. '

По оценке r1]t энтальпия образования мононитрида эрбия ~Hi.,298 =.
-= -75000 кал/моль занижена.
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НИТРИДЫ ТУЛИЯ

Ко н Д е не и р о I 8 Н Н О е с о с т ея н и •

Мононитрид тулия (TmN). МолекулярныА вес 182,941.
Структура. Мононитрид тулия имеет кубическую гранецентроирован­

ную структуру типа NaCJ с периодом решетки а = 4,809 ± 0,002 Д [2].
Теnлое~косmь мононитрида тулия при низких температурах измерена

8 работе [23]. Сo.29~ = 11,5 ± 0,2 кал/моль град. .
Энтальпия. Величина Н;9А - H~ = 2280 ± 50 кал/моль рассчитана из

данных по измерению геплоемкости r23].
Энтропия .. Стандартная энтропия твердого мононитрида тулия S;98=

16,8 ± 0,3 кал/моль град [23].

НИТРИДЫ ИТТЕР&.ИЯ

К о н'д. е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Моионитрид иттербия (YbN). Молекулярный вес 187,047.
Структура. МОI-fонитрlfд иттербия кристаллизуется в кубическую

гранецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 4,786 ± (),О02 Д [2J.
Теплоемкость. В работе [51 обобщены сведения по низкотемператур­

ной теплоемкости мононитрида иттербия в диапазоне 1,7-270 ,К. Тем­

пературная зависимость теплоемкости мононитрида иттербия оценена

сравнительным методом в работе [15]. и составляет

Ср = 13,о + 1,35· 10-3Т кал/моль · град

C/J.29fl = 11,7 ± 0,2 кал/моль· град r23~

Энтальпия. Величина H;qp. - H~ = 2750 ± 50 кал/моль рассчитана
из данных по измерению теплоемкости [23].

Энтропия. Стандартная энтропия мононитрида иттербия, по оценке

[15], равна. $с.?9: = 16.() кал/моль град. .
Хорактеристики реакций, Стандартные энтальпии образования моно­

нитридов иттербия состава YbN().~)8 и YbN 1•o равны: AH~.29~ = -85 700 ±

± 5000 кал/моль, /).Н,. ?9Р = -87 400 ± 5000 кал/моль соответственно
[15].

. Энтальпия испарения мононитрида иттербия состава YbNO,9~-

АНи•29А = 121 000 ± 5000 кал/моль [15]. Величина внтальпии образова­

ния мононитр ида иттерби Я. по оценке r1], ~н f .29fC = -75 000. «вп!моль

занижена.

На основании данных [15] в работе [22] рассчитаны свободная энергия

образования /).0;.298 = -79 386 кал/моль и энгальпия агомизации твер-

дого мононитрида иттербия /).H:t.o= 235 469 ± 5000 кал/моль.

НИТРИДЫ ЛЮТЕЦИЯ

Конденс я р о в анное с е с т а я н и е

Моионитрид лютеция (LHN). Молекулярный вес 188,974.
Структура. Мононитрид лютеция кристаллизуется в кубическую гра­

нецентрированную оструктуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 4,766 ± 0,002 А [2j. "
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Т а б л и ц а lУJ . Термодинамические функции твердого МОlюннтрида

иттрия

H~- -(a~-
о

-(a~-
Т S~ 1

нт- SO
о о

- Н;98
т

- Н;98)/Т- Н298 - Н298)/ 7

298 О 11,,16 11,16 1500 13777 30,36 2J,18
400 1178 15,17 12,82 1600 15008 31,05 21,67
500 2256 I

18,17 13,66 1700 16258 31,71 22,15
600 З3~ 20,14 14,56 1800 17516 32,37 22,64
700 453 21,96 15,49 1900 18923 33,28 23,32
800 5701 23,53 16,40 2000 20332 33,96 23,79
900 .6868 24,89 17,26 2100 21753 34,74 24,33

1000 8020 26,11 18,09 .2200 23166 35,40 24,87
1100 9156 27,18 18,~ 2300 23580 36,60 25,91
1200 10227 28,08 19,6 2400 26016 37,22 26,38
1300 11401 28,87 20,10 2500 27443 37,84 26,86
1400 12568 29,69 20,71

При м е ч а н и е. 8°11'= 11,16 кал/г-атом. град.

-
т а б л и ц а IV.2.
Термодинамические функции

твердого мононитрида лантана

~
<,

00
cf)

о ~
о C'iI

=t:
=t: r
I о Е-..

Q. O~ о Е--. ~

Е....
t.J :х:: CI) I

298 11,57 О 14,93 14,93
400 12,06 1194 18,56 15,58
500 12,34 2424 21,31 16,46
600 12,57 3686 23,61 17,47
700 12,78 4968 25,62 18,52
800 12,92 6232 27,38 19,59
900 13,11 7548 28,93 20,54

1000 13,26 8880 30,35 21,47
1100 13,43 10229 31,34 22,04
1200 -13,60 11600 32,46 22,79
1300 13,74 12988 33,51 23,52
1400 13,89 14398 34,48 24,20
1500 14,04 15825 35,41 24,86
1600 14,19 17266 36,27 25,48
1700 14,35 18726 37,12 26,11
1800 14,49 20200 37,89 26,67
1900 14,56 21688 38,65 27,24
2000 14,77 23096 39,36 27,81
2100 14,96 24627 40,07 28,34
2200 15,11 26 170 40,79 28,90

99-248

т а б л и ц а IV.3.
Термодинамические функции

твердого мононитрида церия

~

:::::::
~ ..

00
о C'iI

о') :t:
о C'iI

I:х::

I ofoo.

~ ofo.. o~
~

~ t> :х:: CI) r

298 11,87 О 16,89' 16,89
400 12,52 1202 20,43 17,43
500 13,03 2474 23,39 18,44
600 13,57 3812 25,73 19,38
700 14,14 5198 27,79 20,36
800 14,56 6654 28,62 21,30
900 15,08 8120 31,31 22,29

1000 15,56 9616 32,96 23,34
1100 15,92 11 156 34,50 24,36
1200 16,28 12717 35,&3 25,23
1300 16,61 14324 37,10 26,08
1400 16,92 159721 38,34 ..... 26,93
1500 17,20 17644 39,61 27,85
1600- 17,48 193581 40,69 28,59
1700 17,73 21 118 41,70 29,28
1800 17.98 22 790 I 42,76 30,10
1900 18,15 24 700 I 43,67 30,67
2000 18,49 26686144,59 31,25
2100 18,74 28348 45,46 31,96
2200 18,99 30 208 I 46.32, 32,59
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Продолжение табл. /У.2. Продолжение табл. /У.9..

е:.
<,

~
о g:

~ :х::
'" ~ I:х::

I .)f-.

Q. ~f.-, u ~ ~

~
о :х:: CI) I

00 19,25 32094 47,17 33,22
400 19,50 34026 . 47,91 33,73
500 19,75 35968 (8;70 34,31
600 20,00 37942 49.45 34,86

2700 20,31 39810 50,15 35,41

2800 20,58 41936 50,85 35,87 -

900 20,85 43956 51,54 36,38,2

23
2
2
2

При м е ч ~ н и е. Н;98 - н ~ =
~ 2580 кал/моль: 8;98 = 16,89 кал/моль х
х град

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ==
=-2290 кал/моль; 8;98 = 14,93 кал/моль>
хград,

-
Е...

~

~
(J g:

у C"I
:х:

:х:: I
I vfo,.

Q. ~~ о ~
~

Е-.. CJ :х:: "> I

2300 15,25 27714 41,49 29,44
2400 15,40 29289 42,13 29,93
2500 15,54 30879 42,72 30,37
2600 15,69 32494 43,39 30,89
2700 15,88 34109 43,95 31,32
2800 16,03 35 734' 44,65 31,89
2900 16,18 37494 45,25 32,32
3000 16,37 39 139 46,85 33,81
3100 16,42 40794 47,40 34,24

т а б-л и ц а IУ.4.
Термодинамические функции
твердого мононитрида празеодима

т а б л и Ц а IУ.5.

Термодинамические функции

TBepAoro мононитрида неодима

Е--..
.........
""Q:)
о)

00 о C"I
о) :х::

о C'II

:х:: I
I oE-..

Q. Е.... <Е--.. ~

~
Q :х:: ~ I

298 11,63 О 17,40 17,40
400 12,18 1216 21,03 17,99
500 12,61 2457 24,QO 19,09

-600 13,04 3746 26,38 20,14
700 13,44 5074 28,41 21 16
800 13,83 6442 30,33 22~28
900 . 14,16 7840 32,01 23,30

1000 14,52 9258 33,52 24,26
1100 14,75 10708 34,95 25,22
1200 15,01 12 171 35,94 25,80
1300 15·,23 13677_ 37,42 26,90
1400 15,44 15201 38,54 27,68
1500 15,58 16742 39,49 '28,33
1600 15,76 18309 40,5J 29,07

.1700 15,90 19899 41,46 29,76
1800 16,09 21 512 42,47 30,52
1900 16,11 23 125 43,22 31,05
2000 16,35 24758 43,59 31,21

h

~
00 - C"I
о) :х::

u ~

I:х::

I oh

Q. "Е.... .: ~
~

f-. ~ :х::
CI) I

298 11,64 О 18,05 18,05
400 12.)23 1240 21,51 18,41
500 12,68 2460 24,26 19,34
600 13,16 3762 26,61 20,34
700 13,60 5104- 28,66 21,37
800 13,94 6448 30,51 22,45
900 14,27 7864 32 13 23,39

1000 14,55 9296 33,60 .. 24,30
1100 14,79 107'65 34,97 25,19
1200 15,01 12260 36,24 26,03
1300 15,20 13774 37,46 26,87
1400 15,35 15306 38,57 27,64
1500 15,50 16851 39,61 28,38
1600 15,64 18412 40,57 29,06
1700 15,80 19982 41,52 29,77
1800 15,92 21556 42,41 30,43
1900 15,98 23 164 43,28 31,09
2000 16,19 24682 44,18 31,84
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Продолжение табв. /У.4

Е-о.
........
~

со
o~

og: :z:
:t:: I
I ofo...

v~
g

Q. .., f...
Е-. ~ :х:: CI) I

2100 16,50 26414 44,86 32,28
2200 16,66 28074 45,61 32,85
2300 16,77 29 747 46,40 33,47
2400 16,93 31448 47,11 34,01
2500 17,08 33 159 47,90 34,64
2600 17,25 34881 48,55 35,14
2700 17,37 36624 49,19 35,63
2800 17,53 38378 49,80 36,09
2900 17,97 40 133 50,38' 36,54

При м е q а н и е. H~8 - H~ ~

== 2740 кал/моль; 8;98 =::z 17.40 кал/МОЛЬ Х
Х град.

т а б л и ц а IVo6o
Термодинамические функции

твердого мононитрида cwмарии

Е-.........
-QO

~
o~

• C'I
':1::

:1:: I
I ОЕ-.

Q. о Е-о. ~fo...
S

~ о :х:: CI) I

298 10,99 О 18,09 18,09
400 12,22 1204 21,61 18,60
500 13,06 2484 24,46 19,49
600 13,61 3846 26,91 20,50
700 13,9~_ 5218 29,02 21,56
800 14,29 6612 30,93 22,67
900 14,45 8048 32,63 23,69

1000 14,61 9490 34,16 24,67
1100 14,74 10949 35,57 25,62
1200 14,88 12424 36,87 26,52
1300 15,01 13918 38,07 2·7,36
1400 15,13 15418 39,18 28,17
1500 15,21 17006 40,23 29,03
1600 15,35 18546 41,21 29,62
1700 15,49 20090 42,15 30,34
1800 15,62 21648 43,03 31,00
1900 15,72 23 116 43,88 31,71

Продолжение табло 'У.5.

Е-о.
<,

~

о ~
og:
:t:

:х:: I
I of...

ofo... о fo... ~
~

Q.
:х:: CI) Iо

2100 16,32 26313 44,96 32,43
2200 16,46 27946 45,71 33,01
2300 16,60 29600 46,48 ·33,62
2400 16,74 31255 47,22 34,20
2500 16,89 32325 47,94 34,77
2600 17,03 34600 48,65 35,34
2700 17,19 36295 49,30 35,86
2800 17,33 37990 49,94 36,37
2900 17,48 39820 50,54 36,81
3000 17,83 41546 51,10 37,25

При м е q а н и е. Н;98 - H~ ~

==2900 кал/моль; 8;98 = 18,05 ка..:/~fОЛЬ Х
Х град.

т а б л и ц а IVо 7 о
Термодинамические функции

твердого мононитрида европия ~

fo-.........

~
~

о C'I

:1::
O~

I:1::
I 0'-'

S.
Q. oE-о. о Е-. If... о :х:: CI)

298 12,31 О 20,96 20,96
400 12,38 1264 24,74 21,58
500 12,42 2514- 27,42 22,39
600 12,49 3756 29,60 23,34
700 12,52 4976 31,54 24,43
800 12,57 6228 33,22 25,44
900 12,64 .7452 34,69 26,41

1000 12,71 8708 35,99 27,29
1100 12,77 9970 37,22 28,16
1200 12,84 11249 38,38 29,01
1300 12,89 12534 39,46 29,82
1400 12,96 13828 40,37 30,49
1500 13,04 15 128 41,23 31,15
1600 13,09 16445 42,03 31,76
1700 13.16 16526 42,78. 33,06
1800' 13,23 17856 43,52 33,60
1900 13t2~ 19 190 44,20 34,10

....



Продолжение табя. /У.6

Ео...
........
00
ф

~
о ~

:х:
v ~

I:х::

I <Jf..,.

~
u..;. " Е-.. • t- I~ :х; v)

2000 15,93 24697 44,67 32,32
2100 16,08 26300-, 45,42 32,90
2200 16,24 27904 46,20 33,52
2300 16,44 29 539 46,94 34,10
2400 16,52 31179 47,66 34,67
2500 16,69 32·824 48,37 35,79
2600 16,87 34489 49,07 35,81
2700 17,04 36154 49,71 36,32
2800 17,22 37964 50,32 36,76
2900 17,40 39659 50,89 37,21

При м с q а н в е. Н~ - н~ C=I

= 2780 каn/моль; S;98 =::1 18,09 кал/моль Х
Х град.

Таблица IV.B.
Термодинамические ФУНКЦИИ

твеРАОГО МОИОНИТРИАа гадолиния

f..,.

~
со

.~
ф :z::

ос-..

I:r::
I t)f..,.

~

"'~
of..,. ОЕ--. ,

to-.. :t: v)

298 11,72 О 19,52 19,53
400 12,23 1222 23,14 20,09
500 12,54 . 2463 25,90 20,98
600 12,79 3732 28,19 21,97
700 13,05 5030 30,14 22,96
800 13,22 6338 31,~7 23,95
900 13,46 7666 33,43 24,91

1000 13,65 9004 34,82 25,81
1100 13,84 10354 36,10 26,69
1200 14,03 11717 37,34 27,63
1300 14,~2 lЗ 113 38,48 28,39
1400 14,41 14527 39,51 29,13
1500 14,59 15958 40,46 29,82
1600 14,81 17415 41,41 30,53
1700 15,00 18895 42,20 31,08
I'SOO 15,18 20398 43,16 31,86
1900 15,29 21 911 44,00 32,47..

tJ2

Продолжение табл. 'У.7

~
........
00

ос.
o~

Ф ;:t:
L COJ

:r: ,, of.",

с .... 9
~ .. t--.

t... U =t v) 1·

2000 13,40 20528 44,90 34,64
2100 13,47 21 776 45,55 35,18
2200 13,54 23 172 46,16 35,65
2300 13,61 24490 46,77 36,13
2400 13,68 25854 47,32 36,54
2500 13,76 27229 47,87 36,98
2600 13,83 28609 48,47 37,46
2700 13,90 29994 49,05 37,95
2800 13,97 31 379 49,61 38,45

При м е ч 8 Н И е. H~ - H~ =
= иое кал/моль: S;98 = 20,96 кал/моль Х
Х град.

Таблица IУ.9.

Те~модинаМRче~кие функции

атомарного азота

Е--........
""ао, ф

00 о с-..

о) ':х:
1.' ~ ,

:х::

I oE--.

ОЕ--.
9.

~ {", ~
Е-.. '" :r: (.1'. I

298 4,97 О 36,61 36,61
400 4,97 506 38,07 36,81
500 4,97 1003 39,18 37,18
600 4,97 1500 40,09 37,59
700 4,97 1996 ,40,85 38,00
800 4,97 2493 41,52 38,41
900 4,97 2990 42,10 38,78

1000 4,97 3487 42,63 39,15
1100 4,97 3983 43,10 39,48
1200 4,97 I 4480 43,53 39,80
1300 4.971 4977 43,93 40,11
1400 4,97 5474 44,30 40,39
1500 4,97 5971 44,64 40,66
1600 4,97 6468 44,96 40,92 .
1700 4,97 6964 45,26 41,17
1800 4,97 7461 45,55 41,41

19001 4,97 7958 45,82 41,64



Продолжение табл. /У.8.

~
<,

00
ф

00 о ~

Ф :х:
о ~

:r:: I
I .f...

о f.... 9-
Q. :r:: о r... I~ tJ CI)

2000 15,56 23454 44,78 33,05
2100 -15,75 25020 45,59 33,68
2200 15,99 .26590 46,37 34,29
2300 16,18 .28183 47,07 34,81
2400 16,38 29663 47,84 35,48
2500 16,57 31304 48,49 35,97
2600 16,77 32955 49,14 36,47
2700 16,97 34627 49,79 36,97
2800 17,21 36320 50,41 37,44
2900 17,44 38024 51,03 37,92

При м е ч а н и е. Н;98 ~ н~ ==

а:: 3170 кал/моль; S;98 = 19,52 кал/моль Х
Х град.

Продолжение табл. /V.9

~.
-00
ф

00
IJ ~

в» ::х::
о C"I

I:r::, 0100..
е

Q. of.... о r...
f.... " :r:: CI) I

2000 4,97 8455 46,07 41,85
2100 4,97 8952 46,3-1 42,05
2200 4,97 9449 46,54 42,25
2300 4,97 9946 46,76 42,44
2400 4,97 10443 46,98 42,63
2500 4,98 10941 47,18 42,81
2600 4,98 11 439 47,37 42,98
2700 4,99 11 937 47,56 43,14
2800 4,99 12436 47,74 43,30
2900 5,00 12936 47,92 43,46
3000 5,01 13437 48,09 43,62

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ ~

= 1481 кап/г-атом; S;98 = 36,61
кал/г-атом • град.

т а б л и ц а IV.I0. Термодинамические функции молекулярного

азота

f.... f............
"со 00

ф

o~.~
~00 :r:: :х:

ф IJ ~

~ I :t: I:t::
I о f... I .f...

Q ~
О ~

9- .i-o. of....
9.

Q. Q..... tJ :х: CI) I ~ о :х: CI) I

298 6,96 О 45,77 45,77 1700 8,45 10860 58,84 52,46
400 6,99 709 47,82 46,05 1800 8,51 11 709 59,32 52,82
600 7,07 1412 49,39 46,57 1900 8,56 12563 59,78 53,17
600 7,19 2125 50,69 47,67 2000 8,60 13421 60,22 53,51
{ОО 7,35 2852 51,81 47,72 2100 8,64 14283 60,64 53,84
800 7,51 3596 52,80 48,31 2280 8,67 15 149 61,05 54,17
900 7,67 4355 53,69 48,86 23 О 8,70 16018 61,43 54,47

1000 7,81 5129 54,51 49,39 2400 8,73 16890 61,80 54,77
1100 7,94 5918 55,26 49,88 2500 8,75 11764 62,16 55,06
1200 8,06 6718 55,96 50,37 2600 8,78 18641 62,51 55,35
1300 8,16 7590 56,61 50,82 2700 8,80 19521 62,84 55,61
1400 8,25 8351 57,21 51,25 2800 8,82 20402 63,16 55,88"
1500 8,33 9180 57,79 51,67 2900 8,84 21286 63,47 56,13
1600 8,39 10017 58,33 52,17 3000 8,86 22 171 63,77 56,38

При м е ч а н в е. Н;98 - H~ = 2072кал/моль; S;98 ~ 45,77 кал/моль • град.

'"



Тепловмкость мононитрида лютеция при низких температурах измере-
на в работе [23). .

Ср,298 = 11,25 ± 0,2 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина H~ - H~ == 1810 ± 25 кал/моль рассчитана
из данных по измерению теплоемкости (23].

Энтропия. Стандартная энтропия твердого мононитрида лютеция

S;98= 11,40 ± 0,15' кал/моль . град (23].
- Характеристики реакций. По оценке [1], внтальпия образования мо­

нонитрида лютеция составляет: АН;,298 == -750 000 кал/моль.

Величина энтальпии атомиаации, по оценке [20], равна AH:t•298 =
= 287 400 кал/моль, что согласуется с величиной, рассчитанной из внталь­
пии образования (290 000 кал/моль).

АЗОТ

И д е а л 11Н 11. Й r а 3

Азот (N). Атомный вес 14,0067.
Теплоемкость атомарного азота при 298 К
Ср,298 = 4,97 кал/г-атом ~ град [!7].
Энтальпия. Величина Н298 - Но = 1481 кал/г-атом заимствована из

справочника [17].
Энтропия. Стандартная энтропия атомарного азота

8;98 = 36,61 кал/г-атом . град [17].
Характеристики реакций. Стандартная внтальпня и свободная

энергия образования атомарного азота составляют Ан;.298= 113000
кал/г-атом; АЙ;,298 = 108760 кал/г-атом (17].

Термодинамические функции газообразного азота табулированы 8 тем­

пературном интервале (298-3000 К) в работе [17], причем до 2000 К они сов­

падают с данными [16]. в табл, IV.9 представлены термодинамические

функции газообразного азота, заимствованные из работы [17].
Азот (N2) . Молекулярный вес 28,0134.
Теплоемкость молекулярного азота при 298 К

Ср, 298 = 6,~6 кал/моль . град [17].

Энтальпия. Величина H;~ - H~ = 2072 кал/моль заимствована из
справочника [17J.

Энтропия. Стандартная энтропия молекулярного азота - 8;98 = 45,77,
кал/моль . град [17].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации азота в состоянии

двухатомного идеального газа paBнf D~ = 225 072 кал/моль [18].
Термодинамические финкции молекулярного азота в температурном

интервале 298-2000 К приведеныв работе [16]. причем они совпадают с дан­
ными [17], табулированнымн для более широкого интервала температур
298-3000 К. В табл, IV.lO приведсны результаты [17].
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-ч. ФОСФИДЫ"

в системе Ln - Р установлено существование следующих соединений:

LпэР, Ln2P' LПЗР2' Ln4Ps, LnP. LПР2' LпРз , LП4Рб, LпsР9 • LПРб' LnP7
[1-7].

В настоящее время наиболее полно исследованы методы получения

[8], некоторые химические [9, 10] и физические свойства [11-13] монофос­

фидов редкоземельныхметаллов, за исключением прометия.
.Сведения о термодинамических свойствах монофосфидов редкоземельных

металлов крайне ограничены.

Для фаз, отличных от монофосфидов, В настоящее время известны

только методы получения. Многие из них еще не идентифицированы рент­

генографически. Химические, физические и термодинамические свойства

этих фаз не исследованы.

Ниже приведены сведения по термодинамическим свойствам монофос­

фидов редкоземельных металлов. Следует отметить, что при определении

протяженности области гомогенности монофосфидов церия [17]. празеоди­

ма [19-25] и неодима [24], а также данных по общему давлению пара

монофосфидов празеодима [27, 36, 37], неодима, самария [27] и гадолиния

[32] не учитывалось наличие' примесей фосфорсодержащей фазы, отличной

от МОНОфоСфИДНОЙ, что вносило существенную погрешность в результаты

измерений. Поэтому эти данные, а также приведенные в работах 125, ЭВ, 37]
значения энгальпии реакции диссоциации монофосфида празеоднма не рас­

сматриваются.

ФОСФИДЫ СКАНДИЯ

Конденсированное состояние

Монофосфид скандия (ScP). Молекулярный вес 75,930.
Структура. Монофосфид скандия кристаллизуется в гранецентриро­

ванную !<убическую структуру типа NaCI с периодом решетки а =
=5,112 А [1].

~ар(JJ(m,fрuсmulCu реакций, В работе [14] проведена оценка энтальпии

обраэоеавиа и атомизации монофосфида скандия, которые составляют:
о I о

I1H/,298 = -54 800 хал моль и ~Hat,298 = .224 900 кал/моль.

• Раздел написан при участии В. Ф. роIIыIка••
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ФОСФИДЫ ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

Монофосфид иттрия (УР). Молекулярный вес 119.879.
Структура. Монофосфид иттрия кристаллиэуется в гранецентриро­

ванную '''-!<убическую структуру типа NaCl с периодом решетки а =
= 5.662 А [1].

Характеристики реакций. Энтальпии образования и атомизации мо-

нофосфида иттрия оценены в работе [14] и составляют: ~H;,298 = -77 400

кал/моль, ~H~tI298 = 251 200 кал/моль.

ФОСФИДЫ ЛАНТАНА

Конденсированное состояние

Монофосфид лантана (LaP). Молекулярный вес 169,884.
Структура. Монофосфид лантана кристаллизуется в гранецентриро,

ванную кубическую структуру типа NaCJ с периодом решетки а = 6.033 А

[12]. Температура плавления оценена в работе [15] и составляет 3400 К.

Теплоемкость. Низкотемператур ная теплоемкость монофосфида ланта­

на измерена в вакуумном адиабатическом калориметре в температурном ин­

тервале 12-309 К [16]. По данным этой работы, теплоемкость при 298 К

составляет Ср, 298 = 11.61 ± 0,05 кал/моль . град.
В работе [101 на основании физических свойств оценена теплоемкость

при постоянном давлении в диапазоне температур 298-3400 К, при ЭТОМ

Ср, 298 = 11,58 кал/моль : град.

Энтальпия. Графическим интегрированием теплоемкости при посто­

янном давлении получено значение внтальпии ~H;98 - H~ = 2375 ±
± 3 кал/моль [16], а в работе [15]энтальпия монофосфида лантана состав.

ляет Н;98 - H~ = 2442 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия монофосфида лантана рассчитана на \

основании оцененных значений теплоемкости и составляет S;98 = 15,97 ~
± 0,05 кал/моль ", град [16], а по данным работы [15]. S;98 = 16.62
кал/моль" град.

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями высокотем­

пературного поведения в вакууме установлено, что в температурном интер­

вале 2096-2456 К пар над монофосфидомлантана состоит из атомов лантана

и фосфора, а также молекул Р2, причем преобладающим компонентом пара

являются молеКУЛ~J двухатомного фосфора [38].
На основании изотерм полного испарения рассчитаны равновесные

парциальные давления компонентов пара в диапазоне температур 2206­
2450 К. Обработкой экспериментальных данных методом наименьших квад­

ратов, получены уравнения температурной зависимости давлений KOl."
поненгов пара, которые имеют вид

IgP La = '(5.72 ± 0,25) - (24 084 ±)578/Т,

JgРр = (5.63 ± 0,15) - (24 845 ± 352)/Т.

IgРр• = (5.00 ±,9,31) - (23602 ± 733)/Т.
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Характеристики реакций. На основании установленного состава пара;

характера кинетических кривых полного испарения и результатов рент­

генофазового анализа образцов можно заключить, что монофосфид лантана

испаряется конгруэнтно в соетветствии с реакцией

LaP (5) = La ~) + aP(R) + (l ~ a)}2P2,(g),

По второму и третьему законам термодинамики рассчитана CTaHдap~

ная внтальпия реакции диссоциации, которая равна: /1Н;98 = 216500 ±
± 2300 кал и ~H;98 = 219 700 ± 1500 кал, а также вычислена стандартная
энтальпия обраЗО8ЗНИЯ твердого монофосфида лантана, составляющая:

!1H~.298 = - 74300 ± 2300 кал/моль и ЛН;.298 = - 76800 ± 1000 кал/моль

соответственно. Оценена стандартная энтальпи,Я атомиаацни /1H~.298 =
= 255 400 ± 1О 000 кал/моль. Энтропия реакции диссоциации составляет

dS~8 ~.(58,OO ± 0,12) кал/моль ~ град.
В работе [14] оценены стандартные энтальпии атомизации и образова-

о / о
ния, которые составляют: !1Hat.298 = 255 000 кал моль и ~Hf.298 =
= -72 200 кал/моль.

Термодинамические функции твердого монофосфида лантана рассчи­

таны на основании оценки теплоемкости в интервале температур 298­
3400 К [15] и приведены в табл. V.I.

ФОСФИДЫ ЦЕРИЯ

Конденсированное состояние

Монофосфиn церия (СеР). Молекулярный вес 171,094.
Структура. Монофосфид церия кристаллизуется в гранецентрирован­

ную кубическую структуру типа .NaCI с периодом решетки а = 5,951 А
[12]. Температура плавления оценена в работе [15] и составляет 325З К.

Теплоемкость. В р-аботе [15] оценена теплоемкость монофосфида церия

до температуры плавления, {СР• 298 = 11,60 кал/моль град).

Энтальпия. На основании данных по теплоемкости рассчитана энталь­

пия монофосфида церия, причем Н;98 - H~ == 2728 кал/моль 115].
Энтропия. На основании оцененных значений теплоемкости рассчита-

на энтропия монофосфида церия, S;98= 18,27 кал/моль· град) [15]. --
Характеристики реакций. Величины энтальпии образования и энталь­

пии атомизации монофосфида церия оценены сравнительным способом,

исходя из установленной закономерности изменения терМодинамических

свойств в ряду соединений редкоземельных металлов - /1Н;.298 =

= -81 000 ± 10000 кал/моль; 6.H~t.298 = 262 200 ± 10 000 кал/моль.
Термодинамические функции монофосфида церия рассчитаны на осно­

вании оценки теплоемкости до температуры 3200 К [15] и приведены в

табл. У.2.

ФОСФИДЫ ПРАЗЕОДИМА

Конденсированное состояние

Монофосфид првзеодима (PrP). Молекулярный вес 171,881.
Структура. Монофосфид празеодима кристаллизуется в гранецентри-

рованную кубическую структуру типа NaCI с периодом решетки

tJ8



а = 5,900 Д [12]. Температура плавления монофосфида празеодима измерена
и'ссставляет 3123 К [18]. Масс-спектрометрическими исследованиями при

нспольвовении метода полного изотермивеского испарения в кнудсеновском

режиме установлено, что нижний предел области гомогенности монофосфида

праэеодима в температурном интервале 2144-2360 К остается постоянным

и соответствует составу PrPO,9724. • .

Теплоемкость. В работе [26] теплоемкость монофосфида празеоднма
измерена в интервале температур 13-303 К и при температуре 298 К со-

ставляет Ср, 298 = 12,42 кал/моль· град. Оценка.теплоемкости монофосфида

празеодима до температуры 3100 К проведена в работе .115] и при темпера­

туре 298 К C~,298 = 11,62 кал/моль . град.
Энтальпия. Путем графического интегрирования температурной

зависимости теплоемкости при постоянном давлении получены зна-

чения энтальпии, в том числе Н;98 - H~ = 2723 ± 4 кал/моль [26] и

Н;98 - H~ = 2885 кал/моль [15J.
Энтропия. Стандартная энтропия монофосфида празеодима равна

8;98 = 20,09 ± 0,05 кал/моль . град [26] и S;9~-= 18,99 кал/моль . град
[15].

Состав пара. Методом Кнудсена с масс-спектрометрическим анализом

газовой фазы исследовано испарение монофосфида празеодима до темпера­

туры 2360 К и установлено, что пар над фосфидом празеодима состава

PrPo,974 в диапазоне температур 2144-2360 К состоит из атомов празеоди-

ма, фосфора и молекул Ps, причем преобладающим компонентом пара яв-

ляются молекулы двухатомного ФОС4юра .[38]. .
На основании изотерм полного испарения рассчитаны парциальные

давления компонентов пара в интервале температур 2144-2360 К и выведе-:

вы уравнения температурной зависимости давлений для COCTa~a PrPO,974'

которые имеют вид

IgРрг = (6,20 ± 0,68) - (24999 ± 1531}/Т,

IgРр = (6,10 ± 0,61) - (25804 ± 1378)/Т,

IgРр. = (5,48 ± 0:73) - (24533 ± 1637)/Т.

Характеристики реакций. Установленный состав пара, характер ки­
нетических кривых полного испарения и результаты рентгенофазового ана­

лиза образцов после частичного испарения позволяют заключить, что в

пределах области гомогенности испарение монофосфида празеодима в тем­

пературном интервале 2144.....2360 К протекает по реакции

PrP (s) =:= prPx,(s) + (1 - х) aP(g) + (1 - х) (1 - a)/2P2,(g) '

а по дости>кении предельного состава имеет место конгруэнтное испарение

по уравнению.

PrPX,(S) =: Pr(g) + xaP(g) + х (1 - a)/2P2,(g)'

По второму и третьему законам термодинамики рассчитаны стандартная

энтальпия реакции конгруэнтного испарения: !:!.Н;98 = 206 100 ± 4200 кал

и ~H;98 = 210 500 ± 1000 кал, а также вычислена стандартная энтальпня

о.бразования твердого фосфида празеодима состава РсР0,974' равная

!:!.Н;, 298 = -80 300 ± 4200 кал/г-ф, в. и !:!.Н;,298 = -84 100 ± 500
кал/г -ф. В. соответственно. Линейной экстраполяцией зависимости стан­

дартной энтальпии образования от состава Pr P O.974 к_стехиометрическому со-
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ставу получено значение стандартной энтальпии образования монофосфида

празеодима, равное АН;, 298 = -85 300 кал/моль. Энтропия реакции кон-

груэнтного испарения составляет ~S;98 = 57,21 ± 0,25 кал/моль . град,

а стандартная энтропия фосфида прааеодима состава PrP0,974 paBHa.S;98 ==
= 18,02 ± 0,10 кал/моль· град. Стандартная внтальпия атомнза­

ции монофосфида праэеодима ~BHa АНОш.298 = 250 000 ± 10 00<)
кал/моль.

Термодинамические функции. На основании оценки теплоемкости рас­

считаны термодинамические функции монофосфида прззеодима до темп~

ратуры 3100.К [15], которые приведены в табл, v.з!

ФОСФИДЫ НЕОДИМА

к о н Д е н с и ро в а н н о е с о с т о я н и е

Монофосфид неодима (NdP). Молекулярный вес 175,214.
Структура. Монофосфид неодима кристаллизуется в гранецентриро­

ванную кубическую структуру тина NaCI с периодом решетки а = 5,840 А
[12]. Температура плавления монофосфида неодима оценена в работе [15]
и' составляет 2932 К.

Теплоемкость оценена в работе [15] до температуры 2900 К, при этом

C~,298 = 11,68 кал/моль . град.
Энтальпия. Графическим интегрированием температурной зависимости

теплоемкости получены значения энтальпии (Н;98 - H~ =3045 кал/моль)
[15]. '

Энтропия рассчитана на основании оцененных значений теплоемкости

(8 ;98 = 19,90 кал/моль· град) [15].
Характеристики реакций. Величины внтальпии образования и эн­

тальпии атомизации монофосфида неодима оценены сравнительным спосо­

бом, исходя из установленной закономерности изменения термодинамиче-

ских свойств в ряду соединений редкоземельных металлов: АН;,298 =
= -84 500 ± 10000 кал/моль; AH;t,298 = 236'800 ± 10 000 кал/моль ..

Термодинамические функции монофосфида неодима рассчитаны на осно­

вании оценки теплоемкости до температуры 2900 К [15] и приведены в

табл, У.4.

ФОСФИДЫ САМАРИЯ

Конденсированное состояние

Монофосфид самария (SmP). Молекулярный вес 181,324.
Структура. Монофосфид самария кристаллизуется в гранецентриро­

ванную кубическую структуру типа NaCl с периодом решетки а = 5,790 А

r12]. Нижняя граница области гомогенности в температурном интервале

1841-2083 К постоянна и простирается до состава SmPO,982 [281. Темпера-

тура плавления, по оценке [15], составляет 2561 К. '
Теплоемкость монофосфида самария измерена в вакуумном адиабати­

ческом калориметре в интервале температур 14-304 К [29] и при темпера-

туре 298 К составляет Ср, 298 = 12,06 кал/моль. град. Оценка теплоемкос­

ти монофосфида самария проведена также в работе [15], согласно которой

при температуре 298 К Ср,298 = 12,04 кап/моль : град.
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Энтальпия рассчитана графическим интегрированием температурной
зависимости теплоемкости- при постоянном давлении, а при 298 К состав

ляет H~9: = H~ = 2466 ± 6 кал/моль[29], Н;98 - H~ = 3322 кал/моль
[15].

Энтропия оассчитана на основании оцененных значений тепло-

емкости. Стандартная 9-НТРОПИЯ монофосфида самария равна S;98=
= 17,84 ± 0,08 кал/моль· град [29] и S;98= 21,67 кал/моль· град [15].

Состав пара. На основании исследований масс-спектров и анализа

кривых эффективности ионизации установлено, что пар над фосфидом са­

мар ия 'состава SmPO,98~ в интервале температур 1841-2083 К состоит из

атомов самария и 4юСФОfа, а также молекул Р2 , являюшихся преобладаю­

щим компонентом пара 28].
На основании изотерм полного испарения рассчитаны парциальные

давления компонентов пара для состава SmPO,~82' уравнения температур-

ной зависимости которых имеют вид .

]g PSm = (6,08 ± 0,54) - (21 208 ± 1060)/Т,

IgРр = (5,68 ± 0,55) - (21 073 ± 1084)/Т,

Ig"». = (5,97 ± 0,28) - (23561 ± 553)/Т .

. Характеристики реакций. На основании состава пара, характера изо­

терм полного испарения и результатов рентгенофазового анализа уста­

новлено [28] J что монофосфид самария в начальной стадии испаряется

инконгруэнтно по реакции

SmP(SJ = SrnPx,(s) + (1 - х) a,p(g) + (1 - х) (1 - a)/2P2.(g)'

а по достижении предельного состава имеет место конгруэнтное испарение

по уравнению

SmPx.(s) = Sm(g) +xaP(g) + х (1 - а,)I2Р2.(ю ,

По второму и третьему законам термодинамики рассчитаны стандартная

внтальпия реакции конгруэнтного испарения: ~H~9p. = 155900 ± 3800

кали ~H~9p. ~ 158 600 ± 600 кал, а также вычислены ст6ндартная энгаль­

поя образования фосфида самария состава SmP ''.~8~ ~H;,':9~ = -87 000 ±

± 3800 кал/г-ф. в. ~Hf,2~~ = -89 500 ± 600 кал/г-ф, В. соответственно.

Линейной экстраполяцией зависимости стандартной 3hтальпии образопа­

ния от состава SmPO,982 к стехиометрическому составу получено эначение

стандартной энгальпии образования монофосфида самария. равное

&Н;,29 ==;-90 400 кал/моль.

Стандартная энтропия реакции конгруэнтного испарения сосгавляет

l\S~98 = 48,95 ± 0,05 кал/моль . град, а стандартная энтропия фосфида

самария состава SmP(),9~ равна S;9' = 20,98 ± 0,04 кал/мо.:tь, град.'
Стандартная энтальпия атомизации монофосфи ;t~ самария рав­

на t1H~;2!J = 215 400 ± 1000() кал/моль.
Термадинамические функции рассчитаны H<J основанив оценки тепло­

емкости до температуры 2500 К [15J и приведены в табл, V.5.- .



ФОСФИДЫ ЕВРОПИЯ

к о н Д е н ~ и р 'о • а н н о е с о с т о я н и •

Монофосфид европия (EuP). Молекулярный вес 182,934.
Структура. Монофосфид европия кгисталлизуется в гранецентряро­

ванную кубическую структуру типа NaC с периодом решетки а = 5,758 А
[12]. Температура плавления монофосфида европия измерена и составляет
2473 К [6]. '

Теплоемкость монофосфида европия измерена в вакуумном адиабати­

ческом микроналориметре в интервале температур 10,32--':З08,60 К [ЗО].

При температуре 298 К С;.298 = 13,64 кал/моль· град. В работе [15] теп­
лоемкость монофосфида европия оценена до температуры 2400 К и при

298 К C~,298 = 12,61 кал/моль град.
Энтальпия рассчитана на основании измерений теплоемкости и состав­

ляет Н;98 - H~ ~ (2710 ± 9) кал/моль [ЗО], а в работе (15] определена из

оценки теплоемкости и равна H;r.;t3 - H~ = 3659 кал/моль.
Энтропия рассчитана на основании оцененных значений теплоемкости.

Стандартная энтропия монофосфида европия составляет S;98= 17,86 калl

моль · град [30], S;98 = 24,34 кал/моль· град [15].

Характеристики реакций. Величины внтальпии образования и энталь­

пии атомизации монофосфида европия'оценены сравнительным способом,

исходя из установленной закономерности, изменения термодинамических

свойств в ряду соединений редкоземельных металлов: ~H;.298 = -93 ЗОО ±

± 10000 кал/моль; ~H~t,298 = 210 000 ± 10 000 кал/моль.
Термодинамические функции монофосфида европия рассчитаны на ос­

новании оценки теплоемкости до температуры 2400 К [15] и приведены в
табл. У.6. '

ФОСФИДЫ rАДОnИНИЯ

KOHД~HC и р о в анное состояние

Монофосфид гадолиния (GdP). Молекулярный вес 188,224.
Структура. Монофосфид гадолиния кристаллизуется в гранецентри-

реваиную кубическую структуру типа NaCI с периодом решетки а =
= 5,750.~ [12]. Температура плавления монофосфида гадолиния, по оценке
(15], составляет 2229, К.

На основании рентгенофазового анализа, магнитных измерений и 'дан­

ных по- пикнометрической плотности образцов составов GdP - GdPO•80 ав-

торы [31] установили, что область гомогенности монофосфида гадолиния

узкая и простирается до состава GdP0.96' что подтверждается также в ра-

боте [32].
Теплоемкость монофосфида гадолиния оценена до температуры 2200

К [15] и при температуре 298 К составляет С;,298 = 11,85 кал/моль · град.
Внтальпия рассчитана на ..QC.Новании оценочных данных по теплоём­

кости (Н;98 - H~ = 3446 кал/моль) [15].
_О Энтропия. Стандартная энтропия рассчитана на основании опененных

значений теплоемкости (S;98 = ,23,16 кал/моль· град) J 15].
, Термодинамические функции рассчитаны на основании оценки геплоем­

кости до температуры 2200'К [15] и приведены в таБJl. У.7.



Ф о С Ф И Д Ы л Ю.Т Е Ц И А

К~деНСИРО8анное состояние

Монофосфид лютеция (LuP). Молекулярный вес 205,941.
Структура. Монофосфид лютеция кристаллиэуется в гранецентриро­

ванную кубl'ческую структуру типа NaCI с величиной -периода решетки

а = 5,533 Д [ 1J.
Характеристики реакций. На основании оценки [14] рассчитаны эн-

тальпии образования и атомизации монофосфида лютеция ~H;.298 =
= -73 000 кал/моль, ~H~.298 = 255 000 кал/моль.

ФОСФОР

к о н Д е н с И. р о 8 а н н о е с о с т о я н и е

Фосфор (Р). Атомный вес 30,9738.
Структура твердого. фосфора имеет много различных CTPYKT~HЫX

модификаций белого, красного и черного цветов [33]. Белый фосфор a-I;?
характеризуется кубической структурой с периодом решетки а= 18,51 .А

,[34], а белый ~ Р фосфор имеет сложную структуру, отличную от куби­

ческой [33]. Согласно данным [33], красный фосфор существует в виде сле­

дующих модификаций: красный 1 с аморфной структурой, красный 1I
со слабовыраженной кристаллической структурой, красный 111 также со

слабовыраженной кристаллической структурой, красный IV и V фосфор

со сложными иеопределенными кристаллическими структурами. Черный

фосфор обладает орторомбической структурой с периодами решетки а =
= 3,31, Ь = 4,38, с= 10,50 Д [34]. Тm = 317,3 К для а -Р [331. '

Энтальпия плавления белого фосфора равна 6.Нm == 15"0,3 ± 0,5
кал/г-атом [33]. -

Теплоемкость, В работе [33] приведены сведения о низкотемператур
ной теплоемкости фосфора в интервале 13--320 К, причем рекомендовано

СР,298 = 4,98 кал/г-атом . град.

Внтальпия. При использовании данных по низкотемпературной теп­

лоемкости определена величина H;:,'t" - H~ = 869 кал/г-атом для красного

IV фосфора и величина Н;98 - H~ = 1281 кал/г-атом для белого (a-l·)
фосфора [33].

Энтропия. Стандартная энтропия красного IV фосфора равна 8;98 =
= 5,46 кал/г-атом. град а для белого (а-Р) фосфора S;9~ = 9,80.
кал/г-атом • град [33].

Состав пара. Масс-спектрометрические исследования показали, что

парфосфора состоит из атомсв Р, молекул Р2 и Р4 [33].
Характеристики реакций. для реакций p(s) = p(g) энтальпия субли-

мации красного IV фосфора равна ~H~uь,o = 79 159 ± 250 кал/г-атом.
В случае реакции Р (5) = 1/2 Р2,(g) внгадьпия сублимации составляет

AH:Ub,2fjf = 21 328 ± 250 кал/г-атом, d1!~b,o = 21 116 ± 250

кал/г-атом, а для реакции p(s) = 1/4 P4,(g) - .dH~ub.J.98=7678± 250

кал/г-атом и ~H:ub.O == 1605 ± 250 кал/г-атом [33].
в то же время витальпив реакции p(s) == Р (1)1 p(s):=I 1/2 P2,(g)

t4Э



и Р (s) = = 1/4 Р4,(g) для белого (а-Р) фосфора равны соответственно:

ЛН:uь, 29 = 75 620 ± 250 кал/г-атом, ЛН:uь,о = 75 420 ± 250 кал/г-атом,

L1H:Ub,298 = 17 170 ± 250 кал/г-атом, ЛН:uь,о= 17 387 ± 250 кал/г-атом,

~H:Uh,298 = 3520 ± 25 кал/г-атом, ЛН~UЬ,О = 3956 ± 25 кал/г-атом [33].
Термодинамические функции красного IV твердого фосфора табулиро­

ваны для широкого температурного интервала 298-3000 К в работе [35],
причем до 1000 К они совпадают с данными [33]. .

В табл. V.8 приведены результаты работы [35]. в табл, У.9 представ­

лены термодинамические функции белого (а-Р) фосфора [33].

Идеальный газ

'"Одноатомный 40СфоР (Р). Атомный вес 30,9738.
Теплоемкость атомарного фосфора при 298 К Ср,298 = 4,968 ± 0,002

кал/моль· град (33).

f"Энmальnuя. Согласно данным [33], величина H;9Jj - H~ = 1481 :1: 1
кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного фосфора S;98 =
= 38,98 ± 0,01 кал/г-атом · град [33].

)(арактеристики реакций. Энтальпия, энтропия и свободная энергия

образования газообразного атомарного фосфора составляют ЛН~298 =
= 75 620 кал/г-атом; ~S ;.298 = 253,63 •кал/г-атом . град; ЛG~,298 =
= 66 920 кал/г-атом.

Термодинамические функции гааообрааного фосфора приведены в ра­

ботах [33] и [39]. в связи с тем что значения термодинамнческих функций

в указанных работах совпадают. а температурный интервал в работе [35]
шире, в табл. V.IO представлены данные работы [35].

Двухатомный фосфор (Р2) . Молекулярный вес 61,9476.
Теплоемкость газообразного двухатомного фосфора при 298 К Ср , 298 =

= 7,65 ± 0,01 кал/моль· град [33].
Энтальпия. По оценке [33j, величина Н;98 ~ H~ = 2128± 1 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного фосфора в состоянии

двухатомного идеального газа составляет S;98 = 52,11 ± 0,02 кал/моль Х
Х град [33]":-

Характеристики реакций. По данным [33], энергия диссоциации Do=
= 116 900 ± 100 кал/моль. Энтальпия, энтропия и свободная энергия обра­

зования газообразного двухатомного фосфора составляют ЛН;,298 = 34 340

кал/моль; ,1S;.298 = 115,18 кал/моль · град; ЛG~,298 = 24 647 кал/моль.

Термодинамические функции, Величины Ср, H~ - Н;98, S~ и

-(o~ ~ Н;9В>/Т в интервале 298-1000 К приведены в работе [33J. в более
широком интервале температур (298-3000 К) эти величины табулированы

в [35]. На основании совпадения данных [33] и [35] в табл. V. 11 вклю­

чены сведения из работы [35].
Четырехатомный фосфор (Р«). Молекулярный вес 123,8952.
Теплоемкость газообразного четырехатомного фосфора при 298 К

С",.298 = 16,05 ± 0,05 кал/моль· град.



Таблица V.I.
Термодинамические ФУНКЦИИ
твеРАОГО монофосфида лантана

Таблица V.2.
, Термодинамические функции

твердого монофосфида церия

fXJ
О

Т Ср
о) Srо ~

:t:
I

о ь,

:t:

4 I 51 I 2 I --

298 1"1,60 О 18,27 18,27
400 11,94 1203 21,78 18,78
500 12,25 2418 24,45 19,61
600 12,56 3 663 26,69 20,58
700 12,88 4938 28,65 21,59
800 13,14 6243 30,35 22,55
900 13,43 7573 31,90 23,49

1000 13,70 8928 33,32 24,39
1100 13,84 10303 34,62 25,26
1200 13,98 11693 3.5,82 26,08
1300 14,10 13098 36,92 26,84
1400 14,19 14513 37,94 27,57
1500 14,26 13935 38,92 28,29
1600 14,33 17363 39,85 29,00
1700 14,38 18797 40,72 29,66
1800 14,42 20236 41,54 30,30
1900 14,46 21678 42,31 30,90
2000 14,49 23 122 43,03 31,47
2100 14,53 24571 43,7'2 32,02
2200 14,57 26023 44,39 32,57
2300 14,60 27481 45,03 33,08
2400 14,63 28942 45,64 33,58
2500 14,67 30406 46,22 34,06
2600 14,71 31874 46,76 34,50
2700 14,74 33345 47,28 34,93
2800 14,79 34821 47,79 35,35
2900 14,83 36302 48,29 35,78
3000 14,87 37787. 48,78 36,18
3100 14,91 39276 49,25 36,Ь9 .
3200 14,95 40759 49,70 .36,96

10-.

~
~ о

o~

т Ср о ~ Sr :r::
:t: I
I о ~

010-. ~

:t: Т

1 I 2 З' I 4 f 5

298 11,58 О 16,62 16,62
400 11,87 1208 20,04 17,02
500 12,05 2408 22,72 18,00
600 12,15 3618 24,90 18,87
700 12,27 4838 26,74 19,82
800 12,37, 6065 28,34 20,76
900 12,45 7302 29,79 21,68

1000 12,52 8550 31,10 22,55
1100 12,60 9806 32,27 23,36
1200 12,67 11070 33,37 24,14
1300 12,74 12342 34,39 24,89
1400 12,81 13720 35,34 25,54
1500 12,87 15004 36,23 26,22

'1600 12,94 16296 37,06 26,27
1700 13;01 17596 37,83 27,48
1800 13,08 18901 38,54 28,04
1900 13,15 20213 39,23 28,59
2000 13,22 21531 39,89 29,13
2100 13,28

.,'

22855 40,51 29,63
2200 13,35 24187 41,19 30,11
2300 13,42 25525 41,66 30,57
2400 13,49 26869 42,19 30,99
2500 13,56 28215 42,70 31,41
2600 13,62 29576 43,20 31,82
2700 13,69 30941 43,69 32,23
2800 13,76 -32313 44,17 32,63
2900 13,84 33692 44,64 33,02
3000 13,91 35078 45,09 33;40
3100 13,97 36472 45,53 33,76
3200 14,04 37872 45,95 34,12
3300 14,11 39278 46,35 34,45
3400 14,18 40692 46,74 34,77

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ==
= 2442 кап/моль: S;98== 16,62 квл/мольх
Х град.

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ =

= 2128 кал/моль; 8;98 = 18.21 каЛ/МОЛt)?­
хград.
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Табnипа V.3.
Термодинамические функции

твердого монофосфида праэеодима

т а б n и Ц а V.4 .
Термодинамические функции

твердого МОНОФЮСФИД8 uеоАима

~

~

~

8~
~ ~

т Ор Sr :t:
:х: I
I o~

o~ ~ ~

:t: Т

Е-..
<,

ею
Q)

ее

s~
v ~

т Cf)
Q) :t:

1.I:r:~

I
I of...
,~ е

:х:: Т

I I .2 I 3 4 I 5 I I 2 I 3 4 I 5

298 11,62 О 18,99 18,99
400 11,96 1199 22,48 19,48
500 12,28 2410 25,22 20,40
600 12,55 3655 27,50 21,40
700 12,87 4936 29,47 22,42
800 13,18 6226 3Cl9 23,41
900 13,39 7555 32,74 24,34

1000 13,65 8905 34,13 25,22
110& 13,80 10274 35,39 26,05
1200 13,95 11661 36,56 26,84
1300 14,06 13062 37,66 27,61
1400 14,17 14474 38,68 28,35
1500 14,24 15895 39,64 29,04
1600 14,32 17323 40,57 29,74
1700 14,36 18756 41,45 30,41
1800 14,43 20 193 42,28 зi,06

1900 14,47 21639 43,06 31,67
2000 14,52 23087 43,79 32,25
2100 14,56 24539 44,49 32,81
2200 14,61 25997 45,17 33,36
2300 14,65 27459 45,81 33,87
2400 14,70 28926 46,41 34,36
2500 14,73 30397 47,00 34,84
2600 14,79 31874 47,57 35,31
2700 14.83 33355 48,10 35,74

2800 14,88 34842 48,61 36,17

2900 14,93 36333 49,11 36,53
3000 14,97 37829 49,60 36.99
3100 15.02 39329 50,07 37,39

При м е ч а 11н е. Н;98 - н~ == 2885

кал/ моль; 8;98;;:;1 18&99 КIJJ/МOlfЬ. РРВАо

t46

298 11,68 О 19,90 19,90
400 12,05 1208 23,38 20,36
500 12,39 2429 26,07 21,22
600 12,73 3684 28,34 22,'20
700 13,07 4971 30.,31 23,21
800 13,35 6288 32,04 24,18
900 13,58 7630 33,60 25,12

1000 13,77 8993 35,04 26,05
1100 13,~2 10374 36,34 26,91
1200 14,05 11769 37,54 27,73
1300 14,15 13 174 38,65 28,52
1400 14,21 14592 39,70 29,28
1500 -1-4,28 16018 40,67 30,00

1600 14,34 17451 41,59 30,68

1700 14,39 18888 42,49 31,38

1800 14,"43 20331 43,29 32,00

1900 i4,48 21 778 44,08 32,62

2000 14,52 23227 44,83 33,22

2100 14,56 24683 45,54 33,79

2200 14,61 26 143 46.23 34,35

2300 14,66 27608 46,90 34,90

2400 14,70 29078 47,53 35,41
2500 14,76 30552 48,13 35,91
2600 14,81 32031 48,71 36,39
2700 14,86 33514 49,27 36,85

2800 14,91 35002 49,80 37,30

2900 14,95 36495 50,30 37~72

п р и М е ч а iI и с. Н;98 - н~ ::а

- 3045 кал/молЬ; S~8 -19.UO кап/моль Х
Х I'Р8Ае



Таблица V.Б

Термодинамические функuми

твердоrо монофосфида самария

10-..........
а,

~ . о ~

r Ср о ~ Sr :х:

:х: 1
I с Е-.

ОЕ-.
(.:)

:х: . ""'... т
sa

298 12,04 О 21,67 21,67
400 12.70 1264 25,35 22,19
500 13,20 2556 28,15 23,04
600 13,52 3893 30,60 24,11 .
700 13,75 5253 32,72 25,21
800 13,83 6628 34,56 26,28
900 13,93 8014.. 36,2}, 27,31

1000 13,99 9409 37,67 28,26
1100 14,00 10807 39,00 29,18
1200 14,03 12207 40,21 30,03
1300 14,05 13610 41,31 30,84
1400 14,07 15015 42,34 31,62
1500 14,10 16 42~ 43,32 32,37
1600 14,13 17834 44,26 33,11
1700 14,17 ,19246 45,16 33,83
1800 14,21 20663 45,98 34,50
1900 14,26 22085 46,77 35,14
2000 14,31 23512 47,51 35,76
2100 14,37 24944 48,21 36,33
2200 14,43 26382 48,89 36,90
2300 -14,49 27826 49,53 37,43
2400 14,56 29276 50,15 37,95
2500 14,63 30 731 50,74 38,44

При м е ч а н и е. .Н;98 - н~ =
= 3322 кал/моnь; 5;98 == 21.67 кал/моль Х
Х град.

т а б л и Ц а V.6.
Термодинамические функции

TB~pдoгo монофосфида европия

"Е-.

~
~

S~
о <:'1

Т Ср о <:'1 :х:

:х: I
·1 of...

ОЕ-.
(.:)

:х: Т

298 12,61 О 24,34 24,34
400 12,55 1283 28,03 24,82
500 12,53 2531 30,82 25,74
600 12,54 3789 33,11 26,79
700 12,58 5044 35,05 27,84
800 12,63 6302 36,73 28,85
900 12,68 7566 38,18 29,77

1000 -12,74 8836 39,53 30,69
1100 12,80 10112 40,74 31,55
1200 12,86 11395 41,84 32,34
1300 12,92 12684 42,86 33,10
1400 12,99 13979 43,80 .13,82
1500 13,05 15281 44,68 34,49
1600 13,12 16589 45,52 35,15
1700 13,19 17904 46,33 35,80 '
1800 13,26 19225 47,10 4 36,4~

1900 13,33 20555 47,82 37,00
2000 13,41 21890 48,51 37,56
2100 13,48 23232 49,17 38,11
2200 13,55 24581 49,78 38,61
2300 13,62 25936 50,38 39.11
2400 13,6? 27299 50.95 39,58

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ -=

== 3659 кал/моль: S;98 == 24,34 кал/моль х
Х "град.

т а б л и ц а v.7. Термодинамические" функции твердого монофосфида

гадолиния

f.... ~........

o~
~

"-
s

00 00
о

~

Ср о ~ s~ =:: Со
ф :.::т т " ~ Sr

:х:: 1 :х:: I
I ~~ I o~

о ~
(.:)

,)~
~

:х:: Т :х:: Т

'298j-l С851 о 123,161 2З,1611 500 11228 I 2441 I~(. 371 24,49
400 12,11 1 222 26~66 23,60 600 12:42 3 675 31:6~ 25,5i

"t~7



продолжение табл. У.7

..... Ео..

-1 ::::::

~
(1(, ~I

т Ср S~ :z:: т Ср
о)

S~ :z::u ~ g ~

:х: I :х: l'
I o~ I o~

o~
~

o~
~-

:х: Т :х: I

700 12,55 4921 33,45 26,42 1500 13,40 15286 43,21 33,02
800 12,67 5966 35,12' 27,39 1600 13,50 16631. 44.07 33,68
900 12,78 7234 36,61 28,33 1700 13,61 17986 44,89 34,31

1000 12,88 8513 37,95 29,22 JВОО 13,71 19351 45,67 34,92
1100 12,99 10017 39,18 30,08 1900 13,82 20726 46,40 35,49
1200 13,09 11318 40,31 30,88 2000 13,92 22 111 47,09 36,04
1300 13,20 12630 41,34 31,63 2100 14,03 23506 47,75 36,36
1400 13,30 13952 42,31 32.35 2200 14,13 2491] 48,37 37,05

При м е ~ а н и о. Н;98 - H~ C::D 3446 К8Л/МОJJЬ; 8;98 == 23.16 «вп] МОЛЬ •.град

т а б л и п а V.8. Термодвнаиические функции твердого красного
фосфора

h h
~

<,

00
,~ ф

CIO
..J ~

c~
ф f)r :х:

т
. С

О
о) 51 ::t:

т w C'J

I
~ I:t: :t:

I ~ , Ео..

~ ~
w 1--

. ~

:х: I :х:
,

298 4,98 О 5;46 5,46 1700 4,48 27440 33,46 17,32
400 5,37 527 6,98 5,67 1800 4,49 27890 33,72 18,23
500 .5,76 1083 8,22 5,06 1900 4,50 28340 .33,9..6 19,05
600 6,14 1678 9,30 6,51 2000 4,50 28790 J4,19 19,80
700 6,53 2312 10,28 6,98 2100 4,51 29240 34,41 20.49
800 4,34 23450 30,13 0,82 2200 4,51 29690 34,62 21,13
900 4,37 23890 30,65 4,11 2300 4,51 3015fj 34,82 21,72

1000 4,40 '24330 аг.ю 6,77 2400 4,51 3060(; 35,02 22,27
1100 4,42 24770 31,53 9,02 2500 4,51 31050 35,20 22,78
1200 4,43 25210 31,92 10,92 2600 4,51 31500 35,38 23,27
[300 4,44 25660 32,27 12,54 2700 4,51 31950 ~5,55 23,72
1400 4,46 26100 32,60 13,96 2800 4,51 32410 15,71 24,14
(500 4,47 26550 32,91 15,21 2900 4,51 32860 35,87 24,54
1600 4,47 27000 33,19 16.32 3000 4.·51 33320 36,03 24,93

" р и м е ч 8 Н И е. Н;98 - H~ c::j 869 каnIГ.8~М: 8~8 = 5,46 каn/ г-атом- град.



Т а б п И Ц а У.9. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого а-Р белоrо
фосфора

т s~

298 5,63 О 9,80 9,80
400 6,00 750 12,01 10,14
500 6,15 1360 13,37 10,65
600 6,30 1980 14,50 11,20
700 6,45 2620 15,48 11,14
800 6,60 3270 16,35 12,27

'900 6,75 3940 17,14 1-2,77

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 1281 кал/г-атом; 8;98~ ').80 каn/ г-атом -град,

Таблица V.... l0.
Термодинамические функции

OAнoaTOMHoro Фосфора

.. Е-..

00 01
т со

Q)

s~
:t:

о C"I

1:t:
I Е-..

i)f.., ~

:t:: r

298 4,97 О 38,98 38,98
400 4,97 506 40,44 39,18
500 4,97 1003 41,55 39,55
600 4,97 1500 42,45 39,95
700 4,97 1996 43,22 40,37
800 4,97 2493 43,88 40,77
900 4,97 2990 44,47 41,15

10Of) 4,97 3487 44.99 41,51
1100 4,97 3984 45,47 41,85
1200 4,97 "4481 45,90 42,17
1300 4,97 4978 46,30 42,48
1400 4,97 5475 46,66 42,75
1500 4,98 5972 47,01 43,03
1600 4,99 6471 47,33 43,29
1700 5,00 6970 47,63 43,53
1800 5,01 7470 47,92 43,77
1900 5,04 7973 48.19 44,00
2000 5,06 8478 48,54 44,22
2100 5,09 8985 48,70 44,43
2200 5,13 9497 48,93 44,62
2300 5,18 10012 49,16 44,81
2400 5,22 10532 49,38 45,00
2500 5,28 11057 49,60 45,18
2600 5,34 11588 49,81 45,36
2700 5,40 12 125 50,01 45,52

•

Таблица м.п.

Термодинамические функции

двухатомных молекул фосфора

Е-.........

.1
CIO

s~
:t:

Т ер .~
:х:: I
I o~

ОЕ-.
~

:t:: 1.

298 7,65 О 52,11 52,11
400 8,04 799 54,42 52,43
500 8,30 1 618 56,25- 53,02
600 8,48 2459 57,78 53,69
700 8,60 3314 59,11 54;38
800 8,68 4 179 60,26 55,04
900 8,74 5052 61,29 55,68

1000 8,79 5930 62,20 56,27
1100 8,83 6812 63,05 .56,86
1200 8,86 7698 63,83 57,42
1300 8,88 8586 64,53" 57,93
1.400 8,91 9477 65,19 58,43
1500 8,93 10370 65,81 58,90
1600 8,94 11265 66,38 59,34
1700 8,96 1~ 161 66,92 59,77
1800 8,97 13059 67,44 60,19
1900 8,99 13958 67,92 60,58
2000 9,00 14858 68,38 60,96
2100 9,01 15760 68,82 61,32
2200 9,02 16661 69,24 61,67
2300 9,03 17565 69,64 62,01
2400 9,04 18468 70,03 62,34
2500 9,05 19373 70,40 62,66
2600 9,05 20280 70,75 62,96
2700 9,06 21186 71:09 63,25



Продолженuе табл. у.ю

~.......•Ср o~
о :z:

т
:х:

5т I
I o~

ОЕ--.
~

:t: .1

2800 5.47 12669 50.21 45,69
2900 5.54 13219 50,40 45.85
2000 5.62 13777 50.59 46.00

п р н м е ч а н и е. Н;98 - н~ =
~ 1481 кап/г-атом; S;98=38,98кал/г-ато мх
х град.

Продолжение табл. V.ll

, k-
........
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I o~
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"=t: I

2800 9,07 22090 71,42 63,54
2900 9,08 2~OOO 71,74 63,81
3000 9.09 23910 72.05 64,08

При м е ч а н н е. Н;98 - H~ = '
= 2128 кал/г-атом; 5;98=52,11 кал/г-атоих
х град.

т а б л и ц а V.12". Термодинамические ФУНКЦИИ четырехатомных молекул

фосфора .

~ ~....... .......
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о ~
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:х::

Ср .~
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т о ~

I т 51 I:r: :t:
I 01.... I
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ОЕ-О.

ОЕ....
S 01.... ~

=t: I :х::
_. I

298 16.05 О 66,85 66,85 1200 19,57 16940 92.50 78.39
400 17,51 1710- 71.78 67,51 1300 19,62 18900 94,06 79,53
500 18,28 3500 75,77 68,77 1400 19,65 20860 95,52 80,62
600 18,73 5360 79,16 70,23 1500 19,68 22830 96,88 81,66
700 19.02 7240 82.06 71,72 1600 19,70 24800 98,15 82,65
800 19,21 9150 84.61 73,18 1700 19,72 26770 99,35 83,61
900 19,35 11080 86,88 74,57 1800 19,74 28740 100,47 84,51

1000 19,44 13020 88,92 75,90 1900 19,75 30720 101,54 85,38
1100 19,52 14980 90,79 77.18 2000 19,76 32690 102,55 86,21

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 3380 кал/г-атом; 8;98 = 66,85кал/ г-атом- град',

Энтальпия. По оценке [33] величива Н;98 - H~ = 3380 ± 10
кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного фосфора в состоянии

четырехатомного идеального газа равна S;98 = 66,85 ± 0,08 кал/моль х
х град [33]. '

Характеристики реакций. По данным [33], для реакции 1/4 Р4,(g) =

= 1/2 P2,(g) энергия диссоциации составляет D~ = 13 630 ±

:1: 100 кал/г-атом. 8 внтальпия атомиаации ~H:t,o=288 320 ± 1000 кал/моль.

Энтальпия.· энтропия и свободная энергия оБРlзования составляюв
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t!. Hi,298 = 14 080 кал/моль: AS~,29~ = 47,22 кал/моль' град: Аа?,298 =
с:58З6 кал/моль.

Термодинамические функцuи. Совпадающие величины гермодннами­

чесних функций фосфора в состоянии четырехатомного идеального газа та­

булированы в температурных интервалах 298-1000 К [33] и 298-2000 К
[35]. в табл. V.12 представлены данные работы [35].

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Иандеяли А. Кристаллическая структура и магнитная восприимчивость соедн
нениА редкоземельных металлов с Р, As, Sb, В}, Se, Те. - В кн.: Новые ис­

следования редкоземельных металлов. М : Мир, 1964, с. 78-88.
2 5chmid R <«: Напп Н Uber Polyphosphide des Lanthans und Сегз - Z. anorg_

und allg. Спегп., 1970, 372, N 1, S. 106-112
3 Wichelhaus W., Schnering Н. о V. Zur Chemle und Strukturchemie der Phos·

phide und Polyphosphide: Die Pentaphosphide des Lanthans ul1d Neodyms.
LaP. und NdPв- - Z. anorg. und allg СЬет.. 1976, 419, -N 1. S. 77-86.

4 Wichelhaus W., Schnering Н а. v LaP7 , ein neues Lanthanpolyphosphid : ZUI
Chemie und Strukturchemie der Phosphide und Polyphosphide. - Naturwissen­
schaften, 1975, 62, N· 4. S. 180.

5. Опо 5., Nomura К., Hayakawa Н. Synthesis of new гаге-еагйз phosphides.­
J. Less-Common Metals. 1974. 38, N 2/3, р. 119 -1 30. .

6 Врыгалина Г. П., Миронов К. Е. О фосфидах европня. - В кн.: Получение

и исследование свойств соединений редкоземельных металлов. Киев: Наук.

думка,' 1915, с 88-94.
.'/.. Миронов К. Е., Врыгалина 1". П. Синтез EuP:z.- Изв, АН СССР, Неорган

материалы, 1974, 10, Н9 5, с 920-922.
8. Самсонов Г. В., Верейнина Л. Л. Фосфор. - Киев ; Изд-во АН УССР,

1961.- 128 с.

9. Самсонов Г. ··В., Верейкина.Л. Л., Ендржеевская С. Н., Тихонова Н. Н. Полу­

чение и некоторые свойства фосфидов редкоземельных элементов. - Укр. хим

журн., 1966, 32, N9 2, с. 115-118.
10. Синицина Е. Д., Васильева И. Г., м иронов К. Е. Химические свойства моно­

фосфидов церия, праэеодима, иттербия. - В кн.: Химия фосфидов с полупро­

водниковыми свойствами. -Новосибирск,: Изд-во АН СССР, 1970, с. 71-75."
11. Busch а. Magnetic ргорегйев of rare-eartb compounds.- J. Appl. Pby~ .• 1967.

38, N 3, р. 1386-1394. .-.
12. Торбое В И., Чнкалин В. и., Ярвмбаш Е. и. Синтез и некоторые свойства

ряда фосфидов редкоземельных металлов. - В кн.: Элект...РОнное строение и
физические свойства твердого тела- Кнев ; Наук. думка, 1972, т. 2, с. 136­
142.

13. Yaguchl К. Magnetic and electric· properties of GdP, ТЬР and ОуР. - а. Phys.
Soc. Japan, 1966, 21, N 6, р. 1226. .

14. Chua К. 5., Ргаи Г, N. А simple direct·reaction calorlmeter and some observa­
tions of the heats of formation of lllA-VВ sodium chlorlde structures. - ТЬег-
тпоспип. асга, 1974, 8, N 4, р. -409-421. .

15. Гордиенко С. П., Гольни/С В. Ф. Термодинамические функции твердых моно­
фосфидов цериевой подгруппы и гадолиния. - В кн.: Получение, свойства и

применение фосфидов. Киев: Наук.' думка, 1977, с. 66-71.
16. Миронов К. Е., Паиков И. Е., Рахменкцяов Ф. С., Фролова Г. Н. Термодина­

мические свойства монофосфида лантана в температурном интервале 12­
309 К. - Жури. физ. химии, 1975, 49, НI 1, С. 264.

17 Васильева И. Г., Миронов К. Е., Миронов Ю. Н. Некоторые свойства ионофос­
фида церия. - В кн.: Редкоземельные металлы и их соединения. Киев;

Наук. думка, 1971, с. 160-165.
18. Мирон,ов К. Е., Васильева И. Г. Фосфиды редкоземельных металлов.- В кн.:

Химия фосфидов с пояупроводниковыни свойствами. Новосибирск; .Наука,

1970, с. 56 -66.
19 Миронов К. Е., Васильева И. Г., МuроновЮ. Н., Прохордва И. М. Q терми­

ческой устойчивости монофосфида празеодима. - Изв. АН СССР. Неорган.
материалы, 1968, 4, Н2 11, с. 1869 -1873.

20 Горбов В. И., Егоров Л. А., Чукалин, В. И., f/рембаш Е. И. Область гомоген­

ности монофосфида празеодима. - Иав, АН СССР. Неоргвн. материалы, 1972,
8, Не 7, с. 1308-1309.

21. Gingerlch К. А. Application of hlgh-temperature mass-spectrometry. to the de­
termlnatlon of the enthalpy-composltion function of non-stolchiometrlc Ыпагу

.compounds.- J. Атег. СЬет. Soc., 1965, 87, N 8, р. 1660-1664.
22. Franceschi Е., Olcese . G. L. 5tructural and magnetic ргорегНез of 1l0nstolchlo­

metrlc praseodimlum monophosphlde. -- J. Phys. Chem. 501., 1969, 30,
N 4, р. 903-904. . \

яа, М иРОНО8 К. Е.• Васильева, и. Р., м яронов Ю. Н., Пронорова И. М. Гермяче-

t51



ская устойчивость монофосфида празеодима. - В кн. ~ Химия фосфидов с полу.
проводниковыми свойствами. Новосибирск: Наука, 1970, с. 84 -87.

24. ТорБО8 В. Н. Синтез и исследование фосфидов редкоземельных металлов:

Автореф. дис.... канд. хим. наук. - Черноголовка, 1973. - 22 с.

25. Gingerlch К. А. Verdampndfung t1 Stabilitiit vonMonophosphiden elniger Uber..
gansmetaHe. - Angew. СЬетlе, 1964, 78, N 3, S. 582~

26. ГутО8 С. А., Миронов К. Е., Паg1СО8 И. Е., Рахменкилов Ф. С. Термодинами­

ческие свойства фосфида празеодима при низких температурах. - Жури. фнз.

химии, 1972, 46, Н! 2, С. 539.
27. Торбое В. Н .., Егоров Л. A.~ Чgкалин, ·В. Н., Ярембаш Е. Н. О термической

устойчивости монофосфидов редкоземельных металлов. - Изв, АН СССР. Неор-
г ан. материалы, 1971, 7, Н! 9, С. 1618-1619. .

28. Гольник В. Ф., Гордиенко С. П., Миронов К. Е. Область гомогенности моно­
фосфида сам ария. - В кн.: Получение, свойства и применеиие фосфидов. Киев;
Наук. думка, 1977, с. 71-76. . .

29. Миронов К. Е., Пау1СОВН. Е., Рах.м.ен,1СУЛО8 Ф. С., Фролова Г. Н. Термеди­

намические свойства фосфида семария. - Жури. физ. химии, 1976, 50, Н! 9,
с. 2443.

30. Миронов К. Е., Па!l1Сов Н. В., Рахменкнлов Ф. С., Суховой К. С. Исследование
некоторых термодинамических свойств монофосфида европия. - Журн. физ,
химии, 1977, 51, Х, 3, с. 772.

31. Миронов К. Е., Васильева Н. Г., Васильев Я. В., Миронов Ю. Н. О протяжен­

ности области гомогенности фазы GdP. - Журн. физ. химии, 1971. 16, Х,7,
с. 1771-1775.

32. Васильева И. Г., м иронов К. Е. Даленне и состав пара монофосфида гадоли­

ния.- Изв. АН СССР. Неоргвн. материалы, 1976, 12, Х, 11, с. 1939-1942.
33. Selected values.of the thermodynamic properties of the elements I R. Hultgren.

Р. О. Desai, О. Т. Hawkins et аl. - ОЫо : Amer. soe. metals, 1973. - 610 р.

34 Самсонов Г. В. Физико-химические свойства элементов. - Киев: Наук. дум

ка, 1965. - 807 с.

35. Stull й, й., S{nke а. С. Thermodynam1c properties of the elements.- Washlng-
ton : Amer. сЬеm. вос., 1956. - 234 р. .

36. Васильева Н. Г., М иРОНО8 К. Е. Давление пара PrP. - ИЗБ. АН СССР. Неор·
ган. материалы, 1972, 8, М 10, с. 1852-1854.

37. Васильева Н. Г., Виноградов Ю. В., Миронов К. Е., Курочкина Л. И. Иссле­
дование упругости диссоциации монофосфида празеодима. - В кн.: Восьмая

отчет. науч. коиф. ИНХ СО АН СССР; Тез. докл. Новосибирск: Наука,
1971, с. 37. .

38, Гольник В. Ф., Гордиенко с. п., Миронов К. Е.,- Жури. фаз, химии, 1979..
53, Н22, с. 490-491.



VI. А Р С Е Н И Д Ы

Арсениды - малоизученные соединения редкоземельных металлов.

В настоящее время установлено существование арсенидов: LпБАSз, LП4Аsз,

LnAs и LnAs2, изучены способы их получения и кристаллографические ха·

рактеристики [1, 2, 6]. Сведения о физических и фиэико-химических, в част­
ности термодинамических, свойствах арсенидов редкоземельных металлов

крайне ограничены и относятся В основном К моноарсенидам, которые счи­

таются наиболее стабильными соединениями в системах Ln - As [1, 3, 6].
Моноарсениды редкоземельных металлов кристаллизуются в гране

центрированную кубическую структуру типа NaC!, причем величина пе­

риода fешетки уменьшается от моноарсенида лантана к моноарсениду лю­

теция 1]. В литературе имеются сведения об энтальпиях образования и

атомизации моноарсенидов редкоземельных металлов и высокотемпера­

турном поведении моноарсенида празеодима [4, 6, 7).
Авторы работы [5], используя динамический дифференциальный кало­

риметр, определили стандартные величины внгальпий образования моно­

арсенидов от лантана до лютеция, за исключением моноарсенидаевропия.

Энтальпии образования и атомизации моноарсенидов скандия, иттрия,

лантана и лютеция оценены сравнением с соответствуюшимв величинами

для моноантимонидов, полученных методов прямого синтеза в калориметре

[4]."В пределах экспериментальных ошибок величины энтальпий образова­

ния моноарсенидов лантана и лютеция, полученные в работах [4, 5], сов­
падают. Энтальпии атомизации рассчитаны при использовании данных

по энтальпиям образования. Эти данные вместе с величинами молеку­

лярных весов и периодов решетки приведены в табл. VI.l.
Высокотемпературноеповедение моноарсенида празеодима исследова­

но масс-спектрометрическим методом в сочетании с кнудсеновским спо­

собом испарения в температурноминтервале 1670-1930 К [9].
В паре моноарсенида празеодима обнаружены только атомы мышьяка,

интенсивность ионного тока которых в начальной стадии испарения умень­
шается, на основании чего сделан вывод, что моноарсенид празеодима обла­

дает областью гомогенности. Нижний предел области гомогенности соответ­

ствует составу PrAsO,8S. На основании обработки результатов измерениii

по второму закону термодинамики определена энтальпия реакции

l/х PrAsyl(S) ~ l/х PrAs(y_x)(S) +As (g),

величина которой равна ~H;870 = 124 000 ± 2500 кал.
В заключение приводим термодинамические характеристики мышьяка.

МЫШЬЯК

К о н Д е' н с н р о в а н н о е с о с т о я н и е

Мышьяк (As). Атомный вес 74,9216.
Структура. ~-As имеет ромб09Дj>ическую структуру с величиной пе­

риода а = 4,131 А, а = 54°10' [7, 81. Две другие формы мышьяка, имеют:
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одна - кубическую, а вторая - орторомбическую C1J>YKTypbl (7]. Три
аморфные формы обозначены - ~, у, 6. причем переход р, у, б в а происхо­
дит при температуре 550-581 К [б].

Температура плавления мышьяка составляет 1081 ± 1 К [6J.
Теплоемкость. Результаты измерений низкотемпературной теплоем­

кости мышьяка в диапазоне 0,7-298 К обобщены в работе [7], причем

СР,29в == -Б,90 ± Q,OI кал/г-атом· град.

Энтальпия мышьяка определена в температурном интервале 373­
1168 К [7]. При использовании данных по низкотемпературной теплоем-

кости получена величина Н;98 - H~ = 1223 ± 2 кал/г-атои [7]. _

Энтропия. Стандартная энтропия мышьяка S;98 = 8,53 ± 'o,~l

кал/г-атом . град [7] и S298 = 8,40 кал/г-атом · град [10].
Состав пара. Масс-спектрометрические исследования показали, что пар

мышьяка состоит из атомов AS(g) и молекул AS 2(g)' АSз(g)' AS4(g) [7].
Характеристики реакций. для реакций As(s) =As(g)' As(S) =

= 1I2As2(g). As(S) = 1/3 АSз(g) и As(S) = 1/4As4(g.). энтальпии сублимации

равны: f:.H~Ub,298 = 72 120 ± 550 кал/г-атом, АН:uь , 298 = 26 410 ± 850

кал/г-атом, АН:uь, 298 = 20 827 ± 3000 кал/г-атом, АН:ZШ,29В' = 9160 ±
± 100 кал/г-атом соответственно [7].

Термодинамические функции твердого мышьяка табулирсваны для

широкого температурного интервала 298-3000 К в работе [10], причем
до 2000 К они совпадают с данными [7].

В табл. VI.2 представлены термодинамические данные, заимствован­

ные из работы [10J.

-
и д е ~ л 1:. Н I:.I,Й г а 3

Мышьяк (As). Атомный вес 74.9216.
Теплоемкость газообразного атомарного мышьяка при 298К Ср,298 ~

= 4,968 ± 0,001 кал/г-атом· град [10].
Энтальпия. По. оценке [6], величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1 кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного мышьяка S;98 =
= 41,61 ± 0,01 кал/г-атом· град [7]. ~

Характеристики реакций. Стандартная энгальпия, энтропия и свобод­

ная энергия образования газообразного атомарного мышьяка составляют:
о / о / Q

АН,,298 = 72 120 кал г-атом; AS,,298 = 241,89 кал г-атом-град: f:.G,,298 =
= 62 220 кал/г-атом.

Термодинамические функции газообразного мышьяка приведены в ра­

ботах [7] и [10]. в связи с тем что значения термодинамических функций в
указанных работах совпадают, а температурный интервал в работе [10]
шире, в табл. VI.3 представлены данные работы [10].

Двухатомный мышьяк (As2) . Молекулярный вес 149,8432.
Теплоемкость гаэообразного двухатомного мышьяка при 298К Ср,298 =

= 8,36 ± 0,02 кал/моль • град [10].[] о. /
Энтальпия. По оценке 7, величина Н298 - Но = 2252 ± 4 кал моль.

Энтропия. Стандартная .энтропия газообразного мышьяка в состоянии

двухатомного идеального газа S~8 = 57,19 кал/моль · град {10] и 8;98 =
= 57,55 ± 0,05 кал/моль · град [7].

. Характеристики реакций. В работе [7] рекомендована величина энер-

гии диссоциации - D~ = 91 420 ± 540 кал/моль. Стандартная внтальпия,
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т а-б JI и ц а VI.l. Термодинамические характеристики моноарсенид.ов
редкоземельных·металлов -

Энтаnьпия образова- Энтальпия атоии-
Молекуnяр- . Период о о

Арсенид НЫЙ вес _. решетки кия -АН ,,298' . ~~ЦИИ АНal,298'
кал/моль кап/моль

ScAs 119,878 5,847 65200 ±6 000 [4] 227800 [4]
YAs 163,827 5,805 " 77 400±3 400 [4] 251200[4}

. LaAs 213,832 6,137 73 000±4 500 [4] 248300 [4]

CeAs
73000 ±4 500 [5]

252600215,042 6,072 68 900;±3 000 [5]
PrAs 215,829 6,009 73 400±3 юо [5] 234600
NdAs 219,162 5,970 72 700 ±3 500 [5] 223 100
SmAs 225,272 5,921 72 ООО±3 500 [5] 193500
GdAs 232,172 5,862 74 400±3 200 [5] 241500
TbAs 233,846 5,827 75 оооьэ 400 [5] 240000
DyAs 237,422 5,803 78 100±5 000 [5] 221 600
HoAs 239,852 5,759 72 300±3 300 [5] 216900
CrAs 242,182 5,745 7~ 600±3 200 [5] ·223500
ErAs 243,856 5,721 72 800±3 200 (5] 204000

- YbAs 247,962 5,702. 61 800±2 900 5] 170200
LuAs 2'49,88~ 5,680 752QO [4] 249700 [4]75 6О0±3 100 [5]

т а б JI И Ц а ·VI.2.
Термодинамические фуНКЦИИ

твердого мышьяка

~

со . о
o~

ер
о')

:х::т о C'I ST:r: ,
I of...

of.... Q,
:х:: I

298 5.90 О 8,40 8,40
400 6,12 610 10,16 8,64
500 6,34 1240 11,56 9,08
600 6,56 1880 12,73 9,60
700 6,78 2540 13,75 10,13
800 7,01 3230 1'4,68 10.65
900 4,44 26630 33.39 3,81

1000 4,44 27070 33.86 6,79
11-00 4,45 27520 34.28 9,27
1200 4,45 27960 34,67 11,37
1300 4,46 28410 35.03 13,18
1400 4,46 28850 35,36 14,76
1500 4,46 29300 35,67 16,14
1600 4,46 29740 35,95 17,37.
1700 4,46,_ 30190 36,22 18.47
1800 4,46 30640 36,48 19,46

т а б JI И Ц а VI.3.
Термодинамнческие функции

одьоатомного мышьяка

Е-..

~
00

s~
og:

т
. '

ер . о') :r::о C'I
=t: I
I • Е-..

of....
со:)

::t: Т

298 4,97 О 41,61 41,61
400 4,97 506 43,07 41,81
500 4,97 1003 44,18 42,18
600 4,97 1500 45,С9 42,59
700 4,97 1996- 45,85 . 43,00
800 4,97 2493 46,52 43,41
900 4,97 2990 47,10 43,78

1000 4,97 3487 47,62 .44,14
1100 4,97 3984 48,10 44,48
]200 4,97 4481 48,53 44.80
1300 4,97 4978 48,93 45,11
1400 4,98 5475 49,30 45,39
1500 4,99 5973 49,64 45,66
1600 5,00 6472 49,96 45,92
1700 в.о: 6973 50,27 46,17
1800 5,04 7475 50,55 46,40

.
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Продолжение табл. У/.2

f-.
~

~ о

ogj
т Ср о ~ ST

:х:

:t: I
I of...

01-.
~.

:t: Т

1900 4,46 31080 36,72 20,37
2000 4,46 31530 36,95 21,19
2100 4,47 31970 37,17 21,95
2200 4,47 32420 37,37 22,64
2300 4,47 32870 37,57 23,28
2400 4,47 33310 37,76 23,89
2500 4,47 33760 37,94 24,44
2600 4,47 34210 38,12 24,97
2700 4,47 34650 38,29 25,46
2800 4,47 35 100 38,45 25,92
2900 4,47 35500 38,61 26,36
3000 4,47 35990 38,76 26,77

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ==
= 1223кал/г-атом; S;98=8.40 кал/г-атомх
хград.

Продолжение табя. У/.8

f..........
~

o~
og:

т ер s~ :х::

:t: I
I о 1-.

ef... ~

.. :х:: Т

1900 5,06 7980 50,83 46,63
2000 5,10 8488 51,09 46,85
2100 5,14 9000 51,34 47,06
2200 5,18 9516 51,58 47,26
2300 5,24 10037 51,81 47,45
2400 5,30 10563 52,03 47,63
2500 5,36 11096 52,25 47,82
2600 5,43 11 635 52,46 47,99
2700 5,50 12 181 52,67 48,16
2800 5,57 12735 52,87 48,33
2900 5,65 13296 53,06 48,48
3000 5,73 13866 53,26 48,64

При м е ч а н в е. Н;98 - H~ =

=1481 кал/г-атом; S;98=41,61 кал/г.атомх
хград,

т а б л и ц а VI.4. Термодинамические ФУНКЦИИ АВух&ТОМНЫХ молекул
мышьяка

f... ....
<,

~00
00 ~ ~ CIO

о
о ~

Ср
о')

S~ :t: ер
о')

:х:
т 8С'11 Т О C'II Sr

:х: I :х: I
I о .... I ~I-.

of... ~
оЕ...

g.
:х: Т :х:: I

298 8,36 О 57,19 57,19 1700 8,91 12370 72,44 65,17
400 8,59 865 59,68 57,52 1800 8,91 13270 72,95 65,58
500 8,71 1 730 61,62 58,16 1900 8,92 14160 73,43 65.98
600 8,78 2605 63,21 58,87 2000 8,93 15050 73,89 66,37
700 8,82 3485 64,57 59,60 2100 8,93 15940 74,33 66,74
800 8,85 4365 65,74 60,29 2200 8~3 16840 74,74 67,09
900 8,87 Б 255 66,78 60,95 2300 . 8,3 17730 75,14 67,44

1000 8,88 6 140 67,72 61,58 2400 8,93 18620 75,52 67,77
1100 8,89 7030 68,56 62,17 2500 8,93 19520 75,88 . 68,08
1200 8,90 7920 69,34 62,74 2600 8,93 20410 76,24 68,39
1300 8,91 8-810 70,05 63,28 2700 8,93 21300 76,57 68,69
1400 8,91 9700 70,71 63,79 2800 8,93 22200 76,90 68,98
1500 8,91 10590 71,33 64,27 2900 8,93 23090 77,21 69,25
1600 8,91 11480 71,90 64,73 3000 8,93 23980 77,51 69,52

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ са 2252 K~LМOnb; S~8 со 51.19 кал/МОJlЬ' ГРаА.
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Т а б л и ц а У1.5. Термо_инамические функции трехатоеных МОJlекул
мышьяка

1 о о IНТ - Н298 - s~

298 14,11 О 74,12 74,12
400 14,44 1455 78,32 74,68
500 14,60 2910 81,56 75,74
600 14,69 4374 84,23 76,94
700 14,75 5847 86,50 78,15
800 14,78 7323 88,47 79,32
900 14,80 8802 90,22 80,44

1000 14,82 10284 91,78 81,50
1100 14,83 11 766 93,19 82,50
1200 t4,85 12351 94,48 83,44

I

При м е ч а н ~..е, Н;98 - H~ = ~537 кал/моль: S;9~ = 74.1'2 кал/моль- град.

т а б л и ц а VI.6. Термодинамические функции четырехатомных молекул

мышьяка

~

I
I ~

~ .......
00 00cn cn

со ~ ~ ос)

S~
tI с.а

Т Со
cn

S~ :х::
т Ср

о') :х::
O~ ~

:z: . I j :r: I
I . ,~ I o~

~
~

o~
~

:х:: Т "-
:х:= T~

298 18,48 О 75,00 75,00 1200 19,76 17590 102,00 87.35
400 19,10 1920 80,54 75,74 1300 19,78 19560 ]03,60 88,56
500 19,35 3840 84,83 77,15 1400 19.80 21540 ]05,00 89,62
600 19,49 5790 88,37 78,72 1500 19,81 23520 106,40 90,72
700 19,58 7740 91,39 80,34 1600 19,82 25500 ]07,70 91.77
800 19,64 9700 94,00 81,88 1700 ]9,82 27490 108,90 92,73
900 19,69 11 670 96,3(} 83,34 1800 19,83 29470 1]0,00 93,63

1000 19,72 13640 98,40 84,76 1900 19,83 31450 111,10 94,55
1100 19,74 15610 100,30 86,11 2000 19.84 33430 112,10 95,39,

При м е ч ~ н ,. е Н;98 - H~ = 4192 кал/моль; S;98 == '7д . оо кал/моль· град.

энтропия и свободная энергия образования газообразного двухатомнон

мышьяка составляют: ~H;.298 = 52 820 кал/моль; ЛS;.298 = 177,lг

кал/моль . град; ЛG ;.298 = 40 670 кал/моль.
Термодинамические функции мышьяка в состоянии двухатомного

идеального газа табулирсваны в температурных интеrвалах 298-1200 1<
[7] 11 298-3000 К r10]. в связи с тем что данные работ 7] и r10] совпадают
а температrрный интервал в работе r10] шире. в табл. VI.4 приведсны ре

/эультаты ]0).
ТрехаТОМНЫЙ мышьяк (Asa). Молекулярный вес 224,7648.
Теплоемкость газообразного трехатомного мышьяка при 298 К СО, 298 =

= 14,11 кал/моль град [7J.
Внтальпия: По оценке [7J, величина Н;98 - H~ = 3537 кал/моль.

Я7



Энтропия. Стандартная энтропия мышьяка в состоянии трехатомног о

идеального газа равна 8;98 = 74,12 кал/моль · град [7].
Характеристики реаКциЙ.'- Лдя 'реакции" - 1/3Аsз(~) == I/З-Аs;(~) +

+ 1/3 AS(g) энергия - диссоциации составляет D~ = 20 820 ± 2300

кал/г-атом [7], а энтальпия атомизация -~~t.o== -153 880 ± 7 500 кал/моль.
Стандартная энтальпия, энтропия и свободная энергия образования га­

зообразного трехатомного мышьяка со ставляют: ~H;.298 = 62 480

кал/моль; ~8;,298 = 209,56 кал/моль •_град; ~a;,298 = 47900 кал/моль.
Термодинамические функции. В интервале температур 298-1200 К

rабулированы в работе -[7] и приведены в табл, VI.5
Четырехатомный мышьяк (As4) . Молекулярный вес '299,6864.
Теплоемкость газообразного четырехатомного мышьяка при 298 К

СР. 298 = 18,48 ± 0,30 кал/моль • град [Ю], -

Энтальпия. По оценке [6], величина Н;98 - H~ = 4192 ± ЦЮ
кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия мышьяка в состоянии четырехатом-

ного - идеального газа равна S;98 ~ 75,00 :f; 1,0 кал/моль · град [7] и

S;98 = 78,23 кал/моль· град [6].
Характеристики реакций: Для реакции .

AS4(g) :6 2AS2(g)

энергия диссоциации равна D~ = 68 728 ± 4150 кал/моль, а энтальпия ато­

мнэации ~JI1zt,o ~ 251 5б8 ± 6000 кал/моль. Стандартная энтальпия,
энтропия и свободная энергия образования четырехатомного газообраз­

ного мышьяка составляют: !!H~,2':J8 =.36 640 кал/моль; ~8;,298 = 122,89

кал/моль • град; ~a;,298 = 24 300 кал/моль.
Термодинамические функции мышьяка в состоянии четырехатомного

идеального газа табулирсваны в температурном интервале 298-2000 К [10),
а в интервале 298-1200 К - в работе (7). Причем различие в данных [7] и
[10] не превышает 4%. - .

в табл, VI.6 приведены результаты работы [10].
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VII. А Н Т И М О Н И Д Ы

в системе Ln - Sb установлено существование соединений LпъSЬ2

Ln2Sb, LПl)SЬЭ , LП:JSЬ2' ~П4SЬЗ, Lnf)Sb4, LnSb, LnSb2 [1-9, 13, 15-18,
24-281.

В настоящее время изучены способы получения и кристаллическая

структура всех соединений редкоземельных металлов с сурьмой [5, 7, 9].
Исследованы диаграммы состояния систем У - Sb, La - Sb, Nd - Sb,
УЬ - Sb и фрагменты диаграмм состояния систем Gd - Sb и Dy - Sb.
Из диаграмм состояния следует, что наиболее тугоплавкими соединениями

являются моноантимониды (температуры плавления достигают 2500 К)

[9, 10J.
-Сведения о термодинамических характеристиках аНТИМОНИДО8 крайне

ограничены.

Нами на основании литературн~х данных по физическим свойствам

моноантимонидов проведена оценка теплоемкости твердых антимонидов

цериевоА подгруппы и гадолиния способом учета вкладов в теплоемкость

и рассчитаны термодинамические функции [20J.

АНТИМОНИДЫ СКАНДИЯ

Конденсированное состояние

Моноантимонид скандия (ScSb). Молекулярный вес 166,706.
Структура." Моноантимонид скандия кристаллизуется в гранецентри­

рованную l5убическую структуру типа NaCJ с величиной периода решетки

а = 5,383 Д [29]. .
Характеристики реакций. Авторы [14] калориметрическим методом

определили энтальпию образования моноантимонида скандия в интервале

температур 420-1820 1<, ЛН;,753 = -31 400 ± 2000 кал/моль. На осно­
ванин литературных и 9кспериментальных данных рассчитана 9нтальпия

атомнаации моноантимонида скандия &H~,75'J = 185000 кал/моль [14].

АНТИМОНИДЫ ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

Моиоантимоиид иттрия (YSb). Молекулярный вес 210,655.
Структура. МОНО8НТНМQНИД иттрия кристаллизуется в гранецентри

рованную кубическую структуру типа NaCI с величиной .периода решетки
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а = 6,188 Д [7-9]. Температура плавления моноантимонида иттрия,
измеренная в работе [10], равна 2600 ± 40 К. .

Характеристики реакций. Энтальпия образования моноантимонида

иттрия, определенная калориметрическим методом в интервале 420-
1820 К, составляет ~Н;,7б7 = -53 000 ± 2100 кал/моль. На основании
експериментальных .и литературных данных рассчитана энтальпия атоми­

эацни моноантимонида иттрия ~H~t.761 = 217 700 кал/моль [14].

АНТИМОНИДЫ ЛАНТАНА

к о н Д е н с н р о в а н н о е с о с т о я н _Н е

Антимонид лантана (La2Sb).Молекулярный вес 399,570.
Структура. Антимонид лантана La2Sb кристаллизуетсяв тетрагональ­

ную структуру СО структурным типом Ti2Bi и величиной периодов а =
= 4,626, с = 18,06 Д [15]. При 1698 К происходит плавление La.2Sb с час­
тичным разложением [32].

Характеристики реакции. В системе лантан - сурьма методом ЭДС

получены значения энтальпии, энтропии и свободной энергии образования

антимонида лантана La2Sb в температурном интервале 653-803 К:

~H;,728 = - -33 960 ± 870 кал/г-атом (-101 880 ± зею кал/моль);

~S;,728 = -3,53 ± 1,23 кал/г-атом· град (-10,59 ~ 3,69 'кал/моль •
· град); ~Gf:128 = - 31 360 ± 20 кал/г-атом (- 94 080 ± 60 кал/моль)

[4]·
Антимонид лантана (LаsSЬз). Молекулярный вес 1059, 800.
Структура. Антимонид лантана LаБSЬз кристаллизуется в гексаго­

нальную оструктуру типа МП5Siз с величиной периодов а =' 9,420, с =
= 6,620 А [18]. . .

Характеристики реакций. Методом ЭДС получены энтальпия, энтро­

пия и свободная энергия образования антимонида лантана LаоSЬз в темпе-

ратурном интервале 653-803 К [13]: ~H;,128 =-35 340 ± 650 кал/r..атом
• (-282 720 ± 5200 кал/моль); ~S;,128 = - 3,07 ± 0,83 кал/г-атом

(-24,56 ± 6,64 кал/моль· град); ~G~,1ЗО =- 33 140 ± 10 кал/г-атом
(-265 120 ± 80 кал/моль).

Антимонид лантана (Lа4SЬ з). Молекулярный вес 920,890.
Структура. Антимонид лантана Lа4SЬз кристаллизуется в ~убиче·

скую структуру типа анти-ТhЗР4 с величиной периода а = 9,630 Д [17].
Характеристики реакций. Энтальпия, энтропия и свободная энергия

образования антимонида лантана Lа4SЬЗ при средней температуре опытов

в интервале 653-803 ~ равны: ~H;,728= -35 580 ± 510 кал/г-атом

(-243 060 ± 3570 кал/моль); ~S;,728 = -2,81 ± 0,74 кал/г-атом · град

(-1967 ± 5,18 кал/моль· град); ~G;.7ЗО = -33 530 ± 10 кал/г-атом
(-234 710 ± 70 кал/моль) [13]..

Моноантимонид лантана (LaSb). Молекулярный вес 26Ь,660.
Стриктири. Моноантимонид лантана кристаллизуется в гранецент

рированную кубическую структуру типа NaCI с величиной периода решетки

-й = 6,499 А [6-9J. Температура плавления моноантиионидалантана опре­
делена в [1О] и составляет 2400 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость моноантимонид.а лан­

тана измерена в интервалах 1,5~30 [12] и 1,5-70 К [i 1]. На основании ли­
тературных данных по физическим хар актеристикам нами оценена тепло-
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емкость твердого моноантимонида лантана -в интервале 298-2300 1<, при
чем Ср, 298 = 12,07 кал/моль • град. .

Энтальпия. Графическим интегрированием теплоемкости определена

величина Н;98 - H~ = 2940 кал/моль.

-Энтропия. Стандартная энтропия моноантимонида лантана - S;98 =
= 22,61 кал/моль· град. .

Характеристики реакции. Измерения методом ЭДС концентрацион­
ных гальванических элементов позволили авторам [4] определить внталь­

лию и энтропию образования и энергию Гиббса антимонида лантана состава

LаО,5ЗSЬО,47 при средней температуре опытов в интервале 653-803 К:

I1Н;,728 = -35 420 ± 440 кал/г-атом (-70 840 ± 880 кал/моль); I1S;,728 =
= -2,94 ± 0,65 кал/г-атом· град (-5,88 ± 1,30 кал/модь > град);

110;,730 = -33250 ± 10 кал/г-атом (-66 500 ± 20 кал/моль). В скобках
приведены величины для соединения, близкого по составу к LaSb.
,- Кроме того, для моноантимонида лантана рассчитаны стандартные

энтальпия и энтропия образова~ия: r

I1Н;,29," = -35 000 ± 500 кал/г-атом (-70 000 ± 1000кал/моль); !1S{"298 = ..
= -2,7 ± 0,7 кал/г-атом.. град (-5,4 ± 1,4 кал/моль. град) 4].

.По оценке r14], энтальпии образования и атомизации моноантимонида
о • /

лантана равны:!1Н '.767 = -52 000 кал/яояь, ~HaJ.7б7 = 218 000 кал моль

соответственно.

Термодинамические функции определены графическим интегрированием

оцененной температурной зависимости теплоемкости в интервале 298-
2300 К и табулированы в табл, VII.l. -

Антимонид лантана (LaSb 2) . Мол~кулярный вес 382,410.
Строктира. Антимонид лантана LaSb2 кристаллизуется в ромбиче­

скую стрУ.ктуру типа ZrSi2 с величиной периодов: а = 6,344, Ь = 6,175, с=
= 18,56 А [16J. При 1383 К происходит разложение LaSb2 на жидкую фазу
и твердый LaSb [32].

Характеристики реакции. В результате измерений методом ЭДС в

гемпературном интервале 653-803 К определенызначения энергии Гиббса,

энтальпии и энтропии образования антимонида лантана LаSЬз [4]:
t1H;,728 = (-23 250 ± 190) кал/г-атом (-69 750 ± 570 кал/моль);

~S {~728 = (-1,28 ± o,~6) кал/г-атом. град (-З~4 ± 0,78 кал/моль х
Х град);

~0;730 = (-22 320 ± 10) кал/г-атом (-66 960 ± 30 кал/моль).

АНТИМОН"ДЫ ЦЕРИЯ

Конденсированное состояние

Моноантимоиид церия (CeSb). Молекулярный'вес 261, В70.
Структура. Моноантимонид церия и~еет гранецентрированную ку;

бическую структуру типа NaCI. с величинои периода решетки а = 6,4.10 А

[7-9]. По данным работы [10], температура плавления моноантимоннда
церия составляет 2550 К. .

Теплоемкость. Авторы [II] измеряли низкотемпературную теплоем
кость моноантнмонида церия в температурном интервале 1,5-70 К. На

основании литературных данных по физическим характеристикамрассчи

тана теплоемкость твердого моноантимонида церия в интервале 298­
2600 К причем Ср, 298 = 12,06 кал/моль . град.
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Энтаяьпия. В 'результате оценки теплоемкости получено значение эн­

гальпни моноантимонида церия Н;98 - H~ = 3098 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия моновнтимонида церия по оценке

составляет S;98 = 22,53 кал/моль· _град.
Термодинамические функции твердого моноантимонида церия рассчи­

ганы на основании оценки теплоемкости в температурном интервале 298­
2600 К и приведены в табл. VII.2.

АНТИМОНИДЫ ПРАЭЕОДИМА

КоНАенсиров~нн-ое состояние

МоноаНТИМОНИД праэеодима (PrSb). Молекулярный вес 262,657.
Структура. Моноантимонид правеодима кристаллизуется в кубиче­

скую гранецентрированную структуру типа NaCI с величиной периода ре­

wетки а = 6,366 А [7-9]. Температура плавления моноантнмоннда празео­
дима, измеренная n работе [10]t равна 2450 К.

Теплоемкость. На основании литературных данных по физическим ха

рактеристикам рассчитана теплоемкость твердого моноантимонида празео­

дима в интервале 298-2500 К) причем СР• 298 = 12,08 кал/моль· град

Внтальпия твердого моноантимонида праэеодима рассчитана на осно­

вании данных по температурной зависимости теплоемкости - Н;9В -H~ =
= 3293 кал/моль. 1. •

Энтропия. Стандартная энтропия твердого моноантимонида прааеоди-

ма по оценке составляет 8;98 = 24,77 кал/моль · град.
Оцененные величины теплоемкости, энтальпии и энтропии удовлетвори­

тельно согласуются с данными работы[33].'
Состав пара. Упругость пара моноантимонида празеодима определя

ли [19] эффузионным методом Кнудсена в сочетании с масс-спектрометри­
ческим анализом пара в интервале температур 1430-1820 К. Автор отмеча­

ет, что испарение моноантимонида празеодима протекает с разложением

на газообразную сурьму и конденсированнуюфазу, богатуюпразеодимом

Предполагается, что область гомогенности моноантимонида празеодима аа­

ключена между граничными составами PrSb1•n и PrSbO,8S.

Характеристика реакций. На основании исс1едований состава пара
авторы [19] предполагают, что испарение протекает по реакции

l/x PrSbll,(S) = l/x PrSb(y_X)S,1 + Sb(g).

· При использовании второго закона термодинамики получено аначе­

ние изменения энтальпии реакции для состава PrSbo,ВS;

AH~670 = 114 000 ± 1000 кал/моль.
Термодинамические финкции, На основании оценки теплоемкости рас­

считаны значения термодинами~еских функций твердого моноаНТИМОНИД8

празеодима в интервале температур 298-2500 К (табл. VI1.3).

~

А Н Т И М О Н И Д'Ы Н Е О Д И М А

КондеНСИРО8анное е о е т е я ни е

МоноаНТИМОНИА неодима (NdSb). Молекулярный вес 265,990.
Структура. МоноаНТИМОIIИД неодима кристаллизуется в гранецентри­

рованную кубическую структуру типаNaCI с величиной периода решетки
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а = 6.322 А [7-9]. Температура плавления измерена в работе [10J н равна
2400 К.

Теплоемкость. На осиевании литературных данных по физическим
свойствам проведен расчет теплоемкости твердого моноантимонида неоди­

ма в температурном интервале 298-2400 К, причем Ср,298 = 12.12
кал/моль· град.

Энтальпия. Графическим интегрированием температурной зависимости
теплоемкости рассчитана энтальпия твердого моноантимонида неодимэ

Н;98 - H~ = 3390 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия моноантимонида неодима 8;98 =
е:= 25,61 кал/моль. град..

Термодинамическиефункции твердого ионоантиионида неодима рас­

считаны на основании оценки теплоемкости в температурном интервале

298-2400 К и приведены в табл. VII.4. .

АНТИМОНИДЫ САМАРИSI

Конденсированнее состояние

МоноаИТИМОИИД самария (SmSb). Молекулярный вес 272,100.
Стриктира. Моноантимонид самария кристаллизуется в гранецентри­

рованную liубическую структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 6,271 А [7-9]. Температура плавления измерена в работе [10J.
и равна 2200 К.

Теплоемкость. На основании литературных данных по физическим

свойствам в интервале 298-=2200 К проведен расчет теплоемкости твердого

моноантимон-ида самария, причем Ср, 298 ~ 12,36 кал/моль · град.

Энтальпия. На основании· оценки теплоемкости рассчитана внтальпия
о о I

моноантиионида самария Н298 - Но = 3538 кал.МОЛЬ.

Энтропия. Стандартная энтропия ионоантимоннда самария составляет

S;98 = 24,93 кал/моль • град. .
.Термодинамические .функции твердого моноантимонида самария оце­

нены в интервале температур 298-2200 К и приведеныв табл. VII.5.

АНТИМ~НИДЫЕВРОПИЯ-

Конденс и р о в анное состояние

Моноаитимонид европия (EuSb). Молекулярный вес 273.710.
Моноантимонид европия в настоящее время еще не синтезирован.

Температура плавления оценена по аналогии с другими антимонидами

н составляет 2100.1(.
Теплоемкость. На основании сопоставления фивических характеристик

ДЛЯ остальных моноантимонидов редкоземельных металлов оценена тепло­

емкость твердого моноантимонида европия в температурном интервале 289­
2100 К. причем Cpt298 = 12.79 кал/моль • град.

Энтальпия. На основании оценки теплоемкости рассчитана ведичина

11;98 - H~ == 3957 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия ионоантимонида европня равна

S;98 == 28.84 кал/моль· град.
Термодинамические функции твердого моноантимонида европия рас­

считаны на основании оценки теплоемкости в интервале температур 298­
2100 К. данные этого расчета приведены 8 табл, VII.6.

t6J



АнтимонидыrАДОnИНИЯ

к о н Д е ~ с и р-е в а н н о е с о с т о я н и е

Антимонид гадолиния (GdIiSba). Молекулярный вес 1151,500.
Структура. Антимонид гадолиния Gd5SЬз кристаллизуется в гексаго-

нальную сотруктуру типа МПБSiз с величиной периодов а = 9,180, с =
= 6~4б3 А [23].

При 1673 ± 50 К GdsSbs разлагается на жидкую фазу и твердый анти­
МОНИД Gd4SЬз [32].

Характеристики реакций Методом ЭДС получены энтальпия,

энтропия и свободная энергия образования антимонида гадолиния состава

Gd5SЬз в интервале температур 693-858 К: .
~Hi.775 = -33 920 ±.600 кал/г-атом (-271 360 ± 4800 кал/моль);

/1S;.775 = -5,75 ± 0,84 кал/г-атом · град (-46,0 ± 6,72 кал/моль · град);

АО;,775 = -29 820 ± 150 кал/г-атом (-238 560 ± 1200 кал/моль) [4].
Антимонид гадолиния (Gd4Sbs). Молекулярный вес 994,250.
Структура. Антимонид гадолиния Gd4SЬз. кристаллизуется в кубиче­

скую структуру типа анти-ТhЗР4 с величиной периода а = 9,224 А [22].
Температура плавления антимонида гадолиния Gd4SЬз составляет

2050 К r22). По данным, приведенным в (32), при 2023 ± 50 К Gd4SЬз
разлагается на жидкую фазу и твердый GdSb.

Характеристики реакций. Энтальпия. энтропия и свободная энергия

образования антимонида гадолиния Gd4SЬз рассчитаны из результатов из­

мерений эде в температурном интервале 693-858 К и составляют:

AHi.775 = (-34 670 ± 680) кал/г-атом (-242 690 ± 4760 кал/моль);

/1S;,775 = (-4,36 ± 0,92) кал/г-атом · град (-30,52 ± 6,44 кал/моль х
х град);

/10;.775 = (-31 560 ± 180) кал/г-атом (-220 920 ± 1260 кал/моль) [21].
Моноантимонид гадолиния (GdSb). Молекулярный вес 279,00. ":.­
Структура. Моноантимонид гаД9ЛИНИЯ кристаллизуется в граньцент­

рированную кубическую структуру типа NаС) с величиной периода решет­

ки а = 6,217 А [7-9]. Температураплавления моноантимонида гадолиния,
измеренная в работе [10]. равна 2200 К.

Теплоемкость. На основании литературных данных по физическим

свойствам проведен расчет теплоемкости твердого моноантимонида гадоли­

ния в интервале температур 298-2200 К, причем СР,29В= 12,15 кал/мольХ
х град [20].

Внтальпия. Графическим интегрированием температурной зависимости

reплоемкоети определена величина Н;98 - H~ = 3715 кал/моль.
Энтропия. Стандартная энтропия твердого моноантимонида гадоли­

ния равна S;98 = 27,73 кап/моль . град.
X4.paJUnepucmUI(U реакций. Авторы [21J методом ЭДС определили ЭН·

гальпию, энгропию и свободную энергию образования моноантимонида

гадолиния в интервале температур 693-858 К: .
t.Hi:m == -32 770 :1: 600 кал/г-атом (-65 540.± 1200 кал/моль); .
~Sf.175 = -1,80 ± 0.79 кал/г-атом · град (-3.60 ± 1,58кал/моль • град);

/1эf.715 = (-32 770 ± 1800· 10-3 1) ± rl0 400 . 10-4 ± 6,30 · 10-6 х
Х (Т - 731)1]112 кал/г-атом.. '

Тержодuнамuческue функции моноантимонида гадолиния рассчитаны

в температурном интервале 298-2200 К на основании.оценки теплоемкости

и приведены в табл. VII.7•...



АНТИМОНИДЫ ТЕР&ИЯ

К о н. Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я'н и е

МоноанТИМОНИД тербия (TbSb). Молекулярный вес 280,б74.
Cmp·yкmypa. Моноантимонид тербия имеет кубическую структуру типа

NaCl с периодом решетки а = 6,18 Л [7].
Характеристики реакций. Энтал ьпия образования моноантимонида

тербия составляет ~H;.728 = -55 700 ± 1500 кал/моль [32).

А Н Т И М О Н И Д Ы Д И С_П РОЗ И Я

Конденсиров"нное состояние

Моноантимонид диспроаия (DySb). Молекулярный вес 284,250.
Структура. Моноантимонид диспрозия, имеет кубическую структуру

типа NaCI с периодом решетки а = 6,129 А и плавится конгруэнтно при

2423 К [9].
Характеристики реакций. По данным, приведенным в справочнике (32),

энтальпия образования моноантимонида диспрозия ~H;.681 = -86 300 ±
± 1800 кал/моль.

Антимонидыrольмия

Конденс и р о в анное состояние

Моноантимонид fOJlЬМИЯ (HoSb). Молекулярный вес 286,680.
Стриктира. Моноантимонид гольмия имеет кубическую структуру

типа NaCJ с периодом решетки а = 6,13 А [7].
. Характеристики реакций. По данным, приведенным в справочнике

(32), .энтальпия обраэования моноантимонида гольмия Анi.7.ЗЗ =
= -30 500 ± 500 кал/моль.

По-видимому, эта величина дана в расчете на 1 г-атом, так как прибяи­

зительно вдвое меньше по абсолютной величине, чем энтальпии образова­

ния остальных моноантимонидов редкоземельных металлов.

АНТИМОНИДЫ ЭР&ИЯ

Конденсированное состояние

Моноантнмонид эрбия (ErSb). Молекулярный вес 289,010.
Структура. Моноантимонид эрбия имеет кристаллическую структуру

типа NaCI с периодом решетки а = 6,106 А [9]. .
Характеристики реакций. По данным, приведенным в справочнике

[32J, энтальпия образования моноантимонида эрбия AHl.743 = -51 900 ±
± 1300кал/моль. t .

АНТИМОНИДЫ ТУЛИЯ

Конденсированное состояние

~оноантимонид ту~ия (TmSb). Мол.екулярныЙ вес 290,684.
Структура. Моноантимонид ТУiИЯ имеет кубическую структуру типа

NaCl с периодом решетки а = 6~09r f\ [7~.
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Харqкmeрисmшш реакций. По данным, приведенным в справочнике

[32]. энтальпия образования моиоантимонида тулия &Н;.755 = ~74 700 :с
± 900 кал/моль. .

АНТИМОНИДЫ ИТТЕР&ИЯ

Конденсированное состояние

МоноанТИМОНИД иттербия (YbSb). Молекулярный вес 294.790.
Структура. Моноантимонид иттербия имеет кубическую структуру

гипа NaCI с периодом решетки а = 6,079 А [7] и плавится конгруэнтно при
1173 К [9].

Характеристики реакций. По данным, приведен.ным в справочнике

[32]. энтальпия образования моноантимонида иттербия АН;,68З =
=- -29 500 ± 2500 кал/моль.

По-видимому, как и в случае HoSb, величина энтальпии образования

~риведена в расчете на 1 г-атом.

АНТИМОНИДЫ ЛЮТЕЦИЯ

Конденсированное состояние

МоноаНТИМОНИД лютеция (LuSb). Молекулярный вес 296,717.
Структура. Маноантимонид лютеция кристаллизуется в гранецент­

рированную куобическую структуру типа NaCI с величиной периода решет­

ки а = 6,056 А [7-9J. Температура'плавления измерена в работе [10] и

составляет 2600 К.

Характеристики реакций. В работе [14] калориметрическим методом

определена энтальпия образования моноантимонида лютеция &Н;,151 =
= -44 700 ± 3500 кал/моль. На основании экспериментальных и литера­
турных данных рассчитана энтальпия атомизации моноантимонида люте-

ция '&H~t,151 = 210 100 кал/моль [14].

СУРЬМА

Конденс и р о в анное состояние

CypbIta (Sb). Атомный вес 121.75.. .
Стриктиро. Сурьма имеет РQмбоэдрическую структуру, подобную As

с величиной периода а = 4,4974 А, а = 570 6' [9, 30]. две другие модифи­

кации: SbI 1 - кубическая структура и SbI 11 - гексагональная плотно­

упакованная структура образуются при высоком давлении [30].
Температура, энгальпия и энтропия плавления сурьмы равны:

тт = 904 ± I К, !J.Hm = 4750 ± 150 кал/г-атом,
~Sm = 5,26 ± 0,17 кал/г-атом • град [30].

Температура кипения сурьмы Тв = 1898 К [9].
Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость сурьмы измерена

8 диапазоне 0,54-293 К. причем Ср,298 = 6,03 ± 0,03 кал/г-атом· град

[30]. .
Энтальпия измерена в температурном интервале 373-1273 К [3~].

ПР.И использовании данных по низкотемпературнойтеплоемкости рассчи-

тана величина Н;98 - H~ = 140З :j; 10 кал/г-атом [ЗО).
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т а б л и ц а VH.l. Термодинамические функции твердого

моноантимонида лантана

1)

-(a~- H~- j о

Ср
Нт -

s~
-
Ср s~

-(ОТ-
1 1

о

-Н;98)/Т -Н;98 -Н;98)/Т-Н 298

.- --
298 12,07 О 22,61 22,61 1400 13,68 14296 42,44 32,23
400 12,29 1231 26,13 23,05 1500 13,82 15684 43,36 32,90
500 12,47 2483 28,89 23,92 1600 13,96 17087 44,22 33,55
600 12,62 3668 31,24 25,13 1700 14,09 18509 45,06 34;17
700 12,76 5022 33,26 26,09 1800 14,22 19994 45,85 34,74
800 12,90 6277 35,04 27,19 1900 14,36 21393 46,60 35,34
900 13,03 7575 36,58 28,17 2000 14,49 22761 47,35 35,97

1000 13,16 8886 37,96 29,07 2100 14.63 24242 48,06 36,52
1100 13,29 10214 39,23 29,95- 2200 14~7 25734 48,78 37,08
1200 13,42 11556 40,40 30,77 2300 14,90 27234 49,33 37,49
1300 13,55 12918 41;46 31,53

(. о о

При м е ч а 11и е. Н298 - НО :=а 2940 кал/моль; 5298 11:8 22,61 кал/моль. град

т а б л и ц а VII.2. Термодинамические функции твердого

моноаНТИМQ~ида церия

H~-
. I о о .

ер
о -(от-

ер
НТ-

s~
-(ОТ-

1
о

5т о
Т

-Н;98
.

-Н298 -Н298)/Т -Н29з)/Т.
298 12,06 О 22,53 23,~ 1500 15,12 16630 45,38 34,30

400 12,34 1251 27,25 24,13 1600 15,25 18 162 46,35 35,00

500 J2,63 2511 30,04 25,02 1700 15,36 19711 47,28 35,69

600 12,97 3802 32,36 26,02 1800 15,45 21267 48,15 36,33

700 13,33 5123 34,44 27,12 1900 15,56 22835 49,00 36,98

800 13,62 ,.6442 35,76 27,71 2000 15,65 24316 49,82 37,66

900 13,96 7819 37,88 29,19 2100 15,75 25907 50,56 38,23

1000 14,26 ·9231 39,37 30,14 2200 15,84 27503 51,29 38,79

1100 14,46 10578 40:77 31,15 2300 15,94 29 107 52,01 39,36

1200 14,66 12 130 42,05 31,94 2400 16,03 30724 52,69 39,89
~

1300 14,83 13612 43,25 32,78 2500 16,.13 32342 53,59 40,65

1400 14,99 15 112 44,34 33,54 2600 16,23 33.969 54,29 41,23

о о ~

При м е 'i а а в е. Н298- НО = 3098 кал/моль: 5~9_8 = 22.53 ~аnlМОЛЬ._ гp~
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Т а б л и ц а VH.3
Термодинамические функции

твердого моноантимонида

празеодима

H~-
о

Т Ср s~
-(ат-

-Н;98
о

-!f298)/T

298 12,08 О 24,77 24,77
400· 12,35 1252 28,42 25,29
500 12,65 2515 31,23 26,20
600 12,96 3807 33,55 27,21
700 13,33 5127 35,54 .28,22
800 13,64 6445 37,36 29,30
900 13,91 7820 39,02 ,30,33

1000 14,19 9225 40,50 31,28
1109 14,41 10654 41,79 32,11
1200 14,63 12107 43,16 33,07
1З'00 14,77 13583 44,33 33,88
1400 14,95 15078 45,43 34,66
1500 15,10 15591 46,47 35,41
1600 15,20 18 119 47,44 36,12
1700 15,32 19659 48,36 36,80
1800 15,42 21209 49,21 37,43
1900 15,53 22769 50,04 38,07
2000 15,66 24245 50,80 38,68-
2100 15,74 25830 51,52 39,22'
2200 15,86 27423 52,25 39,79
2300 15,97 29020 52,98 40,36
2400 16,05 30639 53,68 40,91
2500 16,17 32251 54,38 41,48

о о

При м е ч а н и е. Н298 - Но ==
о

= 3293 кал/моль; S298 = 24,77 кал/моль Х

Х град-

Таблиц'а УН.5

Термодинамические функции

твердого моноантимонида

самарвя

о о

т ер
Нт-

s~
-(От -

-Н;98
о

-Н298)/Т

280 12,36 О 24,93 24,93
400 12,96 1363 29,43 26,17
500 13,45 2633 32,32 27,05
600 13,80 3999 34,79 28,13
700 ·14,03 5389 36,98 29,28
800 14,17 6764 38,86 30,40
900 14,26 8182 40,49 31,41

1000 14!3! ~9J4 41.9~ 32~3~

168

т а б л и ц а VII.4
Термодинамические функции

твердого моноантимонида

неодима

о

-(a~-
Т Ср

НТ- s~
о

-Н;9В)/Т-Н 298

298 12,12 О 25,61 25,61
400 12,43 1276 29,37 26,18
500 12,76 2550 32,16 27,06.
600 13,15 3816 34,44 28,08
700 lэ.с48 5160 36,45 29,08
800 13,80 6528 38,27 30,11
900 14,09 7919 39,90 31,10

1000 14,34 9337 41,37 32,03
1100 14,51 10777 42,75 32,95
1200 14,70 12238 44,02 33,82
1300 14,87 13727 45,30 34,74
1400 15,00 15219 46,27 35,40
1500 15,10 16731 47,2~ 36,14
1600 15,22 18253 48,24 36,83
1700 15,34 19791 49,13 37,49
1800 15,46 21 З36 49,99 38,14
1900 15,53 22890 50,84 38,79
2000 15,64 24360 51,67 39,50
2100 15,75 25938 .52,48 -.40,13
2200 15,87 27636 53,23 40,67
2300 15,94 29237 53,98 41,27
2400 16,06 30753 54,71 41,90

о о

• При м е ч а н и е. Н298 - НО =
о -

= 3390 кал/моль; S298 = 25,61 кал/:мо.ТJЬ х

хград,

Т а б л и ц а VII.6 .
Термодинамические функции

твердого моноантимонида

европия

H~-
о

т ер s~
-(от-

-Н;98 -Н;9В)/Т

298 12,79 О 28,84 28,84
400 12,62 1295 32,65 29,41
500 12,58 2563 35,47 30,34
600 12,53 3746 37,78 31,54
700 12,57 5088 39,76 32,49
800 12,56 6320 41,43 33,53
900 12,59 7577 42,90 34,48

1000 12,62 8839 44,22 35,З8
....



Продолжение табл. V11.5

О

-(a~-
Т ер

"х>
s~

О О

-Н298 -Н29р)/Т

1100 14,39 11053 43,32 33,28
1200 14,47 12500 44,60 34,19
1300 14,52 1396:1 45,76 35,02
1400 14.58 15433 46,84 35,82
1500 14,65 16911 47,87 36,60
1600 14,72 18393 48,81 37,32
1700 14,80 19889 49,67 37,97
1800 14,88 21394" 50,52 38,64
1900 14,97 22906 51,36 39,30
2000 15,07 24334 52,11 39,94
2100 15,16 25869 52,86 40,54
2200 15,26 27412 53,-00 41,14

Примечанис' H;98-H~=
О

= 35З8 кал/моль; S298 = 24,93 кал/моль Х

Х град.

-Продолжение табл. VII.б

H~-
о

т а, 5~
-;-«(lr -

о О

-Н298 -Н29в)!7

~

1100 12,68 10 105 45,40 36,21
'1200 12,74 11385 46,48 36,99
1300 12,77 12672 47,50 37,75
1400 12,83 13995 48,45_ 38,46
1500 12,90 15273 49,52 39,34
1600 12,97 16583 50,24 39,88
1700 13,00 17902 51,09 40,56
1800 13,07 19226 51,92 41,24
1-000 13,14 20554 52,68 41.86
2000 13,17 21"793 53,41 42,52
2100 13,24 23 139 54,11 43,09

о • о

При.fd е ч а н и е. Н298 - НО =
О •

= 3957 кал/моль; 5298 = 28,84 кал/моль Х

Х град.

--- ,
т а б л и ц а УII.7. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого
моноантимонида гадолиния

H~- -(a~-
О' .

ер s~ ер
Нт- О -(ат-

Т
О О

Т

-Н;98
5т О

-Н298 -.ll298)/T - Н298)/Т

<,

298 12,15 О 27,73 27,73 1300 13,73 12972 46,66 36,68
400 12,36 1257 31,32 28,18 1400 13,88 14354 47,71 37,46
500 12,54 2507 34,09 29,08 1500 14,03 15754 48,96 38,46
600 12,69 3691 36,43 30,28 1600 14,18 17 167 49,85 39,12
700 12,84 5045 38,42 31,21 170Q 14,29 18599 50,70 39,76
800 12,99 6304 40,14 32,26 1800 14,44 20045 51,49 40,35
900 13,13 7604 41,69 33,24 1900 14,60 21505 52,25 40,93

1000 13,28 8919 43,08 34,16 2000' "14,75 22880 53,05 41,61
1100 13,46 10251 44,37 35,05 2100 14,90 24368 53,73 42,13
1200 13,57 11603 45,56 35,89 2200 15,06 25865 54,40 42,65

о о О

При м е ~ а н н е. H~98 - Но = 3715 кая/иоль; S2ge = 27,73 кал/моль. град.
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Т а б л и ц а VII.8
Термодинамические функции

твердой сурьмы

т . Ср
H~-

5~
-(a~-

о о

-Н298 -Н298)/1

298 6,03 О 10,92 10,92
400 6,21 625 12,72 11.,16
500 6,38 1250 14,11 11,61
600 6,55 1890 .15,28 12,13
700 6,73 2550 16,30 12,66
800 6,90 3240 17,22 13,17
900 7,08 3950 18,06 13,68

1000 7,50 9440 24,10 14,66
1100 7,50 10 190 24,81 15,55
1200 7,50 10940 25.46 16,35
1300 7,50 11690 26,06 17,07
1400 7,50 12440 26,62 17,74
1500 -7,50 13 190 27,13 18,34
1600 7,50 13940 27,62 18,91
1700 7,50 14690 28,07 19,43
1800 7,50 15440 28,50 19,93
1900 7,50 16190 28,90- 20,38
2000 4,47 3~775 38,89 21,01
2100 4,47 36220 39,11 21,87
2200 4,47 36670 39,32 22,66
2300 4..47 37 115 39,52 23,39
2400 4,47 37560 39,71 24,86
2500 4,47 38010 39,89 23,69
2600 4,47 38455 40,07 25,28
2700 4,47 38900 40,23 25,83
2800 4,47 39350 40,40 26,35
2900 4,47 39800 40,55 26,83
3000 4,47 40240 40,71 27,30

о о

П р н м е ч а н и С. Н298 - Н0==
о

с: 1403 кал/г-атом; 5298 == 10,92 кал/г·

атои- град.

т а б л и ц а УII.9

Термодинамические функции

одноатомной сурьмы

H~-
о

1 Ор s~
-(йт - .

о о

-Н298 -Н298>ГТ

298 4,97 О 43,06 43,06
400 4,97 506 44,52 43,26
500 4,97 1003 45,63 43,63
600 4,97 1500 46,53 44,03
700 4,97 1996 47,30 44,45
800 4,97 2493 ·47,96 44,85
900 4,97 2990 48,55 45,23

1000 4,97 3487 49,07- 45,59
1100 4,97 3984 49,55 45,93
1200 4,98 4482 49,98 46,25
1300 4,99 4980 50,38 46,55
1400 5,ОО ~. 5480 50,75 46,84
1500 5,03 5981 51,09 47,11
1600 5,06 6485 51,42 47,37
1700 5,09 6993 51,73 47,62
1800 5,14 7504 52,02 47,86
1900 5,19 8021 52,30 48,08
2000 5,26 85t3 52,57 .48,30
2100 5,32 9072 52,82 48,50
2200 5,40 9609 53,07 48,71
2300 5,48 10 152 53,32 48,91
2400 5,56 10705 53,55 49,09
2500 5,65 11 265 53,78 49,28
'2600 5,74 11 834 54,00 49,45
2700 5,83 12413 54,22 49,63
2800 5,92 13000 54,43 49,79
2900 6,01 13596 54,64 49,96
3000 ·6,09 14201 54,85 50,12

о о

При м е ч а н и е. Н298 - НО ==
о

= 1481 кал/г-атом; 5298 = 43,06 кал/г-

атом- град.

т а б л и ц а VII. 10. Термодинамические функции двухатомных
молекул сурьмы

о -(a~- I о

-(a~-
Ср

нт- о

ер
нт- s~r

о
5т

- Н;9В)!ТI т
о о

- Н298 -Н298 - Н298)/Т

298 8,69 О 60,90 60,90 I700
8,89 3545 .68,42 63,36

400 8,79 890 63,47 61,25 800 8,90 4435 69,60 64,06
500 8,85 1775 65,44 61,89 900 8,91 5325 70,65 64,74
600 8,97 2660 67,05 62,62 1000 8,92 6220 71,60 65,35

17а



Продолжение табл. V//.l0

H~- -(й~- H~-
о

,
s~ ер

о -(ОТ-
Т о

-H~8
о

Т 5т о

- н29в)/т - Н;98 - Н298)/Т

1100. 8,92 7112 72,45 65,99 2100 8,94 16042 78,22 .10,59
1200 8,93 8005 73,23 66,56 2200 8,94 16936 78,63 70,94
1300 8,93 8897 73,94 67,10 2300 8,94 17830 79,03 71,28
1400 8,93 9790 74,60 67,61 2400 8,94 18723 79,41 71,61
1500 8,93 106&3 75,22 68,10 2500 8,94 19617 79,78 71,94
1600 8,93 11 575 75,79 68,56 2600 8,94 20510 80,13 72,25
1700 8,93 12468 76,33 / 69,00 2700 8,94 21404 80,46 72,54
1800 8,93 13361 76,84 69,42 2800 8,94 22298 80,79 72,83
1900 8,94 14255 77,32 69,82 2900 8,94 23 192 81,10 73,11
2000 8,94 15 149 77,78 70,21 3000 8,94 24086 81,41 73,39

~

При м е ч u Н н е. Н;98- H~" 2862 кan/ыоnь; 5;98 == 60.90 кап/моль. град.

т а б л и ц а VII.l1. Термодинамические функции черырехатомных
молекул сурьмы ·

о о о о

т ер
"х>

5~
-(ат-

Т Ор
нт-

5~
-(йт -

о о о о

-Н298 - Н298)/Т -Н298 - Н298)/1

298 19,35 О 83,65 &3,65 1200 19,83 17790 111,05 96,23
400 19,55 1980 89,38 84,43 1300 19,84 19770 112,Q5 97,45
500 19,65 3940 93,75 85,87 1400 19,84 21760 114,15 98,61
600 19,72 5910 97,34 87,49 1500 19,84 23745 115,45 99,62
700 19,76 7890 100,39 89,12 1600 19,84 25730 116,75 ]00,67
800 19,79 9860 103,05 90,73. 1700 19,85 27715 117,95 101,65
900 19,81 11840 105,35 92,20 1800 19,85 29700 119,15 102,65

1000 19,82 13830 107,45 93,62 1900 19,85 31685 120,15 103,48
1100 19,83 15810 109,35 94,98 2000 19,85 33670 121,25 104,42

о о о

При м е ч а н не. Н298 - Но = 4400 кал/МОnЬ; 5298 = 83,65 кал/моnь, град.

Энтропия. Стандартная энтропия сурьмы S;98= 10,88 ± 0,05
кал/г-атом· град [30, 31].

.Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями в темпера­

турном интервале 608-819 К установлено, что пар сурьмы состоит из ато-

мов Sb(g) и молекул Sb2(g )' Sb4(g ) [30]. .»

Характеристики реакций. В справочнике [30) для реакции Sb(S) =

= Sb(g) рекомендована величина энтальпии сублимации AH:Ub,298 = 63 230±

± 600 кал/г-атом, ~Н:UЬ.О = 63 152 ± 600 кал/г-атом; ДЛЯ реакции

,Sb(S) = 1/2Sb2(g) ' ~H;иb,298 = 27 630 ± 300 _кал/г-атом, ЛН:UtJ.о =
= 27 852 ± 300 кал/г-атом и для реакции Sb(S) = 1/4Sb4(g)' ·~H;Ub.298 =
~ 12 340 ± 50 кал/г-атом, ~H;Цb)O =' 12 643 ± 50 кал/г-атом.



Термодинамические функции твердой сурьмы табулированы для широ­

кого температурного интервала 298-3000 К в работе [31], причем до 2000 К
они совпадают с данными [30]. В табл. VII.8 представлены гермодинвин­
ческие функции, заимствованныеиз работы [31].

и д е ёI л 11 Н 11. Й Г а 3

Сурьма (Sb). Атомный вес 121,75. \
Теплоемкость газообразной атомарной сурьмы при 298 К Ср •298 z=

= 4,968 ± 0,001 кал/г-атом· град [31].
Энтальпия. По оценке [30], величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1

кал/г-атом.

Энтропия. Стандартная энтропия одноатомной сурьмы 8;98 = 43,068 ±
± 0,013 кал/г-атом · град [30].

Характеристики реакций. Стандартная внгальпия, энтропия и свобод-

ная энергия образования атомарной сурьмы составляют: ~H;.298 = 63 230

кал/г-атом; AS;.298 ~ 212,07 кал/г-атом- град; Аа,.298 = 53 636 кал/г-атом.
Термодинамические функции. Совпадающие величины' термодинами­

ческих функций атомарной сурьмы табулирсваны в температурных интер­

валах 298-2000 К -(30] и 298-3000 К [31]. в табл, VII.9 представлены
данные работы [31].

Двухатомная сурьма (Sb2) . Молекулярный вес 243,50. .
Теплоемкость двухатомной газообразной сурьмы при 298 К СР•298 =

= 8,69 ± 0,02 кал/моль· град [31].
Энтальпия. По оценке [30], величина Н;98 - H~ = 2362±4 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия молекул Sbs равна S;98= 60,90 ±
± 0,10 кал/моль · град [30].

Характеристики реакций. В справочнике [30] рекомендована величина
энергии диссоциации двух атомных молекул сурьмы:

D~ = 70 600 ± -1500 кал/моль.
Стандартная энтальпия, энтропия и свободная энергия образования

составляют:

о / о /
АН,,298 = 55 260 кал моль; 118,,298= 185,34 кал моль · град;

&0;.298 =. 43 600 кал/моль.

Термодинамические Фvнкции сурьмы в состоянии двухатомного идеаль­
ного газа приведены в [30] и [31].

В связи с тем что значения термодинамических функций в указанных

работах совпадают, а температурный интервал в работе [31J шире, то в
табл. VI1.]0 представлены данные [31].

Четырехатомная r.ypbMa (Sb4) . Молекулярный вес 487,00.
Теплоемкость газообразной четырехатомной сурьмы при 298 К Ср.298 ==

19,35 кал/моль • град [31]. .
Энтальпия четырех атомных молекул', Sb4 , по оценке [30]. равна

Н;98 - H~ = 4400 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия молекул Sb4 равна S;98 = 83,65
кал/мол.ь · град.

Характеристики реакций. Энтальпия реакции

Sb4(В) = 2Sb2(R)

t7~



19.
t..

20.

АН;98 ::: 61 160 кал,' а внтальпия атомизации четырехатомной газообраз­

ной сурьмы AH:U,298 = 202 000 ± 5000 кал/моль. Стандартная внтальпия

энтропия и свободная энергия образования составляют: АН7,298 = 49 360
кал/моль; AS;,298= 165,55 кал/моль · град; ЛG~208 = 37 500 кал/моль.

Термодинамические функции. В табл. VII.ll приведены термодинами­

ческие функции четырехатомныхмолекул сурьмы, заимствованныеиз [31).
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VIII. В И С М У Т И Д Ы

Висмутиды. подобно арсенидам, являются малоизученными соедине­

ниями редкоземельных металлов. В настоящее время известны способы

получения и кристаллографические характеристики соединений типа

LП2Вi, LпsВi з, LП4Вiз. LnBi и LпВi2; исследованы диаграммы состояния
СИС1'ем У - Bi, Се - Bi, Nd - Bi и фрагменты диаграмм состояния Gd =-
Bi, Dy - Bi [1, 2]. .

Из диаграмм состояния следует. что наиболее тугоплавкими являются

моновисмутиды (температуры плавления выше 2000 К) [2]. Сведения о тер­

модинамических характеристиках висмутидов ограничены данными об

внтальпиях образования и внтальпиях атомиэации, а также характеристи­

ками высокотемпературного поведения моновисмутида празеодима.

ВИСМУТИДЫ СКАНДИЯ

Конденсированное состояние

МОНО8ИСМУТИД скандия (ScBi). Молекулярный вес 253,936.
Структура. Моновисмутид скандия КfисталлизуеТСЯ в гранецентри­

рованную кубическую структуру типа NaC с величиной периода решетки

а == 5,954 А [2].
Характеристики реакций. В работе (3] оценены внтальпии образова-

ния и атомизации моновисмутида . скандия L1H;,298= -35 900 кал/моль.

АН"ш .298 = 176 300 кал/моль.

ВИСМУТИДЫ ИТТРИЯ

КондеНСИРО'анное состояние

8исмутид иттрия (УiBia)' Молекулярный вес 1071,465.
Структура. ВИСМУТИД иттрия УsВiз кристаллизуется в гексагонал:ьноА

структуре типа МпъSiз с величиной периодов а = 8,914, с = 6,296 1\ [4].
Температура плавления висмутида иттрия VъВiа определена в рабсге (1)
и составляет 1800 К. По'данным [9], при 1803 ± 10 К висмутив УъВiз раэла
га8ТСЯ на жидкую фазу и твердый YBi.

Хапахтеристики реакций. Калориметрическим методом определен.

ввтааьпия образования висмут~да иттрия УI\Bi~ АН;,.10(l = (-156 000 :!

:1: 4000) кал/моль [4J.
Моновиемутид иттрия ~УНЙ). Молекулярный вес 297.885.

•
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Стоиктира. Мововисмутид иттрия кристаллизуется в гранецентри .
рованную I\убическую структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 6,259 А [2].
По данным [1], моновисмутид иттрия плавится конгруэнтно при

2293 ± 10 К.

Характеристики реакций. Энтальпия образования моновисмутида ит­

грив определена калориметрическими измерениями в работе [4] и составля-

ет ЛН;,зоо= ~39 000 ± 1000 кал/моль, что значительно отличается 01

оценки энгальпий образованияв работе [1] - ЛН;,298 = -66 300 кал/моль.

Величина внтальпнн атомиаации, по оценке [3]: ЛН:U,298 = 217 900
кал/моль.

Iиемутиды ЛАНТАНА

Конденсированное состояние

8иемутид лантана (La2Bi). Молекулярный вес 486,800.
Характеристики реакций. Энгальпия образования висмутида лантана

La2Bi определена калориметрическим методом в работе [10] - ЛН;,298 =

=:= -58 000 ± 2000 кал/моль. Энтальпия атомиэацни ЛJ/~,298 = З14 000 ±.
± 5000 кал/моль.

Висмутид лантана (LаьВi з). Молекулярным· вес 1321,490.
Характеристики реакций. Энтальпия образования висмутида ланта

на LаьВiз определена калориметрйческ,!м методом в работе [10] - ЛН;,298 :=

= -179 000 ± 6000 кал/моль. Энгальпия атомизации ЛQ~.298=844 300
кал/моль.

Виемутид лантана (Lа 48iз). Молекулярный вес 1182,580.
Структура. Висмутид лантана Lа4Вiз имеет кубическую структуру

типа анти-ТhЗР4 с периодом решетки а = 9,876 ± 0,001 А [1].
Характеристики реакч..иЙ. Энтальпия образования висмутида лантана

L84Вiз определена калориметрическим методом в работе [10] - t1H'~298 =
= -173000 ± 6000 кал/моль. Энтальпия агомиэации ~H~t.293 = 735300
кал/моль. .~

Моновиему'rИД аантана (LaBi). Молекулярный вес 347.890.
Структура. Моновисмутид лантана кристаллизуется в гранецентри

рованную 'Sубическую структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а = 6,578 А [2].
Теплоемкость моновисмутада лантана при 298 К Ср.298 = 13,37 ±

± 0,10 кал/моль · град [11].
Внтальпия. Величина Н;98 - H~ = З080 ± 30 кал/моль [11].

Энтропия. Стандартная внтропия рассчитана в работе r11] - S;98 =
:= 24,1 ± 0,2 кал/град моль.

Характеристики реакций. По оценке [З], внтальпии образования и ато

мизации моновисмутида лантана составляют; ~H;.29~ =-62 500 кал/моль

J1H:U,298 = 215 600 кал/моль._
В работе 1101 знтальпия образования определена калориметрическим

методом - ~H;,2~ = -53 000 ± 2000 кая/моль На основании этой ве­
личины в справочнике [9] рассчитана свободная энергия образования-
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атомизации - AH~t.o :::::~O ;,298 = -52 076 кал/моль .и эятальпия
= 205 590 ± 2200 кал/моль.

8иемутид лантана (LaBi2) . Молекулярный вес -556,870.
Характеристики реакций. Энтальпия образования висмутяда лантана

LaBi2 определена калориметрическим методом в работе [10] - ~fI;,298 =
= -52 500 ± 2000 кал/моль. Энтальпия атомизации ~H~t,298 = 255 700
кал/моль.

ВИСМУТИДЫ ПРАЗЕОДИМА

Конденсированное с о с т о ян и е

Висмутив празеодима (Рг2Bi). Молекулярный вес 490,794.
Характеристики реакций. Энтальпия образования висмутида празео-

дима Pr2Biопределена калориметрическим методом в работе [12] -_~ H;.~98 =
= -54 000 ± 2000 кал/моль.

8иемутид празеодима (РгьВi з) . Молекулярный вес 1331,475.
Характеристики реакций. ЭнтаJiьпия образования висмутида щ>азео·

дима Рr6Вiз определена калориметрическим методом в работе L12] -
6.Н;,298 = -144 000 ± 5000 кал/моль.

8иемутид празеодима (Рг4Вi з). Молекулярный вес 1190,568. --:- rJi1
Структура. Висмутид празеодима Рr4Вiз имеет кристаллическую

структуру типа анти-Тh ЗР4 с параметром решетки а = 9,611 ±0,ОО3 Д [1].
Характеристики реакций. Энгальпия образования висмутида праэео­

дима Рr4Вiз определена калориметрическим методом в работе [12]-

~Л;,298 = -157 000 ± 5000 кал/моль.
Моновиемутид празеодима (Pr8i). Молекулярный вес 349,887.
Структура. Моновисмутид празеодима кристаллизуется в гране­

центрированную кубическую структуру типа NaCI с величиной периода

решетки а = 6,461 А [2].
Теплоемкость моновисмутида празеодима при 298 К оценена в работе

r11] - Ср, 298 = 13,0 ± 0,1 кал/моль. град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 3160 ± 30 кал/моль [11].
Энтропия. Стандартная -энтропия моновисмутида празеодима рассчи­

тана в работе [11] - S;98 = 27,2 ± 0,5 кал/моль · град.
Состав пара. Упругость пара моновисмутида праэеодима определена

эффуэионным методом Кнудсена в сочетании с масс-спектрометрическим

анализом состава пара в интервале температур 1340-1720 К [В]. •
Испарение моновисмутида празеодима протекает с разложением на

атомарный висмут и конденсированную фазу, богатую празеодииом.

На основании зависимости ионных токов от состава конденсированной фазы

авторы [8] делают вывод о существовании у моновисмутида празеодима ш.и­
рокой области гомогенности. Нижний предел области гомогенности соот-

ветствует составу PrBio,80. .

Хорактевистики реакций. На основании высокотемпературных ис­

следований авторы [8] предполагают, что моновисмутид празеодима испа­
ряется по реакции

1/ х PгBi(y)S = l/xPгBi(Y_X)~.1 + Bi(g).

Изменение внтальпии данной реакции получено при использовании

второго закона термодинамики:-L\Н~5ЗО = 98 000 ± 1000 кал/моль.
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Энтаnьпия образования моновисмуrида празеодима определена кало­

риметрическим . методом в работе r12] - ~H;.298 = -47 800 ± 2000
кал/моль. На основании 9ТИХ данных в справочнике [9] рассчитаны свобод­

ная энергия образования - ~a;.293 = -46 587 кал/моль и энтальпия

агомнвацни - ~H:e.o = 182 792 ± 2200 кал/моль.
8иемутид празеодима (Pr8i 2) . Молекулярный вес 558,867.
Характеристики реакций. Энтальпия образования висмутида празео-

дима определена калориметрическим методом в работе [12] - ~Hi.298 =
= - 49 500 ± 2000 кал/моль. ..

8ИСМУТИДЫ НЕОДИМА

КондеНСИРО8анно~состояние

Виемутид неОдима (NdзВi). Молекулярный вес 641,700.
Висмутид неодима NdзВi разлагается по перитектичеекой реакции с

образованием жидкой фазы и твердого NdьВiз при 1423 ± 10 К [1].
Характеристики реакций. Энтальпия образования висмутида неодима

NdзВi определена калориметрическим методом в работе [5] - 6Н;,298 ==
= -60 000 ± 5000 кал/моль. . .

Виемутид неодима (Ndь8iз). Молекулярный вес 1348,140.
Структура. Висмутид неодима NdБВiз кристаллизуется в гексагональ­

ную структуру типа МпБSiз с величиной периодов решетки а = 9,180;
с = 6,463 А [2]. .

Висяутид неодима Nd6Вiз разлагается при 1493 ± 10 К по перитекти­
ческой реакции с образованием жидкой фазы и твердого Nd.Вiз (1].

Характеристики реакций. Калориметрическим методом определена

9НТ8ЛЬПИЯ образования висиутида неодима Nd~Bis

~Н;,зоо = -177 600 ± 5600 кал/моль (5]. -
Виемутид неодима (Nd4Bis). Молекулярный вес 1203,900. -
Структура. Висмутид неодима Nd4Bis кристаллизуется в кубиче,скую

структуру типа анти-ТhзР.., с величиной периода решетки а = 9:553 1\ [2].
При 2023 ± 10 К Nd4Вiз разлагается по перитектической реакции с обра­

зованием жидкой фазы и твердого NdBi [1].
Характеристики реакций. В работе [5] калориметрическим методом

8пределена энгальпия образования висмутида неодима Nd4Bi~ ~Hf~.зоо ==
== -175000 ± 3500 кал/моль.

Моновисмутид неодима (NdBi). Молекулярный вес 353)220.
Структура. Моновисмутид неодима кристаллизуется в гранецентри­

рованную ~убическую структуру типа NaCI с величиной периода решетки

а == 6,424 А [2]. Температура плавления моновисмутида неодима составля­

ет 2173 К [1].
Характеристики реакций. В результате измерений) проведеиных в

r'аботе [5], рассчитана внтальпия образования моновисмутида неодима

I1Н;,зоо == -53 200 ± 1000 кал/моль.
8иемутид неодима (NdBi2)~ Молекулярный вес 562,200. .
Структура. Висмутид неодима NdBi2 кристаллизуется в ромбической

структуре типа· Zr5ia с величиной периодов решетки а z= 6,207; Ь = 6,098;
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с = 18,00 А[I]. Висмутид неодима NdBi2 разлагается ПО' пернтектичес­
кой реакции с образованием жидкой фазы И твердого NdBi при 1873 ±
:1: 10 К [1).

Характеристика реакций. Калориметрическим методом в работе [5]
определена внтальпня образования ви.смутида неодима NdBi2 &Нi.зоо ==
= -63 000 ± 1500 кал/моль.

8ИСМУТИДЫ ЛЮТЕЦИЯ

Конденсированное состояние

Моиовиемутид лютеция (LuBi). Молекулярный вес 383,947.
Структура. Моновисмутид лютеция кристаллизуется в гранецентри

рованную куобическую структуру типа NaCl с величиной периода решетки

а= 6,156 А [1]. .
Характеристики реакций. По оценке [3], витальпая Образования ио

новисмутида лютеция равна i\H;.298 = -65 600 кал/моль.

ВИСМУТ

Конденсированное с о с т о я н и е

Висмут (81). Атомный вес 208,9804.
Структура. Висмут имеет ромбоэдринескую CTPY~T'yPY' подобно A~

с величиной периода решетки а= 4,7549 А, а. = 570 19 [IJ.
Температура плавления висмута составляет Тт = 544,52 К [6] Эн

тальпия плавления висмута равна ЛНт = 2770 ± 50 кал/г-атом, 8 энтро
пия плавления i\Sm = 4,958 кал/г-атом· град [6J. Температура кипени.
висмута, по данным [1], равна 1830 К. .

Теплоемкость. Результаты измерений низкотемпературной тепл~

емкости висмута в интервале 0,1-393 К обобщены в работе [6], причех

Ср,298 = 6, II ± 0,03 кал/г-атом· град.

Энтальпия измерена в температурном интервале -288-875 К и прнве

дена в справочнике [6], где при использовании данных по низкотемпе

ратурной теплоемкости рассчитана величина H~8 - H~ = 1536 ± 10
кал/г-атом. г

Энтропия. При использовании данных по низкотемпературной тепло

емкости рассчитана стандартная энтропия висмута 8;98 = 13,58 ± 0,2
кал/г-атом· град (6]. . .

Состав: пара. Масс-спектрометрические исследования [6] показали

что пар висмута состоит из атомов Bi(g) н молекул Bi2(g).
Характеристики реакций. В справочнике [6] для реакции Bi(s) =

= Bi(g) рекомендовано значение внтальпии сублимации ~H:Ub.298 =
= 50 100 ± 500 кал/г-атом, i\H:Ub.O = 50 155 кал/г-атом, а для реакции

Bi(S) = 1/2 Bi2(g) - AH:Ub,298 = 26 300 кал/г-атом, ~H:Ub.O = 26 610
кал/г-атом.

Термодинамические функции твердого висмута табулированы для ши
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рокого температурного интервала 298-3000 К в работе [7), причем до
2000 К они совпадают с результатами [6]. .

В табл. VIII.I представлены термодинамическиеданные, заимствован-
ные из работы [7]. .-

Идеальный газ

Висмут (Bi). Атомный вес 208,9804. .
Теплоемкость газообразного атомарного висмута при 298 К Со• 298 =

= 4,968 .± 0,001 кал/г-атом • град [6].
Внтальпия. По оценке [6], величина Н;98 - H~ = 1481 ± 1

кал/г-атом.

Внтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ газообразного висмута равна S~9B =
= 44,6.7 ± 0,01 кал/г-атом . град [6].

Характеристики реакций. Стандартава энтальпия, 9НТрОПИЯ и сво­
бодная знергия образ~вания газообразного атомарного висмута составля-

ют: АН;,298 = 50 100 кал/г-атом, ~S;.29P = 168,04 кал/г-атом· град;

~G;j208 = 40 830 кал/г-атом.
Термодинамические функции газообразного висмута приведены в ра­

ботах (6) и (7). в связи с гем что значения термодинамических функций

в указанных работах совпадают, а гемпературный интервал в работе (7]
шире, в табл УI 11.2представлены данные .работы [7].

Двухатомный висмут (Bi2) . Молекулярный вес 217,9608.
Теплоемкость дву хатомного газообразного висмута при 298 К C~.298 =

= 8,83 ± 0,03 кал/моль . град f6].
t. о /

Энтальпия. По оценке [6], величина Н298 -НО = 2452 ± 4 кал моль.

Энтропия Стандартная 9НТРОПИЯ висмута в состоянии двухатомного

идеального газа равна S;y~ = 65,40 ± 0,05 кал/моль град [6].
Характеристики реакций. Энергия лиссоцнации двухатомных моленул

висмута составляет o~ = 47 600 кал/г-атом [6].
Стандартная энтальпия, 9НТРОПИЯ и свободная энергия образования

составляют; L1H;,298 = 52 600 кал/моль; l\S;.298 = 176,42 кал/моль х

х град; ~a;,298 = 41 200 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного висмута табулированы для

широкого температурного интервала 298-3000 К в работе [7], причем до
2000 К они совпадают с данными (6].

в табл. VIII.3 приведены результаты работы [7].
т а бл и ц а VIII.l Т а б л и ц а VIII.2.
fер.одинамичеекнr функции Термодинамические функции

fBepAoro висмута одноатомного висмута

J 011·
H~-

s~
~a~-

-Н;98 - Н;98)/7

298 6,1·1 О 13,58 13,58
400 6,65. 650 15,45 13,83
500 7,19 1340 16,99 14,31
БОа 7,50 4680 23,12 15,32

т Ср
НТ - Sr -(o~~

-Н;98
о

- Н29в)!7

298 4,97 О 44,67 44,67
400 4,97 506 46,13 44,87
500 4,97 1003 47,24 45,24
600 4,97 1500 i 48,14 45,64

t81



Продолжение табл. V///.l

СО
н т- s -(a~-

-H~98
7

- Н;98)/1

700 7,50 5430 24,28 16,53
800 7,50 6180 25,28 17,56
900 7,50 6930 26,16 18,46

1000 7,50 7680 26,95 19,27
1100 7,50 8430 27,67 20,01
1200 7,50 9180 28,32 20~67

1300 7,50 9930 28,92 21,29
1400 7,50 10680 29~47 21,85
1500 7,50 11430 29,99 22,37
1600 7,50 12 180 30,48 22,87
1700 7,50 12930 30,93 23,33
1800 7,50 13680 31,36 23,76
1900 5,00 55460 53,87 24,69
2000 5,01 55970 54,13 26,15
2100 5,03 56470 54,38 27,49
2200 5,04 56970 54,61 28,72
2300 5,07 57480 54,84 29,85
2400 5,09 57980 55,05 30,90
2500 5,12 58490 55,26 31,87
2600 5,15 59010 55,46 32,77
2700 5,1~ 59530 55,66 33,62
2800 5,23 60050 55,85 34,41
2900 5,27 60 570 56,03 35,15
3000 5,32 ~1 100 56,21 35,85

Продолжение табя. V///.2

7 ер
нт- s

_.(й~-

-Н;98
1 о

- Н298)/7

700 4,97 1996 48,91 46,06
800 4,97 2493 49,57 46,46
900 4,97 2990 50,16 46,84

1000 4,97 3487 50,68 47,20
1100 4,97 3984 51,16 47,54
1200 4,97 4480 51,59 47,86
1300 4,97 4977 51,99 48,17
1400 4,97 5474 52,35 48,44
1500 4,97 5971 52,70 48,72
1600 498 6469 53,02 48,98
1700 4,98 6967 53,32 49,23
1800 4,99 7465 53,60 49,46 _
1900 5,00 7964 53,87 49,68
2000 5,01 8465 54.13 49,90
2100 5,03 8966 54~З8 50,12
2200 5,04 9470 54,61 50,31
2300 5,07 9975 54,84 50,51
2400. 5,09 10483 55,05 50,69
2500 5,12 10994 55,26 50,87
2600 5,15 11508 55,46 '51,04
2700 5,19 12025 55,66 51,21
2800 5,23 12546 55,85 51,37
2900 5,27 13071 56,03 51,53
3000 ,5,32 13600 56,21 51,68

о о о о

При м е ч а н и е. Н298 - НО = При ~ е ч а н н е. Н298 - НО == ,
о о

== 1536 кал/г-атом: S298 = 13,58 кап/г- = 1481 кап/г-атом; S298 == 44.67 кал/г-

атом град. атом- град.

т а б л и Ц а VIII.3. Термодинамические функции двухатомных

молекул висмута

H~ -
о о

ер S'l
-(йт - С'

нт- о -(GT-
1 , 5т

-H;9~ - Н;98)/Т
р

о о

-Н298 - Н298)/7

298 8,83 О 65,40 65,40 1200 8,94 8040 77,80 71,10
400 8,88 900 68,00 65,75 1300 8,94 8930 78,51 ~: 71,65
500 8,90 1790 69,98 66,40 1400 8,94 9830 79,18 72,16
600 8,91 2685 71,62 67,15 1500 8,94 10720 79,79 72,65
700 8,92 3575 72,99 67,89 1600 8,94 11 615 80,37 73,12
800 8,93 4465 74,18 68,60 1700 8,94 12510 ·80,91 73,56
"900 8,93/ 5360 75,23 69,28 1800 8,94 13400 81,42 73,98

1000 8,93 6250 76,17 69,92 1900 8,94 14295 81,91 74,39
1100 8,93 7140 77,02 70,53 2000 8,94 15 190 82,36 74,77

о о о

При м е 118 Н И е. Н298 - НО = 2452 кал/моль; 5298 = 65.40 кал/моль, град.
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IX. ОКИСЛЫ

•

Основной формой окисных соединений редкоземельных металлов,

скандия и иттрия является полуторная окись LП20з, которая обнаружена

для всех металлов. Кроме того, установлено существование соединений ти­

па LnO, LПЗО4' LneOll и Ln02; в случае церия, праэеодима и тербия - ряда

промежуточных фаз между Lп2Оз и Ln02' а для самария и гадо.ПИНИЯ иден­

тифицированы фазы типа LnOf),656. Описание кристаллических структур

и фазовых составов приведено в работах. [1, 2, 4, 5, 22, 23,.39, 44, 71, 89,
90, 93, 113-115].

Наиболее полно исследованытермодинамическиесвойства полуторных

окислов - почти для всех известны экспериментальные данные по тепло­

емкости, энтальпии, энтропии, составу паров, скорости испарения, виталь­

пиям реакций испарения, образования. Термодинамические функции полу­

торных окислов рассчитаны из данных по энтальпиям и свободным энер­

гиям образования, табулированным в работе [2}. Необходимые для расчетов

значения термодинамических функций- металлов и кислорода заимствованы

из справочника (3]. Для окислов других составов, за редкими исключения­

ми, термодинамические свойства получены еценочным путем.

Энергии диссоциации газообразных моноокислов определены из данных

по скорости испарения и при изучении обменных реакций в газовой фазе.

Термодинамические функции газообразных моноокислов рассчитаны в ряде

работ на основании оцененных значений молекулярных постоянных.

В данном разделе представлены описания кристаллических структур

только тех соединений, для которых известны термодинамические свойства.

о к и с пы СКАНДИЯ

Конденсированное с е с т о я н и е

МОНООКИСЬ скандия (ScO). Молекулярный вес 60,955.
Структура. Синтез и определение параметров решетки моноокиси скан­

дия проведены в работе [1] - а = -4,45 А.
_Со,-тав пара. На основании масс-спектрометрических .нсследованнй

нами в температурном интервале 1887-2106 К установлено, что пар над

твердой моноокисьюскандия состоит в основном из атомов скандия (отно­

шение интенсивностей ионных токов 1Sc+11Sco+> 20.0). Заметное количе-

ство газообразных молекул моноокиси появляется в паре в конце опытов

при температуре выше 2200 К.

Характеристики реакций. На основании исследованного состава па­

ров и рентгенофазового анализа твердой фазы показано, что испарение твер­

дой МОНООКIIСИ скандия происходит по реакции

3ScO(s) = Sс2Оз(s) + SC(g>8
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Энтальпия реакции при средней температуре опытов составляет

АН;ооо = 142 100 ± 3500 кал. Исходя из этой величины при испольаовании
данных по энтальпии образования твердой полуторной окиси скандия [2]
и энтальпии сублимации скандия [3] при 2000 К, рассчитана энтальпия

образования твердой моноокиси скандия ~H;.2000 =:: -175 000 ± 5000
кал/моль.

Стандартная величина энтальпии образования из-за отсутствия данных

для твердой моноокиси скандия рассчитана при использовании термодина-

мических функций твердой монооквси европия [2] - AH~.298 = -140 000
кал/моль.

Окись скандия (Sс2Оз). Молекуаяриый вес 137,910.
Структура. Полуторная окись скандия кристаллизуется в 'кубиче­

ской с..форме со структурой типа МП20з (период решетки а = 9,854 ±
± 0,005 А). Температура плавления, по данным работы [5], тт = 2773 ±
± 50JK. Температура кипения, оцененная из уравнения температурнойэа­

висимости давления паров над полуторной окисью скандия [6], составляет

4300 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость полуторной окиси

скандия в интервале 53-296 К определена в работе [7]. В результате кало ..
риметрических измерений энтальпии найдена теплоемкость полуторной

окиси скандия в интервалах 298-1600 К [8] и 298-1800 К [9]. Результаты
[8, 9] удовлетворительно согласуются с обобщенными данными работы [10J,
которые в интервале 298-2000 К описываются уравнением

ср = 28,08 + 2,50 · 10-ЗТ - 5,6 . 10 Бт-2 кал/моль · град,

при этом С ~.298 = 22,51 ± О, io кал/моль · град.
Значения теплоемкости, рассчитанные "9 этому уравнению, приведены

в табл. IX.1.
Энтальпия. На основании-обобщенных данных по энтальпии полутор­

ной окиси скандия в работе [10] выведено уравнение температурной зависи­
мости в интервале 298-2000 К:

H~ - Н;98 = (28,08 ± 0,32) · (Т - 298).+ (1,25 ± 0,18) . 103 (Т2- 2982) +
+ 5,6 • 105(1/Т - 1/298) кал/моль,

при этом величина Н;98 - H~ = 3335 ± 10 кал/моль.
Значения энтальпии полуторной окиси скандия, приведенные в раба·

тах [8-10, 21), удовлетворительно СОГЛЗСУ19ТСЯ. ,

~~' Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = li,43 ± 0,06 кал/моль Х
х град рассчитана из данных по низкотемпературной теплоемкости [7).
Значения 8~ в интервале 50 - 2000 К рассчитаны в работе [10], а S~-

-S:;98 от 400 до 2000 К-в работе [21], причем данные [10] и [21] совпадают.
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями и термодина ..

мическими расчетами в температурном интервале 2400~2700 К установлено,

что пар над полуторной окисью скандия состоит из молекул моноокиси и

атомов скандия и кислорода [6, 11].При отношении интенсивностей ионных

токов IScO+/ISc+ ~ 5 -+- 8, отношение Давлений РScO/рSc := 65 [11].,

Кроме того, в газовой фазе над системами, содержащими окись скандия

и редкоземельные металлы, обнаружены молекулы SC20 [12-14J. Парци­

альное давление моноокиси скандия над S~Озв интервале температур

2400-2570 К описывается уравнением [6]
19 Р = 13155 - 32800/Т.
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.... Характеристики реакций. На основании результатов анализа состава
паров и твердой фазы [6, П], а также термодинамических расчетов [36]
установлено, что испарение 5с2Оз происходит в соответствии с реакциями

Sс20з (5) = 2ScO (g) +О (g),

Sс2Оз (s) = 2Sc (g) + 30 (g).

.Энтальпия первой реакции, рассчитанная из теплоты образования

5с2Оз [15], энергии диссоциации газообразного моноокисла [11, 14] и эн­

тальпии сублимации скандия и энергии диссоциации молекул кислорода

[3}, составляет АН;98 = 489 000 кал, что с точностью до 2,5% согласуется
с данными работы [6].

Энтальпия второй реакции, рассчитанная из этих же данных, составля-

ет АН;98 = 825 600 кал.

Величинаэнтальпииобразования,измереннаяв работе [1.5J, АН;.298 =
= - 456 160 ± 500 кал/моль, АН;,о = - 450 790 ± 500 кал/моль. в ра­

боте [10] приведены величины энтропии образования AS;,298 = - 71,55 ±
± 0,10 каЛ/МОЛБ· град и свободной энергии образования Аа,,298 =
= -434 820 ± 500 кал/моль.

Изменен"е свободной энергии образования в интервале температур

100--1800 К о~исывается уравнением

Аа/,т = - 456370 - 4,35 Т 19T+ 83,6 Т кал/моль [10] .
Термодинамические функции твердой полуторной окиси скандия рас­

считаны из данных по энтальпии и свободной энергии образования этого

соединения, табулированных в работе [2] в интервале 298-2773 К. Резуль­

таты расчетов представлены в табл. IX .2.

Идеальный газ

Субокисел скандия (S~O). Молекулярный вес 173,919.
Характеристики реакций. В работе (14) на основании масс-спектро­

метрических исследований определены энтальпии реакций

5с2О (g) = ScO (g) + Sc (5),

Sc20 (g) = ScO (g) + Sc (g),

величины KOTOP~X составляют AH~ = -7000 кал и AH~,= 84 000 кал соот­

ветственно. В этой же работе определены энтальпия атомизации AH;t.O =

= 245 000 кал/моль и энтальпия образования AHi.o = --5000 кал/моль га­
зообразного 5с2О . Погрешность в 'определении указанных выше величин

оценена в ± 10 000 кал.

Термодинамические функции. Приведенный потенциал субокиси скан­

дия при высоких температурах (1700-2500 К) рассчитан, исходя из оце­

ненных молекулярных постоянных [14] (табл, IX.3).
Моноакись скандия (ScO). Молекулярный вес 94,359.
Теплоемкость. Значение теплоемкости газообразной моноокиси скан-

дия при 298 К C~,298 = 7,38 ± 0.01 кал/моль · град [19].
Энтальпия. Необходимые для расчетов термодинамических функций

молекулярные постоянные газообразной моноокиси скандия прив~ены в

работах [11, 14, 18,29, 36J. Значения H~'- H~ в интервале 1800-2600 К
рассчитаныпри использованииоцененныхзначений молекулярныхпостоян-
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ных в [11], а в интервале 1500-2500 К - в работе [36]. Значения энтальпии

H~ - Н;98 в интервале 400-2000 К приведены в справочнике [21]. При

сравнении результатов работ [11, 21] получено значение Н;98 - H~ ==
= 2110 ± 20 кал/моль, величина которого совпадает с данными [36].

Энтропия. Энтропия S~ - $;98 от 400 до 2000 К приведена в справочни-

ке [21]. Энтропия S~ в интервале 1500-2500 К рассчитана в работе [36].
Величина стандартной энтропии газообразной моноокиси скандия, по [20],
составляет S;98 =. 53,65 ± 0,02 кал/моль . град, что согласуется с данны-
ми работ [19, 36]. -

Характеристики реакций. Энергию диссоциации газообразной МО­

ноокиси скандия определяли из данных по скорости испарения полу­

торной окиси скандия и при изучении обменных реакций в газовой фазе [6,
11, 14]. .

Во всех случаях получены довольно близкие результаты, а средняя

величина D~ = 162 400 ± 3500 кал/моль, D;98 = 163 600 кал/моль.
Энтальпия образования, рассчитанная исходя из энергии диссоциации,

составляет ~H;,298 = - 13 700 кал/моль, что удовлетворительно совпада­
ет с данными [20]. Свободная энергия образования моноокиси скандия

~a;.298 = -19 100 ,кал/моль [20].
Термодинамические' функции. Значения энтальпии в 'интервале темпе­

ратур 298-2000 К заимствованыиз работы [21], а от 2000 до 2600 К рассчи­
таны из данных [11]. Значения энтропии от 298 до 2000 К взяты из работы
[21], а от 2000 до 2600 К рассчитаны из данных по энтальпии и. приведенно-
му потенциалу [11, 14]. .

Приведенный потенциал до 1700 К рассчитан из величин энтальпии и

энтропии, заимствованных из работы [11], а от 1700 до 2600 К пересчитан

из данных работ [11, 14] с учетом величины Н;98 - H~. Рекомендуемые тер­
модинамические функции моноокиси скандия приведены в табл. lХ.4.

о К·И сп ы и т т р и SI

Конденсированное состояние

Окись иттрия (У20з). Молекулярный 'вес 225,808.
Структура. Полуторная окись иттрия существует в виде нескольких

модификаций: ку{5ическая С-форма У20з со структурой типа МПtОз (а =
= 10,605± 0,001 А) [22]; В-форма имеет моноклиинуюструктуру с постоян­
ными решетки: а = 13,91, Ь = 3,483. с = 8,093 А, ~ =;:: 100,15° [23].

Температура фазового перехода Тtг(С-В) = 1330 К. энтальпия AH t r =
==310кал/моль [2] и энтропия ~Str = 0,24 кал/моль· град [21:h

в работе [23]упоминается о существовании гексагональной Нэформы

с постоянными решетки при 2653 К - а = 3,81, с = 6,09 .Аа,с/а = 1,6.
Кроме того, при 2600 ± 30 К у полуторной окиси иттрия. обнаружен

фазовый переход, внтальпия которого составляет !iHtr = 6000 ± 2000
кал/моль [24].

Результаты измерений температуры плавления полуторной окиси ит­

грия обобщены в работе [23], в которой рекомендовано значение Тт =
= 2700 ± 10 К. В работе [24] при 2703 ± 12 К определена энтальпия плав­

ления ~Hm = 20 000 ± 2000 кал/моль.
Температура кипения полуторной окиси иттрия ТЬ = 4710 ::t: 10 1\

[33].
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Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость С-формы У20з В

температурном интервале 16-300 К измерена в работе [25], Ср,298 =
:::2 24,50 ± 0,05 кал/моль . град.

Теплоемкость полуторной окиси иттрия при высоких температурах

измерена в работе [26]. На основе этих данных в работе [10]для кубической
С-формы в интервале 298-1330 К рекомендованоуравнение

Ср = 29,2 +-'17,20 · 10-4т - 4,60 · 106т-2 кал/моль град,
а для В-формы в интервале температур 1330-1800 К Ср = 31,48 кал/моль Х

Х град. Значения теплоемкости полуторной окиси представлены в

табл. IX.l.
Энтальпия. Высокотемпературнуюэнтальпию полуторной окиси ит­

трия V2Оз измеряли в работе [26]. в [10] при использовании результатов ра­
боты [26] рассчитаны уравнения энтальпии для V20з С-типа (238-1330 К)

H~ - Н;98 = (29,21 ± 0,22) (Т - 298)+ (0,860 ± 0,15) Х 10-3 (Т2­
- 2982) + 4,60 · 106 (I/Т - 1/298) кал/моль и для У20зВ-типа (1330­
2000 К) н; - Н;98::;: (31,48 ± 0,23) (Т - 298) - 1844 кал/моль. При

о 8 / о
этом величина Н298 - Но составляет 3989 ±·12 кал моль. Значения Нт-
- H~ от 50до 2000К приведены в работе [10], а н; - H;gs от 400до 2000
К-в [21].

Результаты измерения энтальпии полуторно.й окиси 'иттрия в интерва­

ле 1993-2919 К [24] на 20--40% превышают результаты работ [10, 26].
Энтропия. Стандартная энтропия полуторной окиси иттрия получена

нз измерений низкотемпературной теплоемкости [25] и составляет 23,69 ±
± 0,07 кал/моль · град, Значения энтропии S~ в интервале 50-2000 К

рассчитаны в работе [10], а S~ - S;98 от 400 до 2000К - в работе [21].
Состав пара. Масс-спектрометрические опыты и термодинамические

расчеты [11, 27-31] показали, что пар над твердой полуторной окисью
иттрия при температурах порядка 2400-2900 К состоит из молекул МОНО­

окиси, атомов кислорода и небольшого количества атомов иттрия. Отноше­

ние давлений PydPy > 200 [11]; 60 [27]; 100 [29]; 26 [30].
При исследовании испарения системы У20з + У в интервале 1340­

2100 К в масс-спектрах преобладали ионы у+. [32].
В работе [14] при масс-спектрометрическом исследовании состава паров

смесей иттрия с окислом скандия обнаружены молекулы Y20(g) и Y20 2(g).

Температурная зависимость парциального давления моноокиси при
испарении полуторной окиси иттрия из вольфрамовых ячеек Кнудсена в

интервале 2220-2650 К описывается уравнением [33]

Ig Р. = (8,141 ±'0,069) - (34 570 ± 160)/Т.

Характеристики реакций. Испарение полуторной окиси иттрия, со­

гласно данным исследований (11, 27-34], в температурном интервале

2400-2900 К в основном идет по реакции

У20з,(s) = 2YO(g) + O(g).

Различие в значениях энтальпии этой реакции, приведенных в работах

[11, 27-29, 34], не превышает 2%) а средняя величина I1H~~= 496 700 ±

± 6800 кал (L\H;98 = 498 600 кал). Р~ссчитанная при использовании этой
величины и энергии диссоциации газообразной моноокиси иттрия 9нтаnь-

пия атомизации У29з составляет I1H:t ,298 = 838 600 кал/моль. .
В работах [11, 27, 29, 30] установлено, что полуторная окись иттрия

~ нач~льный период испарения теряет кислород." переходит к конгру-
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,
~H~ = 90 000 кал, и энтальпия атомизации

энтно испаряющемуся составу У202,996. В работе [30] указывается на более

значительное отклонение от стехиометрии - Уj02.915±O.15'
Энтальпия образования твердой полуторной окиси иттрия определена

в работе [35] и составляет dH;,298 == -455 450 ± 540 кал/моль (~H~ =
= - ·450 360 ± 540 кал/моль). что хорошо согласуется с данными, полу­
ченными при исследовании испарения. В работе [10] приведена величина

энтропии образования ~S;.298 = -71.06 ± 0,12 кал/моль · град, свобод­
ная энергия обр~зования твердой полуторной окиси иттрия в интервале

100--2000 ~ описывается ypaBHeH~eM

~a~,T = - 455610 - 4,68Т 19 Т + 8З,6Т кал/моль,
I • . '

а ~Gf.298 = - 434 270 ± 540 кал/моль [10].

Термодинамические функции твердой полуторной окиси иттрия рассчи­

таны из данных по энтальпии и свободной энергии образования этого со­

единения, табулированных в работе (2) в интервале 298----2773 К. Результа­
ты расчетов приведены в табл. IX.5.

Идеальный газ

СубокисеJJ иттрия (У2О) . Молекулярный вес 193,809.
Характеристики реакций. Термодинамические характеристики У20(g)

рассчитаны в работе [14], исходя из энтальпии реакции '

: 20 (g) = YO(g) + Y(S)'

которая составляет ЛН~ = -11 000 кал.
Энталъпия реакции

у20(8.) = У (g) + YO(g)

Y20 (g) с::: 2Y(g) +O(g)

~H:t,O = 258 000 кал. Энтальпия образования субокиси иттрия, рассчитан­
ная из этой величины при использовании энтавьпии сублимации иттрия и

энергии диссоциации кислорода [3], составляет ~Hf,O = --6000 кал/моль.
Погрешность в определении этих величин ± 1О 000 кал.

Термодинамические функции. В работе [14] из оцененных молекуляр­
ных постоянных в температурном интервале 1700-2500 К рассчитан при­

веденный потенциал субокиси иттрия (табл. 1Х .3).
Субокисел иттрия (у2о2 ) . Молекулярный вес 209,809.
Характеристики реакций. В работе (14) определена энтальпия реакции

у20I,(g) + Y(g) = у 20 (g) + YO(g) (~H~ = 18 000 кал).

Исходя из 9ТОЙ величины и термодинамических характеристик ,уаО (g)
рассчитаны энтальпяя реакции

у20.(R) = 2Y0(g) (~Ho = 108000 кал),

энтальпия атомивации У10a(g) - ~H:U,O = 445 000 кал/моль и АН;.о ==
= -125 000 кал/моль.

Погрешносгь в определении этих величин порядка ± 10 000 К8Д.
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Термодинамические функции. В работе [14] оценены молекулярные

постоянные у20a(g)' на основании которых рассчитаны значения приведен

ного термодинамического потенциала при высоких температурах(1700­
2500 К). Результаты оценок представлены в табл .. IX.3.

Моноокиеь иттрия (УО). Молекулярный вес 104,904.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразной моноокисв ~,ттрия С;,298 :::С

= 7,53 ± 0,01 кал/моль · град [19].
Энтальпия. Энтальпия H~ - H~ газообразной моноокиси иттрия

рассчитана в температурны~ интервалах 1800-2600 К [11] и .1500-2500 К

[36]. Значения энгальпни Нт - Н298 от 400 до 2000 К приведены в справоч-

нике [21]. Сравнение данных [11, 21] позволяет получить значение Н;98­

- H~ = 2120 ± 20 кал/моль, что совпадает с данными [36J.

Энтропия. Энтропия моноокиси иттрия S~ В интервале температур

1500-2500 К рассчитана в работе [36]. Значения энтропии IS~ - S;98 01

400 до 2000 К .приведены в справочнике [21]. Срсвнение величин -энтропии
вычисленных из данных [11] и приведенных в работе [21], позволяет полу

чить S;9~ = 55,85 ± 0,03 кал/моль . град.

Характеристики реакций. Энергия диссоциации моноокиси иттрия

определена из данных по скорости испарения и методом обменных реакций

'В газовой фазе [11, 27-31]. В среднем энергия диссоциации моноокиси ит-

.трия D~ ~ 168 900 ± 2500 кал/моль, (D;98 = 170 000 кал/моль), что согла­
суется с величинами, рекомендуемыми в работах [37, 38]. Энтальпия обра-

зования газообразной моноокиси . иттрия составляет АН;.298 = -9000
кал/моль.

Термодинамическиефинкции. Значения энгаяьпии в интервале 298­
2000 К заимсгвованы из работы [2]J,a до 2600 К рассчитаны из данных

[11]. Значения S~ - S;9~ от 298 до 2000 К взяты из работы [21], а до 2600 к
рассчитаны из величин приведенного потенциала и внтадьпии [11, 14].
Приведенный потенциал до 1700 К рассчитан И3 энтадьпин и энтропии [11],
а до 2600 К пересчитан из данных работы [14] с учетом величины H;9f - H~
(табл. IX.6).

окислы nАН'А~

Конденсированное состояние

Окись лантана Lа2Оз. Молекуляр.ныЙ вес 325,818.
Структура. Полуторная окись лантана имеет несколько модификаций

[4,39]. Постоянные решетки. гексагональной А-формы Lа2ОЧ' являющейся
прототипом подобных СТРУКТУоР, приведены в работах [4, 33j: а = 3,938~±
± 0,0.03; с = 6~128 ± 0,005 д, 4.а = 1,557. При температурах, близких
к температурам плавления, реализуются гексагональная Н-форма с пара­

метрами а = 4,063, с = 6,43 д, с/а = 1,58 и объемноцентрированная Х
форма [4].

Температуры фазовых переходов Тtг(А-Н) = 2320 К и Тtг(Н-Х) =
= '2380 К [5, 34, 39].

Температура плавления La20::t, приведеиная в работах [4, 37, 39J, тпа =
=: 2529 ± 20 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость гексагональной А
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формы Lа20з определена в температурных интервалах 16-300 К [25], 53­
296 К [40] и 5-350 К [41], при этом Ср.298 = 25,78 ± 0,05 кал/моль· град.

Теплоемкость А-формы при высоких температурах- измерялась в интер­
валах 303,2-1171,9 К [42] и 298-1625,9 К [43].

В наиболее широком температурном интервале 298-1800 К (40] теп­
лоемкость полуторной окиси лантана описывается уравнением

Ср = 28.84 +- 3,26 · 10-ЗТ - 3.58 · 10ьт-2 кал/моль· град.

Рассчитанные по этому уравнению значения теплоемкости приведены
8 табл. IX.l. -

Энтальпия. Высокотемпературную энтальпию А-формы Lа2Оз опреде­

ляли в работах [40, 42, 43]. В [10] приведено уравнение энтальпин для ин­

тервала 2е8-2000 К

о с . --3
Н". - Н298 = (28,80 "± 0,10) • (Т - 298)+ (1,64 ± 0,06) . 10 ?<

х (Т2 - 2982) + 3,5 · 10& (I/Т -1/298) кал/моль,

при этом Н ;98 - H~ = 4731 ± 14 кал/моль. Значения .H~ - H~ от

50до 1800К приведены в работе [10], а H~ ~ Н;98 от 400 до 2000 К - 8' ра-
боте [2]]. -,

Энтропия. Абсолютная энтропия полуторной окиси лантана при 298 К,

рассчитанная в работе [10] из данных [25,40,41], составляетS;98 = 30,52 ±
± 0,20 кал/моль · град, что согласуется в пределах погрешности с данными

[2] - 8;98= 30,40 ± 0,05 кал/моль • град. Значения энтропии S~ в интер-
вале 50-1800 К рассчитаны в работе [10], а S~ - S;98 от 400 ~o 2000 К ­
в работе [21].

Состав пара. На основании масс-спектрометр ических исследований и

термодинамических расчетов [11-14, 27, 28, '30. 45-55] установлено, что

пар над твердой полуторной окисью лантана при температурах 1800-2600
К состоит из молекул моноокиси И атомов кислорода. При огношении

интенсивностей ионных токов 1 +11 + > 100 отношение давлений
LaO La

PLaOIPLa > 200 [11]. Кроме того, при исследовании состава паров смесей

редкоземельных металлов с их окислами обнаружены молекулы La20,
La202 [12-14], а также LаzОз [46]. "

данные по давлению пара газообразной моноокнси лантана обобщены

в работах [1, 37, 39]. Сравнение этих данных показывает, что в большинст­
ве случаев получены согласующиеся результаты, а парциальное давление

моноокиси лантана 8 1емпературном интервале 1933-2408 К удовлетвори-

тельно описывается уравнением 152] "

19 Р = (12.311 ± 1,679) - (4.539 ± 0,728) · 104/ Т+
+ (0,139 ± 0.079) • 108/ Т2.

Характеристики реакций. Испарение полуторной ОКИСИ' лантана.

согласно данным [11-14.27,28,30,45-55], идет по реакции

Lа2Оз(s) с::: 2LaO(g) +O(g)'

среднее значение 9НТ8.'1ЬПИИ которой t1H~ = 429 000 ± 5000 кал (t1H~8 =:

-= 430 100 кал); .
В работах [45, 52J анализ твердой фазы после изотермического испаре­

ния показал отклонение от стехиометрии до состава Laa0 2.00·...



Энтальпия атомиэации Lа20з. рас-ечитанная при использовании ана­
чений 9нтальпии этой реакции и энергии диссоциации газообразной моно

окиси лантана. составляет ~H~t.298 = 814 500 кал/моль.
Энтальпия образования полуторного окисла лантана определена в ра..

боте [56] калориметрическим методом растворения ~ составляет ~H;,298 =
= -428 820 ± 180кал/моль ·(AH~ = -424 140 ± 190 кал/моль). Эти ве­

личины хорошо согласуются с данными, полученными расчетами из резуль­

татов исследований испарения.

Энтропия образования l\·S;,298 = -70.04 ± 0.45 кал/моль· град

и свободная энергия образования Ай;,298 = -407 820 ± 230 кал/моль, а
'свободная энергия образования в интервале температур 100-1500 Копи·

еывается уравнением

l\O;.1 = - 428860 - 4,21Т IgТ + 81,ОТ каЛ/МОJIЬ [10].

Термодинамические функции гексагональной А-формы рассчитаны из

данных по энтальпии и свободной энергии образования этого соединения.

табулированных в работе [2] в интервале 298-2313 К и приведены в
табл. IX.7. .

и д е.а n .. н ы й r а э

СубоКИСeJI лантана (La20). Молекулярныйвес 293.819.
Хараятеристики реакций. В работе [14] определены энтальпия реак

ЦИИ

~a20(g) == LaO(g) +La(S),

которая составляет AH~ = -27 000 кал; энтальпия реакции

LaIO(g) == L8(g) + LaO(g,

AH~ == 75 000 кал, и рассчитана энтальпия атомизации l\H:U.o =
== 266 000 кал. Погрешность в определении этих величин оценена в

± 8000 кал. Энтальпия образования La~O(R) ~H;.29 = - 2000 кал/моль
[57].

Термодинамические функции. В работе [14] в температурном интервале

1700-2500 К оценен прнведенный потенциал Lз2О(g) (табл. IX.3).
Субокисел лантана (La202). Молекулярный вес 309.819.
Характеристики реакций. Используя значения энтальпин реакции

LagO.(Ю + La(g) = La20(g) + LaO(g)

ьн; = -11 000 кал, в работе [14] рассчитаны энтальпия реакции

La20 z(g) = 2LaO.(g)

ьн; == 86 000 кал и внтальпия атомиаации La202(g) - ~H:t.o = 468 000
кал.

Погрешность в определении этих величин оценена в ± 10 000 кал.

Энтаnьпия образования Lа,о,сю составляет АН:.298 = -146000 кал/моль
(57]. .,. .

Термодинамические функции. В работе (14J в температурном интервале

1700-2500 К оценен приведенный потенциал La20.(g) (табл. гх.зь

t'.o



Моноокиtь лантана (LaO). Молекулярный вес 154,909.
Теплоемкость. Стандартная теплоемкость газообразной моноокиси лан-

тана C~,298 = 7,60 ± 0,01 кал/моль· град [19].
Энтальпия. Энтальпия H~ - H~ газообразной моноокиси лантана рас­

считана в температурном интервале 1800-2600 К [11]. Значения энтальпии

H~ - Н;98 табулнрованы в интервале 400-2000 К в справочнике [21].

Сравнение этих данных позволяет получить величину Н;98 - H~ = 2120 ±
± 20 кал/моль.

Энтропия. Значения энтропии s;' - S;98 от 400 до 2000 К приведены в
справочнике (21). Абсолютная энтропия в интервале 1800-2500 К оценена
в работе [27). Сравнение величин энтропии [21} и ВЫЧИСЛ,енных из данных

по приведенным потенциалам [11] позволяет получить S;9~ = 57,26 ± 0,02
кал/моль · град что совпадает со значением энтропии, приведенным в ра­
боте [57).

Характеристики реакций. Средняя величина энергии диссоциации

газообразной моноокиси лантана, полученная из данных работ [11-14,
о / о27, 28, ?О, 45-551, составляет Do= 191 200 ± 2000 кал моль (D 298 =

= 192 200 кал/моль) и согласуется с величинами, рекомендуемыми в рабо­
гах [37, 381. Энтальпия образования газообразной МОН09КИСИ лантана

равна ~H;,o = -28 600 ± 1000 кал/моль [52), ~H;.298 = - 29 000
кал/моль [57]. Свободная энергия образования моноокиси лантана опи­

сывается в температурном интервале 1778-2427 К уравнением [52]

~a~,T = - 36940 - 11~73T кал/моль.

Термодинамические финкции. Значения энтальпии н; - Н;98 и энтро­

нии S~ - S~98· в интервале 298-2000 К заимствованы из работы [21], а
ДО 2600 R рассчитаны, исходя из данных работ [11, 14). Величины приведен­

кого потенциала до 170n К рассчитаны из энтальпи и Ц энтропии, а до 2600 К
пересчитаны из данных работ [11, 14] с учетом величины Н;98 - H~. Тер
модинамические функции моноокиси лантана приведены в табл. IX.8.

ОКИСЛЫ ЦЕРИЯ

Конденсированное состояние

Окись церия (Се.lОз ) . Молекулярный вес 328,238.
Структура. Полуторная окись церия стехиометрического состава име­

ет гексагональную сгрукл У"РУ А -типа с постоянными решетки а = 3,8~9 ±
± 0,02; с = 6,Ofi4 ± 0,02 д; с/а = 1,557. По данным, приведеиным в рабо­
те [4], при температуре 2323 К А-форма переходит в Н-форму, а при 2383
К реализуется Х-форма. Температура плавления Тпл = 2453 ± 40 К [127].

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость гексагональной А·
формы Се20з снекоторой примесью- СеО2 измеQена в температурных интер­

валах 51-300 К [7] и 5-350 К [58]. в работе [58] приведены также данные

для стехиометрического состава я Ср, 29С = 28,1 ± 0,1 кал/моль· .град

[ 127)~
. Теплоемкость A-Ce20~ при высоких температурах иэмеряли в работах

[59-61]. Состав образца, по данным [6О], наиболее близок стехиометриче­

скому, и его теплоемкостьв интервалетемператур578-1116 К описывается

tt2



'vравнением

ер = .23.31 + 1,265 · 10-2 Т кал/моль · град".
Рассчитанные по этому уравнению значения теплоемкости приведены

в табл. IX.l.
Энтальпия. Высокотемпературнуюэнтальпию А-формы Се2Оз опреде­

ляли в работе [61]. в работе [10] приведено уравнение энтальпии полутор­

ной окиси церия, справедливое в интервале 298-1400 К

о • . 3
НТ - Н298 = (34,79 ± 0,15) . (Т - 298) + (7,0 ± 0,7) . 10- Х

Х (Т2 - 2982) + 6,5 · 10Ь • (l/T - 1/298) кал/моль,"

при этом Н;98 - H~ = 5152 ± 32 кал/моль. Зна~ения H~ - H~ от 50 до

1400 К приведены в работе [10], а H~ - Н;98 от 400 до 1400 К - в работе
[21].

Энтропия. Среднее значение стандартной энтропии полуторной окиси

церия рассчитано из данных рабоlll7, 58] и составляет S;98 = 35,37 ± 0,10

кал/моль· град, а Ьо данным- работы [10] S;98~ 36,24 ± 0,50 кал/моль х
х град.

Значения энтропии S ~ в интервале 50-]400 К рассчитаны в работе

110], а величины s~ - S;98 от 400 до 1400 К - в работе [21].
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [27, 48, 64]

установлено, что пар над твердой полуторной окисью церия состоит из мо-

лекул СеО, C~ и атомов кислорода. .
Давление паров СеО и СеО2, по данным работы [64], в температурном

интервале 1550-2320 К описывается уравнениями

Igр (СеО2) = (4,360 ± 0,123) - (20 790 ± 240)/Т,

IgР (СеО) = (10;935 ± 0,080) - (34720 ± 160)/Т.

в паре над смеёьюС~Оз(s) + Ce(l) обнаружены предпочтительно атомы

церия и молекулы моноокиси [64], давление которых описывается в темпе­

ратурном диапааоне.. 1825-2320 К уравне~~ями

Igр (СеО) = 2,787 -- 6980/Т - 1,440 · 107/Т2 ,

19Р (Се) = 2,83J - 11 680/Т - 8,300 · 106/Т2.

Харакnwристики реакций. Экспериментально определенных величин
энтальпии реакции

Се2Оз(s) = 2CeO(g) + O(g)

в литературе не встречается. Однако, исходя из известных величин внтадь­
пии образования полуторной окиси церия [65], энергии диссоциации газо­
образной моноокиси [111, внтальпии сублимации церия [39] и энергии дис-

социации кислорода [3], t\H;9R = 442 000 кал (~H~ = 441 300 кал), а &Н-

тальпая ~томизации составляет ЛН:t,298 = 831 200 кап/моль.
Установлено [64J, что состав конгруэнтно испаряющейся фазы C~03

колеблется от Се01 , 5 1 при 200~ К до CeOl,5;J при 2300 К.

Величины энтальпии образования, приведенные в работах [4, 10, 65],
удовлетворительно согласуются Me~дy собой. По данным [65], ~H;,298 =
== -429 300 ± 2700 кал/моль (!!аНо=:- 423 700 кал/моль). Энтропия
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образования твердой полуторной окиси церия AS,,298 = -73,50 ± 0,62
кал/моль · град, свободная энергия образования в интервале 100-1400 К
описывается уравнением

dG;,T = - 430 470 - 5,85Т 19Т + 87,5Т кал/моль,

а ~a;,298 = - 409 000 ± 3800 кал/моль [10].

Термодинамические функции гексагональной А -формы Се"Оз рассчита­

ны из данных по внтальпии JI свободной энергии образования 9ТОго соеди­

нения, табулированных в работе r2) 8 интервале 298-2273 К, и приведены
в табл, 'Х.9.

Промежуточные окислы церия.

Структура. В системе С~ОЗ - СеО2 установлено существование фаз:

C-СеОl ,б51_I ,б88; cS-СеО,,7IО-I,772; v-CeO,,78~ И ~-СеОl,805-,,81~ (4,22).
Кроме того, в работе (71) описана а' -фаза, существующая в темпера­

гурном диапазоне 1063-1128 К

Окись церия состава СеОl,б51_1,~ имеет объемноцентрированную

кубическую структуру типа МП20з с периодами решетки а = J1,126 ±
± 0,001 А для бедного и а = 11,109 ± 0,002 Д для богатого кислородов

состава.

р-, у- н б-фазы имеют ромбоэдраческую решетку со следующими эначения­

ми периодов для эквивалентной гексагональной элеме~тарной ячейки:

б-фаза - а = 3,921 ± 0,002; с = р,637 ± 0,002 Д для бедного и

а = 3,912 ± 0,002; с = 9,657 ± 0,002 Д для богатого КJ1СЛОРОДОМ состава;

у-фаза - а = 3,910 ± 0,002; с = 9,502 ± 0,0020 Д; ,
JS-фаза- а = 3,900 ± 0,002; с = 9,537 ± 0,002 А для бедного и а =

= 3,890 ± 0,002 и с = 9,536 ± 0,002 Д для богатого кислородом состава.
а' -фаэа изоструктурна с Pr80tl и имеет моноклинную структуру с па­

раметрами решетки а = 6-,781 ± 0,006; Ь = 11,893 ± 0,009:, с = 15,823 ±
± 0,015 А; ~ = 125,04 ± 0,040· [71).
· Характеристики реакций В работе [19] приведены величины стандарт-

ной энтальпии, свободной энергии образования; стаuдартной энтропии

промежуточных окислов церия: .

Окись
, :"'4Н,,298

о - о

-4°,,298 8298

Ce° I,61 233,000 221 000 17,2

СеО1 •72 238000 255000 16,5

CeOI.78 244000 231 000 16,2

СеО,.81 247000 234000 16,2

Двуокись церия (CeOJ. Молекулярный вес 172,119.
СтРlJктура. Двуокись церия кристаллизуется в ~ранецентрированную

кубическую структуру типа СаР2 (а = 5,411 ± 0,001 1\) r4]. Значения тем­
пературы -плавдения приведены в работе [22], наивысшее значение Тт ==
= 3000 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость двуокиси церия в

интервале температур 5-300.К измерена в работе [65], при этом Ср,298 =
11::I 14,73 :1: 0,05 кап/моль · град.

Теплоемкость двуокиси церия при высоких температурах определена

в температурных интервалах 298-1171 К [59], 600-1200 К [67],298-1623

,..



СеО.(5) = СеО.(g')

составляет AH:Ub,298 == 135000 ±' 6000 кал, а энтальпия атомизации

I1H~,298 = 485 000 ± 15000 кал/моль [72].
В работе [48] на основании измерения отношения интенсивноегей ИОВ­

ных токов 1с 0+1+ (0,5 : 1,0 в начале опыта и 0,8 : 1,0 в конце) ук~зы-
~ Се02 _ . .

вается. что двуокись церия при .нагревании в вакууме диссоuиирует ДО

состава СеО1 ,80 - СеО1 •61·
В работе [59] из измерений температурной зависимости давления дис­

социации окислов церия найдена энтальпия реакции

Се2Оз(s) + 1/20 2(g) = 2Ce02(s) ,

которая составляет ~H;98 == -85 430 кал. Энтропия этой реакции AS;98"
::::1 -30,96 :1: 0,50 кал/моль . град. а температурная зависимость измене­
ния 'Свободной энергии в интервале 100~1400 К описывается уравнением

&a~ = - 88 680 + 6,02Т IgТ + lЗ,ЗТ кал,

при этом ~G;;l8 = -80 300 ± 3800 кал [IOJ.
Величина энтальпии образования твердой двуокиси церия вычислен­

ная в работе [59J, совпадает со значениями приведенными в работах [74.
75)! _ И составляет &Н;.298 = -260 200 ± 2300 кал/моль (L\H;,Q =
== -256 230 кал/моль) Стандартная 9НТРОПИЯ образования двуокиси це

рия ASf,~ -= - 52,24 ± О 18 кал/моль град. а гемпературная аавнси
иость иэменения свободной энергии образования в интервале 100-1400 К

к [68), 400-IВOOK [69), 30 -1200 К [70). В работе [10) эначения теплоем­
кости рассчитаны в интервале 298-2000 К (табл. IX.1).

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия двуокиси церия, по дан

ным работы 110], 8 температурном интервале 298-2000 К описывается
уравнением

н; - Н;98 == (16,95 ± 0,07) (Т - 298) + (1,02 ± 0,04) · 10-3 Х

Х (ТI - 2982) + 2,5 • 10& (I/т - 1/298) кал/моль,

при этом 'Н;98 - н; = 2478 ± 7 кал/моль. Значения энтальпии H~ - H~,

от 50 до 2000 К приведены в работе (10), 8 н; - Н;98 от 400 до

1800 К-в работе [21].
Энтропия Стандартная энтропия двуокиси церия, по данным [59,66),

о I о
5291'4 = 14,87 ± 0,03 кал моль · град. Значения энтропии Sr от 50 до 2000

К рассчитаны в работе (10), а S~ - S;98 от 400 до 1800 К - в работе [211.
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [27. 47,' 48,

72) установлено, что пар над твердой двуокисью церия состоит на молекул

CeOg, СеО и атомов кислорода (по данным работы (72), в температурном ин­

тервале 1736-2067 К в парах в основном присутствуют молекулы СеО.

и около 3% СеО). Парциальное давление СеО .(g) меняется от 2,49Х 10-7

при 1736 К до 7,95 . 10-5 при 2067 К [72J.
При исследовании испарения смеси СеО2 + Се в паре обнаружены

также молекулы C~02 [72, 76, 77].
Характеристики реакций. Энтальпия сублимация твердой двуоквсв

церия
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описывается уравнением

i1G;;T = - 259610 + 50,7Т кал/моль.

11рИ этом &Gf,29R == -244 600 кал/моль rl0J
Термодинамические функции двуокиси церия рассчитаны из данныз

ПО 9нтальпии и свободной эне~гии образования этого соединения, табули­

оованных в работе [2) в интервале 298-2000 К, и приведены в табл. IX.I0.

-Идеальный г в а

Двуокись церия (СеО2) . Молекулярный вес 172,119.
Характеристики реакций В работе [72) масс-спектрометрическим М&

roдом определена энтальпия реакции

Се(я' + СеО2оо = 2CeO(g):

ве.пИЧВН8 которой составляет ~H;98 = - 19 000 ± 4()()() кал
:На основании этой величины рассчитана энтальпия атомизации­

!1Hot.29~ == 350-000 ± 15000 кал/моль и энтяльпия образования газообраэ

войдвуокиси церия ~H;.2~8 = -119 000 кал/моль Изменение свободной
энергии образования газообразной двуокнса церия в интервале 1800-2300
К описывается уравнением '

~a;.T = - 131 350+6,98 • Т кал/Моль r64J.

Термодинамические функции Величины энтальпии H~ - H~J8 и при
веденного потенциала газообразной двуокиси церия при температурах

1800-2200 К заимствованы из рабогы [72) и приведены в табл 'IХ.ll.
Су:OOatисел церия (~02). Молекулярный вес 312, 239. .
Характеристики реакций. Экспериментально определенная внтальпвя

t>еакции .
Cet,Ot(g) = 2СеО(g

6H~ = 90 000 ± 6 000 кал использована для расчета энтальпии чгомиэа

цИН Се2Оg(Ю - AH~t.29[ = 474 000 :ь 15 000 кал/моль (72]. Энтаяьпия об·
разования Cet0;rtg)' рассчитанная ПрИ использовании этой величнны, 9Н

гальпни сублимации церия 139] и энергии двссоциацвв кислорода (3), со­

ставаяет АН;,298 = -132 000 кал/моль
. Термодинамические функции. Энтальпия и прнведенный потенцнаа

гаэооёраэной двуокиси церия при температурах 1800-2200 К оценены в

работе f721 и приведены в табл 'Х 11
Моноокись церия (СеО). Молекулярный вес 156,119.
Теплоемкость Ста ндартная теплоемкость газообразной моноокиси

церия CP.29~ = 7,6 кал/моль . град [1271.

Внтальпия. Энтальпия ВТ - H~ газообразной моноокиси церия рас
считана в температурном интервале 1800-2600 К [1Н. Значения витальпив

н;, - If~ 01 4ОО.до 2000 К приведены в справочнике r21J. а 01 1800 до 2200
'К - 8 работе [72J Сравнение 3ТНХ данных ПОЗВОЛЯе1 получить величи ну

H;~) - Но == 2150 ± 20 кал/моль

ЭlunpOnUh"iна.qеииJi энгропив S7 - S2~~ 01 400 ДО 2000 К гаёулнрсва

ны " епрввочвике t21J. Сравневае величин ЭНТРОПИИ 1 првведенных в работе



(21] и вычисленных из данных по приведеиным потенциалам и энтвяьпаяв

[11), позволяет получить S~8 =' 58,05 кал/моль· град.
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации' МОIlООКИСА

церия получены при исследовании обменных реакций в газовой фазе в ра-

ботах [11, 37, 39]. Рекомендуемая величина Do= 193 500 ± 2500 кал/мояь

(D;gg = 194 600 кал/моль).
Энтальпия образования газообразной моноокиси церия, рассчитан­

ная из величины энергии диссоциации при использовании энтальпнн субли-

мации церия 139)составляет ~H;,298 = -23 400 кал/моль.
Изменение свободной энергии образования в интервале 1800-2300 К

описывается уравнением

~a;,T = - 37 360- 10,80 • Т кал/моль [64).

Термодинамические функции (там. IX.12). Значения энгальпив и

внтропии моноокиси церия в интервале298-2000 К заимствованы на раба­

ты [21], а до 2600 К рассчитаны из данных работы [11]. Приведенный. по­
тенциал до J800 К рассчитан из энтальпии и энтропии, а до 2600 К переечн-

таи из данных (11) с учетом величины Н;98 - H~.

ОКИСЛЫ ПРАЗЕОДИМА

Конденсированное состояние

Окись празеодима Рг,Оз. Молекулярный вес 329,812.
Структура. Полуторная окись празеодима имеет несколько модифи­

каций: кубическая G:-форма со структурой типа Мп2Оs и периодом решетки

а = 5,570 ± 0,002 А; гексагональная 1\ -форма С постоянными решетки

а =, 3,859 ± 0,003, с;= 6,008 ± 0,003 А, с/а = 1,557 и Н-форма (а =
= 3,975; с = 6,310. А; с/а = 1,587); объемноцентрированная Х-форма.

Температуры фазовых переходов Тtг(С-А) = 923 К, Тtг(А-Н) = 2223
К и Тtг(Н-Х) = 2423 К [4,..22J. Температура плавления полуторной окиси

празеодима Тт = 2570 ± 20 К [39].
Теплоемкость. Теплоемкость полуторной окиси празеодима А-типа в

интервале 298-1220 К измерена в работе [78]. в более широком темпера­

турном интервале 298-1600 К тепдоемкостъРгьО,описывается уравнением

[73) .

ер = 29,08 + 6,12 · 10-3Т - 2,40 · 10612 кал/моль · град.

На основании этих данных в работе [10] рассчитаны значения теплоемкос­

ти от 298 до 2000 К (табл. 1X.l), при этом С,,;298 = 28,06 кал/моль· град.

Энтальпия. Уравнение температуркой зависимости энгальпии гекса­

гональной А -формы полутор ной окиси празеодима, справедливое для ин­

тервала температур 298-1800 К, приведено в работе [10]

_H~ - Н;98 = (2У,28 ± 0,38) (Т - 298) + (2,98 ± 0,15) • 10-3 Х

Х (Т2 - 298~) + (2,67 ± 0,51) . 10& (1/Т - 11298) кал/моль.

Величина H21J~ - Но = 5080 ± 50 кал/моль получена как среднее меж­

ду этими величинами для Се20з и Nd2Оз, приведенными в работе [10].
Значения H~ - Н;9ВОТ 300 до 1800 К приведены в работе [10),
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Энтропия. Стандартная энтропия 8~ = 37,17 кал/моль · град приве­

дена в [2] и удовлетворительно согласуется с величиной, оцененной в работе

~86). Значения энтропии 8~ - 8;98 от 300 до 1800 К рассчитаны в (10].
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [27, 48, 50]

установлено, что пар над полуторной окисью празеодима состоит из га­

зообразных молекул PrO, Pr02 и небольшого количества атомов пра­

зеодима и кислорода, причем отношение интенсивностей ионных токов

/-Pr+ : [PrO+ : / PrO+ = 4 : 10 : 2 при 45 эВ и температуре 1900 К [48).
2

Полуто~ная окись празеодима испаряется практически без изменения со·
става. Давление компонентов пара при 2000 К, по данным [50], составляет

Ppr < 1 · 10-8, PprO == 1 . 10-7 И PprO < 5 · 10-9 атм,
J

. Характеристики реакций. Энтальпию реакции

~r20з(s) = 2PrO(g) +O(g)

экспериментально не определяли. Исходя из известных значений энтальпни

образования твердой полуторной окиси [78, 80, 81], энергии диссоциации

газообразной моноокиси [11], внтальпин сублимации празеодима [39] и

энергии диссоциации кислорода [3], величина этой энтальпии реакции со-

ставляет /1Н;98 = 424 800 кал. Энтальпия реакции·

, Рr2Оз(s) = 2Pr(g) + ЗО(g)

рассчитана аналогичным способом и равна ~H;98 = 794 800кал.
Величины энтальпии образования, приведеиные в работах [2, 4, 78,

80, 81], удовлетворительно совпадают. По данным [78, 80] /1Н;.298 =
= -435 800 ± 1600 кал/моль. СТандартная энтропия образованияполутор­

ной окиси празеодима /1S;.298 = -70,5 ± 1,0 кал/моль . град, а свобод­
ная энергия образования в интервале 238-1400 К описываетсяуравнением

/10;,т = - 436020 - 6,75Т 19T + 88,5Т кал/моль,

причем 6.0;.298 = - 414 800 ± 1600 кал/моль (10).

Стандартная энтальпия образования С-формы полуторной окиси пра­

зеодима равна ~H;.298 =:= -4~б 800 кал/моль [4].
Термодинамические функции А-формы пслуторной окиси празеодима

рассчитаны из данных по внтальпии и свободной энергии образования, та­

булированных в [2] в интервале 298-2223 К, и приведены в табл. IХ.IЗ.
. Промежуточные окислы празеодима.

Структура. Установлено существование промежуточных окислов

празеодима состава: PrOl 68 с объемноцентрированной кубической структу-

рой (а = 5,535 А); Pr01;1 и Pr0178 с ромбоэдрической структурой (а =
= 5,516 д, Р = 89042' .; а = 5,487 ± 0,002 А; ~ = 900 17' соответственно),
а TaКJКe окислов с гранецентрированной кубической структурой 'составов

о - о

PrOl.80 (а = 5,482 ± О,ОО3А), PrOI.81 (а = 5,478 ± О,ОО4А) и РГ1.829 (а ==

= 5 ,471 ± 0003;\) [4].

Кроме того, в [63] указывается на существование трех фаз с отноше­
нием O/Pr, равным 1,714; 1,778 и 1,818, а в [19,80J- еще восьми индиви­

дуальных.фаа; состав и тип структуры которых приведен ниже.
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19,1

-~H;, 298
о

Окисел Структура ~Gfi 298

PrOI•70 ··Гекс 225000 218800

PrOl •70 ОЦI<-

Рr01 •7оз ОЦК 223500 210000

Pr01•717 • Ромбоэдр. 224000 .211 000

Pr01,74

Pr01•8 ОЦК 214900

Pr01,804 ГЦК 226500 213000

Pr01,83

Характеристики реакций. В работах [4, 19, 80] приведены данные по
стандартной энгальпии и свободной энергии образования, а также по стан-

дартной энтропии ряда промежуточных окислов празеодима: "

S;98

Окись празеодима (РГ8011)' Молекулярный вес 1021,435.
Структура. Окись празеодима Pr8011 (РГОI,SЗЗ> имеет две модифика-

ции (2] - ~ Pr
Q01•833 (кубическая С-форма с периодом решетки а =

= 5,469 ± 0,003 _д) [4], которая при 760 К переходит в a-РгО1 .8ЗЗ '

Энтальпия фазового перехода I1Нtг( r,:-а)= 38~кал/г-ф.в. [~2). Энтропия

перехода I1Stг«(3-а) = 0,5 кал/град· г-ф, в. [21].
Температура плавления Pr8011 - 2456·К [39].
Теплоемкость окиси празеодима Pr8011 измерена в температурных ин­

тервалах 303-1173 К 142] и 298-1050 К [79]. В работе [10] теплоемкость­

PreOll описывается уравнениями (для РГОl,ВЗЗ> от 298 до 760 К

Ср = 13,78 + 9,54 • -lО-ЗТ - 1.02 . lоът-2 кая/воль . град

o'r 760 до 1050 К,

Ср = 11,46+ 12,28 .10-ЗТ кап/моль • град.

Стандартная теплоемкость Pr80ii - Cp,~98 = 92,82' кал/моль ' град
(Ср , 298 = 15,47 кал/моль · град 8 пересчете на РГОl,ВЗЗ)'

Значения теплоемкости для состава РГОI,8З3, рассчитанные по этим

уравнениям, приведены в табл, IX.l. г

Энтальпия. Высокотемпературнаявнтаяьпия Pr80ii измерена в рабо­

тах [42, 79].
В работе [10] приведены уравнения температурной зависимости энталь-

пии (в пересчете на состав РГОl,83З) в интервале 298~ 760 1\ .

н; - H~ = (13.78 ± 1,81) (Т - 298)+ (4.77 ± 1.21)'10-3 (Т. - 2982) +
+ (1,02 ± 1,26) · 100 (I/Т- 1/298) квд/г-ф. в.,

в интервале 760 - IIOOK
00 з

Вт - Н298 = (11,46 ± 1,76) (Т -298) + (6,14 ± 0.97) • 10- х

Х (Т2 - 2982) + (564 ± 347) кал/г-ф. в.

В точке фазового перехода (760 К) дЛЯ низкотемператур ной фазы
о о / о о

РсО1 ,833 В1- Н298 = 8470 кал г-ф.в, 8т - 8298 = 16,78 кап! г-ф,в.' град;
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для высокотемпературной фазы НТ - Н298 = 8850 кал г-ф.в, и ST-
S;98 = 17,28 кал/г-ф.в.. град [21].

Энтропия. Стандартная энтропия РГвОll оценена в работе (82] и состав­

ляет S;98 = 114,5 ± 3,0 кал/моль· град (S;98 = 19,1 ± 0,5 кал/ г-ф.в, х

х град в пересчете'[на РгОI,83З). Значения S~ - S;98 от 298 до 1100 К рас­
считаны в работе [10].

Состав пара. Окись празеодима PreOll при нагревании подобно СеО2
преимущественно теряет кислород, давление которого резко падает, как

только твердая фаза подходит к составу РГ20з [27,83,84]. В паре над PreOli
кроме кислорода обнаружены молекулы PrO и РГО2 [27].

Характеристики реакций. Энтальпия реакции образования PreOli,
приведенная в работах [10,80], удовлетворительносогласуетсяс величиной

~H;,298 = .-1359 000 кал/моль (~H;.298 = - 226 500 ± 4000 кал/г-ф, в.
в пересчете на РГОl,8зз)[78].

По данным работы [10], для PrOI.833 ~S;,298 = -43,2 ±0,5 кал/г-ф.в,Х

хград, а уравнение температурной зависимости ~a;,T = - 229 240 ­
- 11,2 ·Т 19 Т + .76,4 Т кал/г-ф, в. справедливо в интервале 298-1100 К.

Термодинамическиефункции окиси празеодима PreOll рассчитаны из

данных по энтальпии и свободной энергии образования, табулированных в

работе [2] в интервале 298-20000 К, и представленытабл. IX .14.
Двуокись праэеодима (РгО2) . ,Молекулярный вес 172,906.
Структура. Двуокись празеодима имеет гранецентрированную ку-

бическую структуру типа CaF2 с периодом решетки а = 5,3938 ± 0,0003 А.
Энтропия. Стандартная энтропия двуокиси празеодима оценена в ра-

боте [82] и составляет S;98 = 19,1 кал/моль· град.
Характеристики реакций. Значения энтальпии и свободной энергии'

образования двуокиси празеодима в стандартных условиях, имеющиеся в

литературе, приведены в работе [19]. в среднем эти величины составляют:

~Hf~298 = -234 500 ± 5000 кал/моль; ~a;.298 = -218'300 ± 5000 KaJtJMOJib.

и д е l' л I:a Н Ь{ Й г l' 3

Двуокись празеодива (РгО2) . Молекулярный 'вес 172,906.
Характеристики реакций. В работе [77] экспериментально определе­

на энтальпия реакции

Pr02(g) = PrO(g) +O(g)

~H~8 = 119000 ± 15 000 кал. На основании величин энтальпии этой реак­
ции, энергии диссоциации газообразной моноокиси и кислорода, энталь­
пии сублимации празеодима [39], энтальпия агомизации газообразной дву-

окиси празеодима составляет ~H:U,298 = 303 000 кал/моль, а энтальпия об-

разования ~H;'298 = -94 800 кал/моль.
Моноокись праэеодима (PrO). Молекулярный вес 156,906.
Теплоемкость газообразной моноокиси празеодима оценена в справоч­

нике [127]":- Ср,298 = 7,6 кал/моль· град..

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2120 кал/моль. [127].

Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет 8;98=
с:: 58,6 кал/моль • град.
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Характеристики реакций. Энергия диссоциации моноокиси празеоди­

ма определена масс-спектрометрическим методом при исследовании обмен­

ных реакций в газовой' фазе [11, 27, 62]. По мнению авторов [11], в работах
[27, 62] получены заниженные значения энергии диссоциации за счет исполь­

зования некорректных данных по термодинамическим функциям празеоди-

ма .и его. моноокиси. По данным [11], о; = 182 900 кал/моль. (D;98=
= 184 000 кал/моль).

Энтальпия образования, рассчитанная из этой величины при использо­

вании значений энтальпии сублимации празеодима [39] и энергии диссоциа-

ции кислорода [3], составляет ~H;,298 = -35 300 кал/моль.
Термодинамические функции. Энтальпия и приведенный потенциал

газообразной моноокиси празеодима при температурах 1800-2600 К оце-

нены в работе [11] и приведены в табл, IX.15-IХ.l7. Значения S~ рассчи­
таны из этих величин.

О.К И сп Ы н Е О Д И М А \
.

к О н Д е н с и р 0.8 а н н О е с О с т О ,. Н И е

Окись неодима (Nd2Оз) . Молекулярный вес 336,478.
Структура. Полуторная окись неодима имеет несколько модификаций.

По данным работ [2, 10, 22], низкотемпературная кубическая С-форма
Nd20з (структура типа МЛ20з, а = 5,540 А) при 1395 К переходит в гекса­

гональнур А-форму (структура типа Lа20з, а = 3,829±0,003, с = 6,002±
± 0,005. д, с/а = 1,567), ~Htr = 140 к~л/моль. Кроме того, сообщается о

существовании моноклинной В-формы с постоянными решетки а = 14,35,
Ь = 3,666, с = 8,99 А и ~ = 100,340 [22].

Температуры полиморфных превращений полуторной окиси неодима

ТtГ(С-lJ) = 1190 К, ТtГ(В-А) = 1300 К [4].

Установлено также существование гексагональной Н-формы (а = 3,957,
с = 6,285 А, с/а = 1,588, ТtГ(А-Н) = 2373 К) и объемноцентрированной
Х-формы (Тtг(Н-Х) = 2473 К) [4].

Значения температуры плавления полуторной окиси неодима приведе­

ны в работах [4, 22, 39j. Рекомендуемая температура плавления Тт =
= 2530 ± 50 К.'

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость А-формы NdаОз
измерена в интервале 16-300 К [25] и 5-350 К [41].

Стандартная теплоемкость С-формы- Ср, 298 = 26,60 ± 0,05 кал/моль х

х град.

Теплоемкость полуторнрй окиси неодима при высоких температурах

определена в интервале 298-1795 К [26] и 300 - 1173 К [42]. Результа­
ты работ [26, 42] согласуются с точностью 0,5%.

На основании данных работ [26, 42] в [10] рекомендованы уравнения

температурной зависимости теплоемкости:

в интервале 298-1385 К

Ср = 27,70 + 7,08 . 10-3 . Т - 2,9 - 105 · т-2 кал/моль. град

в·интервале 1395----1800 К

ер = 37, 20 кал/моль-град.

Рекомендуемые значения теплоемкости полуторной окиси неодима

приведены в табл, IX!l.
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Энтальnuя. Высокотемпературная энтальпия полуторной. окиси нео­

дима измерена в работах [26, 42]. В работе [10] приведены уравнения тем­
пературной зависимости внгальпии

в интервале 298-1395 К

H~ - Н;98 = (27,70 ± 0,15) · (Т - 298)+ (3,54 ± 0,20) х

Х 10-3 · (Т2 - 2982) + 2,9 • 106 О/Т - 1/298) кал/моль,

в интервале 1395--1800 К

н; - Н;98 = (37,20 ± 0,23) · (Т - 298)- (4450 ± 290) кал/моль,

при этом Н;98 - H~ = 5000 ± 16 кал/моль.

Значения H~ - H~ дЛЯ диапазона температур 50-1800 К приведены

в работе [10], а величины' H~- Н;98 в температурном интервале 400--2000 К
табулирсваны в работе [21].

Энтропия. Стандартная энтропия полуторной окиси неодима рассчи­

тана в работе [1О] из да нных по измерению низкотемператур ной теплоем­

кости [25, 41] и удовлетворительно согласуется с величиной, используемой

в работе [2] - 8;98 = 36,89 кал/моль . град.

Значения энтропии 8~ в интервале 100-1800 К рассчитаны в работе

[10], а величины 8~ - S;~8 В температурном диапазоне 4oo--2qoo К табу­
лированы в справочнике [21].

Состав пара. На основании масс-спектрометрических опытов и термо­

динамических расчетов [11, 27, 28, 45, 47, 50, 55] установлено, что пар над

твердой полуторной окисью неодима состоит в основном из моноокиси нео­

дима и атомов кислорода (только в работах [49, 50] обнаружено небольшое

количество атомов' неодима - меньше 10%). Отношение парцнальных

давлений РNddРNd > 200 [11, 27] в интервале, 2250-2500 К.

Кроме того, в работе [85] при исследовании испарения смеси неодима

с серебром из кнудсеновской ячейки, изготовленной из нитрида бора,

в тазовой фазе обнаружены молекулы Nd02•

Парциальное давление моноокиси над полуторной окисью неодима ме-

няется от-4,951 · 10-6 атм при 2255 К до 2,641 . 10-5 атм при 2434 К [45].
Эти величины удовлетворительно согласуются с данными-!27, 55].

Характеристики реакций. На основании установленного состава паров

и рентгенофазового анализа твердой фазы испарение полуторной окиси

неодима происходит в соответствии с реакцией

Nd2Оз ( s) = 2NdO(g) + O(g)O

Значения энтальпин этой реакции, найденные в 'работах [27, 45, 55],
практически совпадают и составляют ~H~ = 429 000 ± 2500кал (~H;98 =
= 429 800 кал). о

При использовании этой величины и энергии диссоциации газообраз­

ной моноокиси неодима рассчитана энтальпия атомизации Nd20a -
/1H~t.298 = 772 000 кал/моль.

В работах [27, 45] установлено, что полуторная окись неодима в на­

чальный период испарения теряет около 2% кислорода и переходит к кон­

груэнтно испаряющемуся составу Nd202•98•

Величина энтальпии образования твердой полуторной окиси неодима

(А-форма), приведенная в работе [10], /1Н;,298 = ~4З2 470 ± 230 кал/моль
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(~Hf,O = ·-427 520 кал/моль) ~Довлетворительно согласуется с величина­

МИ, определенными каяориметрическимн методами [4, 87, 88] и при исследо-
вании испарения [11, 27, 45, 47, 55]. ~

Энтропия образования полуторной окиси неодима ~S;.298 = - 71,12 ±
± 0,46 кал/моль · град, а свободная энергия образования в интервале
100-1500 К описывается уравнением

~O;.T = - 433040 - 5,81T 19Т + 8,74Т кал/моль..

причем 110;,298=-411170 ±.250 кал/моль [10].
. Термодинамические функции полуторной окиси неодима рассчитаны

из данных по энтальпии и свободной энергии образования этого соединения.

табулиреванных в работе [2] в интервале 298-2373 К, и приведеныв табл.

гх.га

Идеальный г в а

Двуокись неодиМа (Nd02) . 'Молекулярный вес 176,239.
Характеристики реакций. В работе [85] экспериментально определена

9нтальпия реакции

Nd02(g) + Nd(g) = 2Nd0(g)

ьн; = -10 "500,-± 1200 кал, исходя из К9ТОрОЙ определена виталь­

пня атомизации двуокиси неоднма- I1H:i,o = 323 500 ± 12 500 кал/моль.
В работе [38] ~~eHeHa энтальпия процесса

Nd02(g ) -= NdO{g)'+ O(g). :

AH~ = 158 000 ± 13 000 кал/моль и рассчитана вигальпин-образоваиия га­

зообразной двуокиси неодима ~H;,o = -131 000 ± 12 000 кал/моль. При
использовании этих величин и энергии диссоциации газообраэной моноони­

си рассчитана эгальпия атомиэации газообразной двуокиси неодима:

I1H:/,o= 328 100 кал/моль. .
Термодинамические функции. Величины приведенного потенциала га­

зообразной двуоки~и неодима при температурах 1700.....2400 К оценены в

работе [85] и представлены в табл. IX.3. '
Моноокись неодима (NdO). Молекулярный вес 160,239.
Теплоемкость газообразной моноокиси неодима при 298 К оценена в ра-

боте [127] - ClJ,29~.= 7,6 кал/моль . град. -
Энтальпия. Величина Н;93 - H~ = 2120 кал/моль [127].

Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет S;98 =
= 59,1 кал/моль· град'

Характеристики реакций. Средняя величина энергии диссоциации га

зообразной моноокиси неодима, рассчитанная из данных работ [11, 27, 28].
составляет o~ = 170 100 ± 2500 кал/моль (D;98 = 171 100 кал/моль).
1,' Энтальпия образования газообразной моноокиси неодима, рассчитан­

ная из этой величины при использовании энтальпии сублимации неодима

и энергии диссоциации. кислорода [3], составляет I1Н;,298 = -33 200
кал/моль.

Термодинамические функции. Величины энтальпии и приведенного
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потенциала газообразной моноокисв неодима при температурах 1700­
2600 К оценены в работе [IIJ и приведены в табл, IX.I5-IX.17. Значения

S~ рассчитаны из этих величин.

ОКИСЛЫ nРО'М ЕТИЯ

Конденсированное состояние

Окись прометия РmsОз Молекулярный вес 337,998.
Структура. По данным, приведеиным в справочнике [127], полутор­

ная окись прометия может иметь две модификации: моноклииную В-Рm20з

со структурой типа В-Sm20з и кубическую C-РmsОз со структурой типа

ТI2Оз • Температура плавления Тт = 2593 ±" 20 К.

Теплоемкость полуторной описи прометия при 298 К оценена, как и

остальные свойства, в работе [127] - Ср,298 = 27,0 ± 2,0 кал/моль . град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 5000 ± 200 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия Рпi20з - s~ = 37,6 ± 2.0
кал/моль· град.

и д е а л ., н .,. й r а 3

Моноокиеь проветвя (РтО). Молекулярный вес 160,999.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразной моно-

окиси прометия оценена сравнительным способом' в работе [111] - D~ ==
= 160 000 ± 15 000 кал/моль. На основании этих данных в работе [127]
рассчитана энтальпия образования - &Hi.o = - 21 810 ± 16 000
кал/моль.

ОКИСЛЫ САМАРИЯ

Конденсированное состояние

\

Моноокиеь самария (SmO). Молекулярный вес 166, 349.
Структура. Моноокиср самария имеет структуру типа ZпS с периодом

решетки а= 5,15 ± 0,05 д [89J. Выше 1100 К моноокись самария неста­

бильна [90].
Характеристики реакций. По оценке, выполненной в работе [9О],

энергия кристаллической решетки моноокиси самария составляет 7000
кал/моль. " .

ОКИСЬ самария Sm2Оз. Молекулярный вес 348, 698.
Структура. Полуторная окись самария имеет несколько модифика­

ций. Низкотемпературная о кубическая С-форма Sm2Оз (структура типа

МП20з, а = 5,466 ± 0,003 А) устойчива до 1150 К, выше которой превра­

щается в В-форму [2,5J. ПО данным, приведеиным в работе [22], С-форма

несгабильна.

Высокотемпературная В-форма Sm2Оз имеет моноклинную структуру О

постоянными решетки а = 14,18 ± 0,01, Ь = 3,636 ± 0,003, с = 8,841 ±
± 0,008 А, ~ = 990,92 ± 0,05 [4,22]. Монокл-инная форма окисла может

существовать и при низких температурах, претерпевая при 1195 К а ­
~-переход (~Htr = 250 ± 100 кал/моль; ~Str = 0,21 кал/модь > град)

[2, 4, 21, 22].
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Кроме того, в работе r41 сообщается о существовании гексагональной
А-формы с постоянными решетки а = 3,864, с = 6,173 д, с/а = 1,598 при
2223 К, Т'Г'{В_А) = 2173 К, а также гексагональной Н-формы (а = 3,905,
с == 6,215 А; с/а = 1,591 при 2473 К, Тtг<А-Н) = 2373 К} и объемноцентри­
рованной Х-формы (Ttr(H-Х, = 2523 К).

Величина температуры плавления полуторной окиси самария, усред­

ненная по данным работ [4, 39], составляет Тт = 2560 :1: 50 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость Sm20з (В-тип) ивме­

рена в интервале 1()-350 К [91].
Ста ндартная теплоемкость В-формы,- СР•298 = 27,37 ± 0,05

к~лlмоль град, а С-формы - Со•298 = 26,86 ± 0,50 кал/моль· град.

Теплоемкость Sm20 " (В-тип) и Sm20" (С-тип) при высоких' темпера­

турах измерена в работах [26, 92).
Результаты 9ТИХ работ удовлетворительно согласуются сданными;

приведенными в работе (101 в виде уравнений температурноА заsисимости

теплоемкости:

для Sm20~ (В-тип); в интервале 298-1195 К

~n = 30,69 + 4,92 10.-зт - 4) 50· 10ЬТ-2 кал!Моль • град,

а интервале 1195-2000 К

Со :z: 86,9 кал/моль· град;

для SmgOs (С-тип): в интервале 298 _r1200 К

СО == 32,75 + 2,96 . IО-Зт - 6,02 · 10' . т-2•
Значения теплоемкости полуторной. окиси самария. полученные в· ра

боте [101, приведены в табn. IX.l.
Эн,maльnuя. Высокотемпературеея энтальпея полуторной окиси са­

мария определена Б [26,92J.
в работе r101 приведены уравяевня дnя температурной зависнмостн

внтальпии SmgO~ (В-тип)

от 298 до 1195 К

H~ - H;9~ == (30,69 ± '2,65) (Т - 298) + (2,46 ± 1,27) .10-3 Х

Х (Т2 - 298) +(4,50 ± 2,80) . 1()1 (Iff - 1/298) каJJ/МОЛЬ~

от 1195 до 2000 К

н; - Н;98 = -(36,90 ± 1;3) (Т - 293)- (3255 ± 148) кал/моль,

аричем H~~ - н: = 5036 ± 16 кал/моль.

ДmI Sm~O" ,В-тип) 8Н8qеИИlllН~ - Нn от 50 до 2000 l< расс'lитвfIы в работе

t101. д величины Н] - Н298 - В диапазоне от 400 по 2000 1( табуnированы

в работе (21J.
для Sm20:J (С-тип) значения н'т- н; от 298 до 1200К рассчитаны в ра­

ботах [10, 21).
Энтропия. Стандартная энтропия Sm2~ (8-ти'п) поJty'4еиа из измерений

вивкотеяпературной теплоемкости [911 и равна S;9:C:: 36,12 t О,I()

кал/моль град. В pmtoтe [2] из 91ОА величины "-р-и использовании д8ННЫХ
по чнтропии перекода. и- R-формы ~ С-формv r931 оценена энтропия Згп.О..
(С-ТИП' - ~2~ = 34.57 кал/мол,", грав.

Значения 81 АЛя Sm20a (В-ТИП) в диапазоне темвератур от 6ОАО 2000 1<
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рассчитаны в работе [10], а величины з; - S;9~ 8 температурном интервале
400-2000 К - в работе ~21].

для Sm20S (С-тип, значения s'~ -S;9~ в интервале от 298 - 1200
К рассчитаны в работах [10, 21].

Состав пара. На основании масс-спектрометрических опытов и термо­

динамических расчетов [11, 27, 48-50, 55] установлено, ЧТО пар над твер­
дой полуторной окисью самария состоит из молекул моноокиси SmO и

атомов самария и кислорода (отношение паранальных давлений

P~mdPsm = 9 -;- 16). I

Парциальное давление моноокиси самария при 2000 К около 3 · 10-9
атм, а в интервале2300- 2500К по оценке, сделанной в работе [37] на ОСНО­
вании - данных по скорости испарения, приведеиных в работе 111),- поряд-
ка 5 . 10-!) -+- 5 . 10--6атм.

Характеристихи реакций. При испарении полуторной окиси самария.
как следует из установленного состава паров и рентгенофазового анализа,

кроме реакции

имеет место также реакция

Sm20з<s) == 2Sm(l(' + 3000.

Энтальпия первой реакции рассчитана из достоверных эначений 9Н­

тальпни образования полуторной окиси самария. энергии диссоциации кис­

лорода и выбранного значения 9нергии диссоциации и энтальпии образо-

вания газообразной моноокиси самария и составляет" !!H~= 4ЗЗ 500 ±
± 10 000 кал. Эта величина в пределах погрешностя согласуется со значе­
ниями, приведенными в работах [11, 27, 55)•.Энтальпия второй реакции,

рассчитанная на основании этой величины и энергии диссопиацин газообраз-

ной монооки.си самария. составляет AH~9'IJ. = 713 700 кал.
В начальной стадии испарения полуторная окись самария теряет не­

которое количество кислорода, подобно другим окислам ·редкоземельных

металлов r27].
Величина энталъпии образования Sm20з (В-тип), полученная калори-

метрическим методом в работе [94], ~H;.29~ == -435 860 ± 450 кал/моль
удовлетворительно согласуется с данными калориметрических измерений

195, 96] и энтальпиями образования, рассчитанными из результатов иссле­
дований испарения r11, 271.

Энтропия образования твердого Sm20S (В-тип) AS,,298 == -79,65 ±
:f: 0,35 кал/моль· град, свободная энергия образования в интервале 100­
1500 К описывается уравнением

~0~,1 = -433890 - 1,75· Т .lgT + 14,9 · Т каЛ/МОЛЬ1
. -

8 40/,298= -412 820 ± 490 кал/моль [10].
Энтальпия образования Sm20S (С-ТИП), определенная в работе [94],

составляет AH~.298 = - 436 760 ± 730 кал/моль и совпадает с величиной,
полученной в работе [95]. '.
. Термодинамические функции Sm20" (В-1'ип) и Sm20з (С-тип) рассчитаны

из величин энтальпии и свободноА энергии образования этих модифика­

ций, табулированиых в работе [2J в интервале 298-2373 К и 298-1150 К

соответственна,и приведеныв табл, IХ.19 и IX.20.
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Идеаn.ьныЙ газ

Моиоокиеь самария (SmO). Молекулярный вес 166,349.
Теплоемкость газообразной моноокиси самария оценена в работе

[1271 - -CD.29~ = 7,6 кал/моль . град.

Внтальпия. Величина H~98 - H~ = 2120 кал/моль [127].
Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет S~98 =

= 59,9 кал/моль· град.
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообраз­

ной моноокиси самар и я определены в работах r11, 27J. Величины, рассчи­
танные из данных по скорости испарения, меньше, чем определенные при

исследовании обменных реакций в гаЗО80Й фазе. Среднее значение энергии

диссоu"'Иации ОО = 14000() ± 400() кал/моль (D;Ч8 = 141.500 кал/моль).
Энтальпия образования газообразной моноокиси самария. рассчитан­

ная из энергии диссоциации при использовании энтальпии сублимации са-

мария и энергии лиссопиации-квслорода (3), составляет ~H;,298 = -32 400
кал/моль.

Термодинамические функции. Величины внтальпии и приведеиного

потенциала газообразной мовоокиси самария при температурах 1800-2600
К оценены в работе [11] и представлены в табл, IX.l5-IХ.17. Значения

9НТРОПИИ рассчитаны из этих величин.

окислы ЕВРОПИЯ

Конденсированное состояние

Моноокиеь европия (EuO). Молекулярный вес 167,959.
Структура. Моноокись европия имеет кубическую структуру типа

NaCI с постоянной решетки а = 5,1426 ± 0,0005 д (97). Значения темпе­

ратуры плавления моноокиси европия приведены в работах [98-100). Сред­

няя величина Тт == 2247 ± 20 К.

Теплоемкость. Низкотемператур ная теплоемкость моноокиси европия

измерена от 0,37 до 4,4 К [101J и от 6 до 30 К (132], а для состава EUOl.05±O,Ol

-от 52 до 300 К [102].
Теплоемкость моноокиси европия при 298 К составляет Ср,298 =

== 11,65 ± 0,06 кал/моль . град.

Значения высокотемпературной теплоемкости от 298 до 1700 К рассчи..
таны в работе [131' при использовании результатов по измерению энталь­
пии твердой моноокиси еврonия и представлены в табл. IХ .1.

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия моноокиси европия изме­
рена в работе [131] и в интервале 800-1724 К описывается уравнением

H~ - Н298 == 11,1649Т + 0,8628 · IО-ЗТ2 - 3403.132 кал/моль.

Значение Н;9'3 - H~ = 2435 ± 30 кал/моль рассчитано из данных
по измерению теплоемкости при низких температурах [102].

Энтропия. Стандартная энтропия твердой моноокиси европия 8;98 =
~ 19,99 ± <>,10 кал/моль· град рассчитана из данных по измерению низ­

котемпературной теплоемкости [132J. Значения S;9Я' оцененные о работах
[82, 102, 103], значительно ниже.

Значения s~ от 298 до 1700 К приведены в работе 1_131].
~
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Состав пара. Пар над твердой моноокисью европия содержит только

атомы европия. J{авление пара евrопия/в интервале температур 1334-­
1758 К описывается уравнением 108]

Ig Т = (6,26 ± 0,13) - (16590 ± .200)/Т

Характеристики реакций. На основании рентгеновского анализа твер­

дой фазы, измерений скорости испарения и масс-спектрометрического опре­

деления состава паров установлено, что испарение твердой моноокиси евро·

пия идет в соответствии с реакцией • .-

4EuO(g).= ЕuзО4(s) + EU(g)'

Пр-и средней температуреанализовдЛЯ 9ТОЙ реакции получены величи­

ны AH~546= 75 900 ± 940 кал и AS;546 = 28,66 ± 0,61 кал/грея [103].

Энтальпия ~H;98 = 80 300 ,± 2000' кал и 9НТРОПИЯ AS~98 = 33,9 ±
± 1,3 кал/град 9ТОЙ реакции получены в работе [103] при использовании
.оценочных значений термодинамических функций.

. Энтальпия образования твердой моноокиси европия, рассчитанна~ в

работе [2] как среднее из данных по исследованию ИСl}арения [103], к~лори-

метрических измерений [104] и собственных ~aHHЫX, составляет АН,,298 =
-142 900 ± 2000 кал/моль, а свободная энергия образования АО;,298 ==
= -136 010 ± 2000 кал/моль, что совпадает с величинами, приведенными

в работе [131]. Энтропия образования AS;,298 = -23,1 ± 0,3 кал/мольХ
Х град [131]. .

Области устойчивости окислов европия как функция давления кисло­

рода над твердым европием, моноокисью европия и над ЕUЗО4 в интервале

1073-1973 К установлены в работе [90].
Энгальпия атомизации твердой моноокиси европия AH:t ,298 = 244 400

кал/моль рассчитана в работе [131].
Термодинамические функции (табл, IX.21). Значения термодинамиче­

скихфункций твердой моноокиси европия заимствованы из работы [131].
Окись европия ЕUзО4' Моле~улярный вес 519,878.
Структура. Окись европия ЕUЗО4 имеет структуру орторомбоэдриче­

ского типа с параметрами решетки а = 10,094, Ь = 12,068, с = 3,500 А
[105]. ТЕмпература плавления Тт = 2273 К [2,90]

Теплоемкость. Приближенное уравнение температурной зависимости

теплоемкости ЕUЗО4 получено сравнительным методом для интервала 298­
1800 К в работе [106]:

ер = 43,61 +- 6,24 · 10-Зт кал/моль · град,

при этомСр,298 = 45,47 кал/моль · град.

Значения теплоемкости, рассчитанные по этому уравнению, приведены

в табл, IX.l.
Энтальпия. Уравнение температурнойзависимости энтальпии в интер-

вале 298-1800 К оценено в работе [106]: •
Q о . 3

Вт - Н298 = 43,61Т + 3,12 · 10- Т2 - 13270 кал/моль.

Энтропия. Величина стандартной - энтропии EUa04 S;98 = 55,75
кал/моль • град оценена в работе [2] при использовании данных для EuO
и EU)I_Oa (В-тип). Значение, оцененное в работе 006], значительно ниже.

Уравнение температурной зависимости энтропии Б интервале 298­
1800 К оценено в работе r106]:

о с 3
S т - 8298 = 100,43 Ig Т t~,6.24 • 10- Т - 250,31 кал/моль · град...



Состав пара. Пар над ЕUзО4 состоит в основном из атомов европия.

Кроме того, при температуре 1700 К обнаружено небольшое количество

молекул моноокиси. Парциальное давление европия в интервале темпера

тур 1604-2016 К описывается уравнением [106] ,

IgP=(6.16 ± ~,8)-(18840 ± 310)/Т

Характеристики реакций. На .основании рентгеновского анализа

твердой фазы, измерений скорости испарения и масс-спектрометрического

определения состава пара установлено, что испарение ЕUзО4 идет в соот-
ветствии с реакцией -

3ЕиаО 4(5) = 4Еu2Оз(s,монокn. ) + EU(g).

При средней температуре опытов энтальпия этой реакции составляет

AH;810 = 86 200 ± 1400 кал, а энтропия AS~810 = 28,20 ± 0,82 Х
Х кал/моль-град [106]~

Стандартные характеристики этой реакции АН;98 == 93 500 ± 2500 кал

и L\S;98 = 39,4 ± 1,7 кал/моль -град рассчитаны в работе [106] при исполь­
зовании . оцененных в этой же работе тёрмодинамических функций участ­
ников реакции.

Энтальпия образования Е\1аО4 рассчитана в [2] из данных работы [106]
при использовании исправленных значений термодинамических функций

о /.
и составляет АН,,298= -538 900 ± 6000 кал моль, а Аа,,298 =
= ~509 040 кал/моль. '

Термодинамические функции окиси европия ЕUзО4 рассчитаны из дан­

ных по энтальпии и свободной энергии образования этого соединения, та­

булированных в работе [2] в интервале 298-2273 К, и приведены в табл.

IХ.22. .
Окись европия (Еu2Оз). Молекулярный вес 351,919.
Структура. Полуторная окись европия имеет несколько модифнка­

·циЙ [2, 4, 21, 22]. Низкотемпературоная кубическая С~форма ЕU20з (структу­

ра типа МЛ20з, а = 5,433 ± 0,03 А) при температуре 1350 К превращается

в моноклииную В-форму (параметры о решетки: а = 14,09± 0,02; .~b =
= 3,601 ± 0,004; с = 8,790 ± 0,008 А, Р = 990,8 ± О,{)5). В-форма

ЕU20з может существовать и при низких температурах, претерпевая при

895 К а - ~-переход (AHtr = 130 ± 60 кал/моль, AStr = 0,14 кал/моль х

х град) [2: 4, 21).
Кроме того, в работе [4] приведены сведения о существовании гек­

сагональной А-формы ЕU20з с постоянными решетки а = 3,84, с = 6,14 А;

с/а = 1,59 при 2393 К, Тtг(В-А) = 2313 1(, а также гексагональной Н-фор-

мы, ТtГ(А-Н) = 2413 К и объемноцентрированной Х-формы, Tt,(H_X) '=
= 2543 К.

Значения температуры плавления полуторной окиси европия приведе­
ны в работах [4, 22, 39J. Средняя величина температуры плавления состав-
ляет Тт = 2560 ± 50 К. \ "

Теплоемкость ЕU20з (В-тип) и ЕU20з (С-тип) при высоких температу-
рах измерена в работах [26, 92, 107]. j

Эти результаты удовлетворительно описываются уравнениями темпе­

ратурной зависимости, приведеиными в работе [10] для ЕU20з (В-тип):
в интервале 298-895 К

Cp=31,98+3,76. lO-ЗТ-4.13. 10зт-2 кал/моль. град

ОТ 895 до 1800 К

ер = 31,60 +3.76 · 10-Зт кал/моль· град,
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а для EUtOs (С-тип) от 298 до 1400 К

СО = 32.72 + 3,44 . 10-3Т - 3,12 · 105т-2 кал/моль · град.

Стандартная теплоемкость _В-формы Cp.29~ = 28,46 кал/моль· град,

а С-формы - Cpt29~ = 29,57 кал/моль ·--град. _
Значения теплоемкости полуторной окиси европня, заимствованные

~З работы [10], приведены в табл, IX.l.
Энтальпия. Высокотемпературнаяэнтальпия полуторной окиси евро­

сия определена в [26, 92, 107j.
В работе [10] приведены уравнения температурной эаввсимости внталь­

пни ЕU20з (В-тип) для диапазона темпе~атур 298-895 К

H~-H;98= (31,98 ± 2,18) (Т-298) +(1,88 ± 1,30). 10-3 Х

Х (Т2 - 2982) + (4,13 ± 1,77) · 100 (I/Т - 1/298) кал/моль,

от 895 до 2000 К

н; - Н;98 = (31,60 ± 1,08) (Т - 298) + (1,88 ± 0,41) • 10-3 Х

Х (Т2 - 2982) - (597 ± 400) кал/моль,

а также ЕU20з (С-тип) В температурном интервале от 298до 1400К

H~ - Н;98 = (32,72 ± 2,29) (Т - 298)+ (1,72 ± 1,02) . 10-3 Х

Х (Т2 - 2982) + (3,72 + 2:-73) • 100 О/Т - 1/298) кал/моль.

Значения энтальпии н; - Н;98 дЛЯ ЕU20з (В-тип) от 298 до 2000 К и
ДЛЯ Еи208 (С-тип) от 298 до 1400 К табулированы в работах [10, 21]... /

Для. С-формы EU20a величина Н298 - Но = 4500 ± 4~ кал моль

[127]. . '
Энтропия. Отандаргная энтропия EU20S (В-тип) S~ = З5~б9

кал/моль· град, оцененная в работе [2J, удовлетворительно согласуется о
данными [10j. '. .

Для ЕU20з (С-тип) S;98 = 34,09 кал/моль .81>град [2J.

Значения энтропии S~ - S;98дЛЯ Еu2Оз (В-тип) от 298 до 2000 К н ДЛЯ
EUIOa (С-тип) от 298до 1400 К табулированы в работах [10, 21).

Состав пара. Масс-спектрометрические исследования показали, что
пар над твердой полуторной окисью европия состоит из атомов европии,

кислорода и молекул моноокиси [11, 27,48-:50]. Отношение интенсивное­

гей ионных токов 1ЕиО+/1Ео+ = 0,1 -:- 0,15 в интервале2000-2500 1<.
Парциальное 'Давление европия и моноокиси над полуторной окисью

европия при 2000 К оценены в работе [49] и составляют 7 · lO.:-в атм и 9 Х
Х 10-9 атм соответственно.

Характеристикиреакций. Согласноданным по составу пара и анализу

твердой фазы испарение полуторной окиси европия идет в соответст&ии с

реакциями

[u1Оз(s = 2EuO(g) + О(е)'

FUаОЗ(S) ~ 2Eu(g) + 3O(g)'

причем вторая реакция преобладает. Энгальпии этих реакций рассчита­

ны при использовании значений энгальпий образованиятвердой полуторной

11 газообразной моноокисей европия, энтальпии сублимации и энергии
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диссоциации кислорода. для первой реакции ~H;98 = 388 000 ±

± 3000 кал, а для второй - ~H;98 = 657 300 ± 3000 кал.

Значения энтальпии образования EU20::l (В-ТИП)-~Н;.298= -394 700±

± 2800 кал/моль и ЕU20я (С-ТИП)~Н,.29~ = -397 400 ± 2900 кал/Моль

получены в работе [108J.
Энтропия образования ЕU20з (В-тип) ~S;,298 = -76,0 ± 2,0 кал/моль Х

х град, а свободная энергия образования в интервале 298-1400 К опи­

сывается уравнением

.~O;,T = - 393500 - 9,64Т 19Т + 10ЗТ кал/моль,

а &0;,298 = - 369600 ± 2100 кал/моль [10).

Термодинамические функции ЕU20з (В-тип) И Еu2Оз (С-тип) рассчита­

ны из данных по энтальпии и свободной энергии образования этих модифи­

кации, табулированных в работе [2] в' интервале 298-2413 К, и приведены

в табл. IX.23, IX.24.

Идеальный газ

Моноокисьевропия (EuO). Молекулярный вес 167,959.
Теплоемкость газообразной моноокиси европия при 298 К оценена

в -работе [127] - Cp.29~ = 7,8 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина H~8 - H~ = 2150 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет S~8 ==
= 60,4 кал/моль 8 град.

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразной ионо­

окиси европия определена в работе [133] при исследовании обменных реак­

ций в газовой фазе с газообразными моноокислами алюминия, бария и ти-

тана - D~ = 111 900 ± 2400 кал/моль (.0;98 = 112 900 кал/моль). В этой
работе обсуждены причины ошибок ~B опредеяении значений энергии диссо­

циации моноокиси европия, определенных в работах [11,27], в которых при-

водится D ~ = 133 500 кал/моль.
Энтальпия образования газообразной моноокиси европия, рассчитан

ная в работе [133]. составляет ~H;.298 = -11 600 ± 2400 кал/моль.
Tep.мoдиHa.ми~CKue функции. Значения термодинамических функций

газообразной моноокиси европия, рассчитанные при использовании оце­

ненных молекулярных постоянных в работе [133], приведены в табл. IX.25

окислы rАДОЛИНИSl

к о н Д е н с и р о в.а н н о е с о с т о JI Н И е

Окись rадолиния Gd20З8 Молекулярный вес 362,498.
CmpYKmYfa. Полуторная окись гадолиния имеет несколько модифика

ций r4, 22, 39 . Низкотемпературная кубическая С-форма Gd2Оз (структура
типа МП20s, а = 5,406 ± 0,003 д) при 1500 К переходит в высокотемпера­

турную моноклинпую В-форм)' (параиетры решетки а = 14,061 ± 0,002,
Ь == 3,561 ± 0,006; с = 8,760 ± 0,007 А, Р = 100°, 10). В-форма может су­
ществовать и при низких температурах.
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Кроме того, в работе [22] сообщается о существовании гексагональной
А -формы Gd20з (а = 3,76, с = 5,89 д, с/а = 1,57).

По сведениям, приведенным в работе [4J, В-форма Gd20з прtl 2443 К
переходит в гексагональную Н-форму (а = 3,865, с = '6,165 д, с/а =
.= 1,595 при 2523 К), а Н-форма переходит в Х-форму Gd2Оз, ТtГ(Н-Х) =
= 2633 К.

Значения температуры плавления полуторной окиси гадолиния, при ..
веденные в работах [4,22, 39], согласуются между собой И в среднем Тт =
= 2640 ± 50 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость Gd20з (С-ТИП) из-

мерена в интервале 10-350 К [91]. .
Теплоемкость Gd20з (В-тип) при высоких температурах определена в

работах [26) 298-1800 К) и [l09] (298-1613 К). Результаты этих измере­
ний удовлетворительно согласуются с данными приведенными в работе

10] для интервала 298-2000 К:

Со == Zl,35 + 3,46 . lO-ЗТ - 2,55 · 106т-2 кал/моль · град.

'Теплоемкость Gd20з (С-тип) измерена в работе [109] от 298 до 1472 К.

данные работы [109] согласуются с результатами измерений в более широ­
ком температурном интервале 298-1550 К '[26]:

Со = 28,72 + 2,84 . 1 0-ЗТ - 3,88 · 10Ь • Т2 кал/моль· град.

Для В-формы СР.298 = 25,51 кал/моль · град, а для С-формы Ср,298 ==
= 25,22 кал/моль· град. Значения теплоемкости, рассчитанные по этим
уравнениям. приведены в табл. IX.l.

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия полуторной окиси га­

юлиння определена в работах [26, 109]. Величины энтальпив Gd2Оз (8­
гип) от 298 до 2000 К рассчитаны в работе [10] по уравнению

о о ~

Вт - 8298 = (27,~ ± 0,30) (Т - 298) + (1,73 ± 0,11) · 10 Х

Х(Т2 - 2982) + (2.55 ± O~45) · 106 (I/T - 1/298) кал/моль.

Значения энгальпии Gd2Оз (С-ТИП), полученные в работе [109]'В ннтер

вале 298 до 1472 К, описываются уравнением

H~ - Н;98 = 25,58 Т -3,01 . 10-3 Т2 + 1,91 .1Qб T-I' -8535 кап/моль

и удовлетворительносогласуютсясо значениямин; - H~, рассчитанными
при 50-1500 К в '10]. Сравнение данных работ [10] и [109] приводит

к величине Н;98 - H~ = 44'50 ± 13 кал/моль. Значения H~ - Н;98 дЛЯ
полуторной окиси гадолиния приведены также в работе. [2~J.

Энтропия. Стандартная энтропия Gd20з (В-тип) оценена в работе [2] -
SM == 37,47 кал/моль • град, а значения от 298 до 2000 К табулированы в

работах [10, 19]. .
Стандартная энтропия GdsОз (С-тип) рассчитана из данных по низко-

гемпературной тепяоемкосгн '[91] и составляет 8;98= 36,0 ± 0,'8 калУМOJIь Х

х ·I1J8A. Звачения S~ от 50 до 1500 К.раС~ИТ8НЫ в работе (10], а S;-'s~
'Т 400 до 1400 К - 8 'работе [19]. /

Состав пара. .На основании масс-спектрометрических опытов и термо­

динамических расчетов r11 27,48, 49, 55] установлено, что пар над твердой

полуторной окисью гадолинии СОСТОИТ преимущественно из молекул
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моноокиси И атомов кислорода. Отношение парциальных дзмений

PGdO/POd = 100 -;- 200 в интервале 2350-2600 К.

Парциальное давление моноокиси гадолиння меняется от 1,1 • 10--&
при 2353 К до 2,37 ·10-5 атм при 2592 К, а давление атомарного кисаороJl8
в этом же интервале температур описывается уравнением

19P = (6,813 ± 0,486) - (31774 ± 1219)/Т.

Характеристики реакции. Испарение полуторноЙ окиси гадолиния про
исходят В соответетвии с реакцией [11,27,48,49,55]

Gd2Оз(.) = 2GdO(g) +O(g).

Значения энтальпии этой реакции, полученные в работах [1i, 27, 55],
практически совпадают. Значения, полученные в работе [110] при обра­

ботке данных для двух разных ячеек Кнудсена по второму и третьему

законам термодинамики, различаются между собой в пределах 10%. Одна­

ко статистическая обработка набора данных [110] дает величину энтальпии

реакции испарения полуторной окиси гадолиния, удовлетворительно сог-

ласующуюся с данными [11, 27. 55], а средняя величина ~H~ = 453800 ±

± 2000 кал (АН;98 = 455100 кал).
При использовании этой величины и энергии диссоциации гаэоообраз­

ной моноокиси гадолиния рассчитана энтальпия атомизации СdsОз-

AH~t,O = 801900 кал/моль.
В начальной стадии испарения полуторная окись гадолиния, подобно

другим окислам редкоземельных металлов, теряет около 2% кислоро-

да [27]. .
Величина энтальпии образования Gd20з (В-тип), определенная надори-

метрическиМ- методом в работе [112], равна АН;,298 = - 433 940 ± 860

кал/моль (~H;,o == -428 250 кал/моль) и удовлетворительно согласуется

с данными, полученными при исследовании испарения. Энтропия образо­

вания Gd20з (В-тип) равна L\S;,298 = -68,3 ± 1,7 кал/моль- град, а сво­
бодная энергия образования в интервале 298-2000 К описывается уравне

нием

~a;,T = - 433 240 ~·O,61 Т IgТ + 68,7 Т кал/моль,

причем Аа;,298 = - 413 400 ± 1000 кал/моль [10].
Величина энтальпии образования Gd20з (C-ТИI1) приведена в работе

[2] и составляет дН;,298 = -436 640 ± 2900 кал/моль.
Термодинамические функции Gd20з (В-тип) и Gq20з (С-тип) рассчита­

ны из данных по энтальпии и свободной энергии образования этих модифи­

каций, табулированных в работе [2] в интервале 298-2423 К, и приведены

в табл. IX.26, IX.27.

Идеальный газ

Моиооиись гадолиния (GdO). Молекулярный вес 173,249.
Теплоемкость газообразной моноокиси гадолиния при 298 К оценена

в работе [127] - Ср,298 = 7,6 кал/моль · град. .
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2120 кал/моль [127].
Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет S;9& =

= 60,5 кал/моль · град. ..
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Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообраз­
ной моноокиси гадолиния, полученные при исследовании скорости испа·

рения и обменных реакций в газовой фазе [11, 27. 110], удовлетворительно
согласуются и в среднем равны D~::IZ 172 000 ± 4000 кал/моль (D;98 :=t

-с:: 173 400 кал/моль).

Энтальпия образования газообразной моноокисн, рассчитанная из

этой величины-при использовании энтальпии сублимации гадолиния и энер-

гии диссоциации кислорода [~], составляет АН
О

, 298 = -18 800 кал/моль., .
Термодинамические функции. Энтальпия и приведенный потенциал

газообразной моноокиси гадолиния при вы~оких температурах оценены в

работе [Н], Значения энтропии рассчитаны из этих величин 8' приведеныв
табл. 'IX.15-IX.17.

ОКИСЛЫ ТЕР&ИSl

Конденсированноесостояние

Окись тербия (ТЬ2Оз). Молекулярныйвес 365,846.
Структура. Полуторная окись тербия имеет несколько, модификаций:

кубическая С-форма со структурой типа МЛ20з и периодом решетки 5,365 ±
± 0,003 А; моноклинная В-форма с постоянными решетки а = 14,04 а:

± 0,01; Ь = 3,541 ± 0,003, с;== 8,725 ± 0,008; Р = 100°, 06; гексагональ­
ная Н-форма (а=З,34, с=6, 13 А, с/а= 1,596 при 2523 К) (4,93]. Температуры
фазовых лереходов: Ть«:» = 1900-2100 К, Тtг(В-Н) = 2433 К. Темпера­

'тура плавления полутор-ной окиси тербия, по, данным [4,22, 39], в среднем

равна Тт = 2660 ± 20 К.

Теплоемкость. ТЬ2Оз (С-тип), по данным работы [79], в температурном

интервале 298--1800 К описывается уравнением

Ср = 28,88-+ 5.30 · 10-3Т - 2,46,. 10&т-2 кал/моль '. град, .

при этом СР ,298 = 28,35 кал/моль • град. Значения тепдоемкости, рассчи-

танные по этому уравнению, представлены в табл, IX.l. _
Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия ТЬ2Оз (С-тип) определе­

на в работе-[79]. На основании этих данных рассчитано уравнение темпе­

ратурной зависимости энтальпии для температур 298-1800 К:

о о - -3
НТ - Н298 = (28,15 ± 0,61) (Т - 298) + (2,90 ± 0,24) · 10 Х

х (Т2 - 2982) + (1,36 ± 0,86) • 10& (1fT - 1/298) кал/моль.

Величина Н;98 - H~ = 5000 ± 400 кал/моль оценена [79]. Значения H~ ­
- Н;98 от 298 до 1800 К табулированы в работах [10, 21].

Энтропия. Стандартная энтропия ТЬ2Оз (С-тип) S;98 = 37,67
кал/моль · град оценена в работе [2] и согласуется с оценкой [10]. Значения
s~ - S;98 в интервале298--1800 К рассчитаны в работах [10,21].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [48, 49, 55]
'установлено, что пар над полуторной окисью тербия состоит из газообраз­

ных молекул ТЬО, ТЬО2 и атомов тербия и кислорода. Отношение интен-

снвностей ионных токов ITb+: ITbO+ : 'TbOt = 0,2 : 1,0 : 0,01 пJU:L

45 эВ и температуре около 2000 К [48].
Парциальное давление моноокиси тербия при 2300 К, по оценке [49],

составляет 1 • 10-7 атм, а в интервале2430--2630 К меняется от 6,3 · lQ-Q
атм до 1 • 10-4 аТМ [551.
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Характеристики реакций. Энтальпию реакци~

ТЬ,Оз(s)'= 2TbO(g) +O(g)

экспериментально не опреf{еляли. Исходя из известных !НТ8ЛЬПИИ образо­

вания твердой полуторной окиси тербия, газообразной моноокиси тербия и

внергии. диссоциации _кислорода, получено значение ~H;9~ == 460000

кал/моль) а энтальпвя атомизации ~H:t,298~ 810000 кал/моль.
,;-

Энтальпия образования ТЬ2Оз (С-тип) определена калориметрическим

методом в работе [116] - ~H;,298 = -445 200 ± 1800 кал/моль. Энтропия

обр!!зования полуторной окиси тербия равна ~S;,298 = -71,0 ±
1,0 кал/моль· град, а свободная энергия образования в интервале 298-1800
К описывается уравнением .

ЛG;,т = - 445 930 -7,70Т 19 Т + 92Т кал/моль,

причем ~a;.298 = -424 400 ± 1800 кал/моль [10J.
Термодинамические функции ТЬ2Оз (С-тип) рассчитаны из данных

по внтальпии и' свободной энергии образования, табулированных в работе

[2] в интервале 298-2433 К, и приведеныв табл, 1Х.28.
Промежуточные окислы тербия,

Структура. Сведения о составе, типах структуры и параметрах кри­

сталлических решеток промежуточных окислов представлены в табл.

IX.29. Следует отметить, что по данным работ [22, 113] окиси состава

ТЬ4О7 не существует. .
Кроме указанного ряда промежутоеных окислов, идентифицированных

как индивидуальные фазы, в работе [115] при определении термодинами­

ческих свойств нестехиометрической полуторной окиси тербия установлено

наличие области гомогенности ТЬ2Оз в пределах Tb01,501_ 1,74 при темпера-

турах выше 1300 К, а при более низких температурах появляется .двухфаа­

ная область. В. то же время в работе (22).указывается, что между ТЬ2ОЗ и
ТЬО2 существует ряд отдельных фаз, каждая из которых имеет узкую об­

ласть гомогенности. По-видимому, обилие обнаруженных промежуточных

окислов тербия можно объяснить наличием областей гомогенности, границы

которых изменяются с температурой, как и в случае окислов церия

и празеодима.

Теплоемкость промежуточных ОКИСЛОВ двух составов измерена В ра-

боте [79J.· ,
для окисла состава ТЬО1 ,7 1 9 в интервале 298-1000 К

Ср = 14,41 + 4,48 • lо-Зт - 1,46 · 10&12 кали-ф. В.' град,

а для окисла состава ТЬО1 ,81 2 в интервале 298-900 К

Ср = 15,71 +3,52 • 10-ЗТ - 2,54· 10&т-2 кал/г-ф, В.· град.
дЛЯ ТЬО1 ,7 1 9 СР,298 = 14,38 кал/г-ф, В. • град, а для TbO I ,812 Ср,298=

= 13,93 кал/г-ф, в. • град. Значения теплоемкости, рассчитанные по ЭТИМ
уравнениям, представлены в табл. IX.l.

Энтальпия. Высокотемпературнаяэнтальпия окислов тербия двух со­
ставов измерена в работе [79J. На основании этих данных в работе [10]
B~в.eдeHЫ уравнения температурной зависимости энтальпии дЛЯ ТЬО1 ,71 9

В интервале 298-1000 К

~

H~ - Н;98 = (13,25 ± 0,88) (Т - 298) + (2,92 ± 0,52) · lСГЗ (Т2_ 2981) +
+ (5,49 ± 1,38) • 10& (1fT - 1/298) кал/г-ф, В.
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и для ТЬО1 ,8 1 2 В интеРВ~Jlе 298-1000 К:

н; - Н;98 = (16,05 ± 1,82) (Т - 298) + (1,50 ± 1,10) . 10-3 (Т2 -

- 2982) + (2,68 ± 1,49) · 10r. (I/T - 1/298) кал/г-ф. В.

Значения энтальпии этих окислов от 298 до 1000 К табулированы в работе

[10]. '.
Энтропия. Значения стандартной энтропии дЛЯ ТЬО1 ,71 9 - 8;98=

19,3 ± 0,5 кал/г-ф, В.' град и дЛЯ ТЬО 1 ,8 1 2 - 8;98 = 19,4 ±
± 0,5 кал/г-ф, в. • град оценены в работе [10]. Значения 8~ - 8;98 от 298
до 1000 'К при использовании данных работы [79] табу_лированы в [10].

В· работе [19] приведены значения S;98 = 19,3 кал/г-ф. В.' град для

ТЬО 1 ,72 И S;98 = 19,4 кал/г-ф. в. • град дЛЯ ТЬО 1 ,84'
Состав пара. В парах над промежуточным окислом тербия состава

ТЬО1 , 75 масс-спектрометрическим методом обнаружены газообразные мо-

лекулы ТЬО и ТЬО2 [27]. Однако преобладающим компонентом пара про­
межуточных окислов тербия является кислород, в результате потери кото­

рого наблюдается переход к окислу состава ТЬ2Оз [113, 114].
Характеристики реакций. Значения энтальпий исвободных энергий

образования промежуточных окислов тербия ТЬОХ заимствованы из работ

[4, 10, 19, 114, 116) и приведены ниже: - .

х
о

-ЛG,,298-лН" 298

1,510 223 100 ± 900
1,709 227600 ± 900 215400
1,710 223 зоо ± 1000 210000
1,720 211200
1,800 226 400 ± 1000 213000
1.817 230 000 ± 900
]~840 213800
1,975 131000 ± 700

гь данным работы [10), для TbOI ,709 L\Sj,298 = 40,3 ± 0,5 кал/г
ф, в. · град, а температурная зависимость свободной энергии образования
описывается в интервале 298-1000 К уравнением

~Gi.T = - 228 300 - 6,24Т Ig Т+ 58,7 кал/г-ф.· в.

Термодинамические финхции окислов Tb01•719 и ТЬО 1 ,8 1 2 определены в

интервале 298-1000 К (габл, 30,31). Значения энтальпии H~ - Н~98заимст-

вованы из работы [10]. Величины энтропии рассчитаны из значений S~ ­

S;98' приведеиных в работе [10], с учетом литературных величин S;98'
а приведеиные потенциалы рассчитаны из величин энтальпии и энтропии.

Двуокись тербия (ТЬО2) . Молекулярный вес 190,923.
Структура. двуокись тербия имеет гранецентрированную кубическую

структуру типа CaF2 с периодом решетки а = 5,213 ± 0,005 Ai22].
Энтропия. Стандартная энтропия двуокиси тербия приведена в работе

[82] и составляет S~8 = 19,8 кал/моль . град.
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XapaK~pиcтиKи реакций. Энтальпия образования двуокиси тербия

определена в работе [116] и равна ~H;.298 ~ -232 200 ± 700 кал/моль.

Свободная энергия образования оценена в работе [82] - АО;.298 =
-217 000 кал/моль.

Идеальн'Ый газ

МОНООКИСЬ тербия (ТЬО). Молекулярный вес 174,923.
Теплоемкость газообразной моноокиси тербия при 298 К оценена в ра-

боте [127] - Ср,296. = 7,6 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~' = 2120 кал/моль [127].

Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127J, составляет S~ =
= 60,3 кал/моль • град..

Характеристикиреакций. Значение энергии диссоциации моноокиси

тербия, определенное при исследовании обменных реакций в газовой фазе

в работе [11]~_= 173 800 ± 1800 кал/моль, удовлетворительно сотласу.

ется с результатами работ [27, 111] (D;98 = 175 OOQ кал/моль).
Энтальпия образования газообразной моноокиси , рассчитанная на

основании этой величины, составляет L1.H;,298 = - 22400 кал/вюаь. .
Термодинамические функции (табл, IX.15-IX.17). Энтальпия и при­

веденный потенциал газообразной моноокиси тербия при высоких темпера­

турах оценены в работе [11]. Значения энтропии рассчитаны из этих ве­

личин.

ОКИСЛЫ ДИСПРОЗИSl

к о н де н си р о 8 а н н о е с о сто я н и е

Окись диспрозия (DуzОз). Молекулярный вес 372,998.
Структура. Окись диспрозия имеет несколько модификаций (2. 4, 5,

10. 22].
Низкотемпературная кубическая С-форма QУ20з имеет структуру типа

МП2ОЗ с периодом решетки а = 5,333 ± 0,003 А. При температуре 1590 К

происходит а - ~-переход .(L1.Ht r = 220 ± 80 кал/моль, L1.St r = 0.14
кал/моль . град). .
. При 2423 К С-форма переходит в моноклииную В-форму DУ20з С пара

метрами ореIIJетки а = 13,97 ± 0,01, Ь = 3,519 ± 0,003, с = 8,661 ±
± 0.008 А, ~ = 100°, а при 2473 К В-форма переходит.в гексагональную

Н-форму с параметрами решетки а = 3,82; с = 6,115 А, с/а = 1.601 при
2523 К.

Значения температуры плавления полуторной окиси диспрозия, при­

ведеиные в работах [4, 22J, удовлетворительно согласуются и в среднем со­

ставляют Тт = 2630 ± 50 К.

- Теплоемкость. Ниэкотемперагурная теплоемкость DУ20з (С-тип) в ин-

тервале 10-350 К измерена в работе [117], при этом Со• 298 = 27,79 ± 0,05
кал/моль · град.

Высокотемпературная теплоемкость DУ20з (С-тип) в интервале 298~

1800 К измерена в работе [61]. На основании этих данных в работе [10J
рекомендованы уравнения:

от 298 до 1590 1(

ер = 30,96 +,1,50 · 10-611 - 2,79 • 10&TI ·К8J1/МОщ. • град



и от 1590 до 1800 К

ер ="34,41 кал/моль· град.

Значения теплоемкости, рассчитанные по этим уравнениям, прнведены
в табл. IX. 1.

Энтальпия. В работе [10] при использовании данных работы [61] полу­
чены уравнения температурной зависимости энтальпии DУtОэ (С-тип) от

298 до 1590 К:

н; - Н;98 = (30,96 ± 0,43) (Т - 298) + (4,99 ± 0,98) · 10-~(T2 - 2982)+

+ (2,79 ± 0,85) (I/T - 1/298) кал/моль,

от 1590 до 2000 К

н; - Н;98 = (34,4 ± 0,28) (Т - 298) - (3005 ± 392) кал/моль,

при этом Н;98 - H~ = 5040 ± 16 кал/моль ..
Значения н; - H~ от 100 до 2000 К рассчитаны в работе [10], а н; ­

., Н;98 от 298 до 2000 К .; в работе [21].
Энтропия. Стандартная энтропия DУ20з (С-тип) оценена в rаботе [2]

на основании измерения низкотемпературной теплоемкости [117 с учетом

магнитного вклада и составляет S;98 = 37,59 кал/моль . град.

" Значения s~ - S~ от 400 до 2000 К приведены в работе [21 J, а вел~чи-
ны S~ от 100 до 2000 К табулированы в работе [10] (при этом значение

8;98 взято из [117]).
Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований и

термодинамических расчетов [11, 48, 49, 55] установлено, что пар над твер­
дой полуторной окисью диспрози~ состоит из молекул моиоокиси диспро­

зия И атомов диспрозия и кислорода. Отношение парцнальных давлений

PDyo!PDy = 12 в интервале 2450 - 2650·К.

Парциальное давление моноокиси диспрозия меняется от 8 • 10-6 атм
при 2400 К до 1 · 10-4 атм при 2630 К [55J.

Характеристики реакций. Испарение полуторной окиси диспрозия,

согласно данным по составу паров и анализу .твердой фазы [11, 48, 49, 55],
происходит в соответетвии с реакциями

DуgОз(s) = 2DY0(g) + 0\g)'

DуgОз(s) = 2DY(g) + 30<g>.

Энтальпии этих реакций рассчитаны исходя из величин энтальпий

образования твердой полуторной окиси газообразной моноокиси диспро­

зия, энтальпии сублимации ди~лрозия и энергии диссоциации кислорода

и составляют ЛН~ = 459 600 ± 3000 кал/моль и АН;98 = 763 000 ±
±5 000 кал/моль соответственно.

Энтальпия образования DУ20з (С-тип), определенная в работе [118],
~H;,298 = -445 320 ± 1100 кал/моль удовлетворительно согласуется с
данными работ [10, 11, 119].

Энтропия образования твердой DУ20з (С-тип) ~S;,298 = - 73,50 :t:
± 0,51 кал/моль. град; свободная энергия образования в интервале
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100--2000 К описывается уравнением

till;.T::::a - 447 610 - 8,65Т IgТ + 97,5Т кал/моль,

а ~a;,298 = -424 900 ± 1100 кал/моль [10].
- Термодинамические функции полуторной окиси диспрозия рассчитаны

из данных по энтальпии и свободной энергии образования, табулирован­

ных в работе [2] в интервале 298-2473 К, и приведены в табл, IX.32.

Идеальный газ
/,..

МОИООКИСЬ ДИСПрОЭИЯ (DyO). Молекулярный вес 178,499.
Теплоемкость газообразной моноокиси диспрозия при 298 К оценена

в работе [127] - Ср, 298 = 7,6 кал/моль· град.

-Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 212С кал/моль [127].

Энтропия. Стандартная энтропия, по ~цeHKe [127], составляет S;98=
= 60,1 кал/моль • град. .

Характеристики реакций. Значение энергии диссоциации гааообраз-

ной моноокиси диспрозия, определенное в работе [11] - D~ = 150 400 ±
± 3500 кал/моль, согласуется в пред елах погрешности с данными работы

{111J. При использовании литературных данных по величине D~ и Н;98-

H~ = 2120 кал/моль для DyO (g) получим D;98 = 151 600 кал/мо..ль,
Энтальпия образования газообразной моноокиси, рассчитанная из

в еличины энергии диссоциации, составляет АН;,298 = -22 600 кал/моль.
Термодинамические функции (табл. JX.l5-IХ.17). Энтальпия и при­

веденный потенциал газообразной моноокиси диспрозия при высоких

температурах оценены в работе [11]. Значения энтропии рассчитаны из этих

величин.

окислы rольмия

Конденсированное состояние

ОКИСЬ ГОJlЬМИЯ (Н02Оз) . МолекулярныЙ вес 377,858.
Структура. Полуторная окись гольмия имеет кубическую оструктуру

типа МП20з (С-форма) с периодом решетки й= 5,303 ± 0,003 А [4,22J.
Кроме того, указывается на существование высокотемпературной МО­

ноканнноя В-формы (а = 13,97 ± 0,01; Ь = 3,519 ± 0,003; с = 8,661 ±
± 0,008 д, ~ = 1000 О; Т/Г (С - В) = 2473 К) и гексагональной Н-фор-

мы (а = 3,80, с = 6,08 д, с/а = 1,60 при 2603 К, T t r (В - н) =
,2513 К) [4].

По данным, приведеиным в работе [4], температура плавления полутор­

ной окиси гольмия Т'т = 2650 ± 30 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость Н02Оа (С-тип) в

интервале 10-350 К измерена в работе [117], при этом СР, 298 = 27,48 ±
± 0,05 кал/моль . град.

.Реаультагы измерений теплоемкости полуторной окиси гольмия в

интервале 298-1800 К [120] и 298-1600 К [121] удовлетворитеаьно согла­
суются между собой, а также с данными работы [1О], представленными в ви­
де уравнения температурной зависимости теплоемкости в интервале 298-­
1800 К

Ср = 27,95 +3 ,З~ · 10-ЗТ - •,00 '. lQЬТ2 кал/моль · град,
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Значения теплоемкости, рассчитанные по этому уравнению, приведены
в табл. IX.I. .

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия полуторной. окиси голь­
~ия в интервале 298--1800 К 'описывается уравнением .

н; - H~98 = (27,95 ± 0.14) (Т ~ 298) + (1,6~ ± 0,08) • 10-3
(Т2 - 2982) + I . 106 (I/T - 1/298) кал/моль (10).

Результаты работы [10) хорошо согласуются с данными [120. 121]. Величи-
на Н;98 -- H~ = 5017 ± 16 кал/моль [10]. ,

Значения н; -- H~ от 50 до 1800 К табуiiированы в работе [10], а

н; - Н;98 от 400 до 2000 К -- в работе [21]. .
Энтропия. Стандартная энтропия Н02Оз (С-тип) рассчитана из. данных

по низкотемпературной теплоемкости и составляет S;98 = 37.8 ± 0.1
кал/моль . град '[117].

Значения S~ от 50 до 1800 К рассчитаны в работе [10]. а S~ -- S;98
от 400 до 2000 К - в работе [21].

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями и термедина­

мическими расчетами установлено, что пар над твердой. полуторной окисью

гольмия состоит из атомов гольмия, кислорода и молекул моноокиси [11.
48, 49. 55J.-Отношение парциальных давлений PHodРНо = 5 в интервале

2200-2700 К.

В работе [37] при использовании данных [1)] оценено давление пара

моноокиси гольмия; которое в интервале 2487-2690 К меняется от 5 Х
Х 10-6 атм до 1,2 . 10-4 атм, что согласуется с данными работ [49. 55].

Характеристики реакций. Из данных по исследованию испарения [1.
48, 49, 55] следует. что полуторная окись гольмия испаряется в соответствии

с реакциями

Но2Оз(5) = 2HoO(g) +.O(g) , Н02ОЗ(5)= 2Но (g) + ЗО(g). /

Энтальпии этих реакций рассчитаны из значений энтальпий образо­

вания твердой полуторной окиси, газообразной моноокиси гольмия, эн­

.тальпии сублимации гольмия и энергии диссоциации кислорода. Для пер-

вой реакции ~H;98 = 461 000 i кал/моль, для второй ~H;98 = 768 400
кал/моль.

Энтальпия образования f-Iо2Оз (С-тип) определена калориметрическим

методом в работе [122] - ~11;,298 = -449 550 ± 1150 кал/моль. Эта ве­
личина совпадает с величиной, полученной при исследовании испарения

[11]. Энтропия образования ~S(298 = -71,90 ± 0,55 кал/моль град;
а свободная энергия образования в интервале 100--1800 К описывается

уравнением

~Gf.T = - 449960 - 6.33Т Ig Т + 89.0Т кал/моль,

причем ~a~298 = -428 100 ± 1150 кал/моль [10].
Термодинамические функции твердой полутор ной окиси гольмия рас­

считаны из данных по энтаnьпии и свободной энергии образования, табу­

лированных в работ.е [2] в интервале 298-2513 К, и приведеныв табл. IX.33.

Идеальный газ

МОИООКНСЬ rольмия (НоО). Молекулярный вес 180,929.
Теплоемкость газообразной моноокиси гольмия при 298 К оценена а

работе [127] - СР•298 = 7,6 кал/моль· град.
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Энтальпия. Величина H~ - H~ = 2120 кал/моль.

Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ, по оценке'( 1271. составляет S;98=
= 59,9 кал/моль град.

Характеристики реакций. Средняя величина энергии диссоциации

моноокис и гольмия, определенная в работе [11] из данных по скорости испа­

рения и ПрИ исследовании обменных реакций в Г8ЭОВОЙ фазе, составляет

D~ = 152700 ± 2500.кал/моль и в пределах погрешности согласуется с

величиной, приведеивой в работе [111] (D~ = 153 700 кал/моль).

Энтальпия образования газообразной моноокиси гольмия, ,рассчитан

ная Аз .величины энергии диссоциации, составляет &н;298 = -24 100
кал/моль.

Термодинамические функции. Энтальпия и приведенный потенциал
I аеообравной моноокиси гольмия при высоких температурах оценены в ра

боте {11]. Значения 91'ИХ величин и рассчитанной из них энтропии приве

дены в табл, IX.15-IX.17.

ОКИСЛЫ ЭР&ИI

Конденсированноесостояние

Окись 9рбия (Еr20з). Молекулярный вес 382, 518.
Структура. Полуторная окись эрбия (С-форма) имеет; кубическую

C1lpYKTYpy типа Мп2Оз с периодом решетки а = 5,273 ± 0,02 д [4,22].
Кроме того, в работе [4] приведсны сведения о существовании высоко­

температурной В-формы (а = 13,,87 ± 0,01; ь = 3,470 ± 0,003; с = 8,555±
± 0,008 .~; Р = 100°, 11), а также гексагональной Н-формы (а = 3,78;
с = 6;05 А; cla = 1,60 при 2573 К; T t r (С - н) = 2553 К).

Величины температуры плавления полуторной окиси эрбия, приве­
денные в работе (4), удовлетворительно согласуются между собой и 8 сред­

"ем Тт = 2650 ± 30 К.
Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость окисла эрбия Er20:J

(С-тип) в интервале 10-350 К измерена в работе [~17], при этом Со•298 =
= 25,93 ± 0,05 кал/моль град. .

Результаты измерения теплоемкости полуторной окиси эрбия в интер­

вале 298-1800 К [120] и 298-1600 К [123] удовлетворительво согласуются
с ·данными [10], рассчитанными для температур 298-2000 К:

С" = 28,88 + 2,58 · 10-3 Т - 3,40 · 10Ь • 10 т-2 кал/моль· град.

Значения теплоемкости, найденные по этому уравнению, првведены

в табл, IX.l.
Энтальпия. Высокотемпературнаявнтвльпия Еr20з (С-тип) в ингерва-

ае 298-2000 К описывается уравнением [10] .

H~:"- H~98 = (28,880 ± 0,089) (Т - 298) + (1,29 ± 0,05) · 10-3 Х

Х (Т2 - 2982) + 3,40 . 10b (lIT - 1/298) кал/моль)

что хорошо согласуется с данными работ [120, 123] Величина Н;98 - Но ==
-= 4790 ± 15 кал/моль [10].

Значения Н1 - H~ от 50 до 2000 К рассчвтаны в работе [10], а Н:'-

H~ от 400 до 2000 ·к - в работе [21].
~ Энтропия. Абсолютная энтропия полуторной окиси эрбия (C-ТИПi
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при 298 К оценена в работе [2] из данных по низкотемпературной теплоем­

кости [117] с учетом магнитного вклада и составляет S;98=
= 37,17 кал/моль о град. .

Значения S~ - S;98 от 400 до 2000 К приведены в работе [21], а s;
от 50 до 2000 К - в работе (10] (при этом значение S;9~ взято из [117]).

Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями и термоди­

намическими расчетами [11, 48, 49, 55] установлено, что пар над твердой

полуторной окисью эрбия состоит из атомов эрбия, кислорода и молекул

моноокиси. Отношение парцнальных давлений PErdPF.r = 6 в интервале

2000 - 2600 К.

В работе [37J, по данным [11], оценено, что давление пара моноокиси

эрбия в интервале 2492-2687 К меняется от 3,3 . 10-6 до 9,3· 10-6 атм,
что согласуется с данными [49, 55].

Характеристики реакций, Из данных по исследованию испарения

[11. 48, 49, 55] следует, что полуторная окись эрбия испаряется в соответ­
ствии с реакциями

Еr2Оз (s ) = 2ErO(g) + O(g)' Еr2Оз(s) = 2Er(g) + 30(g).

Энтаnьпии этих реакций рассчитаны из значений энтальпий образова­

ния полуторной окиси [124], газообразной МОНООКИС,и эрбия, энтальпии

сублимизации эрбия [3] и энергии диссоциации кислорода [3]. Для первой

реакции получена величина АН;98 = 479 000 кал, а для второй - .AH~8=
= 784 000 кал.

Энтальпия образования Еr20з (С-тип) определена калориметрическим

методом в работе [124] - АН;,298' = -453 590 ± 450 кал/моль, что согла­

суется с величиной, полученной при исследовании испарения [11]. Энтро­

пия образования полуторной окиси эрбия равна AS;,298 = -71,86 ±
± 0,44 кал/моль град, а свободная энергия образования в интервале

100--1900 К описывается уравнением

АО;.т = - 453800 - 5,14Т Ig Т + 86,7Т кал/моль,

причем

ЛG;;298 == - 432 160 ± 470 кал/моль rIO].

Термодинамические функции твердой полуторной окиси эрбия рассчи­

таны из данных по энтальпии и свободной энергии образования, табулиро­

ванных в работе [2] в интервале 298-2553 К, и приведены в табл, IX~34.

и А е а л ъ Н 181 Й r а э

Моиоокись врбия (ErO). Молекулярный вес 183,259.
Теплоемкость газообразной моноокиси эрбия при 298 К оценкав ра-

боте [127] - Ср,298 = 7,6 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2120 кал/моль 1127].
Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет 8;98==

= 59,5 о. К8Л/ММЪ град. ..
Характеристики реакций. Величина энергии диссоциации газообраз­

ной моноокиси эрбия определена Б работе 1111 по 113ННЫМ измерения скорос-

ти испарения О, = lfil 600 т 80() кап/моль (D2~~ = 152600 кал/моль) .~

в пределах погрешности согласуется с' данными [111],



Энтальпия образования газообразной моноокиси, рассчитанная из

величины энергии диссоциации, составляет ~H;.298 = - 17 200 кал/моль,
Термодинамические функции (табл. IX.15-IX.17). Энтальпия и при­

веденный потенциал газообразной моноокиси эрбия при высоких темпера­

турах рассчитаны в работе (11]. Значения энтропии определены из этих

величин.

о к и сп ы ТУ n J1 я ,

Конденсированное состояние

Окись тулия (Тm2Оз). Молекулярный вес 385,867.
Структура. Полуторная окись тулия (С-форма) имеет к~бическую

структуру типа МП20s с периодом решетки а = 5,244 ± 0,003 А [4]. При
Ttr = 1680 К происходит а - Р-переход. (&Htr = 310 кал/моль, AStr =
= 0,18 кал/моль· град [2, 4, 21]). Кроме того, в работе [4] указывается-на

существование моноклинной, В-формы (а = 13,81 ± 0,01, Ь = 3,447 ±
± 0,003, с = 8,505 ± 0,008 д, Р = 100°, 20) и гексагональной Н-формы.

По данным, приведеиным в работах [4,39], Тт = 2640 ± 30 К.

Теплоемкость, Низкотемпературная теплоемкость Тm,Ов (С-тип) из­

мерена в температурном интервале 6-350 К в работе L125], при втом

СР•298 = 27,17 ± 0,05 кал/моль град.

Результаты измерения теплоемкости в интервале 298-1606 ,К [107]
и 298-1800 К [120] удовлетворительно согласуются с величинами, рассчи­

танными в работе [10J по уравнениям для температур 298-1690 К

ер = 31,07 + 0,79 • lо.-3т - 3,67 . 10ьт-1 кал/моль· град,

а от 1680 до 1800 К ер = 31,94 кал/моль · град.
Значения теплоемкости, рассчитанные по этому уравнению, приведены

в табл. IX.l.
Энтальпия. Высокотемпературнаявнтальпия Тm20з (С-тип) описыва-

ется уравнениями [1О] .
в интервале 298-1680 К

н;--Н;98 = (31,07 ± 0,58) (Т - 298) + (0,396 ± 0,222) • 10-3 (Т2 ­

- 2982)+ (3,67 ± 0,83) • 105(I/Т - 1/298) кал/моль,

от 1680 до 1900 К

н; - Н;98 = (31,94 ± 1,54) • (Т - 298) - (860 ± 220) кал/моль­

что хорошо согласуется с данными [107, 120].
Значения н; - Н;98 от 298 до 1900 К табулированы в работах [10, 21].

Величина Н;98 -H~ = 4990 ± 10 кал/моль [127].
Энтропия. Стандартная энтропия Тm20з (С-тип) оценена в работе

[2] из данных по низкотемпературной теплоемкости [125] с учетом магнит-

ного вклада - S;98= 35,67 кал/моль . град.

Значения S~ - S~98 от 298 до 2000 К табулированы в работах [10, 21]".
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями н термода­

иамическими расчетами r11, 491 установлено, что пар над твердой полутор­
ной окисью тулия состоит из атомов тулия, кислорода и молекул монооки­

си. Отношение парциальных давлений РТmО/РТm =1,2 в интервале2000--
- 2500 1\.
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в работе [31] на основании данных [П] установлено, что парциальное

давление моноокиси тулия В интервале 2450-2641 К меняется от 3 . 10-6
до 1 10-5 атм. Парциальное давление тулия при 2300 К составляет 1 Х
Х 10-6 атм [49].

Характеристики реакций. Из данных по исследованию испарения

t11, 49] следует, что полуторная окись тулия испаряется в соответствии

с реакциями

Тm2Оз(s) = 2Tm0(g) + 0(g)'

Тm2Оз(s ) = 2Tm(g) + 30(ю.

Энтальпии 9ТИХ реакций рассчитаны при.испольэовании значений 9Н­

гал.:ьпий образования твердой полуторной окиси [126J, газообразной МОНО­
окиси, внталъпии сублимации тулия [39] и энергии диссоциации кислорода

13J. для первой реакции получена .величина ~H;98 = 468000 кал, а для

второй .~H~98 = 748 400 кал.

Эв гальпия образования Тm20з (С-тип) определена калориметрическим

~eтOJlOM в работе [1261 и составляет ~H;.298 = -451 400 ± 1400 кал/моль

Энтропия образования полуторной окиси тулия равна ~8;,298 =
= -72,4 ± 1,0 кал/моль град, а свободная энергия образования в интер­
Rале 29В-1900 К описывается уравнением

/).й;.т = - 452300 - 9,40Т 19 Т +tВ9,OT кал/моль.

причем 110,.298 = -429 800 ± 1400 кал/моль. .
Термодинамические функции твердой полуторной окиси тулия рассчи­

ганы, исхоця из данных по знтальпии и свободной энергии образования,

таб1J1крованных в работе [2] в интервале 298-2553 К, и приведены в табл,
IХ.35. . ,

Идеальный газ

Моноокись тулия (ТтО). Молекулярный вес 184,934.
Теплоемкость гаэообразной моноокиси тулия при 298 К оценена в р,.

боте [1211-- Ср•298 = 1,6 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2120 кал/моль [127].
. Энтропия. Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет 8;98 =

= 59,1 кал/моль град.
Характеристики реакций. Величина энергии диссоциации газообраз­

ной монооквси тулия определена в работе [11J по данным измерения ско-

рости испарения D~ = 139 200 ± 700 кал/моль (D;98 = 140 200 кал/моль),
что в пределах погрешности согласуется с данными [111].

ЭнтаЛЬПИ1l образования газообразной моноокиси. рассчитанная из

вел'НЧttНЫ энергии диссоциации, составляет АН;.298 = -21 500 кал/моль .
. Термодинамические финкции (табл. IX.15-IX.17). Энтальпия и при­

веденныА потенциал газообразной моноокиси l~ЛИЯ при высоких темпера­

турах заимствованы И.3 работы [11).
Значения энтропии рассчитаны из этих величин.



ОКИСЛЫ ИТТЕР&ИЯ

Конденсированное состояние

Окись иттербия (УЬО).· Молекулярный вес 189,039.
Структура. МОНООКИСЬ иттербия имеет кубическую структуру типа

NaCl с периодом решетки а =4, 86 А [23, 90].
Характеристики реакций. В работе [90] оценены энергия кристал­

лической решетки моноокиси иттербия - 13 000 кал/моль и свободная

энергия обрааования ~a;'298 = 8000 кал/моль.
Окись иттербия (УЬ2Оз). Молекулярный вес 394,078.
Структура. Полуторная окись иттербия имеет ку~ическую структуру

типа МП20з (С-тип) с периодом решетки 5,220 ± О,О04А [4,23J. При Ttr =
= 1365 К происходит а - р-переход (~Htr == 150 кал/моль, I1Str ==
= 0,11 кал/моль · град [2,21]).

Кроме того, в работах [4,28] указывается на существование моноклин­

ной В-формы (а = 13,73 ± 0,01; Ь = 3,425 ± 0.003; с = 8,452 ± 0,008 А,
~ = 100°,17) н гексагональной Н-формы (Тtг(С-Н) s::: 2653 К),

Значен~е температуры плавления полуторной окиси иттербия прив~

дено в работах [4, 23, 39J, и в среднем составляет Тт = 2670 ± 70 К.
Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость уы�зз (С-тип) из­

мерена в температурном интервале 10-350 К [91] при втои Cp.~98 = 21,57 ±
± 0,03 кал/моль . град.

Результаты измерений теплоемкости УЬsaоз (С-тип) в интервале 298­
1587 К [107] и 298-1800 К [120] удовлетворительно согласуются с величи­

нами, рассчитанными в работе [10] для температурного интервала 298-
1365 К по уравнению .

Ср =31,99 - 4,13 · 10~ 12 кал/моль· град,
а при 1365-1800 К

ер = 32,12 кал/моль· град.

Значения теплоемкости приведены в табл, IX.l.
Внтальпия. Высокотемпературнаяэнтальпия YbIO&. (С-тип) описыва­

ется уравнениями [10]:
от 298 до 1365 К

н; - н; ~~== (31,99 ± 0,10) • (Т - 298) + (4,13 ± 0,32) · 101 Х
Х (I/Т - 1/298) кал/моль,

в интервале 1365--1800 К

н; - Н;98 = (32,12 ± 0,26) · (Т - 298) + (1107 ± 323) К8л/моJfЬ,

что хорошо согласуется с данными [107, 120]. Значение Н;98 - H~ =
= 4690 ± 14 кал/моль [10]. Величины н; - н; от 50 до 2000 К Т8БУЛ~РО.

ваны в работе [10], а н; - Н;98 от 400 до 2000 К - в работе (21).
Энтропия. Абсолютная энтропия YbsOs (С-тип) при 298 К оценена

в работе [2] из данных по низкотемпературной теплоемкости [91) с учетом

.JdЗГНИТIIОГО вклада - S;98 = 33,77 кал/моль . град.

Значения 8~ - 8;98 от 400 до 2000 К приведены в [21), а S~ от 50 до

2000 К -- в работе [10] (при этом S;98 взято из [91]). .
Состав пара; Масс-спектрометрическими опытами и термодинамиче-
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екими расчетами установлено, что пар над твердой полуторной окисью

иттербия состоит преимущественно из атомов иттербия и кислорода. со­

держание молекул моноокиси не превышает 1-2%. а отношение парциаль­

ных давлений РYbdРУЬ < 0,02 [11, 48] в интервале 2000 - 2500 1(.

в работе [37], по данным [11], оценено, что давление пара моноокиси

иттербия в интервале 2371-2626 К меняется от 1,7 · 10-6 до 3 . 10-5 атм.

давление пара иттербия при 2300 ~ составляет 1 · 10-6 атм [49, 55].
Характеристики реакций. Из данных по исследованию испарения

[11,48,49,55] следует, что полуторная окись иттербия испаряется в соот­
ветствии с реакциями

УЬ2Оз(s) = 2Yb0(g) + O(g»

YbIO~(B) = 2УЬ(ю + 30(g)'

причем доля первой реакции незначительна.

Энтальпии этих реакций рассчитаны при использовании значений эн­

тальпий образования полуторной окиси иттербия"[ 127], средней величины

энтальпии образования газообразной моноокиси [11, 39], внтальпии суб­

лимации иттербия и энергии диссоциации кислорода [3]. Для первой

реакции получена величина АН;98 = 480 -000 ± 35 000 кал, для второй ~

L\H;98 ==685 000 кап. Последняя величина удовлетворительно согласу­
ется с экспериментальными данными [55].

Энтальпия образования YbzOs (С-тип) определена калориметрнческвм

методом в работе [127) и составляет L\H;,298 = -433 680 ± кал/мOJJ"~

Энтропия образования полуторной окиси иттербия равна L\Sf~298 =
= -70,32 ± 0,30 кал/моль· града свободная энергия образования в ин-
тервале 100-1300 К описываетсяуравнением .

110;,T = - 434130 -~6,21T IgТ + 87,2~T каЛ/МОЛЬ,

причем L\a;,298 = -412 710 ± 540 кал/моль [10].
Термодинамические функции твердой полуторной окиси иттербия рас­

считаны, исходя из данных по энтальпии и свободной энергии образования

табулированных в работе [2] в интервале 298-2683 К, и прнведены

в таБJI. IХ.З6. -

Идеальный r83

Мовоокись иттербия (УЬО). Мол.екулярныЙ вес 189,039.
Теnлоемкосrnь газообразной моноокиси!иттербия при 298 К оценена в

работе [127] - CtJ,298 := 7,6 кал/моль" град.

Внтальпия. Величина H~93 - H~ = 2120 кал/моль [127].
Внтропия, Стандартная энтропия, по оценке [127], составляет S;98 =

= 58,6 кал/моль • град.
Характеристики реакций. Величина ввергни диссоциации газооб­

разной моноокнси иттербия определена по данным измерения. ско-

рости испарения и составляет D~ = 88 400 ± 4600 кал/моль (D;gs =
= 89 400 кал/моль) [11J. Кроме того, величина энергии -диссоциации
оценена в работе [39J. исходя из общей закономерности изменения энер­
гетических характеристик химической связи в редкоземельных метал-

лах и их соединениях - D~ == 115000 ± 12 000 кал/моль (Й;98 =
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= 116 000 кал/моль). Рекомендуемое значение энергии диссоциации

моноокиси иттербия D;98 = 103 000 ± 17500 кал/моль.

Энтальпия образования газообразной моноокиси, рассчитанная из

величин энергии диссоциации, составляет ~Hf~298 = 7000 ± 17 500
кал/моль.

Термодинамическае функции. Энтальпия и приведенный потенциал

газообразной моноокиси иттербия при высоких температурах заимствованы

из работы [11]. Значения этих величин и'эвтропии, рассчитанной из них
приведены в табл, IX.l5-IХ.l7.

окислы ЛЮТЕЦИЯ

Конденсированное состояние

Окись лютеция (LU20з). Молекулярный вес 397,932.
Структура. Полуторная окись лютеция (С-тип) имеет ~убическую

структуру типа МП20s с периодом решетки а = 5,195 :f; 0,003 А [4].
Кроме того, в работах [4,39] указывается на сущеотвование моно­

клинной: В-!>рмыо (а = 13,70 ± 0,01; Ь == 3,410 :f: 0,003; с = 8,425 ±
± 0,08 1\, ~ - 100 ,22).

Температура плавления полуторной окиси лютеция, по данным работы
[5], не ниже 2773 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость LU2Оз (С-тип) изме­

рена в температурном интервале 5-350 К [125], при 9ТОМ Ср,298 =
= 22,72 кал/моль · град.

Результаты измерений теплоемкости LU2Оз (С-тип) в интервале 29~
1602К [45Ги 298-1800 К [61] удовлетворительно согласуются с величинами,
рассчитанными в работе [10] для температурного интервала 298-1800 К
по уравнению

Ср = 30,04 + 1,28 · пг-г - 6,85 • 10&т-2 кал/моль · град.

Значения теплоемкости, заимствованные из работы [10], приведены
в табл, IX.l.· '

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия LU20a (С-тип) в интер­
вале 298-2000 К описывается уравнением [1О]

н; - Н;98 = (30,04 ± 0,89) (Т - 298) + (0,644 ± 0,319) х

Х 10-3 (Т2 - 2982) + (6,85 :1: 1,38) · 10& (I/Т-1/298) калlмоль.

Величины H~ - Н;98 в интервале 29~2000 К таёулированы в работах

[10, 21]. Значение Н;98 - H~ = 4192 ± 10кал/моль.
Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ LU20з (С-тип) определена из резуль­

гатов по измерению низкотемпературной теплоемкости и составляет S;98 =

= 26,25 ± 0,05 кал/моль· град [125]. Значения S~ - S~ от 298 до
2000 К табулированы в работах [10, 21].

Состав пара. Масс-спектрометрическими опытами и термодинамиче­

скими расчетами [11, 27, 48, 491 установлено, что пар над твердой полутор­

ной окисью лютеция состоит из атомов лютеция, кислорода и молекул

моноокиси. Отношение парциальных давлений PLudPLu == 20 :1: 10 [11
'27: !; интервале 2200 - 2700 К.
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· в [37] на основании результатов работы [11] оценено парциальное дав­
ление моноокиси лютеция, которое в интервале 2615-2700 К меняется.

согласно с [49], от 4,2 " 10-6 до 1,6 " 10-5 атм,
Характеристикиреакций. Иа результатов по исследованию испарения

[11, 27, 48, 49] следует, что полуторная окись лютеция испаряется в соот­

ветствии с реакциями

Lu20 S(S) = 2LuО(ю + O(g) ,

Lu20 , (S) = 2Lu(R) + 30(g)'

причем первая реакция преобладает.

Энтальпии этих реакций рассчитаны из значений внтальпийобразова­
иия твердой полуторной окиси [128], газообразной моноокиси лютеция,

энтальпин сублимации лютеция и энергии диссоциации кислорода [3).
Для первой реакции получена величина ~H;98 = 497 100 кал, совпадаю-

щая с экспериментальными данными [11, 27], а для второй - АН;98 =
= 832 100 кал.

Энтальпия образования LU20з (С-тип) определена калориметрическим

методом в работе [128] и составляет ~H;.298 = -448 900 ± 1800 кал/моль.
Энтропия образования

~S;.298 = -71,9 ± 1,0 кал/моль · град,

а свободная энерг~ия образования в интервале" 298-1900 К описывается
уравнением

f1Gi,T = -449 800 - 7,47Т Ig Т + 93.8Т к.ал/моJ1Ъ,

причем ~a;,298 = -427 500 ± 1800 кал/моль [10].
Термодинамические функции полуторной окиси лютеция рассчитаны,

исходя из данных по энтальпии и свободной энергий образования, табу­

лированныя в работе [2] интервале 298-2773 К, и приведены в табл, IX.37.

Идеальный газ

МОИООКИСЬ лютеция LuO. Молекулярный вес 190,966.
Теплоемкость газообразной моноокиси лютеция при 298 К оценена

в работе [127] - Ct),298 = 7,55 ± 0,02 кал/моль • град.

Внтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2120 ± 20 кал/моль [127J.
Энтропия. Стандартная энтропия. по оценке [127], составляет S;9~ ==

= 57,&3 ± 0,05 кал/моль· град.
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообразной

моноокиси лютеция, полученные из результатов исследований скорости
испарен ия и обменных реакций в газовой фазе [11, 27, 111], удовлетвори-

тельно согласуются Между собой и составляют в среднем D~ '= 166500 ±
± 2700 кал/моль (D~98 = 167 500 кал/моль).

Энтальпия образования гаэообраэной моноокиси. рассчитанная из

этой величины' составляет AH;.2-J~ = -5700 кал/моль.
Термодинамические функции. Значения энтальпии н приведенного

потенциала гаэообраэной моноокиси лютеция при высоких температурах

.аимствованы из работы [11]. Значения энтропии рассчитаны из этих вели­

чин и приведены в табn. IX.15-IX.17.
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КИСЛОРОД

Идеальный газ

Атомарный кислород (О). Атомный вес 15.9994.
Теплоемкость, По данным, приведеиным в работе [19]; СР,298

= 5,2373 кал/г-атом· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 1607 кал/г-атом [129]. Значения

H~ ~ H~ от 298 до 20 000 К рассчитаны в работе [130], а н; - Н;98 от
298 до 3000 К - в работе [129].

Энтропия. Величина 8;98 = 38,4686 кал/г-атом · град [19.·129]. Зна-
чения 8~ от 298 до 2000 К табулированы в справочнике [130]. от 298 до

3000 К - в справочнике [129].
Характеристики реакций. Энтальпия образования атомарного кисло-

рода из молекулярного кислорода АН':298 = 59 553 кал/г-атом [3]. сво-

бодная энергия образования Ай;,298 = 55 387" кал/г-атом [129].
TepMoдиHaми~CKиe функции. Значения термодинамических функций

атомарного кислорода до 3000 К заимствованы из справочника [129] и при-

ведены в табл. 1Х .38. •
Молекулярный кислород (02). Молекулярный вес 31.9988.
Теплоемкость. Величина C~,298= 7,0215 кал/моль· град [3, 19].

Значения теплоемкости от 298 до 3000 К приведены в работе [129].
Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2075 кал/моль [3, 129, 130]. Зна-

чения H~ - H~ от 298 до 20 000 К табулирсваны в справочнике [130],

а н: - H~8 от 298 до 3000 К - в справочнике [129].
Энтропия. Величина 8;98 =' 49.0065 кал/моль· град [19, .30]. Зна,

чения S~ от 298 до 2000 К табулированы в справочнике [130]. а от 298 до
3000 К - в справочнике [129].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации молекулярного кис-

лорода D;98 = 119 106кал/моль [3]. '.
TepMoдuнaMи~cKue функции. Значения термодинамических функций

молекулярного кислорода до 3000 К заимствованы из справочника (129]
и представлены в табл, 1Х .39.

0З0Н (Оз). Молекулярный вес 47,9982.
Теплоемкость. Величина Cp~298 = 9,378 кал/моль, град заимствована

иэсправочников[3, 19] .
.Энтальпия. Значения энтальпии H~ - Н;98 от ·298 до 2000 К табули­

рованы в работе [3].
Энтропия. Стандартная энтропия озона равна 8;98 = 57.082кал/мольХ

Х град [19].
Значения S~ - S;98 от 298до 2000 К рассчитаны в работе [3].
характеристики реакций. Энтальпия образования озона из молеку­

лярного кислорода по реакции

З/2О2(g) = °З(g)

составляет ~Hf,298 = 34 200 ± 400 кал/моль [3].
На основании этой величины и энергии диссоциации кислорода рас-

229



Т а б л и ц а IX.J. Теплоемкость окислов редкоземельных металлов

ер. кал/моль . град

т
Щ

o:~
r:: r:: - оос .. r:: .. = О00= -= 0= Oal о" 0= оq.E;' О'" 11I'" 11I'" ..... .о(,),

~CQ са' Q,I'
~ Q:~ Q:Cl)U >OU -I~ U~ Z

298 22,51 24,~0 - 25,78 27,10 14,73 28,06 15,47 26,60
400 25,56 27,02 - 27,91 28,37 16,20 30,00 16,95 28,72
500 27,08 28,23 - 29,04 29,64 16,97 31,19 18,14 30,09
600 28,02 28,96 - - 29,81 30,90 17,48 32,1"1 19,21 31,15
700 28,68 29,47 - 30,39 ~2,17 17,87 32,91 20,24 32,07
800 29,20 29,87 - 30,89 33,43 18,19 33,63 20,79 32,92
900 29,63 30,19 - 31,34 34,70 18,48 34,31 21,28 33,72

1000 30,01 30,47 - 31,74 35,96 18,74 34,97 22,51 34,50
1100 30,36 30,72 - 32,13 37,23 18,99 35,61 23,73 35,26
1200 30,68 30,95 - 32,50 ~8,49 19,23 36,24 24,96 36,01
1300 30,99 31,17 - 32,87 - 19,46 36,86 - 36,75
1400 31,28 - 31,481 33,23 - 19,68 37,48 - 37,202
1500 31,6 - 31,48 33,57 -- 19,90 38,09 - 37,20
1600 31.,8 - 31,48 33,92 - 20,12 38,70 - 37,20
1700 32,1 - 31,48 34,25 - 20,34 - - 37,20
1800 32,4 - 31,48 34,60 - 20,55 39,3 - 37,20
1900 32,7 - 31,48 - - 20,76 - - -
2000 32,9 - 31,48 20;97 39,9

~- - - -

, продолжение таблицы 1Х .1.

ер. кал/моль . град

т О; I ~=
I I~ I ~= I ~= I ~= I "= I

6';°Oli: о 0= °N~ 0= q,~
ЁI;' 01'" .....

""Е-о
Е, :3 ::S' ::S. "О, "О. д.

CI)~ Cl)U (JJ Ш~ ШU C'~ C'u f-u

298 27,37 26,86 11,65 45,47 28,46 29,57, 25,51 25,22 29,35
400 29,84 30,17 12,00 46,11 30,91 31,78 27,14 27,47 29,62
500 31,35 31,81 12,18 46,73 32,21 32,96 28,06 28,56 30,51
600 32,39 32,85 12,30 47,35 33,09 33,75 28,72 29,30 31,26
700 33,21 33,59 12,43 47,98 33,77 34,37 29,25 29,87 31,94
800 33,92 34,17 12,55 48,60 34,35 34,89 29,72 30,35 32,59
900 34,55 34,67 12,71 49,23 34,99 35,36 30,15 30,77 33,21

1000 35,15 35,10 12,89 49,85 35,37 35,70 30,56 31,16 33,82
1100 35,72 35,50 13,06 50,47 35,74 36,20 30,95 31,53 34,43
1200 36,003 35,88 13,23 51,10 36,12 36,59 31,33 31,89 35,02
1300 36,90 - 13,40 51,72 36,50 36,97 31,70 32,23 35,62
1400 36,90 - 13,58 52,35 36,87 37,34 32,07 32,57 36,21
1500 36,90 - 13,75 52,97 37,25 - 32,43 32,90 36,80
1600 36,90 - 13,93 53,59 37,63 - 32,79 - 37,39
1700 36,90 - 14,09 54,22 38,00 - 33,15 - 37,98
1800 36,90 - - 54,84 38,38 - 33,50 - 38,56
1900 36,90 - - 55,17 - - 33,86 - -
2000 36,90 - - 55,79 -.04 - 34,21 - -

1 е_ 10300 К; I С 1395 К: а 1195 К.
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Продолжение табл. IХ. J

сР' кал/моль- град

~
~

т t-: ~
о" сo:~ ~~

.,с

~~
8IIt:

О ё о..~ ..~ 0=.....
..Q ..Q ~. О. .... ~~

..Q • ::1'
E-t E-t. C~ :C~ Ш~ >-~ .J~-- ..

298 14,38 13,93 27,79 27,48 25,93 27,17 27,57 22,72
400 15,25 15,57 29,46 28,65 27,79 29,09 29,41 26,27
500 15,96 i6,47 30,22 29,21 28,81 29,99 30,34 27,94
600 16,61 17,10 30,73 ·29,66 29,49 30,52 30,85 28,91
700 7,24 17,60 31,13 30,07 29,99 30,87 31,15 29,54
800 7,85 18,02 31~49 30,45 30,42 31,13 31,35 30,00
900 В,45 18,41 31,83 30,81 30,79 31,33 31,48 -30,35

1000 19,05 18,77 32,18 31,17 31,12 31,49 31,58 30~64
1100 - - 32,55 31,52 31,44 31,64 31,65 30,89,
1200 - - 32,93 31,81 31,74 31,76 31,71 31,11
1300 - - 33,33 32,21 32,04 31,88 31,75 31,31
1400 - - 33,76 32,55 32,32 31,99 32,12 31,50
1500 - - . 34,21 32,89 32,60 32,09 32,12 31,67
1600 - - 34,41 33,23 32,88 32,19 32,12 31,83
1700 - - 34,41 33,60 33,15 31,94 32,12 31,99
1800 - - 34,41 33,90 33,42 31,94 32,12 32,15
1900 - - - - 33,69 - 32,12 32,30
2000 - - - - 33,96 - 32,12 32,45

.'

т а б л и ц а IX.2. Термодинамические ФУНКЦИИ твердой полуторной

окиси скандия

H~- j е о о

s; -(йт -
1

Ht-
S~

-(ат-
Т о о о о

-Н298 - Н298)/1 - Н298 - Н298)/Т

298 О 18,368 18,368 1600' 38 138 65,642 4],805

400 ·2422 23,353 19,298 1700 41269 67,522 43,246

500 5030 31,158 21,098 1800 44403 69,302 .44,633

600 7772 36,142 23,183 1900 47 537 70,996 45,977

700 10'612 40,511 25,351 2000 50653 72,586 47,260

800 13519 43,961· 27,513 2100 53922 74,193 48,516

900 16493 47,872 29,546 2200 57 193 76,030 49,706

1000 19511 51,047 31,536 2300 60481 77,138 50,842

1100 22568 53,960 33,444 2400 63782 78,580 51,966
1200 25637 56,680 35,316 2500 67097 79,840 53,001
1300 28751 59~12.з 37,006 2600 70414 81,148 54,066
1400 31875 61,457 38,689 2700 73745 82,359 55,047
1500 35013 63,610 40,268 2773 76 185 83,215 55,741

о е

При м е ч а н и е. Н298 - НО = 3335.
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Т а б л и Ц 8 IX.3. Приведенный потенциал - (й~ - H~)/T газообразных
субоКИСЛО8 скандияг иттрия, лантана и неодима

Соеди-
1700 К 1900 К I 2100 К 2300 К I 2500 Кнение

Sc10 73,9 75,3 76,6 77,7 78,7
У20 78,8 80,2 81,5 82,7 83,8
La20 86,1 87,7 89,2 90,6 91,9

У2са 87,5 89,3 91,0 92,6 94,1
La2 2 90,8 92,6 94,3 95,9· f

97,4
нео, 80,86 82,27 83,55 84,73 -
т а 6 л и Ц 8 IX.4. Термодинамические функции газообразной ScO

11 -«- H~-
11

нт- . s; -(ат-
Т е Sr о т 11

- Н;98)/Т-Н298 - н298)/т -Н298

298 О 53,65 53,65 1500 10 145 67,00 60,24
400 770 55,87 53,~5 1600 11025 67,59 . 60,70
500 1570 57,75 54,61 1700 II 910 68,11 61,10
600 2370 53,13 55,18 1800 12790 68,6~ 61,52
700 3210 60,45 55,86 1900 13680 69,10 61,90
800 4055 61,55 56,48 2000 14565 69,57 62,29
900 4915 62,55 57,09 2100 15450 69,98 62,62

1000 5775 63,47 57,10 2200 16330 70,37 62,95
1100 6645 64,30 58,26 2300 17220 70,77 63,28
1200 7515 65,06 58,80 2400 18110 71,15 63,60
1300 8390 65,74 59,29 2500 19000 71,50 63,90
1400 9265 66,41 59,79 2600 19890 71,85 64,20

• 11

Пр Н. м е ч а n в е. Н298 - Но 8:::1 2110.

Т а б л и Ц 8 IX.5. Термодинамические функции твердой У20з

• I
-(a~-

о о

Нт; I . нт- ,s; -(ат-
Т ST

- Н;98)/Т
т 11 .

-HZ9в - Н298 - Н298)/Т

298 О 23,759 23,759 1500 35965 70,561 46,585
400 2640 31,288 24,688 1600 39 101 72,603 48,165
500 5387 37,390 26,616 1700 42238 74,485 49,640
600 8248 42,597 28,851 1800 45372. 76,310 51,103
700 11188 47,118 31,135 1900 48506 77,993 52,464
800 14 176 51,108 33,388 2000 51632 79,61Q 53,794
900 17200 54,678 35,566 2100 54756 81,107 .55,033

1000 20239 57,863 37,624 2200 57 871 , 82,578 56,273
110О 23287 60,765 39,595 . 2300 60981 83,922 57,408
1200 26318 63,416 41,484 2400 64083 85,250 58,548
1300 29 383 65,860 43,258 2500 67217 86,494 59,607
1330 30310 66,5.72 43,782 2600 70263 87,668 60,644
1330 30620 66,805 43,782 2700 73341 88,769 61,606
1400 32814 68,409 44,370 2773 75584 89,578 62,321

о о

При м е ч а н и е. Н298 - НО = 3989.
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~

т а б л и ц а УХ.6. Термодинамические функции газообразной моиоокиси

иттрия

о

-(a~- H~- -(a~-
Т

нт-
s~ Т s~

- Н;98 - Н;9в)/7 - Н;98
о

- Н298)/Т

298 О 55,85 55,85 1500 10250 69,35 62,52
400 790 58,12 56,15 1600 11135 69~94 62,98
500 1610 60,00 56,78 1700 12020 70,46 63,39
600 2425 61,43 57,39 1800 12905 70,98 63,81
700 3295 62,78 58,10 1900 13795 71,45 64,19
800 4125 63,88 58,72 2000 14680 71,91 64,57
900 4990 . 64,93 59,39 2100 15565 72,35 64,94

1000 5855 65,81 59,96 2200 16450 72,79 65,31
1100 6730 66,60 60,48 2300 17340 73,18 65,64
1200 7605 67,40 61,06 240Q 18230 73,57 65,97
1300 8485 68,08 61,55 2500 19120 73,93 66,28
1400 9365 68,76 62,07 2600 20010 74,29 66,59

о о

При м е ч а н и е. Н298 - Но == 2120.

Т а б л и ц а IX.7. Термодинамические функции твердой полуторной окиси

лантана

H~- - (a~- H~-
о

s~
о -(ОТ-

Т

-Н;98
о . Т

-Н;98
ST . о

- н298)/т - Н298)/Т
"0

298 О 30,401 30,401 1400 33902 76,678 52,462
400 2751 38,366 31,488 1500 37242 78,984 54,156
500 5598 44,672 33,476 1600 40598 81,141 55,767
600 8540 50,040 35,807 1700 43991 83,209 57,332
700 11 549 54~674 38,175 1800 47405 85,172 58,836
800 14606 58,762 40,504 1900 50839 87,000 60,243
900 17720 62,422 42,733 2000 54285 88,782 61,639

1000 20937 65,796 44,859 2100 57803 90,472 62,947
1100 24094 68,781 46,886 2200 61345 92,140 64,256
1200 27316 71,599 48,836 2300 64916 93,693 65,469
1300 30601 74,216 50,677 2313 65383 93,889 65,621

• о

При. е ч а н и е. Н298 - Но = 4731.

Т а б л и ц а УХ.8.. Термодинамические функции газообразной мовоокиси

лантана

H~- H~-
о

Т s~
-(ат-

Т s~
-(ат-

о

- Н;98)/Т - Н;98
о

- Н298 - Н298)/Т

298 О 57,26 57,26 600 2440 62,88 58,81
400 795 59,55 57,56 700 3295 64,23 59,52
500 1620 61,44 58,20 800 4150 65,34 60,15
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ПродО/l3lCенuе табя. /Х.8.

H~-
о

H~-
о

5~
-(от- о -(ОТ-

Т

-Н;98
о т о 5т (г

- Н298)/1 -Н298 - Н298)/ 1

900 5020 66,39 60,81 1800 12945 72,46 65,27
)000 5895 67,27 61,38 1900 13835 72,33 65,65
1100 6770 68,07 61,92 2000 1472J. 73,39 66,03
1200 7640 68,87 62,50 2100 15610 73,82 66,39
1300 8520 69,55 63,00 2200 16500 74,24 66,74
1400 9400 70,23 63,52 2300 17390 74,63 67,07
1500 10285 70,82 63,96 2400 18280 75,01 67,39
1600 11170 71,41 64,43 2500 19 170 75,38 67,71
1700 12060 71,94 64,85 2600 20060 75,74 68,02

о е

При м е ч а н и е. Н298 - Но = 2120.

Т а б п И Ц а IX.9. Термодинамические функции твердой Се2Оз

о о

H~-
о

Нт- о -(6т -
s~

-(6т -
Т о 5т о 1

- Н;98
о

- Н298 - Н298) /1 - Н29в)/Т

298 О 35,370 35,370 1400 37505 85,536 58,747
400 2818 43,628 36,583 1500 41658 88,375 60,603
500 5716· 50,098 38,666 1600. 45947. 91,172 62,455
600 8744- 55.639 41,066 1700 50357 93,841 64,220
700 11895 60,493 43,501 . 1800 54887 96,438 65,945
800 15173 64,879 45,913 1900 59542 98,940 67,602
900 18584 68,828 48,179 2000 64316 101,409 69,251

1000 22115 72,627 50,512 2100 69173 '103,750 70,811
1100 25780 76,108 52,671 2200 74 106 106,037 72,342
1200 29557 79,404 54,773 2273 77781 107,675 73,455
1300 33474 82,540 56,790

о о

J1 р и м е ч а н и е. Н298 - Н о = 5152.

Т а б JI И Ц а IX.I0. Термодинамические функции твердой двуокиси церия

о о о о

Нт- о -(6т- Нт- о ~(OT-

Т

- Н;98
5т о Т о 51

- Н;98)/Т- Н298)/1 - Н298

298 О 14,869 14,869 1200 16044 38,959 25,589
400 1577 19,437 15,495 1300 17977 40,508 26,680
500 3216 23,074 16,642 1400 19921 41,950 27,721
600 4336 26,208 17,981 1500 21891 43,021 28,427
700 6716 28,938 19,344 1600 23872 44,590 29,670 .
800 8534 31,361 20,694 1700 25887 45,813 30,585
900 10377 33,507 21,977 1800 27926 46,984 31,469

1000 12246 35,504 23,258 1900 29979 48.090 32,311
1100 14 140 37,295 24,440 2000 32048 49,161 33,137

о ф

П-р и м е ч а н и е. Н298 - Но = 2478.
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Т а б л и ц а IX.11. Термодинамические ФУНКЦИИ' rазообразиых еубокисяов

церия

СеО• --- CeJO J

т о о I · · H~ - Н;98 I · ·НТ - Н298 - (ат - Н298)/Т - (ат - Н298)/Т

1800 21350 79,69 28670 10J,64
- 1900 22820 80,43 34650 102,59

2000 24300 81,15 32640 103,52
2100 25780 81,80 34620 104,43
2200 27250 82,39 36600 105,30

т а б л и ц а IX.12, Термодинамические функции газообразной СеО

о о о

s~ j о

НТ- о -(От- нт- -(ат-
Т о ST

- Н;98)/Т
т о

- Н;98)/Т-Н298 -Н298

298 О 58,05 58,05 1500 10220 71,53 64,72
400 785 60,31 58:35 1600 11 ]00 72,12 65,18
500 1605 62,20 58,99 1700 11980 72,64 65,59
600 2420 63,62 59,59 1800 12860 73,16 66,02
700 3270 64,98 60,31 1900 13760 73,64 66,40
800 4120 66,07 60,92 2000 14630 74,10 66,79
900 4980 67,12 61,59 2100 15520 74,53 67,15

1000 5850 67,99 62,14 2200 16410 74,96 67,50
1100 6720 68;78 62,67 2300 1/300 75,35 67,83
1200 7590 69,58 63,26 2400 18190 75,73 68,15
1300 8465 70,26 ,j33,75 '2500 19080 76,09 68,46
1400 9340 70,94 64,27 2600 19970 76,44 68,~6

Пр в м е ч а н в е. Н;98 - Н : == 2150.

Т а б п И Ц а IХ.IЗ. Термодинамические функции твердой Рг2Оз

о I -(o~- H~- -(a~-
Т

Нт-
s~ 1 s~о

I
о

-:: 11;98 - Н;98)/1- Н298 - Н298>11

298 О 37,168 37,168 1400 37 126 87,590 61,071
400 2969 45,761 38,338 1500 40 905 90,191 62,921
500 6026 52,548 40,496 1600 44734 92,601 64,664
600 9194 58,324 43,001 1700 48627 95,011 66,407
700 12448 63,331 45,548 1800 52571 96,674 67,468
800 15773 67,755 48,039 1900 56588 99,446 69,663
900 19 177 71,776 50,469 2000 60660 101,551 71,221

1000 22630 75,422 52,792 2100 64792 103,525 72,672
1100 26169 79,760 54,970 2200 68978 105,490. 74,136
1200 29749 81,894 57,103 2223 69948 105,909 74,443
1300 33415 84,833 59,130

о о

При м е ч а н и е. Н298 - 1Iо =z 5080.
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Т а б JI И Ц а IX.14. Термодинамические функции твердой окиси

празеодима PrвО11

о

-(a~-
о о

т

Нт -
s~ [

"з>
s~

-(ат-
о о о о

- Н298 - H~9~)/1 - Н298
... - Н298)/Т

298 О 114,492 114,492 1100 99720 268,534 177,880
400 9900 143,076 118,326 1200 114912 281,853 186,093
500 20448 166.518 125,622 1300 130854 294,554 193.897
600 31656 186,946 134,186 1400 147426 306,867 201.562
700 43434 205,105 143,056 1500 164718 313,774 208,962
760 50802 215,177 148,333 1600 182658 320,442 216,281
760 53082 218,177 148,333 1700 201 306 341,617 223,202
800 58122 224,619 151,967 1800 224 394 354,899 230,236
900 71 334 240,198 160,941 1900 240 606 363,535 236,900

1000 85170 ~54,754 169,584 2000 261 252 374,154 243,525

т а б JI И Ц а 1х. 15. Энтальпия н; - H~ газообразных МОНООКИCJIов

редкоземельных металлов при высоких температурах

26002400

т

2200т20001800LnO '---=---------=----
PrO 15060 16830 18610 20390 22170
NdO 15040 16820 18590 20370 22150
SmO 15040 16820 18590 20370 22 150
ЕиО 15040 16820 18590 20370 22150
GdO 15040 16810 18590 20370 22150
ibO 15040 16820 18590 20370 22150
ОуО 15040 16820 18590 20370 22150
НоО 15040 16820 18590 20370 22 150
ErO 15040 16820 18590 20370 22150
ТmО 15040 16820 18590 20370 22150
УЬО 15040 16820 18590 20370 22150
LuO 15040 16810 18590 20370 22 150

т а б л и ц а IX.16. Энтропия s~ газообразных моноокислов
редкоземельных металлов при высоких температурах

т

LnO
1800 2000 2200 2400 2600

PrO 73,86 74,79 75,64 76.42 77.13
NdO 74,34 75,27 76,12 76,90 77.61
SmO 75,13 76,07 76,91 77,69 78.40
ЕиО 75,43 76,37 77,21 .77,99 78,70
GdO 75,76 76,70 77,54 78,32 79,03
ТЬО

~ 75,57 76,50 77,35 78,12 78,83

136



Продолжение табл. /Х.16

r
LnO

1800 2000 2:l00 2400 2600

DyO 75,37 76,30 77,15 77,92 78,63
НоО 75,11 76,04 76,88 77,66 78,37
ЕгО 74,79 75,72 76,56 77,34 78,05
ТтО 74,37 75,31 76,15 76,93 77,64
УЬО 73,87 74,81 75,65 76,43 77,14
LuO 73,09 74,02 74,87 75,64 76,35

т а б л и ц а 1х. 17. Приведенный потенциал - (G~ - Н;9В)/Т газооб­
разных МОНООКИCJIов редкоземельных метаплов при высоких температурах

т

LnO
1800 2000 2200 2400 2600

PrO 65,49 66,37 67,18 67,92 68,60
NdO 65,98 66,86 67,67 68,41 69,09
SmO 66,77 67,66 68,46 69,20 69,88
ЕиО 67,07 67,96 68,76 69,50 70,18
GdO 67,40 68,29 69,09· 69,83 70,51
ТЬО 67,21 68,09 68,90 69,63 70,31
ОуО 67,01 67,89 68,70 69,43 70,11
НоО 66,75 67,63 ·68,43- 69,17 69,85
ErO 66,43 67,31 68,11 68,85 68,53
ТтО - 66,01 66,90 67,70 68,44 69,12
УЬО 65,51 66,40 67,20 67,94 68,62
LuO 64,73 65,61 66,42 67,15 67,83

т а б Jl И Ц а IX.18. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси веодима

с)

-(a~- H~ -
о

r
нт- ..;;'"' s~

-(ат-

-Н;98
т

- Н~8)П
о о

-Н298 - H29W/T

298 О 36,890 36,890 1395 36 318 85,916 59,882
400 2838 45,093 37,998 1400 36507 86,058 59,982
500 5776 51,608 40,056 1500 40226 88,608 61,791
600 8818 57,152 42,456 1600 4~933 91,010 63,552
700 11 976 62,015 44,906 1700 41646 93,251 65,224
800 15233 66,360 47.319 1800 51.350 95,374 66,847
900 18576 70,310 49,670 1900 55054 97,35.8 68,382

1000 22443 74,343 51,900 2000 58750 99,275 69,900
1100 25500 77,017 53,835 2100 62443 101,045 71,310
1200 28063 80,328 56,109 2200 66 129 102,773 72,715
1300 32676 83,201 58,066 2300 69809 104,359 74,008
1395 36178 85.816 59,882 2373 72783 105,733 75,062

о . е

П р 8 М ~ Ч а и в е. Н298 - Н о == 5000.
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Т а б л и ц а IX.19. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси самария Sm2Оз (монокл.)

1
H~-

s~
-(a~-

1
H~-

s~
-(G~-

- Н;98 - H;98)/~ ":'H~ - Н;98)/1

298 О 36,068 36,068 1195 29867 80,866 55,872
400 2912 44,508 37,228 1200 80047 81,011 55,972_-
500 5974 51,306 39,358 1300 33 742 83,960 - 58,004
600 916' 57;284 42,016 1400 37423 86,696 59,965
700 12461 62,148 44,346 1500 41 112 89,238 61,830
800 15815 66,664 46,895 1600 44789 91,627 63,633
900 19267 70,716 49,309 1700 48472 93,845 65,332

1000 22742 74,395 51,653 1800 52146 95,952 66,982
1100 26266 77,717- 53,838 1900 55872 97,961 68,555
1195 29617 80,656 55,872 2000 59486 99,921 70,078

При м е ч а н и е. Й;98 - H~ = 5036.

т а б л н ц а IX.20. Термодинамические функции твердой полуторноl

окиси самария Sm2Оз (кубич.) ,

H~- -(G~-
е о

т s~ т

нт-
S~

-(от-

о

- Н;98)/Т
о о

-Н298 -Н298 -Н298)/1

-
298 О 34,568 34,568 -800 15965 65,451 45,495
400 2931 43,053 35,726 900 19447 69,536 47,929
500 6025 49,928 37,878 1000 22942 -73,235 50,293
600 9251 55,804 40,386 1100 26476 76,558 52,488
700 12581 36,889 42,916 1150 28231 78,143 5з,59~

т а б л н ц а IХ.21. Термодинамические функции твердой моиоокиси

европия

H~-
s; '-1

о

H~-
'0

Т

-(ОТ-
1 s~

-(ОТ_-

с'

- Н;98)/1 -Н;98 - H~8)/T- Н298

298 О 19,99 19,99 1100 9922 36,06 27,04
400 1207 23,48 20,46 1200 11 237 37,21 27,84
500 2417 26,18 21,35 1300 12569 38,27 28,61
600 3641 28,41 22,35 1400 13919 39,27 29:зз
700 4877 30,32 23,35 1500 15286 40,22 эо.оз

800 6126 31,99 24,33 1600 16669 41,11 30,69
900 7344 33J48 25,32 1700 18071 41,96 31,33

1000 8625 34,8.1 26,20 11

'1

f 1 Р и м е ч а и и е. Н298 - НО ::к 2436.

1)8



Т а б л и ц а IX.22. Термодинамические фуНJ(ции твердой окиси

европия EU80 4 -
т

H~-
s~

-(a~-
7

H~-
s~

-(a~-

-H~8 - Н;98)/1
о

-H~8)/T- Н298

298 О 55,747 55,747 1100 35943 113,261 80,586
400 4126 67,694 57,379 1200 40732 117,451 83,508
500 8460 77,332 60,412 1300 45598 121,336 86,261
600 12858 85,337 63,907 1400 50503 124,974 .88,900
700 17329 92,235 67,479. 1500 55476 128,381 91,397
800 21878 98,319 70,971 1600 60490 131,631 93,825
900 26517 103,777 74,314 1700 65571 134,720 96,149

1000 31 201 108,701 77,500 1800 70699 137,629 98,352

т а б л и ц а IX.23. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси европия EU20 8 (монокл. ) ~

H~- с '- -(a~- H~-
s~

-(a~-
т

- Н;98
~1 о 1 о

- Н;98)/1-Н298)/1 - Н298

-
298 О 35,586 35,586 1000 23311 74,969 51,658
400 3061 44,451 36,798 1100 26850 78,363 53,954
500 6223 51,460 39,014 1200 30431 81,500 56,141
600 9484 57,382 41,576 1300 34076 84,404 58,192
700 12821 62,528 44,212 1400 37748 87,138 60,175
800 16219 67,074 46,800 1500 41467 89,673 62,028
895 19522 70,972 .49,161 1600 45203 92,100 63,848
895 19652 71,118

r
49,161 1700 48966 93,985 65,182

900 19822· 71,300 49,275 1800 52741 96,537 67,237,.
..

т а б л и ц а IX.24. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси европия EUl 0 8 (кубич.)

о

-(a~-
о

-(a~-
Т

нт- « 1
нт- s~

-H~
1 о

- Н;98 - H;gW/1- Н29р)/1

298 О 34,086 34,086 11100 27331 77,700 52,854
400 3141 43,171 35,318 1200 30991 80,907 55,081
500 6383 50,360 37,594 1300 34696 83,861 57,172
600 9714 56,416 40,226 1400 38435 86,629 59,175

: 700 13 121 64,666 42,922 1500 42247 89,243 61,078
800 16589 66,306 45,570 1600 46091 91,745 62,938
900 20 121 70,500 48,142 1700 4999J 94,118 64,712

1000 23702 74,300 50,599 1800 53929 96,347 66,387

zэ,



Т а б п и па IХ.25~-"еРМОДИRамические функции газообразной моиоокиси

европия '

т I
H~- -(o~-

I
о

-(a~-
I

s~

I
1

н т-
s~

- Н;98 -Н;98)/1 - Н;98
о

-Н298)/Т
I
I

1600 11380 75,98 68,89 2100 15900 78,43 70,89
поо 12280 76,53 69,32 2200 1680) 78,85 71,24
1800 13 180 77,04 69,74 2300 17710 79,25 71,56
1900 14090 77,53 70,14 2400 18620 79,64 71,91
2000 14993 77,99 70,52 2500 19530 80,01 72,23

о о

При м е ч а н и е. Н298 - Н0= 2150.

Т а б п и Ц а IX.26. Термодинамические функции твердой полуторноl

окиси гадолиния Gd20з (монокл.)
I

Т
H~-

s~
-(a~-

7
H~-

s~
-(a~-

- Н;98 - Н;9В)/Т - Н;98 - Н;9В)/Т

498 О 37,469 37,469 1500 35821 8~36 60,255
520 2957 44,931 38,438 1600 39087 8 30 61,801
600 5353 51,052 40,346 1700 42390 88,225 (>3,290
700 ~. 8205 56,274 42,599 1800 45724 90,138 64,736
800 11 115 60,748 44,869 1900 49088 91,955 66,119
900 14061 64,689 47,113 2000 52474 93,695 67,458
100 17055 68,203 49,253 21СО 55914 '95,336 68,711

1000 20084 71,391 51,307 2200 59363 96,952 69,969
1000 23159 74,326 53,272 2300 62843 98,488 71,165
1200 26258 77,019 55,138 2400 66,351 99,965 72,318
1300 29412 79,524 56,900 2423 67159 100,297 72,580
1400 32594 81,922 58,641

т а б п и-ц а IX.27. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси гадолиния Gd20s (кубич.)

о

-(a~- НТ - -(a~-
Т

.НТ- s~ 7 s~о

-Н;98)/Т
о о

- Н298 - Н298 - Н298)/Т

298 О 35,969 35,969 1500 36451 83,396 59,095
400 2617 43,481 36,938 1600 39719 85,495 60,670
500 5402 49,658 38,854 1700 43039 87,507 62,190
600 8295 54,9Q4 41,139 1800 46381 89,423 63,656
700 11 255 59,518 43,439 1900 49754 91,245 65,059
800 14271 63,551 45,713 2000 53150 92,983 66,408
900 17345 67,164 47,892 2100 56684 94,663 67,671

1000 20454 70,431 49.977 2200 60224 96,513 68,939 .
1100 23609 73,445 51,982 2300 63790 97,890 70,155
1200 26778 76,203 53,888 2400 67379 99,403 71,328
1300 29993 78,741 55,670 2423 68209 99,730 71,580-
1400 33214 81,1~ 57,461

е о

При м е ч а н и е. Н293 - Н. -= 4450.

140·



Т а б л и ц а IX.28. Термодинамические функции твердой полуторной

окиси тербия

т
H~-

s~
-(O~-

Т
H~-

S~
-(O~-

- Н;98 - Н;98)/Т - Н;98
о

- Н298)/Т

298 О 37,670 37,670 1500 39716 89,309 62,832
400 . 2918 46,103 38,808 1600 43439 91,725 64,575
500 5958 52,842 40,926 1700 47228 94,025 65,244
600 9069 58,514 43,399 1800 51070 96,223 67,851
700 12239 63,376 45,892 1900 54915 98,296 69,393
800 15456 67,689 48,369 2000 58807 100,292 70,8Sg
900 й~ 737 71,553 50,734 2100 62777 102,1'92 72,298

1000 22077 75,060 52,983 2200 66765 104,070 73,7~2
1100 25481 78,284 55,119 2300 70803 105,829 ' 75,045
1200 28937 81,321 57,207 2400 74886 107,588 7б,З8б
1300 32470 84,130 59,153 2433 76243 108,236 76,899
1400 36059 86,806 ~1,050

о о

При м е ч а н/и е. Н298 - Но = 5000.

Т а б л и ц а IX.29. Составы, типы структур и параметры

кристаллических решеток окислов тербия состава ТЬОJ:'

I Тип стр§ктуры I 1· Литература

1,510 - - [2]
1,52 ОЦК 6,509 99021' [4!
1,541 ОЦК 10,704 - [118
1,66 Ромбоэдр. - - [113]
1,709 - - - (2,4]
1,71 - - - [2,114]
1,714 Ромбоэдр - - [113]
1,715 » 6,509 99021' [22]
1,719 - - - [4!
1,72 Ромбоэдр, 5,319 89041' [4
1,74 » - - [113]
1,76 » - - (113)
1,8 - - - [2,114]
1,81 ГЦК 15,286 - (113]

Триклин. 5,286 * 89025' ** [4,~2]
1,812 - - - [4]
1,817 - - - ~2]
1,823 Ромбоэдр 5,283 89041' [ 2]
1,83 » 5,288 89041' [4]
1,84 - - - Р9)
1,95 ГЦК 5,220 - 22]
1,915 - - - [2)

• а = Ь = с,
•• а = 13; 'v = 900.
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Тгблица гх.зо.

Термодинамические функции

твердой окиси тербия ТЬО 1 , 7 1 9

т
H~- s;' -(a~-.

- Н;9В)/Т-Н298

298 О 19,30 19,30
400 1511 23,65 19,87
500 3070 27,13 20,99
600 4700 30,10 22:27
700 6390 32,71 23,58
800 8150 35,05 24,86
900 9960 37,19 26;12

1000 11840 39,16 27,32.

т а б п И Ц а IX.31.
Термодинамические функции

твердой окиси тербия TbOI, 812

т
H~ -

51
-(o~~

- Н;98
о

- Н298)/?

298 о 19,40 19,40 .
400 1512 23,75 19,97
500 3120 27,83 21,09
600 4800 30,39 22,39
700 6535 33,07 23,73'
800 8315 35,44 25,05
900 10 140 37,59 26,32

1000 12000 39,55 27,55

т а б л и ц а IX.32. Термодинамические функции твердой полуторной
окиси диспроэия

/

H~-
о

H~- -(o~-
Т s~

-(ОТ-
Т 5~о о о о

- Н298 ' - Н298)/Т - Н298 - Н298)/Т

1

298 О 37,588 37,588 1590 41 198 ~ 89,683 63,773
400 2880 45,931 38,731 1590 41 418 89,822 63,773
500 5898 52,646 40,850 1600 41 755 90,028 63,9~1 W'

600 8958 58,231 43,301 1700 45 195 92,118 65,532
700 12065 63,009 45,773 1800 48629 94,091 67,075
800 15210 67,206 48,194 1900 52063 95,935 68,532
900 18389 70,940 50,508 2000 55489 97,693 69,948

1000 21586 74,307 52,721 2100 58912 99,333 71,280
1100 24821 77,383 54,818 2200 62328 100,956 72,625
1200 28070 80,232 56,840 2300 65828 102,423 73,802
1300 31 374 83,130 58,719 2400 69229 103,880 75,034
1400 34713 85,340 60,545 2473 71 707 104,8i8 75,882
1500 38 111 ~7,670 62.263

L

Пр в м е ч а н и е. Н;9Р - fl: = 5040.'

т а б JI И Ц а IX.33. Термодинамические функции твердой полуторной
окиси гельмия

о о

H~- -(o~-Нт -
s~

-(ОТ-
Т 5'1т о о о о

- Н298 - Н298)/1 - Н298 -H2~/T

298 О 37,769 37,769 11 600 8724 57,827 43,286
400 2822 45,741 38,686

11
700 11699 62,411 45,698

500 5711 52,354 40,932. 11 800 14756 66,493 48,048
11

242



Продолжение табл. /Х.33

H~- -(a~- Hi- о

1
s(

Т 51
-(ат-

- Н;98
т

- Н;98)/7
о

- Н;98)/1-- Н298

900 17839 70,112 50,291 1800 46866 92,355 66,318
1000 20935 73,388 52,453 1900 50260 94,180 67,727
1100 24 ·101 76,378 54.,468 2000 53676 95,920 69,082
1200 27221 79,098 56,413 2100 57083 97,554 70,372
1300 3041.6 81,652 58,255 2200 60 5091 99,161 71,657
1400 33628 84,035 60,015

12300
63943 100,642 72,841

1500 36865 86,261 61,684 2400 673951102'124 74,043
1600 40 169 88,400 63,294 2500 70 865 103,493 75,147
1700 43501 90,422 64,834 2513 71 319 103,625 75,317

о о

При м е ч а н и е. Н298 - Н0== 5017..

Т а б л и ц а IХ.З4. Термодинамические ФУНКЦИИ твердой полуторной
окиси 9рбия

.
п~ - -(a~- H~-

о

о

s~
-<ат-

Т о 5т о '1 о о

- Н298 - H~98)/1 - Т298 -Н29В)/Т

298 О 37,171 37,171 1500 36 590 85,026 60,633
400 2711 45,006 38,231 1600 39836 87,161 62,263
500 5539 51,288 40,210 1700 43107 89,134 63,777
600 8471 56,616 42,497 1800 46389 91,009 65,238-
700 11 461 61,225 44,852 1900 49685 92,775 66,625
800 14487 65,259 47,150 2000 . 52981 94,466 67,975
900 17560 68,881 49,370 2100 56330 96,061 69,237

1000 20657 72,148 51,491 2200 59693 97,653 70,520
1600 23795 75,121 53,489 2300 63011 99,112. . 71,716
1200 26944 77,869 55,416 2400 66392 100,566 72,903
1300 30 138 80,410 57,226 2500 69786 101,901 73,991
1400 33351 82,816 58,994 2553 71 590 102,608 74,567

I
с. "

При м е ч а н и е. h29S - Но = 4790.

Т а б п И Ц а IХ.З5. Термодинамические ФУНКЦИИ твердой полуторной

окиси тулия

о о е о

"з> " -(ат- Нт -
s~

-(ат-
1

- Н;98
~T

- Н;98)/1
т о . о

- Н298 - Н29В>/Т

298 О 35,668 35.668 800 15032 64,935 46,145
400 2819 44,018 36,791 900 18165 68,615 48,432
500 5839 50,562 38,884 1000 21308 71,932 50,624
600 8857 56,066 41,304 1100 24-466 74,919 52,678
700 11 924 60,788 43,753 1200 27627 77,680 54,658
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Продолжение табл. 'Х.35

т

нт-
s~

-(a~-
Т

Нт -
s~'

-(a~-

- Н;98 - Н;98)/1 -Н;98
т

- Н;98)/Т

1300 30 181 80,216 57,000 1700 43882 88,960 63,147
1400 33991 82,590 58,310 1800 47066 90,801 64,653
1500 37190 84,785 56,991 1900 50250 92,492 66,044
1600 40378 86,853 61,617 2000 53426 94,118 67,405
1680 42933 88,387 62,837 2100 56600 95,670 68,718
1680 43243 88,577 62,837 2200 59765 97,129 69,963

о •

При м е q а н и е. Н298 - НО = 4990.

Т а б л и ц а 'IX.36. Термодинамические функции твердой УЬ20з

т

H~-
s~

-(a~-
7

H~-
s~

. -(a~-

- Н;98
о

- Н;9В
:

- Н;98)/Т- н29в)/1

298 О 33,770 33,770 1300 30 978 78,678 54,849
400 2905 42,156 34,893 1365 33023 80,226 56,033
500 5868 48,778 37,042 1365 33 173 80,336 56,033
600 8976 54,439 39,479 1400 34299 81,162 56,662
700 12084 59,219 41;956 1500 37770 83,390 58,210
800 15222 63,396 44,369 1600 -41 742 85,460 59,371
900 18377 67,121 46,702 1700 45718 87,410 60,5,17

1000 21 523 70,422 48,899 1800 49687 89,240 61,636
1100 24682 73,428 50,990 1900 53655 90,980 62,741
1200 27823 76,159 52,973 2000 57614 92,630 63,823

о са

При м е ч а н и е. Н298 - НО = 4690. "

Т а б л и ц а IX.37. Термодинамические функции твердой LU20э

т

H~-
s~

1
-(a~-

Т
H~ -

s~
-(a~-

о .
- Н;98

.
- Н298 -Н29в)/1 - Н29в)/1

298 О 26,252 26,252 11600 38808 74,664 50,409
-400 2551 34,353 27,976 1700 41 988 76,593 51,894
500 5258 39,636 29,120 11800 45 173 78,433 53,337
600 8100 44,799 31,299 1900 48370 80,170 54,712
700 11 017 49,298 33,559 2000 51558 81,805 56,023
800 13986 53,259 35,776 2100 54826 83,255 57,147
900 16998 56,799 37,912 2200 58105 84,791 58,379

1000 20036 60,002 39,966 2300 61 399 86,231 59,535
1100 23 113 62,906 41,894 2400 64704 87,646 60,686
1200 26201 65,619 43,785 2500 68020 88,954 61,746
1300 29338 68,105 45,537 2600 71338 90,25? 62,815
1400 32416 70,459 47,2G2 2700 74668 91,442 63,787
1.")00 33643 72,523 48,761 1!2773 77 142 92,317 . 64,498

• g

ГI Р и м е ч а н и е. Н298 - Н... 4192.
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Т а б л и ца 'Х.3В·.
Термодинамические функции

атомарного кислорода /:

т Ср
H~-

s~
-(o~-

-Н;98
о

-Н29в)/Т

298 5,24 О 38,47 38,47
400 5,13 528 39,99 38,67
500 5,08 1038 41,13 39,06
600 5,05 1544 42,05 39,48
700 5,03 2048 42,83 39,91
800 5,02 2550 43,50 40,32
900 5,01 3051 44,09 40,70

1000 5,00 3551 44,62 41,07
1100 4,99 4051 45,09 41,41
1200 4,99 4550 45,53 41,74
1300 4,99 5049 45,93 42,05
1400 4,98 5548 46,30 42,34
1500 4,98 6046 46,64 42,61
1600 4,98 6544 46,96 42,87
1700 4,98 7042 47,27 43,13
1800 4,98 7540 41,55 43,37
1900 4,98 В038 47,82 43,59
2000 4,98 8535 48,07 43,81
2100 4,98 9033 48,32 44,02
2200 4,98 9531 48,55 44,22
2300 4,98 10029 48,77 44,41
2400 4,98 10527 48,98 44,60
2500 4,98 11025 49,19 44,78
2600 4,99 11 523 49,39 44,96
2700 4,99 12022 49,57 45,12
2800 4,99 12521 49,76 45,29
2900 5)00 13021 49,93 45,44
3000 5,00 13521 50,10 45,60

т а б л и ц а IX.39.
Термодинамические функции

молекулярного кислорода

, Ср
H~-

s~
-(a~-

о

-Н;98)/1-Н298

298 7,02 О 49,01' 49,01
400 7,20 723 51,10 49,30
500 7,43 1454 52,73 49,83
600 7,67 2209 54,11 50,43
700 7,88 2987 55,30 51,04
800 8,06 3785 56,37 51,64
900 8,21 4599 57,33 52,22

1000 8,34 5427 58,20 52,78
1100 8,44 6265 59,00 53,Зl

1200 8,53 ,7114 59,74 53,82
1300 8,60 7970 60,42 54,29
1400 8,67 8834 61,06 54,75
1500 8,74 9705 61,66 55,19
1600 8,80 10582 62,23 55,62
1700 8,86 11464 62,76 56,02
1800 8,92 12353 63,27 56,41
1900 8,97 13248 63,76 56,79
2000 9:03 14 148 64,22 57,15
2100 9~08 15053 64,66 57,50
2200 9,14 15365 65,08 '57,83
2300 9,19 16881 65,49 58,16
2400 9,25 17803 65,88 58,47
2500 9,30 18731 66,26 58,77
2600 9,35 19663 66,63 59,07
2700 9,41 20601 66,98 59,35
2800 9,46 21 544 67,32 59,63
2900 9,50 22492 67,66 59,91
3000 9,55 23445 67,98 60,17

Пр н м е q а 11и е. Н;9В - н: = 1607. При м е ч ,3 Н И е. Н;9В - н: = 2075.

Т а б л и ц а IX.40. Термодинамические функции озона

298 9,378 О 57,082 57,082
400 10,455 1020 59,995 57,453
500 11,295 2100 62,422 . 58,218
600 11,916 3264 64,537 59,097
700 12,369 4479 66,412 60,012
800 12,705 5733 68,086 60,918
900 12,957 7017 69,598 61,800

1000 13,152 8322 70,972 62,649
1200 13,452 10 983 73,396 64,242 .
1400 13,611 13 686 75,481 65,703
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Продолжение таб». 'Х.40

т .1 S~

1600 13,743 16422 77,308 67,041
1800 13,842 19182 78,931 67,274
2000 13,9~ 21 960 80,395 69,414.. -

считаны энтальпия атомизации озона, которая составляет ~H~t.298 =
144 460 кал/моль, и энтальпия реакции

03(g) = 02(g) + O(g)

~H;98 = 25 353 кал/моль.

Термодинамические функциu озона эаимствованы из справочника [3],
а величины S~ рассчитаны из данных [3] при учете значения S;98 [19].
Термодинамические функции озона представлены в табл, IХ .40,
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х. СУЛЬФИДЫ

Среди сульфидов редкоземельныx металлов; скандия и иттрия уста

новяено существование соединений типа LnS, LnaS4, LnaF7' Ln2Sa, Ln4S1,

LnS2- Описание кристаллических структур и фазовых составов этих соеди­

нений приведенов работах [1-7,15-17,42,72,73,88,79, 94-961. Термо­
динамические свойства наиболее полно изучены для моносульфидов ­
для большинства из них известны экспериментальные данные по теплоем­

кости, энтальпии, энтропии, составу и давлению паров, внтадьпиям реак­

ций испарения, образования, энергиям диссоциации газообразных моле­

кул. Термодинамические функции большей части твердых моносульфидов

рассчитаны авторами исходя из оценки температурной зависимости тепло­

емкости. Функции. газообразных моносульфидов от лантана до гадолиния

рассчитаны авторами при оценке молекулярных постоянных на основании

модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор, а от тербия до лю­

теция - заимствованы из справочника Миллса.

Для некоторых полуторных сульфидов известны экспериментальные

данные, преимущественно по измерениям теплоемкости, энтальпии, опре­

делению энтальпии образова~ия; значительная часть термодинамических

свойств определена в результате различных оценочных расчетов. Для

сульфидов других составов, за редким исключением, известны лишь ре­

зультаты оценок стандартной энтропии и энтальпии образования.

В данном разделе представлены описания кристаллических структур

лишь тех соединений, для которых известны термодинамические свойства.

СУnЬФИДЫ СКАНДИЯ

'к о н Д е н с и р о в а н н о е с о с т о JI Н И е

МОНОСУJlЬФИД скандия- (ScS)..Молекулярный вес 77,020.
~/ Структура. Моносульфидо скандия обладает структурой типа NaCI
с периодом решетки а = 5,19 А [б], -

Энтроnuя:",Оценочное значение стандартной энтропии твердого моно-

сульфида скандия приведено в справочнике [8] - 8;98 == 13,5 ±
,± 2 кал/моль · град, что в пределах погрешности согласуется с оцен-
кой [7]. .

Состав пара. Macc-спектрометричеСI{ие исследования испарения си­

стемы Sc - S [7] показали, что пар над стехиометрическим моносульфидом
скандия ScSl,O содержит только атомы скандия. По мере выдержки при вы-

• в этом разделе представлены также термодинамические свойства сульфида

скандия состава SCO,806iS.
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соких температурах происходит переход к сульфиду состава SCO,806SS,
в парах над которым обнаружены атомы скандия, серы и молекулы моно­

сульфида.

Давление компонентов пара над сульфидом SCO,806SS в интервале тем-

ператур 1600--2200 К описывается уравнениями

Ig Psc = - (26014 ± 220)/Т + (6,66 ± 0,12),

Ig Ps = - (26 103 ± 250)/Т + (6,87 ± 0,11),

19 Pscs ='- (26 463 ± 4ЗО)/Т + (7,30 ± 0,22).

Характеристики реакций. В работе [7] установлено, что моносульфид

скандия ScSI,o испаряется инконгруэнтно в соответствии с реакцией

ScS1,O(S) = SCO,8065S(s) + SC(g)'

Энта~ьпия этой реакции dH;035 = -17 500 ± 2000 кал, а изменение сво­

бодной энергии dG;ОЗ5 == -6900 ± 1000 кал..
Сульфид скандия состава SCO,S065S испаряется конгруэнтно в соответ­

СiВИИ с реакциями

SCO,806SS(s) = 0,8065 SC(g) + S~),

SCO,806SS(s) = 0,8065 ScSg + 0,1935Sg.
I

Энтальпии 'этих реакций определены из данных по скорости испарения
и масс-спектрометрических данных и в среднем составляют: для первой ре-

акции dH;98 = 222 700 ± 4500 кал, для второй - dH;98 = 132100 ±
± 4500 кал.

В работе [7] также рассчитаны внтальпия атомизации ScSI,O-

- dH:t,298= "240 300 '± 300 кал/моль и внтальпия образования ScSl,O -

- ~H;,298 = -82 800 ± 3500 кал/моль. Последняя величина значитель-

но отличается от оценки [8] (dH;.298 = --108 000 ± 10 000 кал/моль).

Термодинамические функции. Значения энтальпии и энтропии суль­

фидов SСО,80БSS И ScSI,O оценены в работе [7] при средних температурах

опытов:

Функция SCO,806Ss ScS.,O

Hg07S- ~98 23000 25500

нgозs - Hg98 22400 24900

8~7Б - Sg98 24,2 26,8

о 80 - 23,9 26,582035 - 298

8g98 11,8 12,7

Сульфид скандия (SС2SЗ)' Молекулярный вес 186,104.
Структура. Установлено [6], что полуторный сульфид скандия обла­

дает ионной дефектпой структурой на основе NaCl (орторомбическая

а = 10,41; Ь = 7,39; с = 22,05д). Тт = 2050 ± 25 К [6].
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Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида скандия оце­

нена в работе [9] ~ S;98 = 29,5 ± 4,0 кал/моль град.

Характеристики реакций. Результаты приближенных оценок энталь­

пии образования полуторного сульфида скандия приведены в работах

[8, 10]. Средняя. величина ~H~298 = ":""260 000 ± 30 000 кал/моль.

и д е а л ь Н Ь' Й Г а 3

Моносульфид скандия (ScS). Молекулярный вес 77,020.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида скандия,

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

ер = 8,828 + 0,06 . IО-з.т - 0,74 . 10бт·-2 кал/моль · град,

а Ср.298 = 8,01 ± 0,05 кал/моль · град.

Энтальпия. Энтальпия газообразного моносульфида скандия в ин

тервале 298-2000 К оценена в работе [8], при этом Н;98 - H~ = 2179 ±
± 30 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида скан-

дия оценена в работе [8] - 8;98= 56,54 ± 2 кал/моль · град, что согла-

суется с величиной, приведеиной в работе [14]. Значения S~ - 8;98 01

298 ДО 2000 К рассчитаны в работе [8].
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообраз­

ного моносульфида скандия, определенные из данных масс-спектрометри­

ческих исследований испарения и при изучении обменных реакций в газовой

фазе [7,11-13], удовлетворительно согласуются между собой. DQ=
= 113 40.0 ± 2500 кал/моль (D;98= 114 500 кал/моль). Энтальп '~ обра­
зования гаэооёрвэного моносульфида скандия, рассчитанная из этой вели­

чины, составляет ~Hf~298 = 42 800 кал/моль, что согласуется с величиной.

приведеиной в работе [14]. Свободная энергия образования АО;.29&=
= 31 300 кал/моль [14].

Термодинамические функции (табл. X.l). Значения термодинамических
функций газообразного моносульфида скандия заимствованы из справоч-

ника [8]. -

СУЛЬФИДЫ ИТТРИЯ

Конденсированное состояние

МОНОСУJlЬФИД иттрия (YS). Молекулярный вес 120,970.
Структура. Мон,?сульфид иттрия I\ристаллизуется в CTFYKTYPHOM

типе NaCI с периодом решетки а = 5,493 А. По данным работы 16], моно­

сульфид иттрия при высоких температурах имеет область гомогенности

в пределах YS. о - YSo 75' при этом период решетки уменьшается с 5,493
до 5,442 А. Значение те~пературы плавления моносульфида иттрия приве­
дено в работах [1-5, 15, 17] - Тт = 2З3З К.

Энтропия. Оценочное значение стандартной энтропии твердого моно

сульфида иттрия приведено в работе 122] - S;9~: = 12,54 ± 2 кал/моль х

х град, а в работе [8) S;9~ = 16,0 кал/моль· град. Там же оценено эна­

чение - (Й;200 - H;~/2200 == 29,7 ± 2 кал/моль · град,
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Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [18, 19]
установлено, что пар над твердым моносульфидом иттрия содержит моле­

кулы моносульфида и атомы иттрия и серы.

Давление компонентов пара в интервале 2050-2352 К описывается

уравнениями

Igр YS = - (31 230 ± 170)/Т + (7,973 ± 0,077),

Ig Р у = - (30 720 ± 320)/Т + (7,888 ± о, 146)

19 Р s = - (29 100 ± 350)/Т + (6,398 ± 0,161~

Характеристики реакций. В работах [18-20] установлено, что моно'
сульфид иттрия испаряется конгруэнтно в соответствии с реакциями

сублимации

и атомиэации

YS(s) = Y(g) + S{g)'

Энтальпии и энтропии этих реакций при средних температурахопытов опре­
делены в работе [18] по второму и третьему законам ·термодинамики и в

среднем сост~вляют ~H:ub,2250 = 143 800 ± 4000 кал/моль и ~S~ub,2250 =
= 36,9 ± 3,0 кал/моль · град; ~H:U,2250 = 273 600 ± 4000 кал/моль и

и ~S~t,2250 = 65,5 ± 3 кал/моль · град.
Стандартное значение энтальпии сублимации приведено в работе [8]

и составляет ~H:Ub,298 == 149 400 :i: 5000 кал/моль.
Изменение свободной энергии реакции сублимации в интервале 2097-

2352 К опысывается уравнением [20] .

~a~ = 142900 - 36,65 . Т кал/мonъ,

а реакции атомизации в этом же интервале

f!G~ = 273 800 - 64,92 · Т кал/моль.

Значение энтальпин образования гвердого моносульфида иттрия

Ыfi,298 = - )25420 ± 4500 кал/моль [11]. более чем на 10% превышает
величину, рассчитанную в работах r18, 20]. Свободная энергия образования

~a;,298 = -117 810 ± 5000 кал/моль [22].
Термодияамическиефинкции (табл, Х.2). Термодинамические функции

твердого моносульфида иттрия рассчитаны из данных по внтальпии и

свободной энергии образования этого соединения, табулированных в ра·

боте [22] в температурном интервале 298-2333 К.
Необходимыедля расчетов теумодинамическиефункции иттрия и серы

_заимствованы из справочника [21 . -
СУJlЬфид иттрия (V2Sз) . Молекулярный вес 274,004.
Структура, Полуторный сульфид иттрия имеет монокли~ную. струк·

туру (б.У~) с параметрами решетки а = 17,520; Ь = 4,019; с = 10,170 А;
Р = 980 641J

• В работе [2J прнведены сведения о существовании пол~морфнай

модификации У·У2SЗ кубической решеткой типа 'ТhЗР4 (а = 8,306 1\). Тт =
= 2173 К.

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида иттрия оце-

нена в работе [8] - S;98= 34,0 ± 4,0 кал/моль . град.
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор­

ного сульфида иттрия оценена в работах [8, 10, 23), Средняя величина

f!H;,29" = -286 000 ± 15 000 кал/моль.
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Идеальный Г83

МоносульфИД иттрия (YS). Молекулярный вес 120,970. ....
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида иттрия,

по оценке [В], в интервале 298-2000 К описывается уравнениями Ср =
= 8,866 + 0,04 Т . 10-3 - 0,64 . 10S т-2 кал/моль . град, а Ср, 298 =
= 8,16 кал/моль · град.

Энтальпия. Энтальпия газообразного моносульфида иттрия в интер-

вале" 298-2000 К оценена в работе [8], при .этом Н;98 - H~ = 2205 :f:
± 50 кал/моль. .

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида иттрия

оценена в работе [8] - S;9: = 58,53 ± 0,50 кал/моль . град.

Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации гавообраз­

ного моносульфида иттрия, определенные из данных по исследованию

испарения и обменных реакций в газовой фазе [12, 13, 18-20, 24], удов-

летворительно согласуются между собой и в среднем D~ = 125 200 ±
± 3000 кал/моль (D;98 = 126 200 кал/моль). Энтальпия образования газо­

образного моносульфида ЛН;,298 = 41 200 ± 3000 кал/моль [8].
Термодинамические функции (табл, Х .3). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного' моносульфида иттрия заимствованы из спра­

вочника [8].

СУЛЬФИДЫ ЛАНТАНА

Конденсиро'ванное состояние

Моносу,nьфид аантана (LaS). Молекулярный вес 170,974.
Структура. Моносульфид лантана имеет кубическую структуру типа

NaCI с периодом а = 5,854 ± 0,003 А. По данным работы [16], моносульфид
лантана при высоkПх температурах имеетг область roмоген"ости в пред&

лах LaSI,O - LaSO,15' при этом период решетки остается постоянным,

Среднее значение Температуры плавления моносульфида лантана, выве­
денное из данных [1-5; 22, 25], составляет Тт = 2450 ± 150 К.

Теплоемкость, Теплоемкость твердого моносульфида лантана от 298 К

до температуры плавления рассчитана в работе [26], при этом

СР•298 = 11,42 ± O,IQ кал/моль · град. Эти результаты с точностью до

.3% согласуются с Данными работы [8].
Энтальпия. Энтальп ия твердого моносуnьфида лантана от 298 К до

температуры плавления рассчитана в работе [26], при этом Н;98 - H~ =
= 2380 ± 30 кал/моль. Значения H~ - н; 8 от 298до 2000К оценены также
в работе [8]. . . '

Энтропия, Энтропия твердого моносульфида лантана от 298 К до тем-

пературы плавления рассчитана в работе [26], при этом 8;98 = 16,0 ±

:1: 0,10 кал/моль · град, Значения 8~ - S~ от 298до 2000 К рассчитаны
также в работе [8].

Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований и

термодинамических расчетов [25, 27-35] установлено,что пар надтвердым
моносульфидомлантана состоит из атомов лантана и серы, а также молекул

моносуnьфида,При отношенииннтенсивностейионных токов 1Las+l!и+ =
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= 2 -;- 3, PLaS/PLa = 20 + 25 в температурном интервале 1822-2250 К

[32, 35]) что согласуется с данными [27) 28].
Давление пара моносульфида лантана в температурном интервале

2012-2490 К описывается уравнением [27]

19р = - (28 730 ± 210)/T + (1,365 ± 0,094).

Характеристики реакций. Масс-спектрометрические опыты и анализ

твердой фазы позволили установить, что моносульфид лантана испаряется

конгруэнтно в соответствии с реакциями сублимации

LaS(S) = LaS(g)

и атомизации

LaS(S) = La(g) + S(g).

Энтальпия сублимации, определенная в работах [30-35], ~H:иb.298=
140 400 ± 3200 ккал/моль, удовлетворительно согласуется с данными

работ [27, 28]. Энтальпия атомизации твердого моносульфида лантана

~H:t.298 = 279 500 ± 4400 кал/моль [30-35].
Значения внтальпив образования, определенные из данных по иссле­

дованию испарения, калориметрическимиметодами и термодинамическими

расчетами [8,17, 25, 27-30], удовлетворительносогласуются между собой:

~H;,298= -111 300 ± 20QO кал/моль. Свободная энергия образования

~a;,298 = -109 000 кал/моль [38]. ~1
Термодинамические функции (табл. Х.4) Термодинамические фУНКЦИИ'

твердого моносульфида лантана рассчитаны в работе [26].
Сульфид лантана (LаЗS4). молекулярный вес 544,986.
Структура. Сульфид лантана LаЗS4 и~еет объемноцентрированную

кубическую решетку типа ТhЗР4' а = 8,730 А [1-5]. По данным [2, 5],
LазS, образует непрерывный ряд твердых растворов с y-Lа2Sa. Температу­

ра плавления Тт = 2373 ± 50 К [4, 5].
Характеристики реакций. Энтальпия атомизации ~аЗS4' рассчитан-

ная в работе [36], составляет ~H:t,298 = 971 200 кал/моль ..
Величина энтальпив образования LаЗS4 приведена в справочнике

[17] - ~H;,298 = -401 000 кал/моль.
Сульфид лантана (La2SS). Молекулярный вес 374,012,
Структура. Полуторный сульфид лантана имеет три полиморфные

модификации - сх, р и у; Ttr (сх - ~) = 923 К, Ttr <Р - у) = 1573 К,

а у-фаза устойчива при температурах выше 1573 I< до температуры плав­

пения.

Низкотемпературная фаза cx-Lа2SЗ имеет ромбическую структуру с пе-

риодом решетки а = 7,584, Ь = 4,144 и с = 15,860 J\ [1, 2]. Р·Lа2Sз

имеет тетрагональную структуру с периодами а = 15,57; с = 20,45 А;
с/а = 1,813 [2]. ....,-Lа~sз кристаллизируется в кубической структуре типа
ТЬаР" а = 8.731 Л [2j. Температура плавления полут,?рного сульфида лан­
тана Тm = 2400 ± 30 К [1,4,5].

Теплоемхость. Теплоемкость полуторного сульфида лантана в интер­

вале 13-300 К измерена в работе [40], при этом Ср, 298 = 28,89 ±
:!: 0,10 кал/моль· град. Высокотемпературная теплоемкость полуторного
сульфида лантана в интервале 298-2000 1<, ПО оценке [8], описывается

уравнением

ер = 27,85 + 3,50 · 10-:$ · Т кал/моль · град,
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Энтальпия. Энтальпия полуторного сульфида лантана в интервале

298-2000 К оценена в работе [8], а значение Н;98 - H~ = 5784 ±
± 20 кал/моль m\nучено из данных по измерению низкотемпературной
теплоемкости [40].

Энтропия. Энтропия полуторного сульфида лантана в интервале

298-2000 К оценена в [8]. Стандартная энтропия S;98= 39,43 ±
± 0,10 кал/моль· град вычислена из данных по низкотемпературной
теплоемкости [40].

Характеристики реакций. Установлено [49], что при выдержке 1 ч
в атмосфере азота при температурах 1301, 1353 и 1390 К полуторный сульфид

лантана теряет 0,8011, 1,7910 и 2,4230% от начального веса. Состав твер­

дой фазы при этом не меняеJСЯ.

Значение энтальпии образования полуторного сульфида лантана экспе

риментально измерено калориметрическим методом в работе [36) ~H'~298 =:;

= -282 ООО± 4000 кал/моль, что в пределах погрешности согласуется
с данными работ [3, 4, 8, 17, 37, 38, 41]. Свободная энергия образования

полуторного сульфида лантана, рассчитанная в работе [38], dG;,298 =
= -286 000 кал/моль, удовлетворительно согласуется -с данными [36J.

Энтальпия атомизации полуторного сульфида лантана рассчитана в

работе [36'] - ~H:t.2CJ8 = 683 600 кал/моль.
Величина энтальпии реакции

La2Sз(5) = 2La(S) + 3/25a(g)

приведена в работе [42] - ~H;98 = 330 260 ± 2000 кал.
Термодинамические функции (табл.: Х .5). Значения термодинамиче­

ских функций твердого полуторного сульфида заимствованы из справоч-
~Ц~. .-

Дисуаьфид аантана (LaS2) . Молекулярный вес 203,038.
Структур:а. Дисульфид лантана имеет кубическую решетку с перио­

дом а = 8,20 J\ [1, 2, 5], при 1923 К плавится с диссоциацией [4, 5].
Энтропия. Стандартная энтропия дисульфида лантана оценена в ра-

боте [8] ~ S;98'= 21,5 ± 3 кал/моль · град и в пределах погрешности
согласуется с величиной, приведеиной в работе [43].

Характеристики реакций. Энтальпия образования дисульфида лан-

тана t1H~298 = -149 000 ± 8000 кал/моль [41, 44]. Свободная энергия
рбразования приведена в работах [4, 41, 43, 45] и в среднем составляет

1fo;,2Y8 = -150 000 ± 5000 кал/моль. •
~~ Энтальпия атомиаацни дисульфида лантана, по данным [36], состав-

ляет [\Н:'.298 = 377.810 кал/моль.

~ ИдеальныА газ

. , ....
МОНОСУJlЬфИД аантана (LaS). Молекулярный вес 170,974.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида лантана,

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,857 + 0,043 · lO-3Т - 0,573 · 10& т-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,22 ± 0,10 кал/моль . град.

Энтальпия. Значения н; - H~ от 298 до 2500 К оценены в работе

[46J, а fl~ - H;g~ 01298 до 2000 К - в работе L8J.

17 9-284 257



Величина H;9R - H~ = 2280 ± 50 кал/моль [46] согласуется с данны­
ми [12,27, 28]

Энтропия. Величина стандартной энтропии газоd8pазного моносуль-

фида лантана S;98= 60,55 ± 0,10 кал/моль . град (46] согласуется с дан-

ными [8, 28]. Значения S~ от 298 до 2500 К рассчитаны в работе [46], а

S~ - S~98 от 298 до 2000 К - в работе [8].
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообраз­

ного моносульфида лантана, определенные из данных по исследованию ис­

парения и обменных реакций в газовой фазе [8, 12, 13, 24, 25, 27-35, 47,
48], удовлетворительно согласуются между собой и в среднем D~ =
= 137 500 ± 2500 кал/моль (D;98 = 138 300 кал/моль). Энтальпия обра

зования газообразного моносульфида лантана /1Н;,298 = 30 500 кал/моль·
Термодинамические функции (табл, Х.6). Термодинаинческие функции

газообразного сульфида лантана, приведенные в таблице, рассчитаны в

работе [46].

с у n ь ф и Д Ы Ц ЕРИ. я

Конденсированное состояние

Моносуnьфид церия (CeS). Молекулярный вес 172,184.
Структура. Моносульфид церия кристаллизуется в кубической СТРУК­

гуре типа NaCI (а = 5,770 ± 0,005 А). По данным работы (16), моносульфид
церия при высоких температурах имеет область гомогенности в пределах

ceS1,O- CeSO,75' при этом период решетки остается постоянным. Моносуль-

фид церия является наиболее тугоплавким из всех моносульфидов редко­

земельных металлов - Тт = 2723 ± 50 К [1-5, 25, 42].
Теплоемкость. Теплоемкость моносульфида церия, измеренная в ИВ­

тервале 448-1064 К [50], описывается уравнением

ер = 10,15"+6,26 . 10-3Т кал/моль· град.

Эти данные удовлетворительно согласуются с результатами расчетов 01
298 К до температуры плавления [26]. Ср,298 = 11,48 ± 0,10 кал/моль х

х град [26], что согласуется с данными [8, 50, 51].
Энтальпия. Энтальпия твердого моносульфида церия в интервале

448-1064 К описывается уравнением

н; - Н;98 = 10,15 Т + 3,13 . 10-3 Т2 -3 304 кал/моль,

что удовлетворительно согласуется с результатами расчетов от 298 К до

температуры плавления [26]. Н;98 - H~·= 2643 ± 50 кал/моль [26].
Энтропия. Значения энтропии твердого моносульфида церия от 298

до 2000 К рассчитаны в работе [8], а до температуры плавления - в работе

[26], при этом S;98= 17,61 ± 0,50 кал/моль · град.

Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований
и термодинамических расчетов [32, 35] установлено, что пар над твердым
моносульфидом церия состоит из атомов церия, серы и молекул ионосуль­

фида, При отношении интенсивностей ионных токов 'ees+//ee+ = 1,4 -+
...;- 2,0 отношение давлений PeeslPee = 4 + 5 в температурном интервале

2065 - 2358 К.
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Характеристики реакций. По данным работ [32, 35], испарение твер­
дого моносульфида церия идет в соответствии с реакциями сублимации

Ce5(S) ;::::: Ce5(g)

и атомизации

CeS(S) = Ce(g) +5(1).

Энтальпия сублимации .~H:ub,298 = 150 600 ± 3400 кал/моль, 8

атомизации J1H~t.298 = 295 100. ± 3600 кал/моль.
Энтальпия образования твердого моносульфида церия, рассчитанная

из энтальпии атомизаЦИИ-~Н;,298 == -118 300 кал/моль, совпадает с дан­
ными работы [52], но на 5-7% превышает величины, приведенныев рабо­

тах [8, 36, 41].
В работе [53] расчетным путем определено изменение свободной' энёр

гии процесса

Ce(S) + 1/2S2(g) = ceS(s) J

от парциального давления паров серы и вычислена температурная аависи­

симость этой функции

Aa~ = (- 133 500 + 2ОТ) ± 5000 кал/моль.

Термодинамические функции. .Термодинамические функции твердого

моносульфида церия, приведенные в табл. Х.7, рассчитаны в работе [26].
Сульфид церия (СезS4) . Молекулярный вес 548,616.
Структура. Сульфид церия СезS4 имеет кубическую решетку типа

ТhзР4' Значение периода решетки, по данным различных исследовате­

лей, колеблется от а = 8,606 до а = 8,6722 А, что может быть связано с

наличием области гомогенности Сез_хS" (1,33 ~ S/Ce ~ 1,495). Между

СеЗS4 и Се2SЗ существует непрерывный ряд твердых растворов [2]. Между
Себ и СеЗS4 существует эвтектика при S/C,e = 1,14, плавящаяся при 2273 К.
Температура плавления СeзS4 - Тт = 2323 ± 75 К [1~,17).

Теплоемкость. Величина СО•298 =:= 43 ± 2 кал/моль· град оценена

сравнительным методом [8].
Энтропия. Стандартная энтропия S;98=61,0 ± 3,0 кал/моль . грая

оценена в работе [8].
Характеристики реакций. Давление пара над твердым СезS4 при

1973 К составляет 1 · 10-5 атм [44].
Значения внтальпии образования СезS4 приведены в работах [8, 17.

36, 41, 45J, t1H;,298= -395 000 ± 5000 кал/моль.

Свободная энергия образования СеЗS4(s) - ~a;.298 = - 416 700
кал/моль [45].

Энтальпня атомизации СеЗS4' рассчитанная в работе [36], составяяет

~H:t,29f! = 987 700 кал/моль.
Величина энтадьпии реакции

3Ce(S)+ 2S2(g) = СезS4(s

приведена в работе [42] и составляет ~H~fJ8 = -483 180 кал.
Сульфид церия (Се2Sз) . Молекулярный вес 376,432.
Структура. Полуторный сульфид церия имеет СХ-, ~-, у-модификации.

Т/Г (а - ~) = 1423 К, Ти Ф - у) = 1723 К, а у-фаза устойчива выше
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1723 К до температуры плавления. a-Се2SЗ кристаллизуется в рqмбической

структуре типа 0::..1..820з (а = 7,513; Ь = 4,091; С= 15,715 ~);~-Се2SЗ

имеет кубическую решетку типа ~-Nd2SЗ с периодом а = 20,3 А (В работе

[1J приведены сведения, что ~-Се2SЗ представляет собой сульфид состава

Ce5S7, крпсгаллиауюшийся .в тетрагональной осингонии); y-Се2SЗ имеет

кубическую решетку типа ThaP. (а = 8,6173 А). Значения температуры

плавления Се2Sз приведены в работах r1-5,17] и в среднем Тт = 2200 ±
± 100 К.

. Теплоемкость. Теплоемкость полуторного сульфида церия а интер

вале 51-298 К измерена в работе [51]. при этом получено Ср• 298 =
= 30,77 1<8,Jl/моль · град.

Температурная зависимость теплоемкости от 298 до 2000 К оценена
в [8]

Ср = 29,86 + 3,04 · 10-3 Т кал/моль · град.

Энтальпия. Величина Н;98 - н; = 6380 ± ·100 кал/моль получена

из данных по низкотемпературной теплоемкости [51], а значения Н;­

- Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [8].

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида церия S;98~
= 43,1 ± 0,4 кал/моль · град рассчитана из данных по низкотемператур­
ной- теплоемкости [51], что 'удовлетворительно согласуется с расчетами

[54], а значения S~ - 8;98 от 298.[1.0 2000 К оценены в работе [8].
Характеристики реакций. Значения энтадьпни образования полутор­

ного сульфида церия приведены в работах [3, 17, 36, 41, 45]. Среднее эна-

ченне I1Н,,298 = -289 000 ± 10 000 кал/моль. Cpe~Hee,' значение свобод­
ной энергии образования) рассчитанное из данных [3, 41 J 43, 45], состав-

ляет -1101.298 = -290 000 ± 9000 кал/моль.
Энтальпия атомизации полуторного сульфида церия рассчитана в ра­

боте [36] - I1H~,298 = 695 880 кал/моль. Величина внтальпив реакции

. 2Ce(S)+ 3/2S2(g) = Се2Sз(s)

приведена в работе [42] - ~H;98 = -346 760 кал.
Термодинамические функции (табл." Х.8). Значения термодинамиче­

ских функций твердого полуторного сульфида церия заимствованы из

справочника [8].
ДИСУЛЬфИД церия (Ces2) . Молекулярный вес 20,248.
Струкmурао• Дисульфид церия имеет кубическую структуру гипа

LaS2 (а = 8,12 А) и плавится при 1973 К [1-5,17].
Энтропия. Стандартная энтропия дисульфида церия 8~8 = 22,0 ±

± 3,0 кал/моль • град, оцененная в работе [8], в пределах погрешности
согласуется с данными [41, 44].-'

Характеристикиреакций. Значения энтальпии и свободной энергии

образования твердого дисульфида церия рассчитаны в работе [41J-
о о /- l1H,,298 = -146 300 ± 2000 кал/моль и А6,.298 = -142 400 кал моль

что согласуется с данными [36].
Энтальпия втомиаацин дисульфида церия, по данным [36], составдяет

~H:U.298 = 38~ 250 кал/моль.
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Идеальный газ

Сульфид церия (Ce2S). Молекулярный вес 312,304.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации сульфида церия

CC2S определена масс-спектрометрическим методом в работе [102] - Do=
= 202 000 ± 10 000 кал/моль. На основании этой величины рассчитана

энтальпия образования - ~H;.o = 62 997 ± 11000 кал/моль.
Сульфид церия (Ce2S2). Молекулярный вес 344,368.
Характеристики реакций. На основании величины энергии диссоциа­

ции сульфида церия Ce2S2' определенной масс-спектрометрическим методом

[102], D~ = 363 000 ± 8000 кал/моль, рассчитана энтальпия образования -=-
~H;.o = -33 318 ± 9000 кал/моль [103].

МОНОСУJlЬфИД церия (CeS). Молекулярный вес 172, 184.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида церия, по

оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,87 + 0,038 . 10-ЗТ- 0,624 . 100т-2 кал/моль · град,

а СР•298 = 8,18 ± 0,10 кал/моль · град.

Энтальпия. Значения н; - H~ дЛЯ газообразного моносульфида це­
рия от 298 до 2500 К оценены в работе [8].

о. /]
Ведичина Н298 - Но = 2260 ± 50 кал моль [46 согласуется с дан-

ными [8].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида церия

оценена в работах [8,46]. По данным [46],· 8;98 = 59,03 ± 0,10 кал/моль х

х град. Значения 8; от 298 до 2500 К рассчитаны в работе [46], а s; ­
- 8;98 от 298 до 2000 К ~ в работе [8].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида церия определена из данных цо масс-спектрометрическому ис-

следованию испарения [32, 35] - D;98 = 144 500 ± зооо кал/моль.

Значения энергий диссоциации, определенные из данных по иссле­

дованию обменных реакций в газовой фазе [11, 12, 24, 48], на 5% ниже.
Энтальпия образования, рассчитанная из величины энергии диссоциа-

ции, соста~ляет ДН/.298 = 32 900 кал/моль.

Термодинамические функции газообразного моносульфида церия, при­

ведеиные в табл. Х.9, рассчитаны в работе [46].
Сульфид церия (Се2Sз) . Молекулярный вес 3'7.6,432.
Характеристики реакций. На основании величины энергии диссоци­

ации сульфида Се2SЗ' определенной масс-спектрометрическим методом

в работе [102], D~ = 475 000 ± 11 000 кал/моль, рассчитана энтальпия

образования АН'.о = -80 6.33 ± 12 000 кал/моль [103].
Сульфид церия (Ces2) . Молекулярный вес 204,248.
Характеристики реакций. Энтальпия образования газообразного

дисульфида церия ~H;.o = -2500 ± 12 000 кал/моль рассчитана в ра­
боте [103] на основании величины энергии диссоциации, определенной масс­

спектрометрическим методом в работе [102], o~ = 232 000 ± 12 000 кал/мол.
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и атомиэации

СУЛЬФИДЫ ПРА3ЕОДИМА

Конденсированное состояние

Моносульфид лразеодима (PrS). Молекулярный вес 172,971.
Структура. Моносульфид првзеодима кристаллизуется в кубиче­

ской структуре типа NaCI (a~5,739 А). По данным работы L16],моносульфид
празеодима пр и высоких температурах имеет область гомогенности в пре­

делах PrSl,O - PrSO,75' при этом период решетки не изменяется. Темпера-

тура, плавления моносульфида празеодима Тт = 2503 К.

Теплоемкость. Уравнение температурной зависимости теплоемкости

твердого .моносульфида празеодима получено из данных по измерению

внтальпии в температурном интервале 1300-2000 К [55]

Ср = 12,42 + 1,052 · 10-ЗТ кал/моль · град.

3на чёния теплоемкости от 298 до 2000 К при использовании этого

уравнения рассчитаны в работе [8]. Приведеиные выше данные удовлетво­
рительно согласуются с результатами расчетов теплоемкости до темпера­

туры плавления [26, 56]. Ср,298 = 11,49 ± 0,10 кал/моль • град [26, 56].
Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия моносульфида празео­

дима измерена в работах [55, 56] и в интервале 1300-2000 К описывается
уравнением

о о 3 .
Нт - Н298 = 12,421Т + 0,526 . 10- Т2 - 3 606 кал/моль.

Значения H~:'" H~, рассчитанные от 298 К до температуры плавления
[26, 56], согласуются с экспериментальными данными и расчетами [8J
о. /

Н298 - НО = 2800 ± 50 кал моль [26, 56]. .

Энтропия. Стандартная энтропия моносульфида праэеодима 8;98 ~
= 18,62 ± 0,10 кал/моль • град [26, 56], что согласуется с оценкой [8].
Значения S~ от 298 К до температуры плавле-ния рассчитаны в работах

[26, 56],.а- 8~ - 8;98 до 2000 К -'в работе [8].
Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований

и термодинамических расчетов [25, 32, 36, 56-58] установлено, что пар
над твердым моносульфидом празеодима состоит из атомов празеодима

и серы, а также молекул моносульфида. При отношении интенсивностей

ионных токов 1 +/1 + = 0,3 -;- 0,5 отношение давлений PprS/Ppr =
PrS рт .

= 1,5 + 1,7 в температурном интервале 1830 - 2283 К [32, 35, 57].
Характеристики реакций. На основании определения состава паров

и анализа твердой фазы установлено [25, 32, 35, 56-58], что моносульфид

празеодима испаряется по реакциям сублимации

. PrS(S) = PrS(g)

PrS(S) = Pr(g) +S(g).
Энтальпия сублимации ~H:Ub,298 = 143 200 ± 1500 кал/моль, а эн

тальпия атомиэации AH:t ,298 = 269 000 ± 3500 кал/моль [32, 35].
Энтальпия образования твердого моносульфида празеодима, рассчи­

танная из энтальпии атомизации, составляет ~H;,298 = -114 000 ±
± 3500 кал/моль, что удовлетворительно согласуется с данными [36, 39,
58]. Свободная энергия образования ~O;,298 = -109 000 ± 2000 кал/моль
[36]. _ .
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Термооuн,амическue - функции. Термодинамические функции твердого
моносульфида празеодима, приведенные в табл. Х.I0, рассчитаны в ра­

боте [26].
СульфИД прааеодима (РrзSс,. Молекулярный вес 550,977.
Структура. Сульфид празеодима РГЗS4 имеет кубическую решетку

типа ТhзР4 с периодом решетки а = 8,589 А. РгзS4 имеет область гомоген­
ности, подобно СезS4 [2]. Температура плавления Тт = 2373 ± 50 К.

Теплоемкость. Температурная зависимость теплоемкости оценена

в работе [8] от 298 до 2000 К

. Ср = 47,70 + 3,76 . 10-ЗТ к~/моль . град,

при этом Ср,298 = 42-,82 кал/моль • град.

Энтальпия. Значения н; - Н;98 в интервале от 298 до 2000 К оценены
в работе [8].

Энтропия. Стандартная энтропия 8~98 = 61,2 ± 3,0 кал/моль • град

оценена в работе [8J.
Состав пара. Масс-спектрометрическими исследованиями [50] уста­

новлено, что пар над твердым PraS, С.ОСТонт из атомов празеоднма, серы и

молекул PrS(g). Отношение давлений PprS/Ppr = 1,5. давление компонентов

пара в температурном интервале 1950----2104 1( описывается уравнениями

19 Р Pr = -28415/Т+ 7,323,

19 Р s = - 29320/Т + .7,627,

Ig Р PrS = - 29 403/Т + 7,677.

Характеристики реакций. Величина энтальпии атомизации

РгзS4(s) = 3Pr(g) + 4S(g)'

рассчитанная по второму закону из данных по исследованию конгруэнтного

испарения РГЗS4 [59], удовлетворительно согласуется с данными [36]
- ДH~.298 = 920 000 кал/моль. Рассчитанная из этой величины энталь-

пия образования также согласуется с данными [36] - L1H;.298 =
= -391 000 кал/моль.

Термодинамические финкции (табл. х.ш, Значения теfмодинамических
функций твердого РГЗS4 заимствованы из справочника [8 .

СУЛЬфИД празеодима (Рr2SЗ). Молекулярный вес 378,006.
Структура. Полуторный сульфид празеодима имеет с-, ~- и у-моди­

фвкации, Тtr (а - f}) = 1198 К, Тtr (~ - у) = 1573 ± 100 К, а у-фаза

устойчива выше 1573 ± 100 К 'до температуры плавления. а-Рг,.5з имеет

ромбическую структуру типа а-Lа~з (а = 7,472, Ь.= 15,604, с = 4,Ор А);
fi-Рг2Sз - кубическую структуру типа ~-Nd~з с периодом а = 19,95 А (по
данным, приведеиным в работе [1], ~-Рг~з представляет собой тетрагональ­

ный РГб~); Y-РГ2Sз имеет кубическую структуру типа ТhЗР4 (а = 8,592 д).
Температура плавления полуторногосульфида празеодима -

тт = 2268 ± 20К [4, 5, 17}.
Энтропия. Величина стандартной энтропии полуторного сульфида

празеоднма, оцененная в работе [541 8;98 = 45,6 ± 1,7 кал/моль · град
сагласуется с данными [8,36].

Характеристики реакций. Экспериментально определенное значение

энтальпин образования полуторного сульфида празеодима L1H;'298 =



= -273 000 ± 4000 кал/моль [36]. Свободная внергня образования

AGj,298 = -269 000 ± 4000 кал/моль f36]. Результаты оценок [8] и [451
совпадают с этими значениями.

Энтальпия атомиэацин полуторного сульфида празеодима ~H~t.298 =
= 646860 кал/моль [36].

Дисульфид празеодима (PrS2). Молекулярный вес 205,099.
Структура. Дисульфид празеодима имеет кубическую структуру

типа LaS2 (а = 8,08 А) и плавится при 2253 К [4, 5, 171.
Характеристики реакций. Энтальпия образования ~H; ,298 =

= -141 000 кал/моль и энтальпия атомизации дисульфида празеодима

AH:U,298 = 360 400 кал/моль оценены в работе [36J.

Идеальный г в а

Моносульфид праэеодима (PrS). Молекулярный вес 172,971.
Теплоемкость, Теплоемкость газообразного моносульфида празеодима,

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

Ср = 8.875 + 0,0356 • 10-3 Т - 0,608 · 100т-2 кал/моль· град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,10 кал/моль · -град,
Энтальпия. Значения H~ - H~ дЛЯ газообразного моносульфида пра­

зеодима от 298 до 2500 К оценены в работе [46], а от 298 до 2000 К --.;.. в ра-
боте [8]. ' .

Величина Н;98 - Но = 2280 ± 50 кал/моль [46] согласуется сданны-
ми [8].' "

Энтропия. Стандартная энтропия моносульфида празеодииа оценена

в работах [8,46]. По данным [46], 8;98'= 60,53 ± 0,10 кал/моль • град.

Значения S~ от 298 до 2500 К рассчитаны в [46], а 8~ - 8;98 от 298 до
2000 К - в работе [~].

Характеристики реакций. Величина энергии диссоциации газообраз­

ного моносульфида празеодима, определенная из данных по масс-спектро­

метрическому исследованию испарения, твердого моносульфида [32, 35],
D;98 = 125800 каЛ/140ЛЬ совпадает со аначениямиграссчитаннымн в ра­
б.рте [48] из данных [q8. 59J. Энтальпия обрааования газообрааного моно­
СУJIьфида празеодима, рассчитанная из энергии диссоциации, составляет

~Hi.298 = 29 100 кал/моль. . '.
Термодинамические финхции. Термодинамическиефункции газообраз­

ного моносульфида празеодима, приведеиные в табл. Х .12, рассчитаны

8 работе [46].

СУnЬФИДЫ НЕОДИМА

к о н де н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Моносульфид неодима (NdS). Молекулярный вес 176,304.
Структура. МОfiОСУЛЬфИД неодима КРllсталлизуется в кубической

структуре типа NaCl (а = 5,691 ± 0,001 А). По данным работы [16],
моносульфид неодима при высоких температурах имеет область гомоген­

ности в пределах NdS 1•0 - NdS o•75, при этом период решетки уменьшается



на 0,003 л. Температура плавления моносульфида неодима Тт = 2473 ±
± 60 К [1,3-5].

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость моносульфида нео­

дима (вблизи 8 К и в интервале 90-400 К) измерена в работах [60, 61],
а при высоких температурах (1300-2000 К) рассчитана из данных по изме­

рению энтальпии [55J. На основании этих данных в работе [8] выведено урав­
нение температурной зависимости теплоемкости NdS 8 интервале 298­
2000 К

Ср = 11,04 + 2,0 · 10-3Т кал/моль · град.

Значения теплоемкости, рассчитанные в работах [26, 56] от 298 К

до температуры плавления (Ср,298 = 11,45 :i: 0,10 кал/моль • град), удов-

летворительно согласуются с приведенными выше данными.

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия моносульфида неодима

измерена вiаботах [55, 56] и в интервале 1300-2000 К описывается урав­
нением •

н; - Н;98 = 12,387Т + 0,462 · 10~T - 3 900 кал/моль

Значения н; - H~. рассчитанные от 298 К до температуры плавления
[26, 56], согласуются с экспериментальными данными и. расчетами [8].

о. / ]
Величина Н298 - Но = 2820 ± 50 кал моль [26, 56 .

Энтропия. Стандартная энтропия моносульфида неодима S;98 =
= 17,61 ± 0,10 кал/моль • град [26, 56] в пределах погрешности согласу­

ется с величиной, приведенной в работе [8]. Значения s~ от 298 до темпера-

туры плавления рассчитаны в работах [26, 56], а S~ ~ S;98 от 298 до
2000 К - в работе .[8].

Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований

и термодинамических расчетов установлено L25, 30-32, 35, 56], что пар
над твердым моносульфидом неодима состоит из атомов неодима и серы,

а также 'молекул моносульфида. При отношении ннтенсивностей ионных

токов [NdS+/[Nd+ == 0,12,+ 0,20 отношение давлений PNds/PNd = 0,9-+-

-;- 1,4 в температурном интервале 1805 - 2322 К.

Характеристики реакций. На основании определения состава паров

и анализа твердой фазы установлено [25, 30-32, 35,56], что моносульфид
неодима испаряется конгруэнтно по реакциям'сублимации

NdS(s) = NdS(g)

и атомизации

NdS (5) = Nd(g) +S (g).

Энтальпиясублимации &Н:uЬ,298 = 138 700 ± 2600 кал/моль, а атоии­

зации &H:t ,298 = 251 700 ± 6400 кал/моль. Энтальпия образования твер­
дого моносулъфида неодима, рассчитанная из энтальпии атомизации, со­

ставляет &Н; 298 = -108 500 ± 3000 кал/моль, что удовлетворительно
согласуется с данными [8, 36]. Свободная энергия образования

&0,,298 = - 109000 ± 2 000 кал/моль [36}..

.. Термодинамические финкции. Термодинамические функции твердого

моносульфида неодима, приведенные в табл. X.13, рассчитаны в работе

[26J.
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Сульфид неодима (NdзS4) . Молекулярный вес МО, 91е.
Структура. Сульфид неодима NdзS. имеет кубическую структуру

гипа ТhзР. с периодом решетки а = 8,524 д. Температура плавления

r т = 2313 К [4,17].
Характеристики реакций. Энтальпия образования АН;.298 = ­

= -388 100 кал/моль и энтальпня атомиаацин сульфида. NdзS. ­
- AH~,298 = 884 000 кал/моль оценены в работе [36].

Сульфид неодима (Nd2Sз) . Молекулярный вес 386,007.
Стриктира. Полуторный сульфид неодима имеет а-, ~-, у-модифика­

ции. T t r (а - р) = 1323 К, T t r (р -')') = 1473 ± 100 К, а у-фаза устой-

чива выше температуры р - ')'-перехода до температуры плавления.
а:Nd2Sз имеет ромбическую структуру типа a-La~ (а = 1,42, Ь =
= 4.05, с == 15,57 А); ~-Nd2SЗ (прототип подобных структур) характери­
зуется кубической структурой с периодом решетки а = 19,92 А (по данным,
приведенным в работе [IJ, P-Nd2Sз представляет собой тетрагональный
NdЪS7 и имеет область гомогенности в пределах NdS 1 •зз ...:.. NdS1,s).· 'Y-Nd2Sз

имеет кубическую структуру типа ТhЗР4 (а = 8,527 А). Тт = 2473 ±
± 100 К [1, 4, 17].

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость полуторного суль­

фида неодима Иt1мерена в "интервале 13-300 К [62] и определена рас-

четным путем [64]. При исподьзовании значения Ср•298 ==.29,28 ±
± 0,10 кал/моль · град в работе [8] оценено -уравнение температурной за­
висимости теплоемкости в интервале 298-2000 К.

ер = 28,33 + 3,19 • 10-~T кал/моль • град.

Энтальпия. Значения н; - Н;93 дЛЯ полуторного сульфида неодима

от 298 до 2000 К рассчитаны в работе [8], при этом Н;98 - H~ = 6159 ±
± 15 кал/моль,

Энтропия. Стандартная. энтропия твердого полуторного сульфида нео-

дима S;98 = 4~28 ± 0,13 кал/моль · град определена из результатов по
измерению низкотемпературной теплоемкости [62] и удовлетворительно
согласуется с данными [36, 54]: Значение, приведеиное в работе [43], су­

щественно ниже.

Характеристики реакций. Давление пара над твердым полуторным

сульфидом неодима при 2173 К составляет 1,3 • 10-6 атм [44].
Экспериментально определенные значения энтальпии образования

~H;.298 = -269 000 ± 4000 кал/моль и свободной энергии образования

гвердого .полуторного сульфида неодима АЙ'.298 = -265 000 ± 4000 кал/
моль [36], удовлетворительно согласуются с данными [41, 43, 45, 65].
Энтальпия атомиэации полуторного сульфида неодима AH~t.2_8 =
= 621 340 кал/моль [36].

Энтальпия реакции

2Nd(S) + З/2S2(g) = Nd2Sэ

приведена в работе [42] - АН;98 = - 332 260 кал.
Термодинамические функции (табл. Х .14). Значения термодинамиче­

ских функций твердого полуторного сульфида неодима заимствованы из

справочника [8].
Дисуаьфиднеодима (NdS2) . Молекулярный вес 208, 368.
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Структурйо. Дисульфид неодима имеет кубическую структуру типа

LaS2 (а = 8~04 А) и плавится при 2033 К. На основе соединения существует

твердый раствор NdS 2+x в пределах 64,0-69,0 ат. % S [2,63].

Характеристики реакций. Энтальпня образования AHt.298 =
= ...-138 800 кал/моль и энтальпия атомизации дисульфида неодима

~H~t,298 = 347 600 кал/моль оценены в работе [36].

и А е а n ь н ..1 Й Г е 3

Моносуяьфид неодима (NdS). Молекулярный вес 176,304.
Теплоемкость, Теплоемкость газообразного моносульфида неодима,

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,875 + 0,0355 . 10-3Т - 0,608 · 10Бт-:-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,10 кал/моль · град. .
Знтальпия. Значения H~ - H~ дЛЯ газообразного моносульфида нео­

дима от 298ДfJ 2000К оценены в работе [46], а н; - Н;98 от 298 до 2000 К
в работе [8].

о о / []Величина Н298 - Н.п = 2280 ± 50 кал моль 46 согласуется с дан-

ными {8].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида неоди

ма оценена в работах [8,46]. S~8'= 61,40 ± 0,10 кал/моль • град [46].

Значения з; от 298 д~ 2500 К рассчитаны ~ работе [46J, а з; - 8;98 от
298 до 2000 К - в работе [8].

Характеристики реакций. Величина энергии диссоциации газообраз­

ного моносульфида неодима, определенная из данных по масс-спектромет-

рическому исследованию твердого ~оносульфида, D;98 = 113 000 кал/моль
[25, 30~32, 35, p6J, совпадает с величиной; определенной при исследовании
обменных реакций в газовой фазе [48]..

Энтальпия образования газообразного моносульфида неодима, рас-

считанная из энергии диссоциации, составляет ~H;.298 = 31 000 кал/моль.
. Термодинамические функции. Термодинамические функции газообраэ­

ного моносульфида неодима, приведенные в табл, X.15, рассчитаны в ра­

боте [46].

с УЛ Ь Ф и Д ы ПРО м Е Т И Я

Конденсированное состояние

Моносу.пьфид прометия (PmS). Молекулярный вес 177,060.
Структура моносульфида прометия кубическая типа NaCl [8].
Энтропия. Стандартная энтропия твердого моносульфида прометия

оценена в справочнике [8] сравнительным способом - S;98 = 18,5 ±
± 2,0 кал/моль · град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования оце

нена в справочнике [8] - ~H;,298 = - 108 000± 15000 кал/моль. На осно-

вании этой .величины энтальпия атомизации составляет AH:U.298 =
= 253000 ± "15 000 кал/моль.

267



Сульфид прометия (Рm2SЗ). Молекулярный вес 386,180.
Энтропия. Стандартная энтропия твердого полуторного сульфида

прометия оценена s; ~ = 44,8 ± 1,7 кал/моль . град [103].
Характеристики реакций Стандартная энтальпия образования Рm2SЗ

оценена сравнительным способом в справочнике [8] - !!Н;.298 =
= -275 000 ± 20 000 кал/моль

Идеальный газ

Моносульфид прометия (PmS). Молекулярный вес 177.
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида прометия оценена сравнительным способом я работе [48]-
D~ = 100 000 ± 15 000 кал/моль На основании этой величины рассчи-

тана внтальпия образования ~llf.o = 43 890 ± 16000 кал/моль [103].

СУЛЬФИДЫ САМАРИЯ

Конденс иро ванное состояние

МОНОСУЛЬфид самария (SmS). Молекулярный вес 182,414.
Структура. Моносульфид самария кристаллизуется в кубической

структуре типа NaCI. Значения периода решетки, оло данным различных

исследований, находятся в пределах 5,863-5,970 А [1, б], уставовлено,

что моносульфид самария пэедставляет собой фазу переменяого состава

протяженностью 50,5-54,0 ат.% Sm [66, 67, 74]. Температура плавления
моносульфида самария по данным, приведенным в работах [1,5], в среднем

составляет Тт = 2150 ± 70 К.

Теплоемкость. Низкотемпературная теплоемкость моносульфида са­

мария в интервале 80-390 К измерена в работе [68]. Значения теплоем­

кости от 298 К до температуры' плавления рассчитаны в 'работе (26). "Зна­
чение СР•298 = 13,63 ± 0,10 кал/моль · град [26] совпадает с эксперимен-

тальными данными [68]. '
Энтальпия. .Значения н; - H~ от 298 К до температуры плавления

о о /
рассчитаны в работе (26J, при этом Н298 - Но = 3640 кал моль.

Энтропия. Значения энтропии твердого моносульфида самария от

298 К до температуры плавления рассчитаны в работе [26]. Стандартная

энтропия S;98 = 24,15 ± 0,10 кал/моль • град.
Состав nара. На основании масс-спектрометрических исследований

и термодинамических расчетов установлено [32, 35, 69, 70], что пар над
твердым моносульфидом самария состоит из атомов самария и серы, а также

небольшого количества молекул моносульфида. При отношении интенсив­

носгей ионных токов ISmS+/1Sm+ = 0,02 отношение давления Р sms/РSm=

= 0,08 -;- 0,16 в температурном интервале 1715-2080 К.

Характеристики реакций. На основании определения состава пара

и анализа твердой фазы установлено [32, 35, 69, 70j, что моносульфид сама­

рия испаряется конгруэнтно по реакции сублимации

SmS(S) = SmS(g)

и атомизации
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причем последняя реакция преобладает. Энтальпия сублимации

L\/f:ab.298 = 125 000 ± 10 000 кал/моль а энтальпия атомизацин

!:1f/~,,2tj8 = 217 900 ± 2700 кал/моль.
Энтальпия образования твердого моносульфида самария. рассчитанная

из энтальпии атомизации, составляет l\H;.298 = -103 000 ± 3000 кал/моль,
что в пределах погрешности согласуется с оценкой [В].

В работе [71] отмечается, что при высоких температурах моносульфид

самария стабилен, а при достаточно длительной выдержке (в течение не­

скольких дней) при Т < 1500 К имеет место реакция диспропорциоииро­

вания

4SmS = SmЗS4 + Sm
Термодинамические функции. Термодинамические функции твердого

моносульфида самария, приведенные в табл. Х.16, рассчитаны в работе

[26J.
Сульфид самария (Sm.Sз). Молекулярный вес 396,892.
Структура. Полуторный сульфид самария имеет а-, ~- и у-модифи·

кации, Т/Г (а --: ~) = 1323 К [42]. у-фаза устойчива выше 1383 К. до тем-

пературы плавления [17]. a-Sm2SЗ и~еет ромбическую структуру типа

a-Lа2SЗ (а == 7,33; Ь = 3,90; с = 15,12 А). ~-Sm2SЗ имеет кубическую СТРУК­
туру типа ~-Nd2SЗ [2] с периодом решетки а = 19,58 А (по данным, приве­

денным в работе [1J, ~-Sm2SЗ представляет собой тетрагональный Sm5S7)'
Высокотемпературная у-форма полуторного сульфида самария с кубиче­

ской объемноцентрированной решеткой Tttna ТhЗР4 существует в интервале

составов SmS),зз - SmS'.f> [2] (а = 8,448 д). Тт = 2173 ± 50 К [4, 17J.
Энтропия. Стандартная энтропия. полуторного' сульфида самария

S;98 = 48,0 ± 3,0 кал/моль град оценена в' работе [8J.
Характеристики реакций. Энтальпия образования полуторного суль­

фида самария лHi.298 = -285 ООО....± 30 00.0 кал/моль, оцененная в ра­
боте [8], в пределах погрешности согласуется с оценкой [23].

и д е а л ь Н ы� Й r а 3 .

Моносульфид самария (SmS). Молекулярный вес 1"82, 414.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида самария.

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

CIJ = 8,875 + 0,0355 . l(j-ЗТ - O,60~ . 105Т-
С

' кал/моль· град,

а C;,!9d = 8,20 ± 0,10 кал/моль град.

Энтальпия. Значения H~ - H~ дЛЯ газообразного моносульфида

самария от 298 до 2500 К оценены в работе f46], а н; - Н;98 от 298' до
2000 К - в работе [8].

Величина Н;О8 - H~ = 2300 ± 50 кал/моль 1461 удовлетворительно
согласуется с оценкой [8].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида сама

рия оценена в работах [8, 46]. s;!):~ = 62,77 ± 0,10 кал/моль · град [46)

Значения s; 01 298 до ~500 К рассчитаны в э абоге !4()J, а з, - S;98 ­
в работе [8J.

Характеристики реакций: Энергия диссоциации газообразного моно

сульфида самария определена из данных по масс-спектрометрическому ис
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следованию испарения моносульфида самария [32, 35, 69, 70] - D;98 =
== 93 000 кал/моль. Эта величина совпадает с оценкой [48J, но превышает
величину, определенную при исследовании обменных реакций в газовой

фазе [19J. Энтальпия образования газообразного моносульфида сама-

рия, рассчитанная из энергии диссоциации, составляет ~H;,298 =
= 22 200 кал/моль.

Термодинамические функции. Термодинамические функции газооб­

разного моносульфида самария. приведенные в табл. X.17, рассчитаны

в работе [46J.

СУП Ь Ф ИДЫ Е В Р О nия
Конденсированное состояние

Моносуnьфид европия (EuS). Молекулярный вес 184,024.
Струкniурр,. Моносульфид европия кристалл;изуется ~ кубической

структуре типа N.aCI с периодом решетки а = 5,970 ± 0,02 А [1-5]. дан­

ные по температуре плавления противоречивы: по оценке [75], Тт =
= 1900К, по данным [85],- 2200 К, ав работах [2,87] приводится величина

тт = 2833 ± 60 К, которая представляется завышенной.

Теплоемкость. Теплоемкость моносульфида европия при ниэких теи­

пературах (1-80 К) измерена в работах [76-84]. На основании этих ИЗ~
мерений определены температуры магнитного упорядочения и температура

Дебая.

Высокотемпературнаятеплоемкость европия в интервале 300~1725 К

рассчитаца из данных по экспериментальному определению энтальпии

L100], при этом Ср,298 = 12,18 ± 0,10 кал/моль • град.

Значения теплоемкости твердого моносульфида европия, рассчитан­

ные в работе [26] от 298 до температуры плавления в пределах 5-10%,
согласуются с результатами [85], оцененными сравнительными методами
в интервале 298-2473 К, и с экспериментальнымиданными работы [100].

Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия моносульфида е'ВРОПИЯ

измерена методом смешения в работе [100] в интервале 404-1605 К. Для

интервала 800-1600 К в этой работе рассчитано уравнение температурной

зависимости энтальпии:

H~ - Н;98 = 11 ,О584Т + 0,9918 . 10-3Т2 - 3375,509 кал/моль.

Величина H~98 - Но = 3217 ± 50 кал/моль определена расчетным

путем в работе [26J. Значения н; - H~, полученные в работе [26] от

298 К да температуры плавления, при учете величины Н;98 - H~ в преде­
лах 5-7% согласуются с экспериментальнымиданными [100].

Энтропия. Стандартная энтропия твердого моносульфида европия

S~ = 22,89 ± 0,05 кал/моль · град рассчитана из данных по низкотем­

пературной теплоемкости [101]. При учете этой величины в работе [100
рассчитаны значения энтропии в интервале 298-1600 К. Значения энтро­

пии, приведенные в работах [26, 85], в пределах 5-7% согласуются
с данными'[100].

Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований

и термодинамических расчетов установлено [25, 32, 35, 69, 70,85], что пар
над твердым моносульфидом европия состоит из атомов европия и серы.

Содержание в паре молекул моносульфнда, согласно расчетам t32,
35. 85], не должно превышать З%.
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Давление компонентов пара моносульфида европия в интервале

1801-2222 К описывается уравнениями [85]

19PEu = -- (52990 ± 430)/Т + (14,31 ± 0,21),

19P s = - (52 990 ± 430)/Т + (IЗ,74.± 0,21).. .
Характеристики реакций. На основании определения состава паров

и анализа твердой фазы [25, 32, 36, 69, 70, 85] установлено, что моносуль­
фид европия испаряется конгруэнтно в соответствии с реакц~ей атомиза·

ции

EuS(s) = EU(g) + S(g).

Энтальпия атомизации моносульфида европия определена в работах

[25, 32, _35, 69, 70] ~ Ан:О,298 = 204 800 ;1: 4400 кал/моль.
Энтальпия образования моносульфида европия, рассчитанная в этих

работах из энтальпии атомизации и оцененная при использовании цикла

Габера - Борна [70], составляет AH;~298 = -97 500 ± 4000 кал/моль.
в этих же работах оценена энтальпия сублимации ионосульфида ев­

ропия. AH;Ub,2'J8 = 128 800 кал/моль. Приведеиные выше результаты
удовлетворительно согласуются с данными работ [85, 86, 100]. Энтропия
образования моносульфида европия AS;.2·9f< = -3,34 ± 0,7 кал/моль х
х град.

В работе [91] из данных по измерению давления пара над твердым
моносульфидом европия определена энтальпия испарения в интервале

1698 - 2523 К - AH~ = 110 000 ± 2000 кал/моль (вид реакции не ука-
зывается).. .

Термодинамические функции (табл. X.18). Термодинамические функции

твердого моносульфида европия заимствованы йз работы [IOOJ.·
Сульфид европия (ЕUЗS4)' Молекулярный вес 584,136.
Структура. Сульфид европия ЕизS4 имеет кубическую структуру

типа ТhЗР4 (а = 8,537 ~) [1-5].
Энтропия. Стандартная энтропия Eu,S4 - S;98= 66,8 ± 5,0

кал/моль • град оценена в работе [8].
I Харахтеристики реакций. Энтальпия образования оценена сравни

тельным способом - ~H;,298 = -355 000 ± 2000 кал/моль [8].

Идеальный газ

Моносульф.ид европия (EuS). Молекулярный вес .184,024.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида европия

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Со = 8,91 +0,0173 . 10--"~T - 0,456 . 10bl2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 8,40 :1: 0,10 кал/моль • град.

Энтальпия. Значения н; - H~ дЛЯ газообразного моносульфида ев

ропия от 298 до 2500 К o~eHeHЫ в работе [461 а H~ - Н;98 от 298 до
2000 К -·в работе [8]. __

Значение H~ ~ H~ = 2310 ± 5Q кал/моль [46] согласуется с оцен­
кой [8].

Энтропия. Величина стандартной энтропии rазообразного моносуль
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фида европия S;98 = 63,75 ± 0,50 кал/моль · град [46] удовлетворитель­
но согласуется с оценкой [8].

Значения S~ от 298 до 2500 К рассчитаны в работе [46], а S~ - S;98 до

2000 I< - в работе [8].
Характеристики реакций. Величины энергий'диссоциации газооёраэ-

. ного моносульфида европия, ОПfеделенные из данных по исследованию об­

менных реакций в газовой фазе 19, 48] и оцененные в работах [24, 25, 32­
35, 69, 70, 85, 86], удовлетворительно согласуются между собой и в сред-

нем D;98 == 80 000 ± 7000 кал/моль. Энтальпия образования газообраз­
ного моносульфида европия, рассчитанная на основании энергии диссоциа­

ции, составляет АН;.298 = 27 800 кал/моль.
Термодинамические финкции. Термодинамические функции газообраз­

ного моносульфида европия, приведенные в табл. Х.19, рассчитаны в работе

[46]. -'

СУЛЬФИДЫ г ь д с п н н и я

Конденсированное состояние

Моносульфид rадолииия (GdS). Молекулярный вес 189, 314.
Структура. Моносульфид гадолиния кристаллизуется в кубическую

структуру типа NaCI (а = 5,562 А). ПО данным работы [16], моносульфид
гадолиния при высоких температурах имеет область гомогенности в преде­

лах CdS1,o - GdSO•75' при этом период решетки уменьшается на 0,025 А.
Температура плавления оценена в рабатах [3, 75] (Тт =;= 2325 ± 50 К)

Теплоемкость. Теплоемкость моносульфида гадолиния от 298 К до тем­

пературы плавления оценена в работе [26], при этом СР,29n == 11,55 ±
± 0,10 кал/моль · град.

Энтальпия. Значения Н; - H~ от 298К до температуры плавления рас-
о о /

считаны в работе [26], при этом Н298 - Но = 3203 ± 50 кал моль.

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моносульфида гадо­

линия S~8 = 20,69 ± 0,10 кал/моль· град, оцененная в работе [26],

в пределах погрешности согласуется с оценками [8, 36]. Значения S~ от
298К до тт рассчитаны в работе [26].

Состав пара. Масс-спектромerрическими опытами и термодинамиче­

скими расчетами установлено [19, 30-32,35,59], что пар над твердым моно­
сульфидом гадолиния состоит из молекул моносульфида и атомов гадо­

~иния и серы. При отношении ионных токов I GdS+/I Od+ = 1,2 + 1,8 от-

ношение давлений POdslPOd = 2,5 -+-2,8 в температурном интервале

1804-2080 К [32, 35].
-Общее давление пара над твердым моносульфидом гадолиния в интер­

вале 2201-2371 К в предположении, что пар -состонт только из молекул

CdS(g)' описывается уравнением [19] "

19Робщ = - (3,1-9 ± 0,18) · 104fT + (9,40 ± 0,78).

Характеристика реакций. На основании определения состава пара и

анализа твердой фазы установлено [19, 30 - 32, 35, 59), что моносульфид
гадолиния испаряется по реакции сублимации -

Gd5(s) = GdS(g)
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и атомиаации

GdS(S) = Gd(g) + S(g).

По данным работы [19], температурная зависимость константы равно

весия реакции сублимации в интервале 1834-2305 К описывается урав

нением

19KsUb = - (2,82 ± 0,04) · 104/Т + (6,82 ± 0,19),

а для реакции атомизации в этом же интервале температур получено .урав

нение

IgКа! = - (5,68 ± 0,08) 104/Т + (13,84 ± 0,38).

Рассчитанные на основании этих уравнений энтальпия сублимации

dH;Ub,2';)8 = 137 600 ± 2700 кал/моль и атомизации dH:U,298 =
= 264 400 кал/моль удовлетворительно согласуются с расчетами [32,
35, 36]. Величина энтальпии образования твердого моносульфида гадоли-

ния, определенная калориметрическим методом - ~H;.298 = -105 000' ±
± 2000 кал/моль [36], согласуется с величиной, рассчитанной из данных
[19], и оценкой [8]. Свободная энергия образования твердого моносульфида

гадолиния ~O;,298 = -103 000 ± 2000 кал/моль [36].
Термодинамические функции. Термодинамические функции твердого

моносульфида гадолиния, приведенные в табл. Х .20, рассчитанны в ра-

боте [26]. "
Сульфид гадолиния (Gd2Sз). Молекулярный вес 410, 692.
Структура. Полуторный сульфид гадолиния Gd2Sз имеет а,- и у-моди­

фикации; Ttr (а - у) = 1223 ± 150 К [5]. а-Gd~з имеет ромбическую

структуру типа a-Lа2Sз (а = 7,23; Ь = 3,93; с = 15,3Q А) [2J: y-Gd2Sз свои­
ственна кубическая структура типа ТhзР4 (а = 8,387 д) [1, 2). Gd2Sэ гомо­

генен в небольшом интервале концентраций [5]. Тт = 21~8 ± 20 К [4, 5.
17].

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида гадолиния

S~8 = 47,5 ± 3,0 кал/моль · град [8] в пределах погрешности согласуется
с оценкой [54). .

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор

ного сульфида гадолиния оценена в работе [~] сравнительным методом

~H;,298 = -288 000 ± 30 000 кал/моль, .что в пределах 10% согласуется
с оценкой [23]. .

Идеальный газ

Моносульфид гадолиния (GdS). Молекулярный вес 189,314.
Теплоемкость. Теплоемкость моносульфида гадолиния, по OЦIНX8

i8J, в интервале 298-2000 К описывается уравнением

. ер == 8,875 + 0,0356 · 10-3 Т - 0,608 . 10° Т-~ кал/моль. rpq.

а Ср,298 = 8,20 ± 0,10 кал/моль . град.

Энтальпия. Значения н; - H~ от 298 до 2500 К оценены в работе

i46], а н; - Н;98 от 298 до 2000 К - в работе [8J.

.Величина Н;98 - H~ = 2270 ± 50 кал/моль [46] согласуется с данны
ми [8].
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Энтропия. Значение стандартной энтропии газообразного моносульфи­

да гадолиния S;98 = 62,48 ±0,10 кал/моль · град [46j согласуется с ве­
личиной. оцененной в работе [8].

Значения з; от 298 до "2500 К оценены в работе [46J) а до 2000 К-­

в работе [8].
Характеристики реакций. для реакции диссоцвации газообразного

моносульфида "гадолиния

GdS(g) = Gd(g) + S(g)

в работе [19] из данных по исследованию испарения моносульфида гада.
линия получено уравнение температурной зависимости константы равно­

весия этой реакции в интервале 1834-2305 К

19 К = ~ (2,84 ± 0,04) 104/Т + (7,20 ± 0,21).

Рассчитанная на основании этого уравнения величина D;98 =
= 126 800 ± 2400 кал/моль согласуется с данными работы [48, 59].

Энтальпия образования газообразного моносульфида гадолиния, рас-

считаН1!ая из энергии диссоциации, составляет ~H;,298 = 34 000 кал/моль.
Термодинамические функции. Термодинамические функции газооб­

разного моносульфида гадолиния, приведенные в табл. Х.21, рассчитаны

в работе [46].

с у л Ь ф ИДЫ т Е Р в И SI

Конденсированное состояние

Моносульфид тербия (ТbS). Молекулярный вес 190,989.
Структура. Моносульфид отерби_я кристаллизуется в. кубической

структуре типа NaCl (а = 5,516 А). По данным r16], он имеет при высоких

температурах область гомогенности в предмах TbSI,o - TbSo,75' при этом

параметр решетки уменьшается на 0,027 А. Тт = 2243 К [3].
Энтропия. Стандартная энтропия s~ = 18,5 ± 2,0 кал/моль · град

оценена в работе [8]. "
Состав пара. Пар над твердым моносульфидом тербия, по оценке (35],

состоит из молекул моносульфида, атомов тербия и серы. а отношение дав­
лений PTьs/PTb = 1,45 при 1800 К.

Характеристики реакций. В работах [33, 35] оценены энтальпня суб­

лимации ЛН:ub, 298 = 141 000 кал/моль, внтальпия атомиэации dH~.298 =
= 263 000 кал/моль и энтальпия образования твердого моносульфида тер­

бии -:- ЛН;,29 = -104 800 кал/моль. Последняя величина согласуется
со значением, оцененным в работе [8]. Погрешность оценок ее 10 000
кал/моль.

Сульфид тербия (1Ь"2SЗ). Молекулярный вес 414.043.
Структура. Полуторный сульфид тербия имеет две полиморфные

модификации: а·ТЬsSз С1 ромбической структурой типа a-LаsSa (а = 7,303;
Ь = 3,901; с = 15.200 1\) и y-ТЬ2Ss С кубической СТруктурой типа ThsP4

(а = 8,335 А) [2,89].
Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида тербия 8;98=

= 49,0 ::!: 3,0 кал/моль • град оценена в работе (8J.
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Характеристики реакций. В работе [8] оценена энтальпия образова

ния твердого полуторного сульфида тербия ~H;:;98 = -290 000 ±
± 30 000 кал/моль.

Идеальный газ

Моносульфид тербия (TbS). Молекулярный вес 190.989.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида тербия.

по оценке [8]. в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8.875 + 0.0356 · 10-Зт - 0.608 . IОБт-2 кал/моль • град.

а .ср,298 = 8,20 ± 0.50 кал/моль · град.

Энтальпия. Значения Н; - Н;98 от 2,98 до 2000 К оценены в работе

[8]. при этом Н;98 - H~ = 2214 ± 150 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 63.82 ± 1.0 квл/иоль Х

Х град и значения 8~ ~ 8;98 от 298 до 2000 К оценены в [8].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида тербия определена из данных по изу~ению обменных реакций

в газовой фазе [19] - D~ = 125 300 ± 4800 ItЗл/моль (D~ =
= 126 500 кал/моль). ... .

Результаты оценок [34. 48] согласуются с этой величиной.

Энтальпия образования газообразного моносулыфида тербия, рассчи·

танная из энергии диссоциации. составляет ЛНf,298 = 32 200 кал/моль.
Термодинамические функции (табд, Х .22). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного моносульфида тербия заимствованы из спра­
вочника [8}....

СУЛЬФИДЫ ДИСПРОЗИЯ

Конденс иро ванное состояние

МОНОСУJlЬфИД диспроаия (DyS). Молекулярный вес 194.564.
Структура. Моносульфид дJtспрозия кристаллизуется в кубической

структуре типа NaCI (а = 5,485 А). По данным работы [16], моносульфид
диспрозия при высоких температурах имеет область гомогенности в пр~­

делах DySl.O - DySO,75' при этом период решетки уменьшается на 0,029 А.

Температура плавления моносульфида днспроаия оценена Тт = 2213
К [3]. ..

Энтропия. Стандартная энтропия моносульфида диспрозвя S;pв =
18,5 ± 2,0 кал/моль • град оценена в работе [8]. г
Состав пара. Пар над твердым моносульфидом диспрозия, по оценке

[35], состоит из атомов диспроэия, серы и молекул ионосульфида, а отно­

шение давлений PDys/PDY = 0,17 при 1800 К.

Характеристики реакции. В работах [ЗЗ. 35] оценены' внтальпии

сублимации ЛН:uь,298 = 141 000 кал/моль, атомизации лн:U,298 =
= 239 000 кал/моль и образования твердого моносульфида диспрозия ­
ЛН,,298 = -102 400 кал/моль. Последняя величина в пределах погреш­
ности согласуется со значением. оцененным в работе [8]. Погрешность

оценок ± 10 000 кал/моль.
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Сульфид дислроэия (DУ2SЗ). Молекулярный вес 421,192.
Структура. Полуторный сульфид диспрозия имеет а-, б· и v-модифика­

НИН. T tr (а - 6) = 1223 ± 150 К, Ttr (6 - ,\,) = 1743 К, у-фаза устойчи-

ва до температуры плавления. У а-DУ2SЗ оромбическая структура типа

a-LаsSз (а = 7,279; Ь = 15,316; с = 3,878 А); оУ 6-DУ2Sз монокдинная
структура (а = 10,17; Ь = 4,02; с = 17,57 д; ~ = 81°17'); 'V-Dу~з
имеет кубическую структуру типа ТhзР4 (а = 8,292 ~. Кроме того, R ра­
боте [2] приводятся сведения о существовании а.,' и а -фаэ DУ2Sя· Тт ==
= 1763 ± 20 К [4, 5,17].

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного моносульфида днепро-

зия S;y = 48,0 ± 3,0 кал/моль· град оценена в работе [81 сравнительным

методом.

Характеристики реакции. Энтальпия образования твердого полу-

горного СУЛЬфида диспрозия _ определена калориметрическим мето-

дом - l:J.H,.29t = -292 600 ± 8800 кал/моль [90]. Значение внтальпии об­

разования, оцененное в работе [23» согласуется с этой величиной в преде­

лах 10%. В работе [90] также рассчитаны свободная энергия и энтропия

образования - l:J.O;,298 = -288 700 кал/моль и l:J.S;,298 = 10,9 кал/моль ·
. град) а также внтальпия. свободная энергия и энтропия атомиаацив
ьн: е е

at.298 = 605 300 кал/моль; l\Gat•298 = 58з 300 кал/моль и l\S41,298 =
= 224,8 кал/моль · град.

Идеальный г в а

Моиосульфид диспрозия (DyS). Молекулярный вес 194,564.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида днспрозия,

по оценке [8], от 298 до 2000 К описывается уравнением

Ср = 8,875 + 0,0356 · 10-3r - 0,608 • 10~l2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,50 кал/моль . град.

Энmальnuя. Значения H~ - Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе

[8], -при 9ТОМ Н;98 ~ H~ = 2214 ± 150 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия / S;98 = 63,52 ± 2,0 кал/моль х

х град и значения S~ - 8;98до 2000 К оценены 8 [8]. ;..
Характеристики реакций. Энергия диссоциаций гаэеобравного моно­

сульфида диспрозия определена из данных по исследованию обменных

реакций в газовой фазе [19] - D~ = 102 200 ± 3500 кал/моль (D;98 =
= 103 000 кал/моль). Результаты оценок [34, 48] согласуются с 9ТОЙ вели­
чиной.

Энтальпия образования газообразного моносульфида диспроаия, рас-

считанная из энергии диссоциации, составляет ~H;,298 = 34 200 кал/моль,
Термодинамические функции (табл. Х .23). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного моносульфида диспроаия заимствованы нз

справочника [8].



СУП ь ф и Д ы г о пь м и SI

Конденсированное состояние

Моносульфид гольмия (Н05). Молекулярный вес 196,994.
Структура. Моносульфид гоольмия кристаллизуется в кубической

структуре типа NаС! (а = 5,457 А) и имеет область. гомогенности в преде­

лах HoSt,o - HoSO.75' устойчивую при высоких температурах; при этом

параметр решетки уменьшается на 0,029 Л [16]. По оценке [3], тт = 2163 К
Энтропия. Стандартная энтропия моносульфида гольмия 8;98 =

=--18,5 ± 2,0 кал/моль ~ град оценена по аналогии с другими моносуль­
фидами ·[i].

Состав пара. Пар над твердым моносульфидом гольмия, по оценке

[35], состоит из ~TOM.OB го~ьмия, серы и молекул моносульфида,~отноше.
ние PH oS/РНО = 0,14 при 1800 К.

Характеристики реакций. В работах [33, 35] оценены энтальпии суб·

лимации ЛН:uь,298 = 136 000 кал/моль, атомизации ЛН~,298 = 237 000

кал/моль и образования твердого моносульфида гольмия - ЛН;,298 =
= -101 800 кал/моль. Последняя величина в пределах погрешности
согласуется со значениями. оцененными в работе [8]. Погрешность
оценок ± 10 000 кал/моль.

Сульфид гольмия (Н028з) . Молекулярный вес 426,052.
Структура. у полуторного сульфида гольмия обнаружены две поли­

морфные модификации: I б-Но2Sз с моноклинной структурой (а = 17,452;
Ь == 4,00]; с = 10,128 t\; ~ = 98096') и y-Н02Sз с кубической структурой

типа ТhЗР4 (а = 8,265 А) [2J. .
Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида гольмия

8;98= 49,5 ± 4,0 кал/моль · град оценена в работе [8].
Характеристики реакций. В работе [8] оценена энтальпия образова

нии- твердого полуторного сульфида гольмия - ЛН;,298 = -293 000 ±
± 30 000 кал/моль, что в пределах 10% согласуется с величиной, оценен­
НОЙ в работе [23].

Идеальный газ

Моносульфид гольмия (Н08). Молекулярный вес 196,994.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида гольмия:

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер :z:: 8,875 + 0,0356 · 10-ЗТ - 0,608 · 10~j2 кап/моль · град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,50 кал/моль . град

Энтальпия. Значения H~ --; Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе

[8], при этом Н;98 - H~ = 2214 ± 150 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 63,52 кал/моль» град и

значения 8~ - 8;99 от 298 до 2000 К оценены в [8].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно

сульфида гольмия определена из данных по исследованию обменных реак-

ций в газовой фазе [19, 48] и в среднем составляет D~ = 101 800 ± 3500

кал/моль (D;98 = 102 700 кал/моль).
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Энтальпия образования газообразного монос~..чьфида гольмия, рас­

считанная из энергии диссоциации, составляет АН,;298 =.35 000 кал/моль.

Термодинамические функции (табл. Х .24). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного моносульфида гольмия заимствованы из спра­

ночника [8].

СУЛЬФИДЫ ЭР&ИЯ

к о Н,д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Моносульфид врбия (ErS). Молекулярный вес 199,324.
Структура. МОНОСУЛьфtfд эрбия кристаллизуется в кубической струн­

гуре типа NaCl (а = 5,430 А). Область гомогенности, стабильная при вы­

соких 8fпературах, существует в пред~ах ErSl,O - ErSO,75; при этом

период решетки уменьшается на 0,038 А [16]. По оценке [3, 92], Тт =
= 2160 ± 20 К. _.

Энтропия. Стандартная ~нтропия моносульфида эрбия S;98= 18,5 ±
± 2,5 кал/моль • град оценена при сравнении с другими моносульфидами
редкоземельных металлов [8].

Состав пара. Пар над твердым моносульфидом эрбия, по оценке [35],
состоит из атомов эрбия, серы и молекул моносульфида, а отношение дав­

леннй PErS/PEr = 0,1 при 1800 К.
Характеристики реакций. В работах [33, 35] оценены энтальпия суб-,

о / о
лимации !!Hsub,2 8 = 133000 кал моль, атомизации !!Нт,298 = 232 000

кал/моль и образования твердого моносульфида эрбия - АН;,298 =
= -100 400 кал/моль. Последняя величина в пределах погрешности согла­
суется с результатами оценки [8]. Погрешность оценок ± 10000 кал/моль.

.Сульфид эрбия (Еr2SЗ)' Молекулярный вес 430,712.
Структура. У полуторного сульфида две полиморфные модификации:

б·Еr2SЗ с I\}ОНОКЛИННОЙ структурой типа б·Но~з (а:=2 17,33; Ь = 4,00;
с = 10,07 Л; ~ = 81017') и y--Ег2Sз с кубической структурой типа ТhЗР4

(~ = 8,244 д). Тт = 2003 К [4.5]. с

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида эрбия 8298 =
= 48,5 ± 4,0 кал/моль · .град оценена в работе [8].

Характеристики реакций. В работе [8] оценена энтальпия образова-

ния твердого полуторного сульфида .эрбия АН;,298 = -295 000 ± 30 000
кал/моль, что в пределах 10% согласуется с результатами оценки [23]. ;

Идеальный газ

Моносульфид эрбия (ErS). Молекулярный вес 199,327.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида эрбия. по

оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер ~ 8.875 + 0,0356 .. lo-3r - 0,608 lоът-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0.50 кал/моль • град.

Энтальпия. Значения н; - Н;98 от 298 до 2000 К и Н;98 - H~ =
= 2214 ± 150 кал/моль оценены в работе [8].

Энтропия. Стандартная энтропия' S;98 = 62,58 ± 1,0 кал/моль х

х град и значения s~ - S;98 до 2000 К оценены в работе [8].
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характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида эрбия определена из данных по исследованию обменных реакций

в газовой фазе [19] - D~ = 92 700 ± 3700 кал/моль (D;98 = 93 600
кал/моль). Результаты оценок [34, 48] в пределах 5-7% согласуются с
экспериментальной величиной. .

Энтальпия обрвэования газообразного моносульфида эрбия, рассчи-

танная из энергии диссоциации, составляет оЛН; ,298 = 48 000 кал/моль.
Термодинамические функции (табл. Х .25). Значения термодинами­

ческих фун~ций газообразного моносульфида заимствовались из справоч-

ника [8].. -

СУЛЬФИДЫ ТУЛИЯ

Конденсированное состояние

Моносуnьфид туnия (TmS). Молекулярный вес 200,998.
Структура. Моносульфид тулия TmS имеет кубическую структуру

типа NaCI (а = 5,417 А). ПО данным [16], существует область гомогеннос­
ти в пределах TrnSl,o - TrnSo,75' стабильная при высоких температурах.

По оценке [3],. тт = 2113 1\.
Теплоемкость. Теплоемкость моносульфида тулия измерена при низ­

ких температурах (1,5-13 1\) в работе [93], при этом при 5,18 К обнаруже-
на аномалия л-типа. -

Энтропия. Стандартная энтропия" S;98 = 18,5 ± 2,5 кал/моль . град
оценена при сравнении с другими моносульфидами редкоземельных ме-

таллов [8]. .
Состав пара. Пар над твердым моносульфидом тулия, по оценке [35],

состоит пренмущественво из атомов тулия, серы и небольшого количества

молекул моносульфида, отношение давлений PTmS/PTm = 0,04 при 1800 К.

Характеристики реакций. В работах [33, 35] оценены энтальпия суб­

лимации l1iI:ub,298 = 138000 кал/моль, энтальпня атомизации Лн:U.298 =
= 225 000 кал/моль и внтальпия образования твердого моносульфида

тулия - l1H;.298 = -100 700 кал/моль. Последняя величина в пределах
погрешности согласуется·' с оценкой [8]. Погрешность оценок
± 10 000 кал/моль, . -

Сульфид тулия (Тm2SЗ). Молекулярный вес 434,060.
Структура. У полуторного сульфида тулия обнаружены полиморф­

ные модификации: б-Тm~з с моноклинной стрхктурой типа 6-Но2Sз (а =
= 17,363; Ь = 3,960; с = 10,039 ~, ~ = 98076); у-Тm2SЗ с кубической

структурой типа ТрзР4 (а = 8,225 А), а также е-Tm2S3 (кубическая типа
ТI2Оз , а = 10,51 А) [2]. о

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида тулия

8;98 = 46,5 ± 4,0 кал/моль · град оценена в работе [8J.
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор­

ного сульфида тулия l1H;,298 = -297 000 ± 30 000 кал/моль оценена в
работе [9] на основании сравнения данных для полуторных ОКИСЛОВ в

сульфидов редкоземельных металлов.
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Идеальный газ

Моносуnьфид туnия (TmS). Молекулярный вес 200,998.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида тулия, по

оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,875 + 0,0356 . 10-3Т - 0,608 . 10&т-2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,5Р кал/моль · град.
\ о о о о

Энтальпия. Значения НТ - Н298 от 298 до 2000 К и Н298 - Но =
= 2214 ± 150 кал/моль оценены в работе [8]. ,

Энтропия.. Стандартная ЭНТРОПИЯS;98 = 61,81 ± 1,0 кал/моль •трад
и значения S~ - S;98 до 2000 К оценены в работе [8].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида тулия оценена в работах t34, 48] при сравнении энергий диссо­

циации моноокислов и моносульфидов редкоземельных металлов и в сред-

нем V;98 = 92 000 ± 5000 кал/моль.
Энтальпия образования гаэообраэного моносульфида тулия, рассчи­

танная из энергии диссоциации, составляет ~H;,298 = 32 900 кал/моль.
Термодинамические функции (табл. Х .26). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного моносульфида тулия заимствованы из спра­

вочника [8].

СУЛЬФИДЫ ИТТЕР'&ИЯ

к о н'Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Моносуnьфид иттербия (YbS). Молекулярный вес 205,104. «

Структура. Моносульфид иттербия кристаллизуется в кубической

структуре типа NaCl.
В работах [95, 96] установлено, что моносульфид иттербия имеет

область гомогенности, обусловленную избытком серы,- YbS1,ll - YbS1,15.
110 данным более поздних исследований, приведенных в работе [15], YbS
способ~н растворять как серу, так и иттербий, и при изменении ~OCTaBa

от YbSO,90 до YbS1, l1 период решетки уменьшается от 5,698 до 5,674 А.

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 16,5 ± 2,5 кал/моль · град
оценена в работе [8] при сравнении с другими моносульфидами редкозе­

мельных металлов.

Состав пара. На основании масс-спектрометрических исследований

[32, 35, 69, 70] установлено, что пар над твердым моносульфидом иттербия

состоит из атомов иттербия и серы. Согласно термодинамическим расчетам

[32, 35], отношение давлений PYbs/Py b.= 4 · 10-4 -+- 2 . 10-3 в темпе­
ратурном интервале 1669--2028 К.

Характеристики реакций. По данным работ [32,35,69,70], моносуль­
фид иттербия испаряется в соответствии с реакцией атомиэации

YbS(s) = Yb(g) + S(g).

Энтальпия атомизации ~H~t298 = 199 400 ± 3800 кал/моль. Рассчи­

танная на основании этой величины энтальпия образования ~H;.298 =
= --97 900 кал/моль совпадает со значением, определенным исходя из
цикла Габера - Борна [70] И оцененным значением [92].
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\ в работах [32, 35] оценена теплота сублимации моносульфида иттер­
бия'г ~ fJ:ub,298 = 136 400 кал/моль.

Сульфид иттербия (УЬ2Sз). Молекулярный вес 442,272.
Структура. У полуторного сульфида иттербия обнаружено несколько

полиморфных модификаций: 8-УЬ2Sз с кубической структурой типа

Т12Оз (а = 12,47 Л), ~-УЬ2Sз С ромбической структурой типа корунда
(а = 6,772, оС = 18,28 А) и '\'-УЬ2Sз с кубической структурой типа ТhЗР4
(а = 8,224 А) [2]. . .

Энтропия. Стандартная энтропия твердого полуторного моносульфида

иттербия S;98 = 38,5 ± 5,0 кал/моль • град оценена в работе [8].
Характеристики реакции. Калориметрическим методом определена

эвтальпия образования твердого полуторного сульфида иттербия-

~H;,29~ = -280 600 ± 8500 кал/моль [90]. В той же работе рассчитаны

свободная энергия и энтропия образования - АО,,298 = -275 600 кал/моль

и l\S;,298 = 14,8 кал/моль · град, а также внтальпия, свободная энергия

и энтропия агомизации; l\H~t.298·~ 534 700 кал/моль: AO~.298 = 468 900

кал/моль; -~s:U,29~ = 220,9 кал/моль ,. град.

Идеальный газ

Моносульфид иттербия (YbS). Молекулярный вес 205,104.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида иттербия,

по оценке [8], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,91 + 0,0173 · IО-ЗТ - O~456 • lоът-2 кал/моль · град,.
а СР , 298 = 8,40 ± 0,50 кал/моль · град.

Энтальпия. Значения H~ - Н;98 от 298 до 2000 К и Н;98 - H~ =
= 2262 ± 150 кал/моль оценены в работе [8].

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 61,49 ± 2,0 кал/моль х

х град и значения S~ - S;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [8].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного' моно­

сульфида иттербия оценена при сравнении энергий диссоциации моноокис­

лов и моносульфидов редкоземельных металлов [32-35] и составляет

D;98 = 63 000 кал/моль. Значение, оцененное в работе [48], значительно

ниже (D~ = 38 800 кал/моль). Энтальпия образования газообразного
моносульфида иттербия, рассчитанная из величины энергии диссоциации

r32-35], составляет АН'.298= 39 200 кал/моль. "
.Термодинамические функции (табл. Х .27). Значения термодинамиче­

ских функций" газообразного моносульфида иттербия заимствованы ,из

справочника [8].

СУЛЬФИДЫ ЛЮТЕЦИЯ

к о н Д е н с И р О В а н-н о е с о е т о я н и е

МОНОСУJlЬфИд лютеция (LuS). Молекулярный вес 207,031.
Структура. Моносульфид лютеция крисгаллиауется В кубической

структуре типа NaCl с периодом а = 5,350 А для стехиометрического со­

става. По данным [16], моносульфид лютеция имеет область гомогенности
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в пределах составов LuSo 75 - LuSl 25' стабильную при высоких темпе~а­
турах, при этом период р~шетки л и'нейно уменьшается на 0,025 Д в аре-
делах LUSl,25 - LuSl,O и на 0,040 Д в пределах LuSl,O - LuSO,75. [(

Энтропия. Стандартная энтропия моносуль~ида лютеция S;98=
15,0 ± 3,0 кал/моль · град оценена в работе [8].
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого моносуль-

фида лютеция оценена в работе [92] - ЛН;,2аs = -127 000 кал/моль.
Величина, оцененная в работе [8], на 15% ниже.

- Сульфид лютеция (LU2SЗ). Молекулярный вес 446, 126.
Структура. У полуторного сульфида лютеция обнаружены моди­

фикации Е~LU2SЗ с ромбоэдрической решеткой 'типа корунда (а = 6,7~0,
с = 18,21 Д)' и у-LU2SЗ С кубической решеткой типа ТhЗР4 (а = 8,138 А).

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного сульфида лютеция

S;98 = 38,5. ± 4,0 кал/моль · град оценена в работе [8].
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор­

ного сульфида лютеция ~H;,298 = -297 000 ± 30 000 кал/моль оценена
в работе [9] при сравнении данных для полуторных окислов и сульфидов.

Идеальный газ

Моносульф~д лютеция (LuS). Молекулярный вес 007,031.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного моносульфида лютеция,

по оценке [8], в интервале-298-2000 К описывается уравненнем

ер = 8,875 +0,0356 · 10-3Т - 0,608 . 100т-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,20 ± 0,50 кал/моль • град.

Энтальпия. Значения H~-H;98 от 298 до 2000 К и H;98-H~=2214 ±
± 150 кал/моль оценены в работе [8]. .

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 60,52 ± 2,0 кал/моль х

х град и значения S~ - S;98 от 298 до .2000 К оценены в работе [8].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

сульфида лютеция определена из • данных по изучению обменны~ ре-

акций в газовой фазе _ [48] - Do= 120200 ± 3500 кал/моль, (D298 =
= 121 100 кал/моль). " .._

Энтальпия образования газообразного моносульфида лютеция,' рас-

считанная из величины энергии диссоциации, составляет лн'.298 =
= 46 900 кал/моль. .

Термодинамические функции' (табл. Х .28). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного моносульфида лютеция заимствованы из спра-

вочника [8]. . _

СЕРА

к о н Д е н С и р о в а н н о е С о С'Т О Я Н И е

Сера (S). Атомный вес 32,064.
Стоиктира. Сера существует в аморфном и кристаллическом состоя­

ниях с несколькими полиморфными модификациями [8, .21, 97-99].
Ромбоэдрическая а-фаза является стандартным состоянием серы.

Периоды решетки: а = 10,4646, Ь = 12,6860, с = 24,4860 А [97]. Устой-
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чива до 368,54 К, выше которой образуется моноклинная ~-фаза (перио­
ды решетки а = 10,90; Ь = 10,96; с = 11,02 Д; ~ = 83° 16' [97]),
~Ht,,368,54 (ci - ~) = 96,0 ± 0,5 кал/г-атом, L\8",368,54 (а ~ ~) = 0,260
кал/г-атом · град [8, 21, 98]. Структуры а- и ~- фазы характеризуются нали­
чием кольцевых молекул серы S8 [8]. При быстром нагреве а-фаза плавится
при 385,95''1(, а ~·фаза - при 392,45 1<, в то время как равновесная темпе­
ратура плавления Р-фазы Тт = 388,36 К [21].

В справочниках [21, 97] приведены сведения о наличиои нестабильной

ромбоэдраческой у-фазы с параметрами решетки (а = 6,405 А; р = 115°12'),
Тm = 379,95 К.' . .

По данным [8], у-фаза серы является аморфным состоянием, состоящим
из длинных запутанных цепочек из атомов серы, а по данным '[98], имеет
МОИОКЛИННУЮ структуру. _

Кроме того, есть сведения о наличии неравновесной кристаллической

модификации серы, состоящей из кольцевых ldолеКУЛSв (так называемая
сера Энгеля, илир-Фаэа). р-Фаза имеет гексагональную структуру [98]
(по данным [8], ромбоэдрическую). В то же время, согласно данным работ

[8, 98), ~-фаза при 374,15 К претерпевает полиморфное превращение

(L\Htr •374 = 0,4 ± 0,2 кал/г-атом, L\8tr ,374 = 0,001 кал/г-атом · град). По-

видимому, при этом образуется либо у-фаза, либо р-фаза.

В спр-авочнике [97] упомянута также ромбическая фаза с периодами

решетки а = 21,14; _Ь = 11,43; с = 7,58 А. --
В жидком виде сера может состоять преимущественно из кольцевых

молекул S8 л-фа!. [8] (согласно [98], S'A,. - неравновесная жидкость) и из

цепочек Se, S7,88 - ц-фаэа [8] (согласно [98J, 8J1 - равновесная жидкость).

Равновесн-ый переход твердое тело - жидкость при 388,36 К характе­

ризуется следующими величинами: L\Hт == 410,5 ± 0,5 кал/г-атом, L\8m =
= 1,057 кал/г-атом · град [8, 21, 98].

Температура кипения серы ТЬ = 717,75 К [8, 21,97-99]. .
теnл.оем,кость. Подробный обзор исследования теплоемкоста серы про'

веден в.работах [8, 21j. ,
Теплоемкость a-S в интервале 298-368 К описывается уравнением

Ср = 3,53 + 5,75 • 10-3Т+ 0,174 · 10oт-2 кал/г-атом · град,

при этом Ср, 298 = 5,430 кал/г-атом · град [8, 21],
а p-s в интервале 369 - Тт - уравнением [97] .

ер = 3,56 + 6,59 · 10-3Т кал/г-атом · град,

при 9ТОМ Ср,298 = -5,6~ кал/г-атом. град (5,649 кал/г-атом. град, по

данным [21]).
Энтальпия. Величины H~8 - H~) по данным [8, 21, 98], составляют

для a-S - 1054 ± 10 кал/г-атом, ~-S - 1084 ± 15 кал/г-атом.

Значения н;'- H~8 от 298 К до тт для серы в конденсированном со­
стоянии рассчитаны в работе [21].

Энтропия. Величины стандартной энтропии 8;98 для различных моди­
фикаций серы приведены в справочнике [8] и составляют:

для a-S - 7,62 ± 0,04; ~-s - 7,88; y-S - 7,93; p-s - 6,7 ± 0,5 кал/г·
атом · град. .
. Значения 8~ - 8;98 от 298 К до Тт для серы в конденсированном со
стоянии рассчитаны в работе [21].

283



Состав пара. Обзор ясследований состава пара серы проведен в ра­
ботах [8, ·21].

Исследования, осуществленные в интервале 300-1300 1(, показали,

что сера имеет сложный состав пара, который зависит от температуры.

В паре обнаружены молекулы 5, 52' 5з, 54' 50' 56' 57, 58, причем при низ­
ких температурах пар состоит преимущественно из тяжелых молекул.

Вследствие сложности состава пара его давление не может быть выра­

жено обычным уравнением типа Ig Р = f (1fT). для температуры 373­
923 К в работе [8J приведено уравнение

19 р = - 6109,6411 I I + 16,64157 - 0,01705358 Т-г

+ 7,9769 . 10-6 Т2.

Характеристикиреакций. Согласно данным, приведенным в работах

[8, 21, 98], испарение (сублимация) серы происходит в соответствии с реак­
цией типа

где п = 1 + 8.
_ Для модификации a-S в указанных работах энтальпия и энтропия

реакций составляют следующие величины:

п

1

2

3
4

5

6
7

8

65770 ± 10

15239 ± 250

106000 ± 670

8225 ± 750

6080 ± ЕОО

4 100 ± 330

3857 ± 570

3044 ± 25

218,8

51,1

35,6

27,6

20,4

13,8

12,9

10,21

Термодинамические функции (табл. Х .29). Значения термодинамических

функций серы в конденсированном состоянии заимствованы из справочника

[21]. .

Идеальный газ

Наиболее полные сведения о термодинамических свойствах газообраз­

ных молекул серы приведены в работах [8, 21, 47, 98]~

Теплоемкость, Теплоемкость газообразных молекул серы в темпера­

турном интервале 298-2000 1( описывается уравнениями вида [8]

Ср = а + ь · 10-3Т - с · 10-5т-2 кал/моль· град.. .
Значения коэффициентов а, Ь, с, а также СР • 298 и молекулярных весов

молекул представлены в табл. х.зо.

Энтальпия. Значения Н;98 - H~ дЛЯ газообразных молекул серы пред­
ставлены в табл. х.зо [8, 98].

Энтропия. Стандартные энтропии газообразных молекул S;98 пред­
ставлены в табя, х.зо [8, 98].
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Т а б 11И цаХ. 1. Термодинамические функции газообразного

моносульфида скандия
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Q) :t: о> :ж:
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:ж: :t: f
I ,(о-.. 1 (о-..

о (о-..
~

,j .....
~

t..JCt. (, (о-.. ·0 (о-..

(... :ж: CI) I t"'o- u..... :t: CI) .1

298 8,01 О 56,54 56,54 1200 8,85 7816 68,50 61,99
400 8,32 889 58,96 56,86 1300 8,86 8702 69,21 62,52
500 8,56 1637 60,85 57,48 1400 8,87 9589 69,87 63,02
600 8,66 2549 62,42 58,17 1500 8,89 10477 70,48 63,49
700 8,72 3418 63,76 58,88 1600 8,90 11366 71,05 63,95
800 8,76 4292 64,33 59,66 1700 8,90 12256 71,53 64,38
900 8,79 5169 65,96 60,22 1800 8,91 13 146 72,10 64,80

1000 8,81 6050 66,89 60,84 1900 8,92 14038 72,58 65,19
1100 8,83 6932 67,73 61,43 2000 8,93 14931 73,04 65,58

т а б 11И цаХ. 2. Термодинамические функции твердого

моносульфнда иттрия
!
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t-.. :ж: CI) I , I fo... :х:: CI) I

-
298 О 12,54 12,54 1400 13270 30,08 20.60

400 1088 13,19
....

15,91 1500 14532 30.88 21,19

500 2130 18,26 14,00 1600 15802 31,77 21,89

600 3386 20,45 14,81 1700 17060 32,61 22,57

700 4358 21,82 15,59 1800 18323 33,45 23,27

800 5643 23,43 16,38 1900 19583 34,39 24,08

900 6938 24,86 17,15 2000 20844 35,31 24,89

1000 8230 26,14 17,91 2100 22 115 36,24 25,71

1100 9476 27,28 18,67 2200 23367 37,15 26,53

1200 10752 28,З3 19,37 2300 24630 38,07 27,36

1300 12004 29,21 19,98 2333 25039 38,36 27,63
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Т а б JI И Ц а Х.3. fермодинамические функции газообразного

моносульфида иттрия

t: t::.
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298. 8,16 О 58,53 58,53 1200 ~,87 1862 70,58 64,03
400 8,48 850 60,98 58,86 1300 8,88 8749 71,29 64,56
500 8,63 1707 62,89 59,48 1400 8,89 9638 71,95 65,06
600 8,71 2574 64,47 60,18 1500 8,90 10527 72,56 65,54
700 8,76 3448 65,82 60,90 1600 8,90 11 417 73,13 66,00
800 8,80 4326 66,99 61,59 1700 8,91 12308 73,67 66,43
900 8,82 5207 68~03 62,25 1800 8,92 13 199 74,18 66,85

1000 8,84 - 6090 68,96 62,87 1900 8,92 14092 74,67 67,25
1100 8,86 6975 69,81 63,46 2000 8,93 14984 75,12 67,63

--
т а б л И Ц а Х.4. Термоди..анические функции твердого

моносульфида лантана
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298 11,416 С ге.о, 16,00 1500 13,620 15342 36,05 25,82

400 11,892 1188 19,49 16,52 1600 -13,746 16710 36,93 26,49

500 12,187 2390 22,20 17,42 1700 13,867 18090 37,77 27,13

600 12,395 3617 24,44 18,41 1800 13,987 19483 38,57 27,75

700 12,561 4864 26,32 19,37 1900 14,109 20888 39,36 28,37

800 12,720 6126 28,02 20,36 2000 14,230 22305 40,12 28,97

900 12,856 7400 29,52 21,30 2100 14,349 23734 40,84 29,54

1000 12,989 8~92 30,85 22,16 2200 14,469 25 175" 41,53 30,09

1100 13,120 9996 32,06 22,97 2300 14,587 26628 42,18 30,60

1200 13,246 11 312 33,18 23,75 2400 . 14,707 28093 42,80 31,10

1300 1~36В 12642 34,20 24,48 2500 14,833 29570 43,40 31,57

1400 13,492 13<)86 35,15 25,16
-

- -
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Т а б л и ц а Х.5. Термодинамические фуRкции твердого полуторного

сульфида лантана

Е--. t:.<,

00 00
Q") cn

со
. ~

со
.;) С'"

о) :х:: о') :х::
\J C"I

I
;J C"I

I:t: ~

I .J Е-.. I о Е--.

",Е-.. ~
:.J Е-.. с Е--.

~
~

:х::
о Е--. I

Q
I--~ ~ IЕ--. '-J f/) [о... '-J f/)

298 28,89 О -39,43 39,43 1200 32,05 27485 81,38 58,48
400 29,25 2965 47,99 40,57 1300 32,40 30 707 83,96 60,34
500 29,60 5907 54,55 42,73 1400 32,75 33965 86,37 62,11
600 29,95 8885 59,98 45,17 1500 33,10 37257 88,65 63,81
700 30,30 11897 64,62 47,62 1600 33,45 40586 90,79 65,43
800 30,65 14345 68,69 50,01 1700 33,80 43947 92,83 66,98
900 31,00 18027 72,32 52,29 1800 34,15 47345 94,77 68,47

1000 31,35 21 145 75,60 54,46 . 1900 34,50 50777 96,63 69,90
1100 31,70 24297 78,61 ·56,52 2000 34,85 54245 98,41 71,29

т а б··л и ц а Х.6. Термодинамические функции газообразного

моносульфида лантана

Е-.. Е--........ .......
00 7.0
о') о)

ео
• C"I

ос;
,J C"I

J~ :х:: о) ~

I
е:-.

I:х:: :t:
I ,Е-.. I ОЕ-..

.Е-.. .; ~
~ ,h о h

9-
~ :t: f/) I ~ :t: е;,,) I

298 О 60,55 60,55 1500 10620 74,75 67,67

400 870 63,07 60,90 1600 11 510 75,33 68,14

500 1740 65,01 - 61,53 1700 12410 75,87 68,57

600 2620 66,61 62,24 1800 13310 76,38 68,99

700 3500 67.97 62,97 1900 14200 76,87 69,40

800 4390 69,16 63,67 2000 15090 77,32 69,78

900 5280 70,20 64,33 2100 15970 77,16 70,16

1000 6160 71,14 ' 64,97 2200 16870 78,16 70,49

1100 7060 71,98 65,56 .- 2300 17770 78,57 70,84
'-

1200 7950 72,76 66,14 2400 18640 78,94 71,17"

1300 8840 ' 73,48 .66,68 2500 19570 79,32 71,49

1400 9730 74,13 67,18
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Т а б л и цаХ.7. Термодинамические функции твердого моносульфида

церия

Е-... Е-...
<, <,

00 -сю
(j) (j)

Q()
о ~

ее
о .~

J g: :х: (j) :r::
I

~ ~

I:r:: :r::
I о Е-... I о Е--.

Q.. о Е--. о Е--.
~

Q. oE--. 9-
о Е--.

Е-... (.;) :х: CI) I ~ '-' :х: CI) I

298 11,477 О 17,61 17,61 1500 14,737 16234 38,08 27,26
400 11,990 1150 21,03 18,~6 1600 14,837 17714 39,03 27,96
500 12,397 2370 23.66 18,92 1700 14,917 19202 39,98 28,63
600 12,760 3637 25~85 19,79 1800 15,000 20697 40,78 29,28
700 13,148 4937 27,81 20,76 1900 15,076 21 743 41,58 30,14
800 13,495 6272 29,53 21,69 2000 15,149 23709 42,36 30,51
900 13,786 1634 31,08 22,60 2100 15,224 25226 43,09 31,08

1000 14,019 9024 32,48- 23,46 2200 15,303 26751 43,79 31,63

1100 14,217 10434 33,76 24,27 2300 15,379 28283 44,44 32,14

1200 14,392 11864 34,96 25,07 2500 15,543 31368 45,59 33,04

1300 14,523 13309 36,06 25,82 2600 15,621 32921 46,09 33.43

1400 1~,6З5 14764 37,07 26,53 2700 15,710 34481 46,55 33,78

т а б л и цаХ. 8. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого полуторного

суnьфида церия

~
Е--..
........

CXi
~1 Q() 01
:х: Q) :r::

~ ~
I

о ~

I:х: :х:

I ~ ~ I ОЕ-..

9- 9
Q ?f-,.

,J ~ Q Е--. )Е--.

t-. (.;) :х:: CI) I ~ (.;) :t: CI} I

298 30,77 О 43,10 43,10 1200 33.51 28987 87,44 63,28

4QO 31,08 3153 52,20 44,32 1300 33,81 32353 90,13 65,24

500 31,38 6276 59,17 46,61 1400 34,12 35749 92,65 67,11

600 31,68 9429 64,92 49,20 1500 34,42 39 176 95,01 68,89

700 31,99 12613 69,82 51,80 1600 34,72 42 БЗ3 97,24 70,60

800 32,29 15827 74,11 54,33 1700 35,03 46121 99,36 72,23

900 32~60 19071 77,93 56,74 1800 35,33 49639 101,37 73,79

1000 32,90 22346 81,38 59,04 1900 35,64 53 187 103,29 75,29

1100 33,20 25651 84,53 61,21 2000 35,94 56766 105,12 76,74
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Т а б л и Ц 8 Х.9. Термодинамические функции газообразного
моносуnьфида церия

H~- 11
s~

-(o~- H~-
s~

-(a~-
Т,

I
т

-Н;98 - Н;9В)/Т -Н;98
о

- Н29в)/Т

298 О 59,03 59,03 1500 10610 73,19 66,12
400 870 61.53 59,36 1600 11490 73,76 66,58
500,,~ 1735 63,47 60,00 1700 12380 74,30 67,02 .
600 2610 65,07 60,72 1800 13280 74,83 67,45
700 3490 66,42 61,43 1900 14180 75,31 67,85
800 4380 67,60 62,13 2000 15080 15,76 68,22
900 5260 68,65 С2,81 2100 15970 76,20 68,60

1000 6150 69,58 63,43 2200 16840 76,61 68,96
1100 7040 70,43 64,03 2300 17740 77,00 69,29
1200 7930' 71,20 64,59 2400 18650 77,38 69;61
1300 8830 71,92 65,13 2500 19540 77,76 69,90
1400 9720 72,58 65,64 .
т а б л и ц а Х.I0. Термодинамические Функции твердого моносульфида

празеодима

о

- (a~-: H~- -(a~-
Ср

Нт- s~ Ср
о

т

- Н;9В)/Т
т

-Н;9В
Sr

- Н;9В)/-Н298

298 11,485 О 18,62 18,62 1500 14,798 16313 39,77 28,89
400 11',995 1194 22,09 19,11 1600 14,892 17798 40,72 29,60
500 12,416 2414 24,83 20,00 1700 14,987 19288 41,62. 30,27
600 ~2,768 3674 27,12 21,00 1800 15,067 20788 42,47 30,92
700 13,167 4969 ~9,12 22,02 1900 15,151 22295 43,27 31,54
800 13,530 6304 30,92 23,04· 2000 15,231 23810 44,02 32,12
900 13,822 7675 32,52 23,99 2100 15,306 25333 44,73 32,67

1000 14,050 9073 33,97 24,90 2200 15,390 26863 45,40 33,19
1100 14,254 10488 35,32 25,79 2300 15,478 28400 46,03 33,68
1200 14,429 11923 36,57 26,63 2400 15,561 29945 46,63 34,15
1300 14,567 13373 37,72 27,43 2500 15,646 31498 47,20 . 34,60
1400 14,693 14837 38,77 28,17 -

т а б л и ц а X.ll. ТермодинамическиефУНКЦИИ твердого сульфида

празеодима Pr зs 4

о о

H~- -(й~-
С"

Нт -
s~

-(ат-
Т ер s~т

- Н;9В)/Т -Н;98
о

-Н298 - Н298)/1

298 42,82 О 161,20 61,20 1200 46,21 40153 122,68 ] 89,22
-400 43,20 4387 17З,86 62,89 1300 46,59 44793 126,391 91,94
500 43,58 8726 83;54 66,09 1400 46.96 49471 129,86 94,52
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продовженив табл. Х .11

H~- -(a~- H~-1 <

(1

r С! s I <, - (Gr -. 1
- Н;97)/Т

sr
- Н;98)/1-Н298 -Н 298

600 43,96 13 103 91,52 69,68 1500 47,34 54 186 133)4 96,99
700 44,33 17519 98,32 73,30 1600 47,72 58939 136,18 99,34
800 44,71 21968 104,27 76,80 1700 48,09 63729 139,08 101,60
900 45,08 26459 1-09,55 80,16 1800 48,47 68557 141,84 103,76

1000 45,46 30936 114,32 83,34 1900 48,84 73423 144,47 105,83
1100 45,84 35551 118,67 86,36 2000 49,22" 78326 146,99 107,83

т а б л и ц а Х.12. Термодинамические функции газообраэного

моносульфида празеодима "

"НТ- -(o~- H~-
о.

(. -(От-
Т ")1 I ':'т

-H~8 . - Н;98)/7
-

- Н;98 - Н;98)/Т

~ ...
298 О 60,53 60,53 1500 10620 74,73 67,65
400 870 63,05 60,88 1600 11 510 75,30 68,11
500 1740 64,99 61,51 1700 12410 75,85 68,55
600 2620 66,59 62,22 1800 13310 76,36 68,97
700 3500 67,95 62,95 1900 14200 76,84 69,32
800 4390 69,13 63,64 2000 15090 77,30 69,76
900 5280 70,18 64,31 2100 15970 77,73 70,13

1000 6160 71,12 64,96 2200 16_860 78,14 70,48
1100 7050 71,96 65,55 2300 17760 78,54 70,82 .-

1200 7950 72,74 66,12 2400 18660 78,93 71,16
1300 8840 "73,46 66,66 2500 19570 79,30 '''-71,47
1400 9730 74,14 67,19

-

т а б л и цаХ .13. Термодинамические функции твердого

моносульфида неодима

т ер
-н;-

"";7
-(a~-

Т Cr
нт-

"'1
- (ОТ-·

-Н;98 - Н;98)/Т -Н298 - Н;98)/1

298 11,454 О 17,61 17,61 1400 13,592 14077 36,61 26,56
400 11,927 1192 21,08 18,10 1500 13,720 15443 37,56 27,26
500 12,221 2397 23,77 18,98 1600 1,3,851 '16823 38,46 - 27,95
600 12,430 3637 25,96 19,90 1700 13,980 18215 39,32 28,61
700 12,612 4892 21,86 20,37 1800 14,111 19620 40,14 29,24
800 12,711 6162 29,51 21,81 1900 14,239 21038 40,92 29,85
900 12,930 7447 30,96 22,69 2000 14,365 22469 41,66 30,43

1000 13,058 8741' 32,26 23,51 2100 14,496 23913 42,37 30,98
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Продолжение табл. Х.13

т Ср
H~-

s~
-<Ot- - Ср

H~- s" -(o~-
1

-Н;98 - Н;98)/Т -Н;98
т

- Н;98)/1

1100 13,198 10059 33,48 24,34 2200 14,626 25370 43,05 31,52
1200 13,331 11 384 34,56- 25,07 2300 14,753 26840 43,70 32,05
1300 13,461 12724 35,61 25,82 2400 14,881 28323 44,32 32,52

т а бл и ц аХ.14. Термодинамические функции твердого полуторноп
сульфида неодима

H~-
о о

-'(O~-
т ер s~

-(ат-
Т С(1 . ~T- s~

-Н;9В - Н;9В)/Т -Н;98
о

- Н29в)/1

298 29,28 О '44,28 44,28 1200 32,16 27708 86,62 63,53
400 29,61 3003 52,94 . 45,44 1300 32,48 30940 89,21 65,41
500 29,93 5979 59,59 47,63 1403 32,80 34204 91,63 67,19
600 30,24 8988 65,07 50,09 150:) 33,12 37499 93,90 68,90
700 30,56 12028 69,76 52,57 1600 33,43 40827 96,05 70,53
800 30,88 -15 100 73,86 54,98 1100 33,75 44 186 98,08 72,09
900 31,20 18204 77,51 57,29 1800 34,07 47577 100,02 73,59'

1000131.52 21 341 .80,82 59,48 11900 34,39 51000 101,87 75,03
1100 31,84 24508 83;84 61,56 2000 34,71 54456 103',64 76,42

_.

т а б л и цаХ .15. Термодинамические функции газообразного

моросульфида неодима

т

H~-
s~

-(a~-
Т

H~-
s~

-(a~-
о

- Н;9В)/Т - Н;9В
о

-Н298
!

- Н29в)/7
0-'

298 О 61,40 Gl,40 1500 10620 75,60 68,52
400 870 63,92 61,75 1600 11 510 76,17 68,98
500 1740 65,86 62,38 1'700 12410 76,73- 69,43
600 2620 ·67,47 63,10 1800 13310 77,24 69,85
700 3500 68,82 63,82 1900 14200 7'1,72 70,25
800 439) 70,01 64,52 . 2000 15090 78,17 70,63
900 5280 71,06 65,19 2100 15970 78,61 71,01

1000 6160 71,99 65,83 2200 16860 79,01 71,35
1100 7050 72,83 66,52 2300 17760 79,43' 71,71
1200 7950 73,62 67,00 2400 18660 79,81 72,04
1300 8840 74,33 67,53 2500 19570 80,18 72,35
1400 9730 74,98 68,03 -



Т а б Ji и ц а Х.16. Термодинамические функции твердого моносульфида
самария

с
H~- - ((i r -

С,
H~-

...;
-(a~-

7 I .,
-Н;98

1
- Н;98)/Т-H2~)8 - Н,-?9В)/Т

298 13,633 и 24,15 24,15 112(;0 12,945 12 115 43,03 32,93
'400 13,Н18 1411 28,23 24,7~ 130" 12,887 lЗ 405 44,08 33,77
500 13,808 2792 31,28 25,70 1140() 12,849 14690 45,03 34,54
i100 13,657 4165 33,78 '~6,84 150t; 12,814 15970 45,88 35,23
700 13,530 5525 35,83- ~7,94 !11600 12,794 17249 46,69 35,91
800 13,367 6868 37,()3 г9,05 I 170С 12,779 18257 47,47 36,73
900 13,224 8198 39,23 30,12 1180U 12,769 19804 48,20 37,20

1000 13,110 9513 40,63 зт.г. 1900 12,765 21080 48,89 37,80
11()О 13,020 10818 41,88 З2,Оfl 2·()О 12,767 22355 49,54 38,36

I

Г а б л и ц а Х.17. Термодинамические функции газообразного

моносульфида самария

H~- -(a~- Нт -
с

" s~ 1 .5Т
-(ОТ-

-Н;98 - Н;98) - Н;98)/Т - Н;9в)/1

:l98 о 62,77 62,77 1500 10650 77,02 69,92
400 890 65,31 63,09 1600 11 560 77,60 70,38
500 1760 67,26 63,14 1700 12450 78,14 70,82
600 2640 68,87 64,47 1800 . 13330 78,65 71,24
700 3540 70,23 65,17 1900 14220 79,13 71,65
800 4420 71,42 65,90 2000 15 120 79,58 72,02
900 5300 72,46 66,57 2100 16020 80,03 72,40

1000 6200· 73,40 67,20 2200 16920 80,45 72,76
1100 7090 74,26 67,81 2300 17820 80,84 73,09
1200 7680 75,03 68,38 2400 18710 81,22 73,42
1300 8870 75,74 68,92 2500 19610 81,58 73,74
1400 9760 76,40 69,43

>

т а б л и ц а Х.18. Термодинамические функции гвердого моносульфида

европия

H~-
о

H~-
с

С, . s~
-(ат-

I С, 81
-(ат-

I

-Н;98 -~298 -Н;98 -H;gg)/l
-

298 12,]8 о 22,89 22,89 1000 13,04 ~675 38,04 29,36
400 12,35 125~ 26,51 23,38 1100 13,24 9989 39,29 30,21
500 12,43 2491 29,28 24,30 1200 13,43 11 323 40,45 31,02
600 12,50 3737 31,55 25,32 '1300 13,65 12677 41,53 31,78



Продолжение табл. Х.18

т Ср
H~-

Sr
-(a~ -

Т ер
H~-

s~
-(a~-

-Н;9В -Н;9В
о

- Н29в)/ Т - Н29в)/1

700 12,58 4991 33,49 26,36 1400 13,83 14050 42,55 32,52
800 12,65 6253 35,17 27,36 1500 14,03 15444 43,51 33,22
900 12,84 7380 36,67 28,47 1600 14,23 16857 44,43 33,89

т а б л и цаХ. 19. fермодинамические функции газообразного

моносульфида европия

H~-
о

H~-.
о

Т s-~
<ОТ-

Т s~
-(aT~

- Н;9В
с

- Н;98
о

- Н29в) /1 - Н29в)/Т

I

298 О 63,72 63,72 1500 10650 77,68 70,88
400 890 66,26 64,04 1600 11560 78,55 71,33
50а 1760· 68,22 64,70 1700 12450 79,09 71,77
600 12640 69,82 65,42 1800 13330 79,60 72,19
700 3540 71.,19 66,13 1900 14220 80,08 72,60
800 4420 72,37 66,85 2000 15 120 80,54 72,98
900 5300 73,42 . 67,53 I 2100 16020 80,98 73,35

1000 6200 74,36 68,16 2200 16920 81,4-1 73,72
1100 709J 75,21 68,76 2300 17820 8],81 74,06
1200 798~ 75,98 . 69,33 2400 18710 82,18 74,38
1300 8870 76,70 69.88 2500 196]0 . 82,54 74,70
1400 976З 77,35 70,38

т а б л-и цаХ. 20. Термодинамические функции твердого

моносульфида гадолиния

H~- _.(o~- H~-
о

Т Ср s~ 1 Ср s~
-(ОТ-

-Н;98 - Н;98)/Т
~ о о

-Н29в - Н29в)/1

298 11,547 О 20,69 20,00 1300 13,378 12668 38,57 28,83
400 11,970 1194 24,04 21,06 1400 ]3,503 14014 39,51 29,50
500 ]2,237 2406 26,74 2],93 1500 13,623 15364 40,38 30,14
600 12,425 3643 28,95 22,88 1600 13,748 16734 41,25 30,79
700 ]2,593 4894 30,81- 23,82 1 1700 ]3,868 18 ]14 42,04 31,38
800 12,738 6156 32,45 24,76 1800 13,992 19504 42,80 31,96
900 12,880 7431 33,92 25,66 1900 14,111 20907 43,51 32,51

1000 13,001 8721 35,23 26,5] 2000 14,230 22322 44,20 33,04
1100 13,130 10023 36,44 27,33 2100 14,349 23749 44,85 33,54
1200 13,253 11338 37,54 28,09 2200 14,469 25 189 45,48 34,03
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Т а б л и ц а Х.21. Термодинамические функции газообразного
моносульфида гадолиния

H~-

I s~ -(a~- H~- о -(a~-
Т

о о
т

-Н;98
5т о

-Н298 - Н29в)/Т - н298)/т

298 О 62,48 62,48 1500 10620 76,67 69,59"
400 870 65,00 62,83 1600 11510 77,25 70,0~
500 1740 66,94 63,46 1700 12410 77,79 70,49
600 2620 68,54 64,17 1800 13310 78,31 70.92
700 3500 69,90 64,90 1900 ' 14200 78,79 71,32
800 4390 71,08 65,59 2000 15090 79,24 71,70
900 5280 72,03 .66,16 2100 15970 79,68 72,08

1000 6160 73,06 66,90 2200 16860 80,08 72,42
1100 7050 73,91 67,50 2300 17760 80,48 72,76
1200 7950 74,68 68,07 2400 18660 80,88 73,11
1300 8840 75,40 68,60 2500 19570 81,24 73,41
1400 9730 76,06 69,11

т а б л 11Ц а Х.22. Термодивамичесвие функции газообразного

моносульфида тербия

H~- -(a~-
о о

т Со s~ т Ср
Нт -

s~
-(ат-

-Н;98
о

-Н;98 - Н;9В)/Т- н29в)/т

298 8,20 О 63,82 63,82 1200 8,88 7875 .75,89 69,33
400 8,51 854 66,28 64,15' 1300 8,89 8763 76,60 ~,68

500 8,65 1713 68,20 64,77 1400 8,89 9652 77,26 70,37.
600 8,73 2582· 69,78 65,48 1500 8,90 10542 77,88 70,85
700 8,78 3457 71,13 66,19 1600 8,91 11433 78,45 71,31
8Q{) 8,81 4337 72,31 66,89 1700 8,91 12324 78,99 71,74
900 8,83 5219 73,35 67,55 1800 8,92 13216 79,50 72,16

1000 8,85 6103 74,28 68,12 1900 8,93 14 108 79,98 72,56
1100 8,8§ 6988 75,12 68,77 2000 8,93 15001 80,44 72,94

--

т а б л и цаХ. 23. ~модинамические функции газообразного
Моносуnьфида диспрозия

Ср
H~-

s~
-(a~- ., ер

H~-
s~

-(G~-
Т

-Н;9В
о

-Н;98 ,- Н;9В)/Т- Н29в)/Т

298 8,20 О 63,52 63,52 111100 '8,86 "6988 74,82 68,47
400 "8,51 854 65,98 63,85 ,120О 8,88 7875 75,59 69,03
500 8,65 1741 67,90 64,47 1300 8,89 8763 76,30 69,56

I 1400 8,89 9652 76,96 70,07
600 8,73 2582 69,48 65,18 1500 8,90 10542 77,58 70,55

\ 1600 8,91 11 433 78,15 71,01
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Продолжение табл. х. 23.

H~- -(a~-
-

-(a~-
т Со

,,;0
1 Ср

H~-
s~

-Н;98
1 о

- Н;98
о

- Н29в>/Т - Н298)/7

700 8,78 3457 70,83 65,89 1700 8,91 12324 78,69 71,44
, 800 8,81 4337 72,01 66,59 1800 8,92 13216" 79,20 71,86

900 8,83 5219 73,05 67,25 1900 8,93 14 108 7~68 72,26
1000 8,85 6103 73,98 67,87 2000 8,93 15001 80,14 72,64

Табл и ц а Х.24.

Термодинамические функции

газообразного моносульфида.

гольмия

т С,
H~-

s~
-(a~-

о о

-Н298 - Н298)/1

298 8,20 О 63,92 ~3,92

400 8,51 854 66,38 64,25
500 8,65 1713 68,30 64,87
600 8,73 2582 69,88 65,58
700 8,78 3457 71,23 66,29
'800 8,81 4337 72,41 66,99
900 8~83 5219 73,45 67,65

1000 8,85 6103 74,38 ~8,22
1100 8,86 "6988 75,22 68,87
1200 8,88 7875 75,99 69,43
1300 8,89 8763 76,70 69,96
1400 • 8,89 9652 77,36 70,47
1500 8,90 -10542 77,98 --Ю,95

1600 8,91 11433 78,55 71,41
1700 8,91 J2324 79,09 71,84
180~ 8,92 13216 79,60 72,26
1900 8,93 14 108 80,08 72,66
2000 8,93 15001 80,54 73,04

т а б л н ц а Х.26.

Тер~одинамические функции

газообразного моносульфида

тулия

1 с,
H~- ')' -(a~-

-Н;98
7

- H;~8)/7

298 8,20 О 61,81 61,81
400 8,51 854 64,27 62,14
500 8,65 1713 ~6,19 62,76

т а б л и цаХ. 25.
Термодинамические функции

-газообразного моносульфида

эрбия

т Ср
H~-

s~
-(o~-

о о

-Н298 - Н298)/7

298 8,20 О 62,58 62,58
400 8,51 854 .65,04 62,91
500 8,65 1713 66,96 63,53
600 8,73 . 2582 68,54 64,24

·700 8,78 3457 69,89 64,95
800 8,81 4337 71,07 65,65
900 8,83 5219 72,11 66,31

1000 8,85 6103 73,04 66,93
1100 8,86 6988 73,88 67,53
1200 8,88 7875 74,65 68,09
1300 8,89 8763 75,36 68,62
1400 8,89 9652 76,02 69,13
1500 8,90 10542 76,64 69,61
1600 8,91 11 433 77,21 70,07
1700 8,91 12324 77,75 70,50
1800 8,92 13216 78,26 70,92
1900 8,93 14 108 78,74 ' 71,32
2000 8,93 15001 79,20 71,70

т а б JI И цаХ.27.
Термодинамические функции

газообразного моносульфида

иттербия

.H~-
о

1 С1 ; s~
-(ОТ-

-Н;98
о

- Н29в)/1

298 8,40 О 61,49 61,49
400 8;63 870 64,00 61,82
500 8,74 1739 65,94 62,46
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Продолжение табл. Х.26

т Ср
н;'-

s~
-(a~-

-Н;98 - Н;9В)/Т

600 8,73 2582 67,71 ·63,46
700 8,78 3457 69,12 64,18
800 8,81 4'337 70,30 64,88
900 8,83 5219 .71,34 65,54

1000 8,85 6103 72,27 66,11
1100 8,86 6988 73,11 66,76
1200 8,88 7875 73,88 67,32
1300 8,89 8763 74,59 67,85
1400 8,89 9652 75,25 68,36
1500 8,90 10542 75,87 68,84
1600 8,91 11 433 76,44 69,30
1700 8,91 12324 76,98 69,73
1800 ~92 13216 77,49 70,15
1900 ' ,93 14 108 77,97 70,55
2000 8,93 15001 78,45 70,93

Продолжение табл. Х.27

т ер
H~- ')'

-(a~-

-Н;98
т

- Н;98)/Т

600 18,79 2616 67,54 63,18
700 8,83 3497 68,90 63,90
800 8,85. 4381 70,08 64,60
90t> 8,87 5267 71,12 65,27

1000 8,88 6155 72,06 65,98
1100 8,89 7043 72,90 66,50
1200 8,90 7933 73,68' 67,06
1300 8,91 8823 74,39 67,60
1400 8,91 9714 75,05 68,11
1500 8,92 10605 75,66 68,59
1600 8,92 11 497 76,24 69,05
1700 8,92 12389 76,78 69,49
1800 8,93 13282 77,29 69,91
1900 8,93 14 175 77,77 70,31
2000 8,93 .1-5068 78,23 70,70

\

Т\з б п И Ц а Х.28. Термодинамические ФУНКЦИИ газообразного

моносульфида лютеция

о о о

-(a~-
Ср

нт- о -(ат- CJ

Нт - s~Т 8т 1 \

-н;м - Н;98)/Т -Н;98
о

- Н298)/Т
с

298 8,20 О 60,52- 60,52 1200 8,88 7875 72,59 66,03
400 8,51 854 62,98 60,85 1300 8,89 8763 73,30 66,56
500 8,65 1713 64,90 . 61,4,7 1400 8,89 9652 73,96 67.,07
600 -8,73 2582 66,48 62,18 1500 8,90 10542 74,58 67,55
700 8,78 3457 67,83 62,89 1600 8,91 11 433 75,15 68,01
800 8,81 ' 4337. 69,01 63,59 1700 8,91 12324 75,69 68,44
900 8,83 5219 70,05 64,25 1800 8,92 13216 76,20 68,86

1000 8,85 6103 70,98 64,87 1900 8,93 14 108 76,88 69,26
1100 8,86 6988 71,82 65,47 2000 8,93 1500] 77,14 69,64

т а б л и Ц а Х. 29. Термодинами ческие фУНКЦИИ серы в

конденсированном состоянии

т 8~ I
о о

. - (ат - Н298)/Т

298,15 5,430 О 7,600 1,600
368,54 (а) 5,778 395 8,786- 7,714
368,54 (~) 5,9]3 491 9,047 7,714
388,36 (~) 6,053 609 9,500 7,932
388,36 (l) 7,579 10]9 10,557 7,932
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Продолжение табл. Х.29

т s~ I
о о

- (ОТ - Н298)/1

400 7,712 1111 10,776 7,999
420 8,190 1272 11,161 8,132
430 11,930 1386 11,448 8,246
440 10,800 1464 11,627 8,300
460 9,925 1668 12,093 8,467
480 9,432 1863 12,522 8,641
500 9,095 2049 12,892 8,794
600 8,205 2909 14,442 9,594
700 7,795 3705 15,677 10,384
717,75 7,694 3836 15,862 10,518
800 (7,435) (4436) (16,419) (10,874)

т а б л и ц а Х.ЗО. Значения молекулярных весов; коэффициентов

уравнения теплоемкости, энтаяьпия H~8 - H~ и стандартной энтропии

5;98 гавообраввых моnекул серы

са
Ср = а + ь . 10-a Т - с ·10'; ХJ:;

~c
~

Н;98->t:.:: Х Т-)

СР' 288

о

~ ~~
о 8298J:; J:; о.и

О

.~ ~ ~ t I -НО
~ а Ь . с

5 32,064 5,260 -0,100 -0,360 5,64 1590 40,084
52 64,128 8,720 0,160 0,900 7,75 2140 54,500
5з . 96,192 13,766 - 0,0761 1,512 12,09 2901 65,954
54 128,256 19,729 0,0752 1,6978 17,84 4112 77,894
55 160,320 24,450 0,203 3,931 21,08 4357 76,700
58 192,384 31,493 0,1604 4,109 26,91 5362 84,581
57 224,448 37,263 ·О,26! 5,578 31,06 6043 94,192
58 256,512 43,302 0,221 5,449 37,24 741.1 101,13..

~

Таблица X.31.
Термодинамические функции

газообразных атомов серы

H~-
о

т C1J s~
-(ОТ-

-Н298 - Н;9в)/1

298 5,64 О 40,09 40,09
400 5,45 563 41,72 40.31
500 5,35 1103 42,92 40,72
600 5,30 1(>З5 43,89 41,17
700 5.26 2163 44,71 41,62

Таблица Х.32.

Термодинамические функции

газообразных двухатомных молекул

серы

CfJ
H~-

s~
-(o~-

J

-Н;98 - Н;98)/1

298 7,75 О 54,50 54,50
400 8,22 818 56,86 54,81
500 8,44 1652 58,72 55,41
()ОО 8,57 2503 60,27 56,10
700 8,65 3364 61,60 56,79 .>
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Продолжение табл. Х.31

r с
H~-

'1
-(a~-

[; 6

-Н;98 - Н29в)/Т

еоо 5,24 2688 45,41 42,05
90~ 5,21 3211 46,-m 42,46

1000 5,20 3731 46,57 42,84
1100 5,18 4250 47,07 43,20
1200 5,17 4767 47,52 43,54
13(0 5,15 5283 47,93 43,87
1400 5,14 5798 48,31 44,17
1500 5,13 6314 48,67 44,46
1600 5,11 6823 49,00 44,73
1700 5,10 7334 49,31 44,99
1800 5,09 7843 49,60 45,24
1900 5,08 8352 49,87 45,48
2000 5,07 8859 50,13 45,70

Продолжение табл. Х.82

1 ер
H~--

s~
-(a~-

-Н;98 - Н;9В)/Т

800 8,71 4232 62,76 57,47
900 8,75 5105 63,78 58,11

1000 8,79 5982 64,71 58,73
1100 8,8~ 6862 65,55 59,31
1200 8,85 7746 66,32 5g;g()
1300 8,87 ·8632 67,03 60,38
140:> 8,90 9521 67,68 60,88
1500 8,92 10112 68,30 61~36
1600 8,94 11 д05 68,87 61,81
1700 8,96 12200 69,42 62,24
1800 -8,98 13097 69,93 62,65
1900 9,00 13996 70,42 63,05
2000 9,02 14897 70,88 63,43

т а б л и цаХ. 33. Термодинамические функции газообразных

rpexaTOMHblX молекул серы

H~- -(й~-
г -'

-(й~-
Т Ср

..:;0
I с;

нт-
s~

-Н;98
т о

-Н;9В' --Н;98)/7- Н29в)/Т

298 12,09 О 65,95 65,95 1200 13,75 12086 84,40 74,32
400 12,85 1277 69,63 66,44 1300 13,78 13463 85,50 75,14
500 13,00 2581 72,54 67,38 1400 13,80 14 814 86,52 75,92
600 13,39 3912 74,97 68,45 1500 13,81 16222 87,47 76,66
70~ 13,51 5257 77,04 69,53 1600 13,83 17604 88,36 77,36
800 13,59 6613 78,85 70,БВ,.. 1700 13,84 18988 89,20 78,03
900 13,65 7975 80,45 71,59 1800 13,86 20373 89,99 78,68.

1000 13,69 9342 81,89 '72,55 1900 13,87 21 759 90,74 79,29
1100 13,72 10713 83,20 73,46 20,00 13,88 23 146 91,45 79,88

-
т а б л и ц а Х.34. ·Термо;(инаМИtJес.<ие фу" (ЦИИ газообразных
четырехат~мных молекул серы

т Ср
H~-

s~
-(й~-

7 С,.,
H~- SO -(a~-

-Н;98
о т

- Н;9В)/Т- Н29в)/Т -Н298

..
298 17,84 О 77,89 77,89 1200 19,70 17 418 104,54 90,03
400 18,70 1869 83,2t 78,61 1300 19,73 19389 106,12 91,21
500 19,09 3761 87,50 79,98 1400 19,75 21363 107,58 92,32
600 19,30 5681 91,00 81,53 1500 19~77 23338 108,95 93,39
700 19,44 7618 93,99 83,10 1600 19,78 25316 110,22 94,40
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Продолжение табл. х. 34..

о

-(o~- 'H~- -(o~-
Т Ср

нт-
s~ Т Ср s~'

о

- Н;98)/Т -Н;98 - Н;98)/1-Н298

800 19,52 9567 96,59 84,63 1700 19,80 ·27295 111,42 95,37
900 19,59 11 522 98,89 -86,09 1800 19,81 29276 112,55 96,29 •

1000 19,63 13484 10(};96 87,47- 1900 19,82 31257 113,63 97,17
1100 19,67 15449 102,83 88,79 2000 19,84 33240 114,64 98,02

,

т а б л и цаХ. 35. Термодинамические функции газообразных
пятиатомн~х молекул серы

-

т Ср
H~- s; -(o~-

7 Ср
H~-

s~
-(a~~

о

- f!;98)/T -Н;98 - Н;9в)/1-Н298

I
298 21,08 О 76,70 76,70 1200 25,42 22 101 110,26 91,84
400 23,07 2266 83,23 77,55 1300 25,48 24646 112,29 93,34
500 23,98 4624 88,48 79;24 1400 25,53 27 197 114,19 94,76
600 24,48 7649 -92,90 81,16 1500 25,58 29753 115,95 96,11.
700 24,.79 9515 96)70 83,11 1600 25,62 32313 117,60 97,40
800 25,00 12004 100,03 .85,02 1700 25,66 з4 877 119,16 98,64
9O~ 25,15 14 511 102,98 86,86 1800 25,69 37445 120,62 99,82

1000 25,26 17032 105,64 88,60 1900 25,73 40016 122,01 100,95
1100 25,35 19562 108.05 90,26 2000 25,76 42590 123,33 102,04

-

т а б л и ц а Х.36. Термодинамические ФУНКЦИИ газообразных

wестиатомных молекул серы

H~-
о

H~- -(o~-
Т Ср s~

-(ат-
7 Ср s~

о

- Н;98)/Т -Н;98
. о

- . -Н
298 - Н298)/ 1

01 84,581 l' I298 26,91 84,58 11100 31,33 24 341 123,69 101,56
400 28,99 2866 92,84; 85,67 1200 31,40 27478 126,42 103,52
500 29,93 5817 99,42 87,78 11300 31,46130621 128,94 105,38
600 30,45 8838 104,93 90,19. 1400 31,51 133 769 131,27 107,15
700 30,77 11900 109,64 92,64 1500 31,55 36 922 133,45 108,83
800 30,98 14988 113,77 95,03 1600 31,59 400791135,48 110,43
900 31,13 18094 117,43 97,38 1700 31,62 43240 137,40 111,96

1000 31,24 21213 120,71 99,50 1800 31,65 46404 139,21 113,43
1900 31,68 49571 140,92 114,83
2000 31,71 52741 142,55 116,18

I
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Т а б л и ц а Х.37. Термодинамические ФУНКЦИИ газообразных

семиатомных молекул серы

-
о

-(o~- H~- -(a~-
Т ер

нт- S~ Т ер S1
~.H;9B

о

, -Н;98- Н2gз)/Т - Н;9В)/Т

.
298 31,06 О 94,19 94,19 1200 37,19 32380 143,39 116,40
400 33,88 3332 103,79 95,46 1300 37,27 36 104 146,37 118,59
500 35,16 . 6792 111,50 97,92 1400 37,34 39834 149,13 120,68
600. 35,87 10346 117,98 100,74 1500 37,41 43572 151,71 122,66
700 36,31 13957 123,55 103,61,; 1600 37,46 47316 154,13 124,55
800 36,60 17603 128,41 106,41 1700 37,51 51065 156,40 126,36
900 36,81 21 274 123,74 109,10 1800 37,56 54818 158,54 128,09

1000 36,97 24963 136,62 111,66 1900 37,60 58577 160,58 129,75
1100 37,09 28666 140,15 114,09 2000 37,65 62339 162,51 131,34

т а б л и ц а Х.З8. Термодинамические функции газообразных

80сьмиатомных молекул серы

т Ср H~-I S~
-(o~-

Т Ср
нт-

s~
-(a~-

о о

- Н;9В)/Т-Н;98 I - Н29в)/Т -Н298

298 37,24 О ,101,13 101,13 1200 43,19 37834 158,77 127,24
400 39,99 3958 112,53 102,64 1300 43,27 42 156 162,23 129,80
500 41,23 8926 121,61 105,55 1400 43,33 46487 165,44 132,24'
600 41,92 12187 129,19 108,88 1500 43,39 50823 168,43 134,55
700 42,35 lр402 135,69 112,26 1600- 43,44 55 165 171',23 136,76
800 42,63 20651 141,36 115,55 1700 43,49 59511 173,87 138,86
900 42,83 24925 146,39 118,70 1800 43,53 63862 176,36 140,88

1000 42,98 29215 150,92 121,70 1900 43,57 68218 178,71 112,~I

1100 43,10 33519 155,02 124,54 2000 43,61 72576 180,95 144,66

Характеристики реакций. Энергии диссоциации D;~B и энтальпии об­
разования газообразных молекул серы приведены ниже [8,21,45, 47]:

Моле-
D;9j ~H;, 293кула

5 65770 ± 500
52 101 700 ± 1000 30480 ± 500
э, 165100 ± 2000 31 800 ± 2000
54 218900 ± 7000 32900 ± 3000
5' 306400 ± 1000 30400 ± 4000
Б

5в 375600 ± 1500 . 24 600 ± 1500
в, 441 300 ± 2000 27000 ± 4000
5R 509800 ± 1000 24350 ± 2000

Термодинамические функции (табл. Х.31-Х..38). Значения термоди­

намических функций газообразных молекул серы заимствованы из спра­

вочника [8].
\
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XI. С Е JI Е Н И Д Ы

в системах Ln - Se установлено существование соединений LnSe,
LпэSе4' Lп~ез, Ln4Se" LnSe2' LпзSе7 и изучены диаграммы состояния сис­
тем La - Se, Pr - Se, Sm - Se, Еи - Se, Er - Se [1,5]. Все диаграммы
Ln - Se имеют сложный характер и содержат несколько эвтектики пери­

тектик. По характеру диаграммы делятся на три типа: 1) тип La - Se,
присущий элементам цериевой подгруппы; 2) тип Еи - Se; 3) тип­
Ег - Se [1]. Из диаграмм состояния следует, что наиболее тугоплавкими

соединениями являются моноселениды редкоземельных металлов (темпера..
туры плавления выше 2000 К) [1, 2]. до последнего времени физические

и физико-химические исследования ПР9ВОДИЛИ в основном с моно- И полу­

торными селенилами редкоземельных металлов. Термодинамические харак­

теристики измерены для ограниченного числа селенидев. Применив сравни­

тельные способы оценки, автор работы [3] рассчитал термодинамические
функции моно.. и полуторных селенидов всего :ряда лантавоидов, а также

газообразных молекул типа LnSe.

СЕnЕfiиды СКАНДИSl

Конденсированное состояние

Моноселенид скандии (ScSe). Молекулярный вес 123,916.
Структура. Моноселенид скандия имеет кубическую структуру типа

NaCI [1].
Энтропия твердого моноселевида скандия оценена по правилу адди-

тивности - 8~8 = 16,5 ± 3,0 кал/моль • град [3]. '

Характеристики реакций. Величина энтальпии образования /1Н;'298 =
= -85000 ± 15000 кал/моль оценена при сравнении с данными по эн­
тальпиям образования Sс~ез и ScS [3].

Полуторный селевид скандии (SС2Sез). Молекулярный вес 326,792.
Сnzруюnура SС2Sез характеризуется кубической гранец~н~ированной

структурой типа 1" -А12Оs с. параметром решетки а = 5,405 А [6]. Темпера­
тура плавления полуторного селенида скандия выше 2100 К [3].

Энтропия Sс~ез составляет 8;98 = 38,5 ± 5,0 кал/моль · град [3].
Состав пара. В температурном интервале 1858-2092 К пар полуторно­

го селенида состоит из атомов скандия, селена и молекул ScSe. Суммарное

давление описывается уравнением [4]

19Р = 8,893- 27 899fT.
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Характеристики реакций. В [4]определена энтальпия перехода твердое

тело- газ для полуторного селенила скандия при 1975 K-ЛJf~975 = 127 700
кал/моль (ВИД реакции не указывается). Стандартная энтальпия образова­

ния полуторного селевида скандия оценена сравнением с /1Н,,298 полу-

горного _селеняда лантана и составляет I1Н,,298 = -225 000 ± 40 000
кап/моль [3].

Иде~Л"Н"IЙ г в а

Моноселенид скандия (ScSe). Молекулярный вес 123,916.
Теплоемкость газообразного моноселенида скандия в температурном

интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,909 + 0,0178 · 10-3Т - 0,455· lO~l2 кал/моль · град,

при ЭТОМ Cpt298= 8,40 кал/моль· град [3]. ,

Энтольпия. Величина Н;98 - H~ = 2262 кал/моль рассчитана в ра:
боте (3). :

Энтропия. Стандар~ная энтропия газообразного моиосenенида скан-

дИЯ S~8 = 59,47 :t: 2,0 кал/моль· град рассчитана из оцененных моле­

кулярных постоянных [3].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного. ионо-

селевида скандия ScSe(g).= 5c(g)+Se(g) составляет o~ = 89 800 ±
± 1500 кал/моль [7J. Стандартная энтальпия образования газообразного

моноселенида скандия равна ЛН':298 = 57 000 ± 5000 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного моноселенида скандия рас­

считаны при использовании оцененных молекулярных параметров [3J.и при­
ведены в табл. х 1.1.

СЕnЕНИДЫ ИТТРИЯ

К.онденсированное состояние

МоноселеНИА иттрия (YSe).Молекулярный вес 167,865.
Структура. Моноселенид иттрия .J<ристаллизуется в структуру типа

NaCI с параметром решетки а = 5,704 А [1,6]. В ~ласти гомогенности
моноселевида период решетки уменьшается до 5,БQ7 А (ДЛЯ Y5eo.7S>[ 1].

Энтропия. Оценочная величина стандартной энтропии YSeсоставляет
S;98 = 19,0 ± 3,0 кал/моль . град [3].

Характеристики реакций. Стандартная' энтаяьпия образования моно­

селевида иттрия оценена сравнительным способом н равна /1Н,:298 ==
= -86 ооо ± 15000 кал/моль [3J.

Полуторный селенид иттрия (У2Sез). Молекулярный вес 414,690.
Структура полуторного селенида иттрия орторомбическая, типа

SciSa, с параметром решетки а = 5,75 А [6]. Температура плавления
уsSe, -более 2073 К [6J.

Энтропия. Величина стандартной энтропии УgSеэ составляет 5;98=-
:::с 43,0 ± 5 кап/моль · град [3]. -

Характеристики реакций. Оценочная величина энтальпии обраэова-

ния УsSea- AHi298== -225 000 ± 40 000 кал/моль (3).
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Идеальный газ

."оноселенид иттрия (YSe). Молекулярный вес 167,865.
Теnкоемкость газообразного моноселенида иттрия при 298 К oueHeH~

в работе [3] - Ср • 298= 8.50 кал/моль · град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ =. 2292 кал/моль [3].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселенида ИТ­

трия 8;9~ = 61,4 ± 2,0 кал/моль . град оценена в работе [3].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации моноселеняда ит­

трия D~ = 103 000 ± 5000 кал/моль оценена в работах [3, 7]. Величина

внтальпии образования газообразного моноселевида иттрия рассчитана

при использовании энергии диссоциации и равна I1Н;,298 = 53 500 ±
± 5000 кал/моль.
. Термодинамические функции газообразного моноселенида иттрия оце

нены в работе [3] и приведены в табл. Х1.2.

СЕЛЕНИДЫ ЛАНТАНА

Конденсированное состояние

Моноселенид лантана (LaSe). Молекулярныч вес 217, 870.
Структура моноселевида лантана кубическая, типа NaCl, с парамет

ром решетки а =6,065' А. Область гомогенностимоноселевидалантана очень

узкая. Температура плавления.2270 ± 50 к [1].
Теплоемкость моноселенида лантана измерена калориметрическим

методом.в интервале 90-390 К и при 298.К составляет Ср,298 = 11,76 ±
± 0,10 кал/моль· град [12]. для оценки термодинамических функций в ин­
тервале 298-2000 К в работе [3] использовано уравнение

ер = 11,34 + 1,40 • 10-ЗТ кал/моль • град.

- Энтальпия. Стандартная энтальпия Н;98 - H~ = 267,() ±
± 100 кал/моль оценена в работе (3) по данным [12]. На основании сценой

вкладов в теплоемкость моноселенида лантана рассчитана энтальпия (H~ -

- Н;9В) в интервале 298-2400 К r13],величина которой на 4% выше резуль
татов оценки в интервале 298-2000 К [3].

Энтропия. Экстраполяция результатов измерений [12] к О К приводит

к 8;98 = 19,4 ± 1,0 кал/моль· град [3]. Температурная зависимость энт­
ропии оценена в интервале 298-2000 К [3] и 298-2400 К. [13), причем раз-

личие в величинах энтропии 1-2%. .
Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что па р

моноселеинда лантана при температурах 1990-2190 К [10] и 1845-2120 К

[14] состоит из атомов лантана, селена и газообразного моноселенида лан-

тана. Отношение интенсивностей ионных токов La+ и LaSe+. составляет
1,4-1,9 при энергии ионизирующихэлектронов20 эВ [14].

характеристики реакций. На основании масс-спектрометрических

исследований состава пара и рентгеновского анализа твердой фазы установ­

лено [10, 13-15], что моноселенидлантана испаряется конгруэнтнов соот­
ветствик с реакциями сублимгции



и атомизация

LaSe(s) :с LЗ(g) + Se(g) ,

По данным исследований ~ 101 энтальпия сублимации АН:иЬ, 29В =

139 70~ ± 6500 кал/моль, а внтальпия атомизации АН:Я,29в=253900±
± 4500 кал/моль. данные, приведенные в работах (13, 14], на 10% ни­
же. Стандартная энтальпия образования твердого моноселенила лантана

рассчитанная из результатов работы [10], составляет АН;.о = -88200
кал/моль, что удовлетворительносогласуется с данными. работ [3, 13].

Термодинамические функции моноселенида лантана оценены в работах

(3, 13]. В таблице Х 1.3 приведены данные, заимствованные из работы [3].
Селенид лантана (LазSе4). Молекулярный вес 732,570.
Структура. Селенад лантана LазSе4 характеризуется кубической струк­

турой типа ТhЗР4 с периодом решетки а = 9,055 А [1, 11]. Температура

плавления LазSе4 Тт =2123 ± 20 к [1].
Энтропия селенида лантана LазSе4' по оценке [3], равна S;98 = 67,5 ±

± 2,0 кал/моль . град. \
Характеристики реакций. Энтальпия образования АН,:298 =

= -31 500 ± 20 000 кал/моль оценена в работе [3].
Полуторный селенид лантана (Lа2Sез). Молекулярный вес 514,700.
Структура. Полуторный селенид лантана кристаллизуется в куби­

ческую структуру типа ТhзР с параметром решетки·а = 9,058 А [1]. Тем­

пература плавления полуторного селенида равна 1923 :1: 20 К [1].
. Теплоемкость Lа~ез измерена в интервале 13,4 - 296 К методом ади-

абатической калориметрии [8]. Стандартное значение теплоемкости Ср,298 =
= ·30,01 ± 0,10 кал/моль · град. Уравнение температурной зависимости
тепяоемкостн для интервала 298-1900 К получено в работе [3] с учетом

данных работы [8J:

СО == 28,85 + 3,90 · 10-3 Т кал/моль . град.

Внтальпия. Значение Н;98 - H~ == 6610 ± 20 кал/моль рассчитано
из данных по низкотемпературной теплоемкости [8].

Энтропия. Стандартное значение 9НТрОПИИ 8;98 = 48,33 :f: 0,15
кал/моль • град рассчитано в работе [8] из данных по низкотемпературной
теплоемкости. Приведенное в [19] оценочное значение в пределах погреш

ности оценки сог~асуется с эиспериментальным.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования полу-

торного селеняда АН;.298 се -223 000 ± 5000 кал/моль определена кало-
риметрическим методом при синтезе из элементов [31]. ..
. Термодинамические функции полуторного селенида лантана в темпера­

турном интервале 298-1900 К рассчитаны в работе [3] и приведены в

8 табл. Х 1.4.

Идеаnьнl.'Й г е а

Моноселенид лантана (LaSe). Молекулярный вес 217,870.
Теплоемкость. Температурная зависимость' теплоемкости газообраа­

ного моноселенида лантана оценеЬа а работе [3]:

ер = 8.925 +Q,0094 ' 10-''}"' - 0.343 • 10!, кал/моль. град,

при этом Ср,298 = 8,54 каЛ/МОЛЬ' град,..'



Внтальпия. Величина Н;98 - H~ == 2305 .кал/моль, оцененная в ра­
боте [31 в пределах 2% согласуется с данными {13].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселевида лантана :
оцененная в работе [3], S;9t- == 62,85 кал/моль · град удовлетворнтельно
согласуется с оценкой [13]. -

Характеристики реакций. На основании измерений, проведенных в ра­

ботах [7, 10, 21], рекомендована величина энергии диссоцаации газообраа-
о / о

ного моноселенида лантана ОО = 115 000 + 3500 кал моль, D298 =
== 115 800 ± 3500 кал/моль. Исходя из этой величины энтальпия обраво

вания газообразного моноселенида лантана сос!авляет ~H;,298- = 43 500 ±
:1: 3500 кал/моль.
. Термодинамические функции газообразного моноселеннда лантана

рассчитаны при использовании оцененных молекулярных.' характеристик

в работах [3, 13, 18], причем различие в значениях функций не превышает
1-2%. В табл, XI.5 приведены данные работы [3].

СЕЛЕНИДЫ ЦЕРИЯ

Конденсированное состояние

. Моноселенид церия (CeSe). М0лекулярный вес 219,080.
Структура. Моноселенид церия характеризуется кубической струн­

турой типа NaCI с периодом решетки а = 5,992 А (1]. Температура плав­
ления моноселенида церия 2453 К [1]..

Состав пара. Масс-спектрометрическимметодом установлено, что пар

моноселенида церия состоит И3 атомов церия и селена и молекул CeSe [10J.
Характеристики реакций. Энтальпия атомизации ионоселеинда церия

равна ~H:t,o = 255 700 ± 4500 кал/моль, а энтальпня субли~аци~-

~Н:UЬ,о = 137 500 ± 6500 кал/моль [10]. Энтальпия образования твер­
дого моноселенида церия; рассчитанная из данных работы J10], составляет
~H;.o = -87 500 кал/моль, а по [3] ~H;,298 = - 86000 ±15 000 кал/моль.·

Полуторный селенид церия (Се2Sез). Молекулярный вес 517,120.
Структура полуторного .селенида церия кубическая типа ТhЗР4 с пара

метром решетки а = 8,973 А [11]. Температура плавления составляет

2323 К [11].
Энтропия оценена сравнительным способом S~8 = 52,0 ± 4.5

кал/моль · град [З], что хороша согласуется с оценкой [19] - 8;98 =
= 53,0 ± 2,0 кал/моль · град. -

Характеристики реакций. Энтальпия образования оценена сравнением

с энтальпией образования Lа2Sез~и составляет &Н;,298 = -223 000 ± зо 000
кал/моль [3]. , ' _ '

Идеальный газ

Моноселенид церия (CeSe). Молекулярный вес 219,080.
Теплоемкость. При использовании оцененных молекулярных характе­

ристик рассчитана теплоемкость моноселенида церия при 298 К - Ср,298 =
= 8,51 кал/моль · град [3]. Температурная зависимость теплоемкости в
интервале 298-2000 К описывается уравнением [3]

ер = 8,923 +0,0104 ' 10-Зт - 0,367 • lОбт-2 кал/моль • граА.



Энтальпия. Величина Н;98 ., H~ = 2295 кал/моль [3].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселеняда церия

равна 8;98 = 64,78 кал/моль · град [3].
характеристики реакций. На основании измерений и оценок, про­

веденных в работах 13. 7. 10, 21], рекомендована величина энергии диссо-«

циации газообразного моноселенада церия D~ = 116 400 ± 3500 кал/моль;

D~8 = 117 400 ± 5000 кал/моль. Энтальпия образования газообразного

моноселевида церия ~Hf,298 = 50 500 ± 5000 кал/моль [3].
Термодинамические функции. Расчет функций газообразного моноселе..

инда церия основан на оцененных молекулярных постоянных и проведен

в работах [3, 13, 18], причем результаты работ [3, 18] различаются не более

чем на 2%, а данные работы иЗ], за счет неправильной оценки ОСНОВНО(О

состояния молекулы, отличаются на 5%. В табл. XI.6 приведены термоди­

намические функции, заимствованные из работы [3].

с в пв н н ды ПРАЗЕОДИМА

Конденсированное состояние

Моноселенид праэеодима (PrSe). Молекулярный вес 219,867.
Структура. Моноселенид празеодима характеризуется кубической

структурой типа NaCl с параметром решетки а = 5,947 А [11]. Температу­
ра плавления 2398 ± 100 к [1, 11].

Теплоемкость. На основании оценок и литературных данных по физи­

ческим характеристикам рассчитана теплоемкость моноселенида празео­

дима в интервале 298-2400 К, причем СР•298 = 11,93 ± 0,.20 кал/моль х

х град [13].
Энтальпия иовоселенида лразеодима оценена в работе [13], причем

о о /
Н298 - Но = 2710 ± 150 кал моль,

Энтропия оценена в работе [13], при этом 8;98 = 19,61 ± 0,50
кал/моль · град. Стандартная энтропия, оцененная в [3J, на 2 э. е. выше.

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом в паре моноселеняда

празеодима обнаружены атомы прааеодима, селена и молекулы PrSe [10,
14], причем отношение интенсивностей ионных -токов I Pr+/1PrSe+ при

энергии ионизирующих электронов 20 эВ в интервале 2000 - 2130
К изменялось от 4,8 до 4,5 [14J.

Характеристики реакций. На основании масс-спектрометрических.

исследований и анализа твердой фазы установлено [10, 13, 14], что моно­

селенид празеодима испаряется конгруэвтно в соответствии с реакциями

сублимации

PrSe(S) = PrSe(g)

и атомизации

PrSe(s) = Pr(g) + Se(g).

Энтальпии этих реакций, определенные в работе [10], составляют

~H:Ub,o = 137 700 ± 8500 кал/моль; l1H:t,o = 243 800 ± 6500 кал/моль.
данные. приведенные в работах [13, 14], на 5-7% выше. Энтальпия

образования, рассчитанная из результатов работы [10], составляет

~Hit298 = -100 000 ...:1; кал/моль.
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Термодинамические функции твердого моноселенида прааеодииа рас­

считаны в работе [13] на основании оценок вкладов в теплоемкость н ПрВ-
ведены в габл. XI. 7. .

Полуторный селевид праэеодима (Рr~Sез" Молекулярный вес 518,694.
Структура полуторного селенида о празеодима кубическая. типа

ТЬаР4 . с параметром решетки а == 8.927 А [6, 11]. Температура плавлении
1897 ± 50 к [11]. tf

Энтропия. Оценочное значение стандартной энтропии полуторного

селенида празеодима составляет S;)8 = 57.0 ± 3.0 кал/моль э град [3],
S;98= 55,0 ± 2,0 кал/моль . град [19].

Характеристики реакций. Стандартная внтальпия образовании полу­

торного селенида празеодима, по оценке [3]. составляет ~Ht.298 ==
== -225 000. ± 20 000 кал/моль.

и д е а л .. н ы� Й Г.8 3

Моноселенид праэеодима (PrSe): Молекулярный вес 219,867.
Теплоемкость газообразного моноселенада празеодима оценена в ра­

боте [3] и в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,912 + 0,0158 · 10-3Т - 0,439 . 10Бт-2 кал/моль • град,

при ЭТОМ Ср,298 = ,8,42 кал/моль · град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ =:= 2268 кал/моль [3].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселенида празео-

дима равна S;98 = 65,23 кал/моль · град [3]. .
Характеристики реакций. На основании расчетов, проведенных

в работах [7, 10, 13, 21], получено значение энергии диссоциации газо-

образного моноселенида празеодима D~ = 105 200 ± 5500 кал/моль, D;98 =
= 106 100 кал/моль. Стандартная энтальпия образования газообразного

ионоселенида прааеодииа, рассчитанная из этих данных. равна АНi,2SJЗ ==
= 39 400 кал/моль. . .

Термодинамические функции газообразного моноселенида празеодима

рассчитаны при использовании оцененных молек~лярных постоянных

в работах [3, 13, 18], причем различие не превышает 2 И. по всем характерис­
тикам. В табл. Х 1.8 приведены данные работы [3].

Конденсированное состояние

Моноселенид неодима (NdSe). Молекулярный вес 223,200.
. Структура. Моноселенид неодима кристаллизу~тся в кубическую

структуру типа NaCl с периодом решетки а = 5,909 А [11]. Температура
плавления моноселеинда неодима 2423 К ± 50 к [1].

Теплоемкость. На основании литературных данных и. оценок по физи­

ческим характеристикам рассчитана теплоемкость моноселенида неодима

в интервале 298-2400 К, причем C
JJ

•298 = 11,93 ± 0,20 кал/моль • град

[13]. Эти данные удовлетворительно согласуются с результатами работы

[3], в которой для температурной зависимости теплоемкости в интервале
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2~-2000 К получено уравнение

Ср == 11.35 + 1.50 · 10-ЗТ кал/моль • град,

при этом Ср,298 = 11,80 кал/моль • град. •
Энтальпия моноселеаида неодима рассчитана из температурной аави,

]
о о /

симости теплоемкости [13 и составляет Н298 - Но = 2890 кал моль.

Энтропия. Стандартная энтропия твердого моноселенида неодима,

по оценке [3], равна - 8;98 = 21,6±2,0 кал/ моль · град, а в работе (13)

получено 8;98 = 24,2 кал/моль • град.
Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что

в паре моноселеняда неодима присутствуют атомы неодима, селена н мо­

лекулы NdSe [10, 13, 14], причем отношение интенсивностей ионных токов

INd+//NdSc+= 15 -+20 при 20э8 и температурах 1975-2190 К [14].
Характеристики реакций. На основании исследования состава пара

и анализа твердой фазы установлево [10, 13, 14], что моноселенид неодима
испаряется конгруэнтно в соответствии с реакциями сублимации

NdSe(S) = NdSe(i)
и атомизации

\. NdSe(s) = Nd(g) + Se(g).

Энтальпии этих реакций, определенные в работе [10], составляют

f1H s: b,o = 136 200 ±/6500 кал/моль; ~НОш,о = 232 000 ± 4500 кал/моль.
Данные, приведенные в работах [13, 14], на 10-15% выше. Энтальпия

образования, рассчитанная из результатов работы [10], составляет

~HK298 = -98 000 кал/моль, н является средним из данных [3, 10, 13].
Термодинамические функции твердого моноселенида неодима оценены

в температурном интервале 298-2000 К [3] и 298-2400 К [13]. Различие
• о О о о • /

ВСРИНТ - Н298 не превышает 2%, а величин 8 т н -.(ат- н29р) т ~

более 10~6~' Это обусловлено завышенным значением 8~ в работе [13].
В табл. XI.9 приведены данные работы [3].

Полуторный селевид неодима (Nd2Sез). Молекулярный вес 525,360.
CmpyKnzypa полуторного селевида неодима кубическая, типа T~P4'

с периодом решетки а = 8,859 А [1]. Кроме у-модификации Nd2Sез
существуе~ модификация с МОНОКЛИНН9Й сингонией и периодами решетки

а=6,21 А; Ь=7,27 А; с=.11,16 А [1]. Температура плавления­
1828 К [11].

Теплоемкость Nd2Sез измерена в температурном интервале 12,1-299 К

методом адиабатической калориметрии, причем СР• 298 = 31,11 ± 0,05
кал/моль · 'град [20]. в работе [3] приведено оценочное уравнение темпе­
ратур ной зависимости теплоемкости

ер = 30,11 + 3,35 • 10-ЗТ кал/моль • град,

справедливое в температурном интервале 298-1800 К.

Энтальпия, по данным работы [20], составляет Н;98 - H~ = 7128 ±
± 17 кал/моль.

Энтропия. Стандартиая энтропия Nd2Sез равна S;98= .53,55 ± 0,18

кал/моль · град [3, 20], а по оценке [19], S;98 = 55,00 кал/моль . град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования оце­

нена в работе (3] и составляет ~H;,298 = -225 000 ± 30 000 кал/моль. , -,
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· Термодинамические функции ПОЛУТ9РНОГО селевида неодииа рассчн-
таны в работе [3] при использовании данных работы [20] и приведены
в табл. XI.I0.

И д"е а л 1:. н 1:.'Й Г а з

Моноселенид неодима (NdSe). Молекулярный вес 223,200.
Теплоемкость газообразного моноселенида неодима оценена в работе

[3] ~ в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

СР• 298 = 8,912 + 0,016 • 10-ЗТ - 0,438 • 100т-2 кал/моль · град,

при этом Ср,298 = 8,42 кал/моль • град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2268 кал/моль [3].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселенида неодима

равна S;98 = 65,83 кал/моль • град [3].
Характеристики реакций. На основании расчетов, проведенных в ра­

ботах [7, 10, 13, 21], рекомендована величина энергии диссоциации газо-

образного моноселенида неодима D~ = 97 200 ± 3500 кал/моль, D;98 =
= 98 100 ± 3 500 кал/моль.

Стандартная энтальпия образования, рассчитанная из этих данных,

с.оставляет ~H;,298 = 36 500 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного моноселенида неодима

рассчитаны в работах [3, 13, 18] на основании оценочных величин молеку­

лярных постоянных, причем результаты работы [3] занимают промежуточ­

ное значение и отличаются от данных работ [13, 18]на 2~3%. В табл. Х1.11
приведены результаты оценки [3J.·. ~

~

СЕЛЕНИДЫ ПРОМЕТИЯ

Конденсированноесостояние

Моноселенид прометия (PmSe). Молекулярный вес 223,960.
Энтропия твердого моноселеняда прометия при 298 К оценена в ра-

боте [3] - S;98 = 21,5 ± 3,0 кал/моль • град.
Характеристики реакций. Стандартная внтальпия образования оце­

нена сравнительным способом - ~H;.298 = - 86 ООО± 15 000 кал/моль [3].
Селевид прометия (Рm2Sез). Молекулярный вес 526,880.
Энтропия полуторного селенида прометия оценена сравнительным.

способом в работе [3] - S;98 = 53,0 ± 5 кал/моль • град, что удовлетво-

рительно согласуется с расчетами [19] - 8;98 = 54,2 ± 2,0 кал/моль х

х град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия обрааования оце-

иена при сравнении с аналогичными соединениями - L1H/..298 = ~
= -230 000 ± 30 000 кал/моль [3].

Идеальный газ

Моноселенид прометия (PmSe). Молекулярный вес 2~,9БО.

Характеристики реакций. Величина энергии диссоциации p~ ~

80 000 ± 15 000 кал/моль оценена в работе [7J.
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Конденсирова н ное состояние

Моноселенид санария (SmSe). Молекулярный вес 229,310.
Структура. Моноселенид самария кристалли~уется в кубическую

решетку типа NaCI с периодом решетки а = 6,200 А [1,11]. Температура
плавления >2400- К [5].

Тввлоемкость моноселенада самария измерена в диапазоне температур

80-390 К, причем Со. 298 = 14,24 кад/моль · град [22] и совпадает с оцев-

кой [13].
Из результатов измерения внгальпии моноселенидасамария в темпера­

сурном интервале 1305-2100 К [13] получено уравнение температурной

зависимости теплоемкости

Ср = 12,299 + 0,575 · 10-ЗТ кал/моль· град.

Внтальпия. Стандартное значение энтальпии моноселенида самария ­
Н;98 - H~ = 2810± 100 ка:Jr/моль [22]. Уравнение температурной зави­
симости энтальпии получено калориметрическим методом в интервале

1305-2100 К [13]: ,

н; - Н;98 = 12,299 .Т +1,149 · 10-3Т2 - 4260 кал/моль ."

Энтропия. Стандартное значение энтропии рассчитано на основании

данных L22] и равно S;98 = 22,38 кал/моль · град, а результаты оценок
[3, 13] удовлетворительно согласуются с этим значением. .
Состав пара. Масс:.спектрометрическим методом установлено, что в паре

моноселенида самария содержатся атомы самария. селена и молекулы

SmSe [10], причем в диапазоне 1800-1900 К преобладаютатомарныекомпо-
ненты [13, 14]. . .

Характеристики реакций. На основании исследования состава пара

и анализа твердой фазы установлено [10, 13, 14], что моноселенид самария

испаряется конгруэнтно в соответствии с реакциями сублимации

SmSe(S) = SmSe(g)

и атомиэации

SmSe(S) = Sm(g) + Se(g).

о~нтальпии этих реакций, опред~еноных в работе [10],"составляют
ЛНsuь•о - 133500 ± 6000 кал/моль; ~Hat,O = 212 600 ± 4500 кал/моль.

данные, приведеиные в работах [13, 14], на 5-15% выше. Энтальпня обра­

зования, рассчитанная из результатов работы [10], составляет l1Н;,298 =
= -107 000 кал/моль. .

Термодинамические функции твердого моноселенида самария рассчита­
ны в работах [13, 22] и приведены в табл. XI.12.

Полуторный селевид самария (Sm2Sез). Молекулярный вес 537,580.
Структура. для полуторного селенила самария известны две струк­

турные модификации: ~-форма снеизвестной.структурой и у-форма со
структурой типа ТhЗР4 с параметром решетки а = 8,784 Д [11]. в области

гомогенности полуторного селеинда самария период решетки возрастает:

SmISe2,92 ;"- а = 8,78 А; Sm2Se2.86 - а = 8,80 А [1]. Температура плав-
ления 1810 К [11]. '.
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· Энтропия полуторного селеннда самария. по оценке [3], составляет
S;98 == 57,5 :i: 4,0 кал/моль • град. Значение S;98 == 52,3± 2,0 кал/моль х
х град рассчитано в работе [19].

Характеристики реакций. Сравнительная оценка стандартной внталь

пин образования приводит к величине ~H;.298 = -210 000 ± 20 000
кал/моль [3].

Идеальный газ

Моноселенид самария (SmSe). Молекулярныйвес 229,310.
Теплоемкость газообразного моноселенида самария оценена в работе

[3] ив-ингервале 298-2000 К описываетсяуравнением .

Ср = 8,912 + 0,0159 · 10-3Т - 0.439 . 105т-2 кал/мол · град,

при этом СР•298 = 8,42 кал/моль · град.

Энталышя. Величина H;g8 - H~ = 2268 кал/моль [3].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного моноселевида сама­

рия равна - 8;98 = 66,51 кал/моль • град [3].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

селенида самария выбрана из данных, приведенных в работах [7, 10, 13,
21], -D~ = 76 150 ± 3500 кал/моль, D;98 = 77 200 ± 4000 кал/моль.
Стандартная энтальпия образования газообразного моноселенида самария

dH;,298 = 28 600 кал/моль.
Термодинамические фун,кции газообразного моноселенада самари я

рассчитаны по модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор

в работах [3, 13, 18] при использовании оцененных молекулярных пара­
метров. Различие в величинах термодинамических функций не прев ышает

1-2%. В таол: хг.гз приведены данные работы [3].

СЕЛЕНИДЫ ЕВРОПИЯ

Конденсированное состояние

Моноселенид европия (EuSe). Молекулярный вес 230,920.
Стриктира моносе~енида европия кубическая, типа NaCI, с перио­

дом решетки а = 6,185 А [1,5, 11]. По данным работы [1], моноселенид евро­

пия плавит.ся конгруэнтно при 2423 ± 50 К. Эта величина полrчена ПР1!.
исследовании диаграммы состояния и согласуется с данными [16 . --

Теплоемкостьмоноселенида европия измерена калориметрическимме­

тодом в температурноминтервале0,5-20 К [23, 24]. Из результатов изме­
рений энтальпии калориметрическим методом смешения получены величины

теплоемкости в диапазоне 298-1600 К, причем СР•298 = 12.,27 ± 0,20
кал/моль · град [30]. Результаты оценки теплоемкости на основании рас­
четов вкладов в теплоемкость, выполненные в интервале 298-2000 К'L13],
при низких температурах на 3% ниже данных работы [30], а при 1600 К

практически совпадают.·

Энтальпия. Температурная зависимость энтальпии моноселенида

европия в интервале 298----1600 К описывается уравнением

о о -3
Нт-Н298 == 11,1702Т+ 1,0734·10 Т2-3407,О44 кал/моль,

получена в результате калориметрическихизмерений [30]. Расчет виталь­

пии в диапазоне 298-2000 К, выполненный при использованииоценочных
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значении теплоемкости ~13], ПРНВОДИТ к величинам на 1-20" ниже, чем

в работе [30]. Величина Н;98 - H~ = 2780 ± 150 кал/моль оценена в ра­
боте ·[13].

Энтропия табулирована на основании результатов калориметриче-

ских измерений энтальпии в диапазоне 298-1600 К, причем S;98 == 25,43

кал/моль • град [30], S;98 = 25,3 ± 0,5 кал/моль • град [9] и оценена в

в работе [13] в интервале 298-2000 К - S;98 = 23,47 кал/моль · град.
Из приведенных величин рекомендованы экспериментальные данные [30].

Состав пара. Масс-спектрометрическим методом установлено, что

пары моноселенида европия при температурах 1670-1900 К [4Т и 1808­
2130 К [9] состоят предпочтительно из атомов европия и селена, Ifpичем

PEu/PSe = 1 : 0,69 [9], а PEu/PEuSe > 1000 [14]. Темлературнаяэависи-

мость парциальных давлений европия и селена над моноселенидом европия

в температурном интервале 1808-2130 К описывается уравнениями [9]

Ig PEu = (14,64 ± 0,20) - (5,20 ± 0,04) · 104/Т,

19 PSe = (14,27 ± Р,22) - (5,19 ± 0,04) · 100/Т.

В работе [10] наблюдались в ларах молекулы EuSe. .
Характеристики реакций. Энтальпия сублимации моноселенида ев-

ропия равна АН:uь.о = 133 200 ,.± 6500 кал/моль [10], а энта~ьпия атоми-

зации при средней температуре опытов составляет AH~,1970 = 206 600 ±'
± 1200 кал/моль [9] и dH:t.1785 = 197400 ± 4000 кал/моль [14].

На основании расчетов, проведенных в работах [9, 10, 13J, рекомендо­
вано стандартное значение энтальпии атомизации моноселенида европия

dH~t,2~ 207 000 ± 2200 кал/моль, AH:U,o = 204 000 ± 4500 кал/моль.

Изменение энтропии в результате реакции атоииаации составляет dS;970 =
= 57,44 ± 0.62 кал/моль • град, dS;98 = 62,93 ± 6,68 кал/моль· град
[9]. На основании измерений и оценок, проведенных в работах [3, 9, 10, 13,
14], рекомендована. величина энтальпии образования моноселенида евро-

пия АН;,298 = -109 000 кал/моль.
Тер~одинамическue функции ~оноселенида европия оценены в темпе­

ратурном интервале 298-2000 К в работе [13] и рассчитаны на основании
калориметрических измерений в диапазоне 298-1600 Кв работе [30).
в табл.ХI.14 лриведены данные [30] и величина Н;98 - H~ из работы [13].

и д е а n 1:. н 1:.1 Й r а 3

МоноселеНJlД европия (EuSe). Молекулярный вес 230,920.
Теплоежкость газообразного моноселенида европия оценена в работе

[3] и в интервале 298-200 К, описываетсяуравнением

Ср = .8,924+ 0,0098 · lO-ЗТ - 0,354 · 10~l2 кал/моль • град,

при этом Ср,298 = 8,53 кал/моль · град.
о о /

Энтальпия. Величина Н298 - Но = 2300 кал моль оценена в рабо-

те [3].
Зн,mроn~. Ст~ндартная энтропия газообразного моноселенида eBp~

пия S~ :;:::: 67,44 кап/моль • град [3].
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Характеристики реакции. Энергия диссоциации газообразного моно­
селенида европия определена масс-спектрометрическим методом в работах

r7 t 10] - D~ == 71 '300 ± 4000 кал/моль: О;98 = 72 100 ± 4000 кал/моль
Энтальпия образования рассчитана при иепольаоаании данных работы

[7, 10] и равна ~Hf~298 с:: 26 100 кал/моль. ,
~ Термодинамические функции газообразного моноселевида европия оце-

нены в работах [3, 13, 18]. Различие в величинах термодинамических функ­

ций в TeMnepaTJPHoM интервале 298-2000 К составляет 2-4%, причем
данные работы [3] занимают промежуточное положение. В табл, XI.15
приведены термодинамическиефункции, заимствованныеиз работы [3].

с Е Л Е Н И Д Ы, г А дол И н и 1

к о н Д е н с и р о в а нн о е состояние

МоносеJlенид гадолиния (GdSe). Молекулярный вес 236,210.
Структура моноселенида гадолиния кубическая, типа NaCI, с "е-

f
иодом решетки а = 5,781 А пп. Температура плавления 2153 К
l1J.

Энтропия моноселенида гадолиния, по оценке [3], составляет S;98 =
= 21,5 ± 2,0 кал/моль . град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования, по

оценке [3J,- ~H;,298 = -88 000 ± 15ООО/кал/моль.
Полуторный селенид гадолиния (Gd2~ез). Молекулярный вес 551,380.
Структура. Полуторный селенид гадолиния существует s двух моди­

фикациях: у-Gd~ез с решеткой типа ТhзР4 и параметром решетки а =
= 8,718 А и 'l-Gd~~з С ромбической структурой типа SЬзSз и параветрани
решетки а =11,18 А, Ь = 10,98 А, с = 4,05 А [1]. Температура плавления
2023 ± 25 К [11].

Энтропия. По оценке [3], стандартная энтропия равна S~8 =
=: 56,5 ± 5,0 кал/моль· град, а по оценке [19],- S;98= 52,5 ± 2,0
кал/моль Х град.

Характеристики реакций. При осуществлении синтеза в калоримет

рической .бомбе определена стандартная 9нтальпия образования полутор-

ного селенида гадолиния - /jH;.298 = --255 300 ± 8100 кал/моль, [11],

. а по оценке [3] эта величина равна ~H;.298 = -225 000 ± 20 000 кал/моль.
CeJJенид гадолиния (GdSel ,s). Молекулярный вес 299,378.
Структура. Область гомогенности селеинда простирается n интер­

вале составов GdSel.775 - GdSе 1 •8б2 11] По данным разных авторов

селенид гадолиния кристаллизуется в ромбическую структуру типа ThSe2
с параметрами решетки а = 7,27; Ь = 4,03; с = 8,3Q А; ромбическую струк­
туру типа Егбе, - а = 16,47; Ь;= 16,08; с = 12,06 Д и тетрагональную типа
La2Se4 - а -== 8,15; с = 8,36 Д, что может быть связано с наличием поли­

морфизма у GdSe2 [1]
Состав пара В работе [З] привелено vравненир геflnератур ной

зависимости давления пара селенидя CIdSPI.77!

Ig Р = 7 i - 10 750/7

определенное из измерений 8 температурном интервале 926-1133 К.



Иде8nЬНЫЙ Г83

Моноселенид гадолиния (GdSe). Молекулярный вес 236,210.
Теплоемкость газообразного моноселенида гадолиния оценена в работе

13) и в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,912 + 0.0159 . 10-ЗТ - 0,439 . 105т-2 кал/моль· град,

при .этом СР•298 = 8,425 кал/моль· град.

Энтальпия рассчитана из оцененных значений теплоемкости. Величи­

/на H~ - H~ = 2268 кал/моль [3].

Энтропия. Стандартная энтропия оценена в - работе [3] - s~-=
= 65,82 кал/моль . [рад.

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного ионо­

селенида гадолиния определена масс-спектрометрическим методом при

исследовании реакции замещения

GdSe(g) +Sc(g) = Gd(g) + ScSe(g)

в температурном интервале 2065-2428 К и paBHa·D~= 101 700 ± 4000

кал/моль, D;98 = 102- 700 ± 4000 кал/моль [7] (по оценке работы [21.1.

D;98 = 107 000 кал/моль). На основании значения энергии диссоциации

[7] рассчитана энтальпия образования газообразного моноселенида гадо-

линия ~ t1Hf~298 = 48 700 ± 4000 кал/моль. \
Термодинамические функции газообразного моноселенида гадолиния

оценены по модели жесткий ротатор - гармонический осциллятор в рабо­

тах [3, 18]. Различие в оценке молекулярных постоянных приводит к раз­
личию в величинах термодинамических функций до 5%. в табл. XI.16
приведены результаты оценки [3]. . .

-СЕIIЕНИДЫ ТЕР&ИSl

Конденсированное состояние

Моноселенид тербия (ThSe). Молекулярный вес 237, 884.
Структура. оМоиосеяенид тербия имеет кубическую структуру типа

NaCI (а = 5,741 А) [1]. в работе [1] приведены сведения, что на основе ио­

носеленида тербия существует твердый раствор в интервале составов

TЬSe - J'bSeO,75' однако период решетки в области гомогенности не изме-

няется. Температура плавления оценена в работе [11] - Тт = 2113 :f
100 К.

Энтропия. Стандартная энтропия принята равной S;98 = 21,5 ±
± 2,0 кал/моль .:град [3].

Характеристики реакций. В работе [3] сравнительным способом оце-

нена стандартная энтальпия образования - t1H~298 = -88 000 ± 15000
кал/моль

Сеяеннд тербия (ТЬ2Sез, . Молекулярный вес 554,728.
Структура. для полуторного селенила терби я известны 1') -модифнка

цня с ромбической структурой типа SЬ.2Sз (периоды решетки а = 11,12;
Ь = 10,94; с = 4,03 Д) и кубическая V-МОДИфИКЭllИЯ со структурой типа

ть,>, (а == 8,68 д) Кроме гого, предполагается существование ~-модифи.
кации с ромбической решеткой и структурой типа SС2Sз [1].- -
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Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [З] сравнительным

способом s;~ = 58,0 ± 5,0 кал/моль · град.
Характеристики реакций. В работе [3] приведено оцененное аначе

нне стандартной энтальпии образования - ~H;.298 = -230 ООО±30 ОО(
кал/моль

и д е 8 л Ь Н ый r а 3

МоносеJlенид тербия (TbSe). Молекулярный вес 237,884
. Теплоемкость гаэообразного моноселенида тербия оценена в работ'

[3] и в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,912 + 0,0158 · 10-3Т - 0,439 . 10ьт-2 кал/моль · град

а Со•298 = "8,42 кал/моль · град.
Энтальпия рассчитана из оцененных значений теплоемкости. Вели

чина Н;98 - H~ = 2268 кал/моль [3].
Энтропия рассчитана. при использовании оцененных молекулярных

постоянных - S~ = 66,35 кал/моль.· град [3]. __
Характеристики реакций. В результате оценок, приведеиных в ра

ботах [7, 21], получены удовлетворительно согласующиеся значения энер

гии диссоциации моноселенида терби я и в среднем О;98 = 103000 ±
± 10 000 кал/моль. Энтальпия образования, рассчитанная из этой вели

чины, составляет ~H;,298 = 46 300 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного моноселенида тербия за

имствовались из работы [3] и приведены в табл, Х 1.17.

СЕЛЕНИДЫ ДИСПРОЗИSI

Конденсирова н но ..е с о с т о я н н е

Моноселеиид АИСПРОЭИЯ (DySe). Молекулярный вес' 241,460.
Структура. Моноселенид ДИСПРОЗИf;! имеет кубическую структуру

типа NaCI с периодом решетки а = 5,705 А [1). в работе [1] приведены све­

дения 9б области гомогенности в' интервале составов DySe_- DySeo.7S;

период решетки не изменяется. Температура плавления оценена в работе

[11] - Тт = 2063 ± 100 К. -
Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [3] - 8;98 =

= 21,5± 2,0 кал/моль· град. .
Характеристики реакций. В работе [3] сравнительным способом оце

нена .стандартная энтальпия образования - ~H'~298 = -88 000 ± 15000
кал/моль. . ~. .'

Селенид ДИСПрОЗИЯ (Dу,Seз). Молекулярный вес 561,880. .
Структура. В -ра'боте Ll} приведены сведения о существовании трех

полиморфных модификаций полуторного селенида диспрозия: в интервале

1073-1473 К образуется T]-DУ2Sез с ромбической решеткой и структурой

типа SЬ2Sз (а = 11,10; Ь = 10,88; с = 4,01 А); при температуре OKOjI(

2000 К образуется y-DУ2Sеs с кубической решеткой типа ThsP4 (а = 8,66 А):
~.DYISe9 со структурой типа SС2Sз· .

Энтропия оценена сравнительным способом а работе [з]-s~ =: 57.5 ±
± 5,0 кал/моль · град.
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Характеристики реакций. Методом прямого синтеза в калориметри­
ческой бомбе определены энтальпия, свободная энергия и энтропии об~

разования и атомизации полуторного селенида диспрозия:

.~H;.298 =. - 230 400 ± 7500 кал/моль; ~a;,298 = - 227 300 кал/моль;

l1S;.298 = 9, t кал/моль· град; ~H:t.29B = 520800 кал/моль;

l1G~t,298= 452500 кал/моль; ~S~t,298= 229,3 кал/моль · град (25].

ИД8с1ЛЬНЫЙ Гс13

Мояосе.nенид диспрозия (DySe). Молекулярный вес 241,460.
Теплоемкость газообразного моноселенила диспрозия ,. оценена в работе

[3] и в интервале 298-200 К описывается уравнением

ер = 8,912 + 0,0158 · 10-3Т - 0,439 · 10512 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,42 кал/моль · град.

Энтальпия рассчитана из оцененных значений теплоемкости. Вели-
о о I

чина Н298 - Но = 2268 кал моль [3].
Энтропия рассчитана при использовании оцененных значений молеку­

лярных постоянных, при этом S;98 = 66,04 кал/моль • град [3].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

селевида диспрозия оценена в работах [7, 21J и в среднем равна D~8 =
= 84500 ± 10 000 кал/моль. Энтальпия образования, рассчитанная из

этой величины, составляет ЛН;,298 = 43 300 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного моноселенида диспрозия

заимствованы из работы [3] и приведены в табл, XI.18.

с Е n Е н И Д Ы г оп ь М.И 1

Конденсированное состояние

Моноселенид гояьивя (HoSe). Молекулярный вес 243,890.
Структура. Моноселенид гольмия имеет кубическую структуру

типа NaCI. Область гомогенности моноселенида находится в интервале

составов HoSe - HoSeO,15' при этом период решетки меняется от 5,687
до 5',665 А [1]. Температура плавления оценена в работе [11] - тт =
= 2033 ± 100 К.

Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [3] - s~ =
= 21,S ± 2,5- кал/моль · град.

Характеристики реакций. Стандартная внтальпия образования оце ..
....нена сравнительным способом в работе [3] - ЛН,:298 = -88000 ±
± 15 000 кал/моль.

Селенид ГОJlЬМИЯ (Ho2Ses). Молекулярный вес 566,740.
Структура. Известны две полиморфные модификации полуторного

селенада гольмия: высокотемпературная у-форма с кубической решеткой

типа ТhэР4 (а == 8,614 А) и ~ .. H02Seso.c ромбической структурой типа
sCtSa (а == 11,40; Ь == 8,14; с::=: 24,28 А) [1].

Энтропия' оценена сравнительным спосоёои в работе (3] - S~ ~
са 58,5 :t: 5,0 кал/моль ' град.
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Характеристики реакций. В работе [3] приведено оцененное значение

стандартной энтальпии образования - ~lI;,2~8 = -230 000 ± 30 000
кал/моль.

и д е а л ь н ы й г а 3

МоносеJlенид гольмия (HoSe). Молекулярный вес 243,890.
Теплоемкость газообразного моноселенида гольмия оценена в работе

[3] и в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

ер = 8,912·+ 0,0158 • 10-ЗТ - 0,439· 106T-2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 8,42 кал/моль · град.

Энтальпия р,ссчитана из оцененных значений теплоемкости. Вели-

чина Н;98 - H~ = 2268 кал/моль [3) -_

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 66,45 кал/моль • град рас­
считана при использовании оцененных значений молекулярных поетоян-:

ных [3J. . ,
Характеристики реакций. Энергия диссоциации моноселени.да гольмия

определена масс-спектрометрическим методом при исследовании обменных

реакций в газовой-фазе в интервале 2038-2196 К [7]:

HoSe (g) + V (g) = VSe (g) + Но (е)

и равна D~ = 78 70~ ± 4000 кал/моль (D;98 = 79 700' ± 5000 кал/моль).
Стандартная энтальпия образования, рассчитанная из этой величины,

составляет ~..Hf:298 = 48 500 кал/моль. -
Термодинамические функции газообразного моноселенада гольмия

заимствовались из работы [3] и приведены в табя. XI.19.

СЕ'ЛЕНИДЫ ЭР&ИЯ

Конденсированное состояние

Моноселенид эрбия (ErSe). Молекулярный вес 246,220.
Структура. Моноселенид эрбия имеет кубическую структуру типа

NaCl с периодом решетки а = 5,656 л. В работе [1] приведены сведения,
что область гомогенности моноселеинда врби я существует в интервале со­

ставов ЕгSеО,ls-ЕгSе1 , 1 с периодами решетки а = 5,631 А для ErSeO.75
и а = 5,649 А ~Я ErSel.l. Значения температуры плавления приведены

в работах П, 11], Тт = 1970 :t 70 К.. ~ .
Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [3] -,8298 =

= 21,5 ± 3,0 кал/моль ' град.
Характеристики реакций. Стандартная внтальпня обрааовання оце-

нена сравнительным способом в работе [3] - ~H~298 = -88 000 :f:
± 15 000 кал/моль.

Селенид врбия (Еr2Sез). Молекулярный вес 57] ,400.
Структура. В работе [1) приведены сведения о двух полиморфных мо­

дификациях полуторного селенида эрбия: ~-ЕГ2Sе, с ромбической структу

рой типа Sc~ (а = 11,38; Ь = 8,09;- с = 24,20 А) - эта фаза существует
аинтервале соетавов ErSe. 43 .- ErSel 5 иу-ЕГ2Sез с кубической структурой

типа ТhЗР4 (а = 8,581 А). )Температур~ пяаваения ТtlJ. = 1673 ± 25 К.
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Энтропия оценена сраВНИ1МЬНЫМ методом в работе [3] - S;98 =
= 57,5 ± 5,0 кал/моль· град.

Характеристики реакций. В работе [3] оценена стандартная энталь-

пия образования - ~H~298 = -230 000 ± 30000 кал/моль.

Идеальный газ

Моносеn~нид эрбия (ErSe). Молекулярный вес 246,220.
Теплоемкость газообразного моноселенида . эрбия оценена в .работе

[3] и в интервале 298-2000 К описывается уравнением

Ср = 8,912 + 0,0158 · 10-Зт - 0,608 · 106т-2 кал/моль · град,

а Ср•298 = 8,42 кал/моль · град. \
Энтальпия рассчитана из оцененных значений теплоемкости. Величи­

на H~ - H~ = 2268 кал/моль [3].

Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [3] - 8;98 = .
= 65,10 кал/моль · град. -.

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно-

селеинда эрбия оценена в работах [7, 21] н в среднем равна D;98 = 83 500 ±
± 10 000 кал/моль. Энтальпия образования, рассчитанная из этой величи­

ны, составляет ~H;.298 = 48 600 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного моноселенида эрбия эаия­

ствовались из работы [3] и приведены в табл. XI.20.

СЕЛЕНИДЫ ТУЛИА

КондеНСИРО8t1н'-оесостояние

Моноселенид туnия (TmSe). Молекулярный вес 247,844.
Структура. Моноселенид тулия имеет кубическую структуру типа

NaCI с периодом решетки а = 5,640 Л [1]. Температура плавления оценена
в работе [11] - Тт = 1943 ± 100 К.

Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе 13] - S;q" =
= 21,5 ± 2,5 кал/моль · град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования оце-

нена сравнительным способом - ~H;,2'J8 = -88 000 ± 15000кал/моль [3J·
Селенид ТУJlИЯ (Тm2Sез). Молекулярный вес 574,648. .
Структура. Полуторный селенид тулия .имеет две. полиморфные моди­

фикации: :v-Тm2Sез с кубической СТAlКктурой типа ТhЗР4 (а = 8,9992 ±
± 0,0007 А) и ~·Tm~~ с ромбической" структурой типа SС2Sз (а = 11,31;
Ь = 8,06; с = 24,06 А) [lj. .

Энтропия o~eHeHa сравнительным способом - S~8 := 55,5±5,О
кал/моль • град [~J.

Характеристики реакций. В работе [3] оценена стандартная энтадьпия

образования - 4H;.~o 1::: -230 000 :!: 30 000 кап/моль.
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Идеальный газ

Моноселенид тулия (TmSe). Молекулярный вес 247,844.
Теплоемкость газообразного моноселевида гулия оценена в работе [З]

и в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

Ср = 8,912 + 0,0158· 10-ЗТ - 0,439 · 10~т-2 кал/моль· град.

а Ср,298 = 8,42 кал/моль • град.

Энтальпия рассчитана в работе [3]. Величина Н;98 - H~ = 2268
кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия оценена в работе [3] - S;98 .=
= 64,33 кал/моль · град. .

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного ионо-

селенида тулия оценена в раБОТ2Х [7, 21] и в среднем равна D;98 = 75000 ±
± 11 000 кал/моль. Энтальпия образования, рассчитанная из этой вели-

чины, составляет ~H;:298 = 33 .зоо кал/моль. '
Термодинамические функции газообразного моноселенида тулия ваим

ствовались из работы [3] и приведены в табл. XI.21. ,

СЕЛЕНИДЫ ИТТЕР&ИЯ

Конденсированное состояние

Моносеnенид иттербия (YbSe). Молекулярный вес 252,000.
Структура.оМоноселенид иттербия имеет кубическую структуру типа

NaCl (а = 5,879 А) [1].
Энтропия. Стандартная энтропия оценена сравнительным способом

в работе [3] - S;98 = 19,5 ± 2,5 кал/моль · град.
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования моно­

селенида иттербия оценена в работе [3] - ~H;,298 = -86 000 ± 15 000
кал/моль.

Селевид иттербия (УЬ2Sез) . Молекулярный вес 582,960.
Структура. Полуторный селенид иттербия имеет две полиморфные

модификации: у·УЬзSез с кубической структурой типа ТhЗР4 (а = 8,615 А)
и ~.УЬ2Sезо с ромбической структурой типа SС2Sз (а = 11,27; Ь = 8,02:
с = 23,96 А) [1].

Энтропия. Стандартная энтропия оценена сравнительным способом -
S;98 = 47,5 ± 5.0 кал/моль • град [3].

Характеристики реакций. Методом прямого синтеза в калориметри­

ческой бомбе определены энтальп ня, свободная энергия и энтропии обра-

зования и атомизации полуторного селенида иттербия: ~H;.29~ =
= -230 800 ± 7400 кал/моль; АЙ,,298 = -226 100 кал/моль; ~S~298 =

= 13,0 кал/моль • град; &H:/,298 = 462 200 кал/моль; ~Й:;.298 = 395 )00

кал/моль; ~S:t~298 = 225,4 кал/моль · град [25. 31].

Идеальный газ

Моиосеnенид иттербия (YbSe). Молекулярный вес 252,000. r

Теплоемкость газообразного моноселенида иттербия оценена в работе

fЗ] и в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

ер == 8,924 + 0.0095. Н)-ЗТ - 0,354 · н)ьт-2 кал/моль • град,

а СР•298 == 8,53 кал/моль ' град.
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Энтальпия рассчитана в работе [3]. Величина' Н;98 - H~ = 2300
кал/моль.

Энтропия. Стандар-тная энтропия оценена в работе [З] - S~9R ==
= 53,90 кал/моль · град. .

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

селенида иттербия оценена в работах [7, 21]. Среднее из этих двух значе-

ний - D;98 = 61 500 ± 12 000 кал/моль. Энтальпия образования) рас,

считанная из этой величины, сост~вляет I ЛН;,298 = 31 000 кал/моль.
Термодинамические функции газообразного ионоседеннда иттербия

заимствованы из работы [3 и приведены в табл. XI.22. :

СЕЛЕНИДЫ ЛЮТЕЦИЯ !

К О Н Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е .1

М()носеленид яютеция (LuSe). Молекулярный вес 253,927. ~"
Структура. Моноселенид лютеция имеет кубическую структуру тип

NaCI. В работе [1] приведены сведения о наличии области гомогенности

в интервале составов LuSe-LuSео.7.~' в пределах которой период решетка'

изменяется от 5,575 до 5,562 А. ~
о Энтропия. Стандартная энтропия оценена сравнительным способом -,

S298 = 18,0 ± 3,0 кал/моль · град [З], .~

Характеристики реакций. Стандартная энт:льпия образования o~e-J

нена в работе [3] сравнительным образом - ЛН f.298 = -88 ооо ± 15000j
кал/моль.

Селенид лютеция (LU2Sез). Молекулярный вес 586,814.
Структура.. Полуторный селевид лютеция имеет две полиморфные.

модификации: 'V-LU2Sез с кубической структурой типа ТhЗР4 (а =-= 8,570 ±
± 0,003 А) и ~-LU2S~З с ромбической структурой типа SC2S:J (а = 11,23;
Ь == 7,99; с = 23,89 А) [1].

Энтропия. Стандартная энтропия оценена сравнительным способом -
S;98 ~ 47,5 ± 5,0 кал/моль · град [3].

Характеристики реакций. В работе [3] оценена стандартная энгальпия

образования -=- ЛН;,298 = -230 000 ± 30 000 кал/моль. ~

Идеальный газ

Моносеnенид лютеция (LuSe). Молекулярный вес 253,927.
Теплоемкость газообразного моноселенида лютеция оценена

t3] и JJ интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,912 + 0,0158 · 10~T~ 0,439 • 10&Т-" кал/моль. град,

а Ср.298 == 8,42 кал/моль град."

Внтальпия рассчитана в работе [З], Величина Н;98 - н;' == 22
кал/МОЛЬ.

Энтропия. Стандартная энтропия оценена ~ работе L3J - 8;98
= 63,00 кал/моль ., град.

I Характеристики реакций. Энергия диссоциации моноселенида л

ЦН Я определена масс-спектрометрическим методом при исследован



обменных реакций в газовой фазе в интервале 1852-2320 К

LuSe(g) + Sc(g) = LU<g> + ScSe(g)

и равна D~ = 98 900 ± 4000 кал/моль [7] (D~ = 100 000 ± 5000
кал/моль). Оценочное значение энергии диссоциации' [21] удовлетворитель­
но согласуется с экспериментальным. Энтальпия образования, рассчитан-

ная на основании данных [7], составляет L\H;,298=586OO кал/моль.
Термодинамические финкции газообразного моноселенида лютеция

заимствованы из работы [3] и приведены в табл, Х1.23.

СЕЛЕН

Конденсирова н ное состояние

Селен (Se). Молекулярный вес 78,96. .
Стру"тура. Селен существует в нескольких аллотропных модифика­

циях, он может быть в кристаллическом ~ некристаллическом виде. Не­

кристаллические формы' селена - стекловидная и две аморфные - красный

и 'черный селен. Кристаллический селен существует в моноклинной а­

н ~-Ф9рмах и гексагональной у-форме (стандартное состояние) [6, 17,
26, 32]. При температуре 380 К (Х- и ~-формы превращаются в у-форму.

Аморфный селен (красный) при нагревании до 350 К превращается в
у-фор~у, а жидкий селен кристаллизуется только в у-форму [3, 6, 26].

Параметры кристаллических решеток: a-Se.-:- а = 9,054; Ь ~ 9,083;
с= 11,601 А; ~=90048';~-Se-a=9,3.l· Ь=8,07; с= 12,85 А; ~=
= 93008'; y-Se - а = 4,36328; с = 4,95962 Л; с/а = 1,137 [33].

Энтальпия перехода y-Se в моноклинную а- и ~-форму L\Htr = ·1500 ±
± 500 кал/г-атом, в стекловидное состояние - AHt, = 1035 ± 100 кал/г­

атом, в красный селен - AHt, = 3000 ± 400 кал/г-атом и в черный се­

лен - ьн; = 3100 ± 500 кал/г-атом [26].
Плавление селена при Тт = 494 ± 1 1( характеризуется следующими

величинами: AH'!I = 1400 ± 100 кал/г-атом; L\Sm = 2,85 ::t: 0,2
кал/г-атом · град [3J.

Температура кипения селена ТЬ = -985,5 ± 0,5 К [26]..
ТеnлЬёМlCOсть. Подробный обзор исследований теплоемкости селена

проведен в работах [3, 26]. -
Теплоемкость y-Se в интервале 298-494 К описывается уравнением

Ср = 4,276 + 6··· 10-ЗТ кал/г-атом • град,

при 9ТОМ Ср,298 = 6,065 кал/г-атом · град.

Теплоемкость моноклинной (а и ~) модификации селена в интервале
100~360 К

ер ="7,043 - 0,3687. 10~т-2 кал/г-атои • град.

а Ср,298 = 6,6 ± 0,5 кал/г-атом:. град, теплоемкость аморфных форм

и жидкого селена ер = 7.5 ± 1,0 кал/г-атом • граш
Энтальпия. Величины Н;98 - H~ дЛЯ различных форм селена со­

ставляют [3, 26]: для y-Se - 1320 ± 15 кал/г-атом; для (а. ~)-Se­
1380 кал/г-атом; для стекловидного селена - 1360 ± 40 кал/г-атом; для

красного селена Н;98 - н;оо = 1208 кал/г-атом.
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Энтропия. Величины стандартной- энтропии S;98 дЛЯ различных форм
селена приведены в [3, 26] и составляют для 1'-Se- 10,14 ± 0,10
кал/г-атом · град; для (а, ~)-Se~ll,7 ± 2,0 кал/г-атом. град; для
стекловидного селена - 12,5 ± 1 кал/г-атом . град; для красного селена -
12,5 ± 2 кал/г-атом. град. .

Состав пара. Обзор исследований состава пара селена проведен в ра­

ботах [3, 26].
В парах селена масс-спектрометрическим методом установлено сущест­

вование компонентов Se, Se2, Sез, Se4, SеБ' See, Se7' Ses. Выше температуры
800 К основными компонентами являются Se2 и Ses [27]. В работе [3]
приведено уравнение температурной зависимости давления пара селена в

интервале 458~90 К, рассчитанное в предположении, что пар состоит

преимущественно из молекул Ses и See

IgР = -7440/Т +9,90.

Характеристикиреакций. Согласно данным, приведенным в работах

[3, 26], сублимация селена происходит в соответствии с реакциями типа

Se(S) = 1/nSen(g)'

где п = 1 -r 8.
Значения энтальпии и энтропии су"блимации селена по различным

реакциям приведены ниже:

о

AS;9Sп
АН298

1 56250 ± 2000 188,66 ± 6,71
2 ·16650 ± 250 55,84 ± 0,84
3 14030 ± 170 47,06 ± 0,60
4 10950 ± 500 36,73 ± 1,70
5 6600 ± 100 22,14 ± 0,34
6 5380 ± 250 18,04 ± 0,84
7 4910 ± 250 16,47 ± 0,84
8 4630 ± 250 15,53 ± 0,84

Термодинамические финкции селена в конденсированном состоянии за­

имствованы из справочника [3] и приведены в табл. XI.24, XI.25.

и д е а n ь н ы� if г 8 3

Наиболее полные сведения о термодинамических свойствах газообраз­

ных молекул селена приведены в справочниках [3, 26].
Теплоемкость газообразных молекул селена в интервале 298-2000 К

описывается уравнениями вида [3] .

Ср = а + ь · 10-ЗТ - с • 10oт-2 кал/моль • град.

Значения коэ,ффициентов а, Ь, с, а также Ср,298 и молекулярных весов

молекул представлены н табл. XI.26 [3]. ,
Энтальпия. Значения величин H;gв - H~ дЛЯ газообразных молекул

селена приведены в табл. XI.26 [3].
Энтропия. Стандартные энтропии газообразных молекул селена даны

в табл. Х 1.26 [3]., ...
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Т'в б л вц а XI.l
Термодинамические функции

газообразного моноселенида

скандия

H~-
о

Т ер s~
-(01'-. о

~H298 -н.298)/Т

298 8,40 О 59,47 59,47
400 8,63 870 61,98 59,80
500 8,74 1739 63,92 60,44
600 8,79 2616 65,52 61,16
700 8,83 3497 66,88 61,88
800 8,85 4381 68,06 62,58
900 8,87 5267 69,10 63,25

1000 8,88 6155- 70,03 63,88
1100 8,90 7043 70,88 64,48
1200 8,90 7933 71,66 65,04
1300 8,91 8823 72,37 65,58
400 8,91 9714 73,03 66,09

1500 8,92 10605 73,64 66,57
1600 8,92 11497 74,22 67,03
1700 8,92 12389 74,76 67,47
1800 8,93 13281 75,27 67,89
1900 8,93 14 174 75,75 68,29
2000 8,93 15067 76,21 68,68

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ :::1:.
с::: 2262 кал/моль; 5298 == 59.47 кал/моль Х

Х град.

Таблица XI.2
Термодинамические функции

газообразного моноселенида

иттрия

о

-(a~-
т ер

Нт - ')т

-Н;98 -Н;98)/Т

298 8,50 О 61,39 61,39
400 8,69 878 63,92 61,73
500 8,78 1792 65,87 62,37
600 8,82 2632 67,48 63,09
700 8,85 3516 68,84 63,82
800 8,87 4402 70,02 64,52
900 8,88 5290 71,07 65,19

1000 8,89 6179 72,01 65,83
1100 8~90 7069 72,85 66,43
1200 8,91 7960 73,63 67,00
1300 8,91 8851 74,34 67,53
1400 8,92 9742 75,00 68,04
1500 8,92 10634 75,62 68,53
1600 8,92 11 526 76,19 68,99
1700 8,93 12410 76,74 69,43
1800 8,93 13312 77,25 69,85
1900 8,93 14205 77,73 70,25
2000 8,93 15093 78,19 70.64

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ =
о /

= 2292 кал/моль; 5298 = 61,39 кал/моль Х

Х град.

т а б л и ц а XI.3. Термодинамические функции твердого моноселенида

лантана

H~-
о

H~-
о

Т ер 5~
-(ат-

Т ер S~
-(ат-

о . о о

-Н298 -Н298)/Т -Н298 -н298)/т

298 11,76 О 19,40 19,40 1200 13,02 11 174 36,46 27,15
400 11,98. 1206 22,88 19,86 1300 13,16 12483 37,51 27,90
500 12,04 2403 25,55 20,74 1400 13,30 13806 38,49 28,63
600 12,18 3614 27,76 21,73 1500 13,44 15 146 39,41 29,31
700 12,32 4839 29,65 22,73 1600 13,58 16494 40,28 29,97
800 12,46 6073 31,30 23,70 1700 13,72 i7859 41,11 30,60
900 12,60 7331 32,78 ~4,63 1800 13,86 19238 41,90 31,21

1000 12,74 8598 34,11 25,51 1900 14,00 20631 42,65 31,79
1100 12,88 9879 35,33 26,35 2000 14,14 22038 43,37 32,35

При м е 11 а н и с. Н;98 - н~ ::: 2610 кал/моль; 5;98 = 19,40 кап/моль. град.
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Т а б JI И Ц 8 XI.4. Термодинамические ФУНКЦИИ твердого

полуторного селенида лантана

т Ср
H~-

5~
-(a~-

Т Ср
H~- s1- -(a~-

-Н;98
.

-Н;98
о

-н298)/т -Н298)/Т

298 30,01 О 48,33 48,33 1200 33,53 28657 92,04 68,15
400 30,41 3081 57,22 49,52 1300 33,92 32030 94,73 70,10
500 30,80 6142 64,05 51,76 1400 34,31 35441 97,26 71,95
600 31,19 9241 69,70 54,30 1500 34,70 38892 99,64 73,72
700 31,58 12380 74,54 56,88 1600 35.,09 42381 101,89 75,41
800 31,97 15557 78,78 59,33 1700 35,48 45910 104,03 77,03
900 32,36 18774 82,57 61,71 1800 -35,87 49477 106,07 78,59

1000 32,75 22029 86,00 63,97 1900 36,2 53084 108,02 80,08
1100 33,111 2-5 ·324 89,14 66,11

,

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ = 661О кал/моль; 5;98.= 48,83 кап/моль. град.

т а б JI И Ц а XI.5
Термодинамическиефункции

гаэообразНОГQ моноселенида

лантана

о о

Ср
нт- е -(ат-

т

-Н;98
ST

о

-н298)/т

298 8,54 О 62,85 62,85
400 8,71 881 -65,39 63,19
500 8,79 1757 67,35 63,83
600 8,84 2638 68,95 64,56
700 8,86 3523 70,32 65,28
800 8,88 ·4410 71,50 65,99
900 8,89 5299 72,55 66,66

1000 8.90 6188 73,49 67,30
1100 8,91 -7079 74,33 67,90
1200 8,91 7970 75,11 68,47
1300 8,92 8861 75,82 69,01
1400 8,92 9753 76,48 69,52
1500 8,92 10645 ·77,10 70,00
1600 8,93 101 538 77,68 70,46
1700 8,93 .12431 .78,22 70,90
1800 8,93 12324 78,73 71,33
1900 8,93 14217 79,21 71,73
2000 8,93 15 110 79,67 72,11

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ с=
о

- 2ЗОБ К8n/М:ОnЬ; 5298 == 62.85кал/МОЛЬ Х
Х град.
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т 8 б п И Ц а XI.6
Термодинамические функции

газообразного моносел~нида -,
церия

H~-
о

Ср
о -(ат-

Т
о

ST .
-Н298 -н29в)/т

298 8,51 О 64,78 64,78
400 8,70 879 67,32 65,12
500 8,78 1753 69,27 65,76
600 8,~3 2634 70,.87 66,48
700 8,86 3518 72,24 67,21
800 в,~7 4404 73,42 67,91
900 8,89 5273 74,46 68,58

1000 8,90 6182 75,40 69,22
1100 .8,90 7072 76,22 69,82
1200 8,91 7969 77,03 70,39
1300 8,91 8854 77,74 70,93
1400 8,92 9745 78,40 71,44
1500 8,92 10637 79,01 71,92
1600 8,93 11 630 79,59 72,38
1700 8,93 12423 80,14 72,82
1800 8,93 13315 80,64 73,24
1900 8,93 14209 81,13 73,65
2000 8,93 15 102 81~8 74,03

При М е ч а н и е. Н;98 - н~ =
е

= 2295 каn/моnь; 5298 = 64,78кал/моль х
х град.



Т а б л и ц а XI.7. Термодинамические функции твердого

моноселенида празеодима -
H~- -(a~- H~-

е

т Ср S~ т Ср 8~
-(ат-

о

-Н;98)/Т -Н;98
о

-Н298 -Н298)/1

298 11,93 О 19,61 19,61 1400 13,76 14275 39,17 28,97
400 12120 1255 23,14 20,00 1500 13,91 15658 40,11 29,67
500 12,41 2486 25,91 20,94 1600 14,06 17057 41,01 30,35
600 12,58 3735 28,19 21,96 1700 14,22 18471 41,86 30,99
700 12,73 5001 30,13 ,22,99 1800 14,37 19900 42,68 31,62
800 12,88 6282 31,83 ·23,98 1900 14,52 21 345 43,47 32,24
900 13,03 7577 33,35 24,93 2000 14,68 22805 44,21 32,81

1000 13,18 8887 34,72 25,83 2100 14,84 24280 44,93 33,37
1100 13,32 10212 35,98 26,70 2200 14,99 25771 45,63 33,92
1200 13,47 11 551 37,13 27,50 2300 15,15 27278 46,32 34,46
1300 13,62 12905 38,18 28,25 2400 15,31 28801 46,98 34,98

О" о

При м е ч а н и 'е. Н298 - Но = 2710 кал/иоль; 5298 == 19,61 Kan/MOJJb. град.

Таблица XI.8
Термодинамические функции

газообразного моносеnенида

празеодима

о .
йр

нт- о ~(aT~

Т. . 8т
-Н;98)/Т-Н298

298 8,42 О 65,23 65,23
400 8,64 872 67,75 65,57
500 8,74 1741 69,69 66,20
600 8,80 2619 71,29 66,92
700 8,83 .,3501 72,64 67,64
800 8,86 4385 73,83 68,34
900 8,87 5272 74,87 69,01

1000 8,88 6160 75,81 69,65
1100 8,89 7048 76,65 ,70,24
1200 8,90 7938 77,43 70,51
1300 8,91 8828 78,13 71,35
1400 8,91 9719 78,80 71,~6
1500 8,92 10611 79,41 72,34
1600 8,92 11503 79,99 72,80
1700 8,92 12395 80,53 73,24
1800 8,93 1'3287 81,04 73,66
1900 8,93 14 180 --81,52 74,06
2000 8,93 15078 81,98 74,45

о •

При м е q .1 Н И е. Н298 - НО =
е ,

с::: 2268 кал/моnь; 5298 = 65.23 кап/моль Х

Х град.

т а б л и ц а XI.9
Термодинамические функции

твердого моносеnенида

неодима

о .

-(a~-
ер

Нт- о

т
о

8т
-Н;98)/Т-Н298

298 11,80 О 21,60 21,60
400 11,95 1240 25,09 22,07
500 12,10 2413 27,78 22,95
600 12,25 . 3631 30,00 23,94
700 12,40 4863 3~,96 24,95
800 12,55 6111 33,56 25,92
900 12,70 7373 35,05 26,86

1000 12,85 8651 36,39 27,74
1100 13,00 9943 37,63 28,59
1200 1-3,15 11251 38,76 29,39
1300 13,30 12573 39,82 30,15
1400 13,45 1391-1- 40,81 30,88
1500 13,60 15263 41,75 31,57
1600 13,75 16631 42,83 32,23
1700 13,90 18013 43,47 32,87
1800 14,05 19411 44,27 33,48
1900 14,20 20823 45,03 34,07
2000 14,35 22251 45,76, 34,64

о о

n р я м е ч а н и е. Н298 - НО -=-
о

= 2890 кал/моль; 5298 - 21,60кал/моль х

х град.
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Т а б л и ц а XI.IO
Термодинамические ФУНКЦИИ

твердого полуторного селенида

неодима

о

-(a~-
Т ер

нт- s~
о

-Н;98)/Т-Н298

298 3L11 "'0 53,55 53.55
400 31,45 3120 62,76 54,78
500 31,79 6352 69,81 57,10
600 32,12 9547 75~63 59,72
700 32,46 12776 80,61 62,36
800 32,79 --.16038 84.97 64,92
900 33,13 19334 91,85 67,36

1000 33,56 22663 92,35 69,69
1100 33,80 26026 95,56 71,90
1200 34,13 29422 98,51 74,00
1300 34~47 32852 101,26 75,99
1400 34,80 36318 103,83 77,89
1500 35,14 39812 106,24 79,70
1600 35,47 43342 108,52 81,43
1700 35,81 46906. 110,68 83,09
1800 36,14 50503 112,73 84,68

.Прнмечанне. H;98-H~=

= 7128 ,кап/моль; S;98 == 53,55кал/моль Х
Х град.

т а б л и ц а XI.12
Термодинамическиефункции

твердого моноселенида

самария

-
о

-(a~-
Т а

нт- 5~р
о

-Н;98)/Т-Н298
t

298 14,24 О 22,38 22,38
400 14,47 1463 26,42 22,76
500 14,57 2915 29,67 23,84
600 14,58 4373 32,26 24,87
700 14,55 5829 34,39 26,06
800 14,59 7286 36,33 27,22
900 14,65 8747 38,03 28,31

1000 14,73 10212 39,55 29,34
1100 14,86 11685 40,96 30,34
1200 15,00 13 172 42,26 31,28
1300 15,18 14673 43,44 32,15
1400 15,37 16 192 44.57 33,00
1500 15,55 17730 45.63 33,81
1600 15,83 19286 46,63 34,58

Таблица хт.п

Термодинамические функции
. газообразного моноселенида неодима

т ер
H~-

s~
-(o~-

-Н;98 -Н;98)/Т

298 8,42 О 65,83 65,83
400 8,64 872 68,35 66,17
500 8,74 1742 70,29 66,80
600 8,80 2619 71,89 67,52
700 .8,83 3501 73,25 68,24
800 8,86 4386 74,43 68.94
900 8.87 5272 75,47. 69,61

1000 8,88 6160 76,41 70.25
1100 8,89· 7049 77,25 70,84
1200 8,90 7938 78,03 71,41
1300 8,91 8829 78.74 7~.95
1400 8,91 9720 79,40 72,46
1500 8,92 10611 80.02 72,94
1600 8,92 11 503 80,59 73,40
1700 8,92 12395 81,13 73.84
1800 8,93 13288 81,64 74.26
1900 9,93 1-1: 180 82,12 74,66
2000 8,93 15078 82,58 75.05

о о

П р н м е ч а н И~. Н298 - НО =
о

== 2268 кал/моль; 5298 = 65,83кап/моль Х
Х град.

Таблица XI.13
Термодинамическиефун~ции

газообразного моноселенида

самария

т ер
H~-

s~
-(o~_.
-Н;98)/Т-Н298

298 8.48 О 66,51 66,51
400 8,64 872 69,03 66,85
500 8,74 1741 70,97 67,48
600 8,80 2619 72,57 68,20
700 8,83 3501 73,92 68,92
800 8,86 4385 75,11 69,62
900 8,87 5272 76,15 70,29

1000 8,88 6168 77,09 70,93
1100 8.89 7078 77.93 71,52
1200 8.90 7938 78.71 72,09
1300 8.91 8829 79,42 72,63
1400 8,91 9719 80,08 73,14
1500 8,92 10611 80,69 73,62
1600 8,92 11503 81.27 74',08



Продолжение табя. Х/.12

т С р
H~-

s~
- (a~-

-Н;98 -Н;98)/Т

1700 16,08 20870 47,60 35,32
1800 16,35 22479 48,51 36,02
1900 16,63 24 115 49,10 36,71
2000 16,91 25779 50,27 37,38.

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ =

= 2810 кал/моnь: 8;98 = 22,38 кал/моль Х
Х град.

Продолжение табл. Х/.13

т Ср
H~-

S~
-(a~-

-Н;98 -Н;98)/7

1700 8,92 12395 81,81 74,52
1800 8,93 13287 82,32 74,94
1900 8,93 14 180 82,80 75,34
2000 8,93 15078 83,26 75,73

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ =
о

= 2268 кал/моль; 8298 = 66,51 кал/моль Х

Х град. .

т а б л и Ц а XI.14. Термодинамические функции твердого

моноселенида европия

i

H~-
о

H~- -(a~-
Т Ср S~

-(ат-
Т Ср 8~

-Н;98)/Т
е

-Н;98)/7-Н;98 -Н298

It

.298 12,27 О 25,43 25,43 1000 13,31 8837 40,81 31,97
400 12,52 1265 29,09 25,92 1100 13,53 10 179 42,69 32,~

500 12,61 2522 31,90 26,85 1200 13,74 11543 43,28 33,66
600 12,70 3787 34,21 27,89 1300 13,96 12928 44,38 34,44
700 12,79 5062 36,17 28,94 1400 14,17 14335 45,43 35,19
800 12,89 6346 37,89 29,96 1500 14,39 15763 46,41 35,90
900 13,10 7516 39,42 31,07 1600 14,60 17213 47,35 36,59

П r> и м е ч ан и е. Н;98 - H~ = 2780 кал/моль; 8;98 == 25,43 кал/ноль- г рад.

т а б JI И Ц а XI.15
Термодинамическиефункции

rазообраэного моноселенида

европия

о

-(a~-
Ср

Нт - .
Т .. ST

-Н;98)/Т-Н298

298 8,53 О 67,44 67,44
400 8,71 880 69,98 67,78
500 8,79 1755 71,93 68,42
600 8,83 2646 73,54 69,14
700 8,86 3521 74,90 69,87
800 8,88 4408 76,09 70,58
900 8,89 5296 77,13 71,25

\

т а б JI Q..Ц 8 XI.16
Термодинамическиефункции

rаэообраэного моносеnенида

гадолиния

. .
т ер

нт- s~
-(ат-

-Н;98 -Н;98)/Т

298 8,42 О 65,82 65,82
400 8,64 872 68,34 66,16
500 8,74 1741 70,28 66,79
600 8,80 2619 71,88 67,51
700 8,83 3601 73,23 68,23
800 8,86 4385 74,42 68,93
900 8,87 5272 75,46 69,60

JЭ1



Продолжение табл. Х/.15

r ер
H~-

5~
-(a~-

о

-Н298 -Н298)/Т

1000 8.90 6185 78,07 71,88
1100 8,91 7075 78,92 72,49
1200 8,91 7966 79,69 73,05
1300 8,92 8858 80,41 73,59
1400 8,92 9749 81,07 74,10
1500 8,92 10642 81,68 74,59
1600 8,93 11534 81,76 75,65
1700 8,93 12427 82,80 -. 75,49
1800 8,93 13320 83,31 75,91
1900 8,93 14213 83,79 76,31
2000 8,93 15106 84,25 76,78

При м е ч а н и е., Н;98 - н~ =
о

= 2268 кал/моль; 5298 = 67,44 кал/моль х

Х град.

Таблица XI.17
Термодинамическиефункции

газообразного моноселенида

тербия

..
H~-

о

Ср
о -(От -

Т

-Н;98
5т о

-Н29е)/Т

298 8,42 О 66,35 66,35
400 8,64 872 68,81 66,69
500 8,74 1741 70,81 67,32
600 8,80 2619 72,41 68,04
700 8,83 3501 73,76 68,76
800 8,86 4385 74,~5 69,46
900 8,87 5272 75,99 70,13

1000 8,88 6160 76,93 70,77
1100 8,89 7048 77,77 71,36
1200 8,90 7938 78,55 71,93
1300 8,91 8828 79,26 72,47
1400 8,91 9719 79,92 72,98
1500 8,92 10611 80,53 73,46
1600 8,92 11 503 81,11 73,92
1700 8,92 12395 81,65 74,36
1800 8,93 13287 82,16 74,78
1900 8,93 14190 82,64 75,18
2000 8,93 15078 83,10 75,57

При м е ч а ~ и е. Н;98 - H~ =

= 2268 кал/моль; 5298 =: 66.35 кал/моль Х

Х град,

ЭЭ2

Продолжение табл. Х/.lб

ер
H~-

s~
-(a~-

Т

-Н;98
.

-Н29в)/Т

1000 8,88 6160 76,40 70,24
1100 8,89 7048 77,24 70,83
1200 8,90 7938 78,02 71,40
1300 8,91 8829 78,73 71,~4

1400 8,91 9719 79,39 72,45
1500 8,92 10611 80,00 72,93
1600 8,92 11 503 80,58 73,39
1700 8,92 12395 81,12 73,83
1800 8,93 13287 81,63 74,25
1900 8,93 14 180 82,11' 74,65
2000 8,93 15078 82,57 75,04

о о

При м е ч а н и е. Н298 - НО =
о ,

= 2268 кал/моль: 5298 = 65,82 кал/моль Х

Х град.

Таблица хцв

Термодинамические функции

газообразного моносеnенида

ДИСПРОЗМR

о

-(a~-
Т Ср

НТ-
5~о о

-Н298 - -Н298)/Т

298 8,42 О 66,04 66,0.4
400 8,64 872 68,56 66,38
500 8,74 1741 70,50 67,01
600 8,80 2619 72,10 67,73
700 8,83 3501 73,45 68,45
800 8,86 --4385 74,64 69,15
900 8,87 5272 75,68 69,82

1000 8,88 6160 76,62 70,46
1100 8,89 7048 77,46 71,05
1200 8,90 7938 78,24 71,62
1300 8,91 8828 78,95 72,16
1400 8,91 9719 79,61 72,67
1500 8,92 10611 80,22 73,15
1600 8,92 11503 80,80 73,61
1700 8,92 12395 81,34 74,05
1800 8,93 13287 81,85 74,47
1900 8,93 14190 82,33 - 74,87
2000 8,93 15078 82,79 75.26

п р н м с ч а н и е. Н;98 - н~ =

=2268 кал/моль; 5;98 = 66,04 кал/моль х
х град.



Таблица XI.19
Термодинамические функции

газообразного моноселенида гольмия

т ер
H~-

s~
-(a~-

-Н;98
CI

-Н298)/1

298 8,42 О 66,45 66,45
400 8,64 872 68,97 66,79
500 8,74 1741 70,91 67,42
600 8,80 2619 72,51 68,14
700 8,83 3501 73,86 68,86
800 8,86 4385 75,05 69,56
900 8,87 5272 76,09 70,23

1000 8,88 6160 77,03 70,87
1100 8'89 7048 77,87 71,4~
1200 8,90 7938 78,65 72,03
1300 8,91 8828 79,36 72,57
1400- 8,91 9719 80,02 73,08
1500 8,92 10611 80,63 73,56
1600 8,92 11503 81,21 74,02
1800 8,93 13287 82,26 74,88
2000 8,93 15073 83,20 75,67

При м е ч а Но и е. Н;98 - н~ =
== 2268 кап/моль; 8298 = 66,45 каn/Моль х
х град.

т а б л и ц а XI.21
Термодинамические функции

газообразного моноселенида тулия

т ер
H~-

S~
-(a~-

-Н;98
о

-Н298)/1

298 8,42 О 64,33 64,33
400 8,64 872 66,85 64,67
500 8,74 1741 68,79 65,30
600 8,80 2619 70,39 66.02
700 8,83 3501 71,74 66,74
800 8,86 4385 72,93 -Р7,44

900 8,87 5272 73,97 68,11
1000 8,88 6160 74,91 ,68,75
1100 8,89 7048 75,75 69,34
1200 8,90 7938 76,53 69,91
1300 8,91~ 8828 77,24 70,45
1400 8,91 9719 77,90 70,96
1500 8,92 10611 78,51 71,44
1600 8,92 11 503 79,09 71,90
1800 8.93 13287 80.14 72.76
2000 8,93 15073 81,08 73,55

При м г ч а н в е. Н;93 - но =
(

== ~2б8 кал/моль; s298== 64,33 калLмоnь х

х rp8AL

т а б л и ц а XI.20
Термодинамические функции

газообразного моноселенида эрбия

т ер
H~-

S~
-(a~-

-Н;98 -Н;98)/1

298 8,42 О 65,10 65,10
400 8,64 872 67.62 65,44
500 8,74 1741 69,56 66,07
600 8,80 2619 71,16 66,79
700 8,83 3501 72,51 67,51
800 8,86 4385 73,70 68,21
900 8,87 5272 74,74 68,88

1000 8,88 6160 75,68 69,52
1100 8,89 7048 76,52 70,11
1200 8,90 79а8 77,30 70,68
1300 8,91 8828 78,01 71,22
1400 8,91 9719 78,67 71,73
1500 8,9~ 10611 79,28 72,21
1600 8,92 11503 79,86 72,67
1800 8,93 13287 80,91 73,53
2000 8,93 15073 81,85 74,32

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ~

= 2268_к.аn/Моnь; 8298 = 65,10 (аn/мо'& )"
хград.

т а б л и ц а XI.22
Термодинамическиефункции

газообразногомоноселенидаиттербия

т ер
H~-

s~
-(a~-

о о

-H~98 -fJ29f) / 7

-
298 8,53 О 63,90 63,90
400 8,71 880 66,44 64,2~

500 8,79 1755 68,39 64,88
600 8,8З 2636 70,00 65,60
700 8,86 3521 71,36 66,33
800 8,88 4438 72,55 67,04
900 9,89 5296 73,59 67,71

1000 8,90 6185 74,53 68,31
1100 8,91 7075 75,38 68,95
1200 8,91 7966 76,15 69,51
1300 8,92 _ 8858 76,87 70,05
1400 8,92 9749 77,53 70,56
1500 8.92 10642 78,14 71,05
1600 8,93 11 534 78,72 71,51
1800 8,93 13320 79,77 72,37
2000 8,93 15 106 80,71 73,16

При м е ч Q Н И со Н;98 - н~ =
о

= 2268 Kan/Мonь 5298 == 63.90 кап/моль х

х град.

JЭ3



Т а б л и ц а XI.23. Термодинамические функции -гавообразяого

моноселенида лютеция .

При м е ч а н и е; Н;93 - H~ = 226А кал/моль; 5;98 =63,00 кал/моль. град.

<.

-(a~- H~- -(a~-
т С;,]

"г> s' 7 С,) s~о 1
-Н;98)/Т -Н;98

'0

-Н298 -Н298)/1

298 8,42 О 63,00 63,00 1200 М,90 7938 75,20 68,58
400 8,64 872 65,52 63,34 1300 8,91 8828 75,91 69,12
500 8,74 1141 67,46 63,97 1400 8,91 9719 76,57 6~,63

600 8,80 2619 69,06 64,69 1500 8,92 10611 77,18 70,11
700 8,83 3501 70,41 65,41 1600 8,92 11 503 77,76 70,57
800 8,86 4385 71,60 66,11 1700 8,92 12395 78,30 71,01
900 8,87 5272 72,64 66,78 1800 8,93 13287 78,81 71,43

1000 8,88 6160 73,58 67,42 1900 8,93 14 190 79,29 71,83
1100 8,89 7048 74,42 68,01 2000 8,93 15078 79,75 72,22
-

т а б л и Ц а XI.24. Термодинамические функции у-сenена

."

т ер
H~-

5~
-(ат-

т ер
H~-

5~
-(a~-

-Н;98
о о о

-н298)/т -H~98 -Н29в)!7

•
298 6,06 О 10,14 10,14 494 (5) 7,23 1296 13,46 10,83

494 (l) 8,40 2696' 16,30 10,83300 6,08 12 10,18 10,14 500 8,40 2754 16,42 10,91350 6,38 323 11,14 10,22 600 8,40 3574 17,95 11,96400 6,68 649 12,01 10,39 700 8,40 4434 19,25 12,91450 6,98 991 12,81 10,61 800 8,40 5274 20,37 13,77

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ =1320 кал/моль; 5;98 =10,14 кал/моль. град.

Т а б n и Ц а XI. 25. Термодинамические функции (<Х; ~)-сеnена

т 5~

100
150
200
250
298
300
350

3,18
5,32
6,08
6,42
6,61
6,61
6,73

-1137
-914
-626
-313

О

13
346

5,73
7,51
9,16

10,55
11,70
11,74
12.77

17,10
13,60
12,29
11,81
11,70
11,70
11,78

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 1380 к&n/моль; S;98 ==11.70 кал/мOJlЬ град.

J34



Т а б л и ц а XI.26. Значения молекулярных весов, коэффициентов

уравнения теплоемкости, внтаяьпии Н;98 - H~ и стандартной 9НТРОПИИ"

8;98 газообраэных моnеку11 селена

Молеку-
С.., = а + Ь· lO-8 Х

Моле- Х Т-с· 10'T-' Ср,298 Н;98 - H~
о

купа ЛЯРНЫЙ 5298
вес

I Iа ь с

se 78,96 5,13 0,36 0,22 4,99 1485±5 42,21 ±О,ОI
Se2 1~7,92 10,66 -0,635 0,598 9,80 2290± 10 58,20±0,90
Sез 236,88 13,897 0,726 0,528 13,52 3335±50 75,27
Se. 315,84 19,857 0,0~76 0,5986 19,19 4783 90,606
Se6 394,80 25,795 0,0 05 1,4131 24,21 5516 92,077
Se8 473,76 31,765 0,0161 1,416 30,18 6848 103,611
Se7 552,72 37,706 0,0267 1,977 35,49 7906± 100 116,244± 1
SeR 631,68 43,676 0,0222 1,883 41,56 9486 126,95

Та б л и Ц а XI.27
Термодинамическиефункции газ~

образного одноатомного селена

ь,

.......
Qэ
о')

00 с· ~

т
с >

о)

s~
:t

u ~

fJ :r: II
I ...

~) fo-. ~

:r: I

298 4,99 О 42,21 42,21
400 5,14 517· 43,70 42,41
500 5,22 1035 44,86 42,79
600 5,28 1560 45,82 43,21
700 5,34 2092 46,63 43,65
800 5,38 2628 47,~5 44,06
900 5,43 3168 47,99 44,47

1000 5,47 3713 48,56 44,85
1100 5,51 4262 49,08 45,21
1200 5,55 4814 49,56 45,55
1300 5,58 5371 50,01 45,88
1400 5,62 5931 50,43 . 46,19
1500 5,66 6496 50,81 46,48
1600 5,70 7063 51,18 46,77
1700 5,73 7635 51,53 47,04
1800 5,77 8210 51,86 47,29
1900 5,81 8789 52,17 47,54
2000 5,84 9312 52,47 47,78

n ~ н м е ч а 11 И е. Н;98 - H~ =
о

=:1 1480 I(ЗЛ/МOJIЬ; S298 == 42,21 кan/Monьx

)( град.

Таблица XI.28
Термодинамические функции гаэ~

образного двухатомного селена

~
.......
00
о')

00 о ~

С
о')

s~
:х:r о ~

1 :r: I
I о ~

of... f:2.
:r: I

298 9,80 О 58,20 58,20
400 10,03 1013 61,12 58,59
500 10,10 2021 63,37 59,33
600 10,11 3032 65,21 60,16
700 10,09 4042 66,77 61,00
800 10,06 5050 68,12 61,81
900 10,01 6054 69,30 62,57

1000 9,97 7053 70,35 63,30
1100 9,91 8047 71,30 63,98
1200 9,86 .9035 72,16 64,63
1300 9,80 10018 72,95 65,24
1400 9,74 10995 73,67 65,82
1500 . 9,68 11 966 74,34 66,36
1600 9,62 12931 74,96 66,88
1700 9,56 13890 75,55 67,37
1800 9,50 14843 76,09 67,84
1900 9,44 15790 76,60 68,29
2000 9,38 16730 77,08 68,72

п р н м е ц ч ~ и е н;98 - н~ ==

= 2290 кал/моль; S298 = 58.20 кал/моль х

Х град.

335



Т а б 11И Ц а XI.29. Термодинамические функции гааообразяого Sез

т с
H~- s' -(G~-

Т ер
H~-

s~
-(o~-

р

-H;D8
1

-Н;98)/Т -Н;98 -Н;98)/1

298 13,52 О 75,27 75,27 1200 14,73 12392 95,00 84,26
400 13,86 1398 79,30 75,81 1300 14,81 i4369 96,19 85,13
500 14,05 2794 82,42 76,83 1400 14,89 15854 97,29 85,96
600 14,19 4206 84,99 77,98 1500 14,96 17346 98,32 86,75
700 14,30 5630 87,19 79,14 1600 15,04 18846 99,28 87,51
800 14,40 7065 89,10 80,27 1700 15,11 20354 100,20' 88,23
900 14,49 8509 90,80 81,35 1800 ILS;19 21869 101,06 88,91

1000 14,57 9962 92,33 82,37 1900 15,26 23391 101,89 89,58
1100 14,65 11 423 93,73 83,34 2000 15,34 24921 102,67 90,21

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ = 3330 кал/моль; S;98 ~ 75,27 кал/мольх град.

т а б л и ц а XI.30. Термодинамические функции газообразного Se4

Ср
H~- о -(a~-

Ср
H~-

5~
-(a~-

Т 51'- т

-Н;98 -Н;9В)/Т
е

-.H;~B)/1-Н298

298 19,19 О 90,61 90,61 1200 19,82 17765 117,96 ·103,15
400 19,49 1974 96,31 91,37 1300 19,83 19747 119,55 104,35
500 19,62 3930 100,67 92,81 1400 19,84 21 731 121,02 105,49
600 1~,70 5396 104,26 94,42 1500 19,84 23 i15 122,39 106,57
700 19,74 7868 107,29 96,05 1600 19,85 25699 123,67 107,60
800 19,77 9844 109,93 97,62 1700 19,85 27684 124,87 108,58
900 19,79 11 822 112,26 99,12 1800 19,85 29669 126,01 109,52

1000 19,80 13802 114,35 100,54 1900 19,85 31654 127,08 110,41
1100 19,82 15783 116,24 101,88 2000 19,86 33640 128,10 111,27

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ = 4780 кап/моль: 5;98 -= .90.61 кал/мольхград.

r а б JI И Ц а ХI.Зl. Термодинамические функции газообразного Sеь

о

H~-
о

Т ер
Нт - s~

-(ОТ-
Т ер s~

-(ОТ-

-Н;98 в
е о

-Н29В)/Т -Н298 -Н298)/1

298 24,21 О 92,08 92,08 1200 25,72 22924 127,28 108,18
400 24,92 2510 99,32 93,04 1300 25,74 25497 129,34 109,73
500 25,24 5020 104,92 94,88 1400 25,75 28072 131,25 111,20
600 25,41 7554 109,54 96,95 1500 25,76 30 647 133,03 112,59
700 25,52 10 101 113,47 99,03 1600 25,77 33224 134;69 113,92
800 25,59 12657 116,88 . 101,05 1700 25,78 35802 136,25 115,19
900 25,64 15218 119,90 102,98 1800 25,79 38380 137,73 116,40

1000 25,67 17784 122,60 104,81 1900 25,79 40959 139,12 117,56
1100 25,70 20353 125,05 106,54 2000 25,80 43539 140,45 118,67

n р н м е ч а н и ее Н;98 - H~ == 5520 калLмоль; S;98 -92.00 кал/мольхград.



Т а б л и ц а XI.32. Термодинамические функции газообразного See

H~- -(G~-
о

-(G~-
Т С -: т Ср

нт-
s~р

~H;98
Т

-Н;98)/Т -Н;98 -Н;98)/Т

298 30,18 О 103,61 ·103,61 1200 31,69 28305 147,12 123,54
400 30,89 3119 112,61 104,81 1300 31,70 31475 149,66 125,45
500 31,21 6225 119,54 107,09 1400 31,72 34646 152,01 127,26
600 lЗl,38 9356 125,24 109,65 1500 31,73 37818 154,20 128,99
700 31,49 12499 130,09 112,23 1600 31,74 40991 156,25 130,63
800 31,56 15652 134,30 114,73 1700 31,74 44 165 158,17 132,19
900 31,60 18810 138,02 117,12 1800 31,75 47339 159,99 133,69

1000 31,64 21972 141,35 119,38 1900 31,76 50515 161,70 135,12
1100 31,67 29138 144,37 121,52 2000 31,76 53691 163,33 136,49

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ =6868 кал/моль; S;98 = 103.61 К8Л/МОЛЬХГРад.

т а б л и ц а XI.33. Термодинамические функции газообразного Se7

о

-(G~- H~- '-(a~-т ер '. "х>
S~ Т Ср s~

-Н;98 -Н;98)/Т
о

-Н298 f -Н;9В)/Т
,.. I

298 35,49 О 116,24 116,24 1200 37,60 33530 167,74 139,80
_400 36,48 3677 126,85 117,65 1300 37,62 37291 170,75 i42,07
500 36,93 7350 135',04 120,34 140Q 37,64 41053· 173,54 144,22
600 37,17 11056 141,80 123,37 1500 37,66 44819 176,14 146,26
700 37,32 14782 147,54 126,42 1600 37,6~ 48586 178,57 148,20
800 37,42 18519 152,53 129,38 1700 37,68 52354 180,86 150,06
900 37,49 22264 156,94 132,20 1800 37,69 56122 183,01 151,83

1000 37,54 26016 160,89 134,88 1900 37,70 59892 185,05 153,53
1100 37,57 29771 164,47 137,41 2000 37,71 63663 186,98 155,15

"О о

При м е ч а н и е., Н298 - Но = 7906 кал/моль: S298 = 116.24 кал/мольх град

т а б л и ц а XI.34. Термодинамические функции газообразного Ses

Ср
H~-

s~
-(a~-

Т Ср
H~-

Sr
-(G~-

т

-Н;98
о о

-Н;98)/Т-Н29в)/Т -Н29в

-298 41,56 О 126,95 126,95 1200 43,57 38935 186,82 154,37
400 42,51 4294 139,34 128,60 1300 43,59 43394 190,30 157,00
500 42,93 8569 148,87 131,74 1400 43,61 47654 193,45 159,50
600 43,17 12875 156,72 135,27 1500 43,63 52016 196,54 161,87
700 43,31 17 199 163,39 138,82 1600 43,64 56379 199,36 164,12
800 43,40 21534 169,18 142,26 1700 43,65 60743 202,01 166,27
900 43,46 25878 174,29 145,54 1800 43,66 65 109 204,50 168.33

1000 43,51 30227 178,88 148,65 1900 43,07 69475 206,86 170~30
1100 43,54 34579 183,03 151,59 2000 43,67 73842 209,10 172,15

п р н м е ч а в в е. Н;98 - H~ = '9480 кал/моль; S;98 = 126.95 1(8Л/МОnЬХград
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Характеристики реакций. Энергии диссоциации n~98 и энтальпия об­

азования газообразных молекул селена представлены ниже:

МоnеКУЛi O;9~ ~Hf, 2~ t

se 56 250 ± 2000
Se2 79300 ± 1000 ЗЗЗОО.± 500
Sез 126700 42 100 ± 500
Se4 181 200 ± 3000 43800 ± 200
Sef) 248250 ± 3000 33000 ± 500
Seв 305200 32300 ± 1500
Se, 359400 ± 3000 34 400
Se,:: 415800 ± 3000 37000 ± 2000

Термодинамические функции газообразных молекул селена заимство­

.вались из справочника [3] и приведены в табл. XI.27 - OCI.34.
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XII. Т Е n iJ у р и Д ы

Среди теллуридов редкоземельных металлов, скандия и иттрия обна­

ружены соединения типа LnTe, LпзТе.а, LП2Тез, Ln4Te" LnTe2, LпзТе7\

LП2Теб' LП4Теll , LпТез·
для эти х теллуридов известны способы синтеза икристаллохимические

данные, подробное описание и диаграммы состояния которых приведены

в обзоре [1J. Термодинамические свойства этих соединений исследованы

неполно и в большинстве случаев оценены сравнительными способами.

В настоящем разделе кристаллохимические данные приведены только

для соединений с известными термодинамическими свойствами.

·ТЕЛЛУРИДЫ СИА ндия

Конденсирова н ное состояние

МОИОтeJlлурид скандия (ScTe). Молекулярный вес 172,556. --..,
Структура. Монотеллурид скандия имеет гексагональную структуру

гипа NiAs с параметрами а = 4,130 и с = 6,749 А [1].
Энтропия. Стандартная энтропия монотеллурида скандия 8;9~ =

= 18,2 :1: 3,0 кал/моль· град оценена в работе [2]. ._
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого монотел-

лурида скандия ~Н;,29З = -72000± 15000 кал/мольоценена в работе [2].
Теллурид скандия (Sс2Тез) . Молекулярный вес 472,712.

_ Структура. Полуторный-телаурид.скандия имеет кубическую СТРУК­

гуру типа ')" -АI 2Оз (а = 5,817 ± 0,005 А) [1].
Внтропия. Стандартная энтропия твердого полуторного теллурида

скандия 8;98 = 43,5 ± 5 кал/моль . град оценена в работе [2].
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полу­

горного' теллурида скандия ~Hf.298 = -170 000 ± 30 000 кал/моль оце­
нена в работе [2] при сравнении с другими подобными халькогенида ми,

Идеальный газ

~онотелnурид скандия (ScTe). Молекулярный вес 172,556.
Теплоемкость газообразного ионотеллурида скандия, по оценке [2],

n интервале 298--2000 К описывается уравнением

ер = 8,925 + 0,0089 . 1()--3r - 0,343 · 10~ 12 кал/моль· град,
а Cp,2~8= 8,54 каЛ/моль · град. .
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Энтальпия. Значения н; - Н;98 оценены от 298 до 2000 К, а Н;93 ­
- H~ = 2305 кал/моль [2].

Энтропия. Стандартная энтропия газообразного монотеллурида скан

дИЯ S;98= 61,4 ± 2,0 кал/моль · град и значения S~ - S;98 от 298 до
2000 К рассчитаны .в работе [2] на основании оценочных значений молеку
лярных постоянных. .

Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного монотел

лурида скандия, по данным [3], o~ = 70 400 ± 1500 Окал/моль. Значение

D;98 = 71 400 ± 1500 кал/моль рассчитано в работе [2]. Энтальпия обра­
зования газообразного монотеллурида скандия, рассчитанная из этой ве

личины, составляет ~Hf,298 = 70 200 ± 4000 кал/моль [2].
Термодинамические функции (табл. XII.I). Значения термодинамиче­

ских 'функций газообразного монотеллурида скандия заимствованы из
справочника [2].

ТЕЛЛУРИДЫ ИТТРИЯ

\
К о н д е н с и р о в е н ное состояние

Моitотеллурид 'иттрия (УТе). Модекулярннй вес 216,505.
G.труктура.оМоноте.ллурид иттрия имеет кубическую структуру типа

NaCI (а = 6,080 А) '[1]. ' "
Энтропия. Стандартная энтропия твердого' монотеллурида иттрия

8;98 = 20, 7 _~ 3,0 кал/моль . град оценена в работе [2] сравнительным
методом.

! I Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого монотел-

лурида иттрия ~H;t298 = -72 000 ± 15 000 кал/моль' оценена при сравне-
нии с подобными соединениями [2]. .

Теллурид иттрия (У2Тез). Молекулярный вес 560,610.
Структура. Полуторный теллурид иттрия имеет ромбическую СТРУК.

туру типа Sс2Sз с параметрами: а = 12,228; Ь = 8,645 и с = 25,935 А L1]
Тm = 2096 ± 25 К [4]. .-

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного теллурида иттрия

S;98 = 48,0 ± 6,0 кал/моль град oцe~eHa в работе [2] сравнительным
методом. .

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор

ного теллурида иттрия ~H;t298 = -190 000 ± ЗО 000 кал/моль оценена
при сравнении с энтальпней образования La2Тез [2J.

Идеальный газ

Монотеллурид- иттрия (УТе). Молекулярный вес 216,505.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида иттрия

по оцен ке [2], -в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,931 + 0,0058 · 10-ЗТ - 0,278 . 10oт-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,62 кал/моль град,

Энтальпия. Значения H~ - H~98 оценены от 298 до 2000 К, а Н;98 ­

- H~ = 2334 кал/моль [2J.



Энтропия. Стандартная энтропия газообразного монотеллурида ит­

трия S;98 = 63,23 ± 2,0 кал/моль . град и значения S~ - S;98 до 2000 К
оценены сравнительным методом [2].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации монотеллурида ит-

трия D;98 = 83 000 ± 5000 кал/моль оценена при сравнении с другими
халькогенидами редкоземельных элементов [2]. .

Энтальпия образования, рассчитанная из этой величины, составляет

~Hi.298 = 70 000 ± 5000 кал/моль [2].
Термодинамические функции (табл. Х 11.2). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного монотеллурида иттрия заимствованы из спра­

вочника [2].

ТЕЛnУРИДЫ ЛАНТАНА

Конденсированное состояние

Монотеллурид лантана (LaTe). Молекулярный вес 266,510.
Структура. Монотеллурид лоантана кристаллизуется в кубичеСК9Й

структуре типа NaCI (а = 6,422 А) и плавится конгруэнтно при 2023 ±
± 50 К [1].

Теплоемкость: Низкотемпературная теплоемкость монотеллурида

лантана в интервале 9O~OO К изм~рена в работе [5], при этом Ср, 298 ==
11,93 ± 0,10 'Кал/моль· град. При использовании этих данных в работе

[2] оценено уравнение температурной зависимости теплоем~ости LaTe от

298 до 2000 К: .

ер = 11,50+ 1,47 . IО-ЗТ кал/моль· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2860 ± 100 кал/моль рассчита­

на из данных по низкотемпературной теплоемкости [5J. Значения H~ ­

- Н;98 от 298до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 21,1 ± 1,0 кал/моль · град

рассчитана вработе [5]. Значения з; - 8;98 от 298 до 2000 К опреДe.l!ены
в работе [2].

Характеристики реакций. Энтальпия образования моиотеллурида

лантана оценена в работе [2] при сравнении с другими халькогенидами

редкоземельных металлов - ~H;,298 = -72000 ± 10 000 кал/моль.
Термодинамические функции (табл. XII.3). Значения термодинамиче­

ских функций твердого монотеллурида лантана заимствованы из справоч-

ника [2J. .
'Теллурид лантана (LазТе4) . Молекулярный вес 927,130.
Структура. -Теллурид лантана LазТе4 имеет кубическую структуру

типа ТhзР•. Гомогенная область твердого раствора ВЫ:{И гания Lиз_хТе4
(О ~ х ~ 0,33) существует в интервале концентраций 57,~ - 60tO ат. %
T~. Период кристаллической решетки а = 9,621 - 9,634 А. При 1788 ±
± 50 К LазТе4 разлагается по перитеклической реакции [1].

Теплоемкость. Теплоемкость LазТе, измерена в температурном интер­

вале 12-273 К [6] - Ср, 273 = 42,12 кал/моль . град и в интервале 80-
400 К [7]. В последней работе результаты представлены в виде графика,

откуда С р.298 = 43,8 кал/моль · град.
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Энтальпия. Значение Н;73 - H~ = 8953 кап/моль определено нз
данных по измерению теплоемкости [6].

Энтропия. Энтропия 8;73 с:: 73,982 кал/моль · град рассчитана из
данных по низкотемпературной теплоемкости [6]. в этой же работе рассчи­

тана величина 0;73 = 11 256 кал/моль.
Теллурид лантана (La!Тез). Молекулярный вес 660,620.
Структура. Полуторный теллурид лантана имеет кубическую решетку

типа ТhзР4 (а = 9,6185 А) [1] и плавится при 1760 К [2].
Теплоемкость. Теплоемкость полуторного теллурида лантана измерена

в интервале 12-273 К [6] и 12,8 - 293 К [8].
Ср,298 = 31,58 ± 0,05 кал/моль · град [8]. При использовании этого

значения в работе [2] оценена температурная зависимость теплоемкости

в интервале 298-1700 К:

ер == 30,63 + 3,20 • lO-ЗТ кал/Моль • град,

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 7187 ± 10 кал/моль рассчитана

из данных по низкотемпературной теплоемкости [8], а значения H~­

- Й;98 от 298 до 1700 К определены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 55,~7 ± 0,08 кал/моль х
Х град рассчитана в работе [8] из данных по низкотемпературной теплоем­

кости, а значения 8~ - S;98 оценены в работе [2]. Результаты оценки стан­
дартной энтропии [9] в пределах погрешности согласуются с эксперимен

таЛЬНЫl\fИ значениями. •
Состав пара. Исследование диссоциации/полуторного теллурида лан­

тана при использовании метода «точки росы» проведено в работе [10]. На

основании изучения состава конденсата сделан вывод, что пар н ад твердым

полуторным теллуридом лантана состоит из молекул LaTe и Те20 Парциаль­

ное давление пара теллурада в интервале 1085-1383 К описывается урав-
нением .

ig Р = - (13,86 ± 0,63) . 10З/Т + (13,95 ± 0,51).

Характеристикиреакций. На основании измеренияпарциальногодав­

ления пара определена энтальпия испарения теллура из La2Тез- L1Н;2З4 =
= 63 400 ± 2900 кал/моль.

Энтальпия образования гвердого полуторного rеллурида лантана

L1H,,298 = -187 500 ± 6100 кал/моль определена калориметрическим ме-
тодом в работе [11]. _

Термодинамические функции. (табл. Х 11.4). Значения термодинами­

ческих функций твердого полуторного теллурида лантана заимствованы

из справочника [2]. ' .
Теплурид лантана (La2Теь) . Молекулярный вес 915,820.
Структура. Теллурид лантана, LatTe;; имеет ромбическую структуру

типа Nd2Te5 (а = 4,397; с = 25,9 А).

Твердый раствор на основе La2Те5 существует в интервале 70,9­
- 71,4 ат.% Те. При 1088 К La2Teo претерпевает перитектическое превра-:

щение [1].
Характеристики реакций. MeT0.JoM ЭДС измерены основные териоди­

намические параметры образования qYазы La2TeS при 680 К: свободная энер-
о / •

гия Гиббса АО, = -218 400 ± 70 кал моль; энтальпия АН, =' -226 100 ±

± 1050 кал/моль и энтропия ~S; = -11,34 ± 1,40 кал/моль • .град [12].
Теллурид лантана (LаТез). Молекулярный вес 521,710.
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Структура. Тедлурид лантана имеет тетрагональную стр,1ктУРУ
(а = 4,404; с = 25,8 А). При 738 К LаТез разлагается по перитеклической

реакции [1].
Характеристики реакций. Методом ЭДС измерены основные термоди­

намические параметры образования фазы LаТез при 680 К: .свободная энер-

гия Гиббса АО, = ~109 200 ± 40 кал/моль; энтальпия ~Hf = -113040 ±

± 640 кал/моль и энтропия ~S; = -5,68 ± 0,88 кал/моль · град [12].

и д е а n ь н 111 ~ Г а 3

Монотеллурид лантана (LaTe). МолекуJIярный вес 266,510.
Теплоемкость, Теплоемкость газообразного монотеллурида лантана,

'по оценке [2], в интервале 298-2000 К описываетсяуравнением

Ср = 8,933 + 0,0047 · 10-3T~ 0,254 • 10~l2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 8,65 кал/моль · град. _
Энтальпия. Значения н; - Н;98 оценены от 298 до 2000 К, а Н;98­

- H~ = 2346 кал/моль [2].
Энтропия. Стандартная энтропия газообразного монотеллурида лан­

тана S;~8 = 64,72 ± 2,0 кал/моль · град и значения s~ - S~8 до 2000 К
оценены в работе [2]. -

Характеристики реакций. Энергия диссоциации монотеллуридалан­

тана определена в работе [З] на основании данных по исследованию обмен-

ных реакций в газовой фазе D~ = 90 300 ±3500 кал/моль (D;98 = 91 300
кал/моль [2]).

Энтальпия образования гааообразного монотеллурида лантана, рассчи-

Танная из этой величины, составляет АН;.298 = 61 600 ± 3500 кал/моль

[2], что удовлетворительно согласуется с данными [13]. АСт;.298 = 47000
кал/моль] 13]."

Оцененное значение энергии диссоцвации [14] в пределах 10% согла­

суется с экспериментальными данными.

Термодинамические функции (табл. XII.5). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного монотеллурида лантана заимствованы из спра­

вочника [2].

ТЕnnУРИДЫ ЦЕРИЯ

к о' н Д е н с и р о в а н н о е с о с т о я н и е

Монотеллурид церия (СеТе). Молекулярный вес 267,720.
Структура. l"онотеллурид церия имеет кубическую структуру типа

NaCl (а = 6,342 А) и плавится конгруэнтно при 2100± 50 К [1, 2, 15].
9нтроnия. Стандартная энтропия монотеллурида церия S;98"= 23,4 ±

± 2,0 кал/моль · град оценена в работе [2].
Характеристики реакций. Энтал~ия образования твердого монотеллу-

рида оценена в работе [2]: .__

~H;.298 = - 72 000_± 15 000 кал/моль,

ТеJlЛУРИД церия (СезТе4) . Молекулярный вес 930, 760.
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Структура. Теллурид церия СевТе, имеет кубическую структуру типа
!hзР,. Он имеет область ~омогенности Сез_хТе4 (О ~ х ~ 0,33). Период

решетки а = 9,539-9,542 д. При 1823 ± 50 К СевТе, разлагается по пери­

теклической реакции [1].
Теплоемкость. Теплоемкость СезТе4 измерена в температурном интерва­

ле 80-400 К [7]. Результаты измерений представлены в виде графика,

откуда Ср,298 = 51,3 ± 0,5 кал/моль. град. Это приблизительно на

7,5 кал/моль · град выше, чем теплоемкость LззТе4 , определенная в этой
работе, что связано с термическим возбуждением 4t-электронов на более

высокие энергетические уровни. Определен энергетический зазор между

основным и ближайшим возбужденным состоянием 4t-электронов, который

для СезТе, составляет 500 ± 40 К. .
Энтальпия. На основании данных по теплоемкости [7] рассчитана ве-

.лнчина Н;98 - H~ =:= 11 300 ± 120 кал/моль [39].

Энтропия. Стандартная энтропия S;9'8 = 86 ± 6 кап/моль· град
рассчитана в справочнике [39] при испояьзовании данных [7).

ТелJlУРИА церия (Се2Тез). МолеКУЛfJРНЫЙ вес 663,040.
Структура. Полуторный теллурид церия имеет кубическую решетку

типа ThsP 4 (а = 9,630 Л); при 1833 К плавится с разложением [1 ].
Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 57,0 ± 5,0, кал/моль · град

оценена в работе [2], что в пределах погрешности согласуется с оценкой
[9]. .
, Характеристики реакций. Методом прямого синтеза в калориметриче­

ской бомбе определены энтальпия, свободная энергия и энтропия образова­

ния и атомизации полуторного ~лурида церия:

~Hi,298 = -196 700 ±~900 и ·Aa~.298 = -191 400 кал/моль;

~si,298 = 12,0 кал/моль- град; ~H~t.298 = 547 70Q и

AG~t,298 = 478300 кал/моль; ~8~t.298= 230,9 кал/моль • град [16] .
•ф

Идеальный газ

МонотеNlУРИД церия (СеГе), Молекулярный вес 267,720.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида церия,

по оценке [2], в интервале 298-2000 К описывается уравнением

ер = 8,932 +0,0058 · lD-ЗТ-О,271 · 10~T-2 кал/моль • град;

а Ср, 298 = 8,63 кал/моль . трад;

Энтапьпия. Значения H~ - Н;98 оценены от 298 до 2000 К, а H~ ­
- H~ = 2337 кал/моль [2].

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 66,58 кал/моль • град и зна­

чения s~ - S;98 оценены в работе [2].
Характеристики реакций, Энергия диссоциации 'Газообразного монотел­

лурида церия оценена в работах [3, 14] и в среднем D;98 = 98 000 ± 5000
кал/моль. Энтальпия образования газообразного монотеллурида церия,

рассчитанная из этой величины, составляет ~H;,298 = 64200 кал/моль.
Термодинамические функции (табл. Х11.6). Значения термодинамичес­

ких функций газообразного монотеллурнда церия заимствованы на спра­

вочника [2].
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ТЕЛЛУРИДЫ ПРАЗЕОДИМА

Конденсирова н ное состояние

Монотеллурид праэеодима (Рг'Ге), Молекулярный вес 268,507.
Структура. Монотеллуорид празеодима имеет кристаллическую струн­

гуру типа NaCI (а = 6,307 А) и плавится при 2223 ± 50 К [l, 2, 15].
Теплоемкость. В работе [15] приведены сведения об измерениях низко­

температурной теплоемкости моиотеллурида празеодима в интервале 1,5­
13 К, из которых определена величина энергетического зазора между ос­

новным и первым расщепленным уровнем 4f-электронов - 75 ± 5 К.

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 23,3 ± 3,0 кал/моль о град
оценена в работе [2].

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого монотел-

лурида празеодима ~H;.208·= -72. 000 ± 15 000 кал/моль оценена сравни-
тельным методом [2]. ~ .

Теяяурид праэеодима (РгзТе4) .' Молекулярный вес 933,721.
Структура. Теплурид празеодима Pr2Тез имеет кубическую структуру

типа ТhзР4. Фаза Ргз_хТе4 представляет собой твердый раствор вычитания

с областью гомогенности от 57,2до 60 ат. % Те, причем граничный состав при

х = 0,33 подходит к 60 ат. % Те (Рг2Te:J: но не смыкается с этим стехио­
метрическим составом. Период кристаллической решетки а = 9,482­
- 9,487 А. При 1850 ± 25 К распадается по перитектической реакции [1].

Теплоемкость. Теплоемкость Pr2Тез измерена в температурном интерва­

ле 80-400 К [7]. Результаты представлены в виде графика, ?ткуда СР•298 =
= 52,3 кал/моль . град. Установлено, что 'Подобно теллуриду церия РгзТе..
имеет существенный вклад за счет возбуждения 4f-электронов из основного

на более высокие энергетические уровни (вклад по Шоттки) - порядка

8,5 кал/моль · град при 298 К. Определен энергетический зазор между

основным и ближайшим возбужденным уровнем - 400 ± 30 К.

Энтальпия. В справочнике [39] рассчитана величина Н;98 - H~ =
'= 10 800 ± 100 кал/моль. '.

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 91,5 ± 2,0 кал/моль · град
рассчитана в работе [39] при использовании данных по теплоемкости .
.. -- Теллурид праэеодима (РГа-Тез)· Молекулярный вес 664,614. .

Структура. ПОАУТОРНЫЙ теллурид празеодима имеет кубическую

структуру типа ТhЗР4 (а = 9,481 А) и при 1710 ± 20 К разлагается по

перитектической реакции [1].
Энтропия. Стандартная энтропия S;9S = 63,0 ± 3,0 кал/моль 00 град

оценена в работе [2], что согласуется с оценкой [9]. .
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор-

ного теллурида празеодима ~H;,298 = -190 000 ± 20 000 кал/моль оценена
по аналогии с другими халькогенидами редкоземельных металлов.

Идеальный .Г~Э
.}

Моно~еЛJlУРИД праэеодима (РгТе). Молекулярный вес 268,507. _
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида праэеодима,

по оцен ке [2],·от 298 до 2000 К описывается уравнением

Со = 8,934 +0,0044 . 10-3Т - 0,24 · 10~T-2 как/моль · град,

а Cp,2tJ8'= 8,66 кал/моль • град.
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Энтапьпия. Значении н: - Н;98 оценены от 298до 200 К, а Н;98 - H~=
= 2353 кал/моль [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 67,31 ± 2,0 кал/моль· град

и значения S~ - 8;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций. Оценка энергии диссоциации газообразного

монотеллурида празеодима проведена в работах [3, 14] и в среднем D';98 =
= 87 000 ± 10 000 кал/моль.

Энтальпия образования газообразного монотеллурида празеодима,

рассчитанная из этой величины, составляет ~H;,298 = 52 700 кал/моль.
Термодинамические функции (табл, XII.7). Значения термодннамиче­

ских функций газообразного. монотеллурида празеодима заимствованы из

справочника [2].

ТЕЛЛУРИДЫ НЕОДИМА

.Конденсированное состояние

МоиотеJJЛУРИД неодима (NdTe). Мол~кулярный вес 271,840.­
Структура. оМоноте.плурид неодима имеет кубическую структуру типа

NaCl (а = 6,262 А). Значения температуры плавления приведены в работах

[1,2,15] и в среднем Тm = 2220 ± 100 К.

Теплоемкость. Измерения низкотемпературной теплоемкости моно­

теллурида неодима позволили установить наличие максимума при. 10,2 К

[17]. Теплоемкость NdTeв интервале 298-2000 К, по оценке [2], описывает­

ся уравнением

Ср = 11,56 + 1,46 · 10-3Т кал/моль · град,

а Ср,298 = 12,0 кал/моль · град.
~_ о е

Энтaлt>nUЯ. Значения Нт - Н298 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия монотел лурида неодима S;98=
= 23,3 ± 2,0 кал/моль град и значения s~ - S;98 от 298 до 2000 К оценены
при сравнении с моносульфидом неодима [2].

Характеристики реакций . Энтальпия образования твердого монотел­

лурида неодима оценена в работе [2] при сравнении с другими халькогени-

дами редкоземельных металлов - ~H;,298 = -72 000 ± 15 000 кал/моль.
Термодинамические функции (табл, Х11:8). Значения термодинамиче­

ских функций твердого моиотеллурида неодима заимствованы из справоч-

ника [21. .'
ТеJ1ЛУРИД неодима (NdэТе4) . Молекулярный вес 943,120 .

. Структура. Теллурпд неодима NdзТе4 имеет кубическую структуру

типа ТhзР,. Область гомогенности фазы находится в ..и.нтер.вале составов

57,2-:60 ат. ~o Те, однако не доходитдостсхиометрическогосостава Nd2Тез­

Период решетки а = 9,430- 9,434 А. При 1933 ± 25 К NdзТе4 распадается
по перитектической реакции [J].

Теплоемкость, Теплоемкость NdзТе4 измерена в температурном интер­

вале 80-400 К [7]. Результаты измерений представлены в виде графика,

откуда Ср,298 :.:: 43,5 кал/моль • град. В области температур 80~450 К теп-

поемкость NdзТе, превышает теплоемкость LазТе4 , измеренную в этой же

работе, на 2-4 кал/моль • град, что объясняется наличием вклада по Шот­

тки.
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Теллурид неодима (Nd2Тез). Молекулярный вес 671,280.
Структура. Полуторный теллурид неодима имеет две полиморфные

модификации: y-Nd2Тез с кубической структурой типа ТhзР. (а = 9,424 А

и Т)-Nd2Т~З с ромбической структурой типа SЬ2SЗ (а = 11,93; Ь = 12,16;
с = 4,34 д); T t r (1' - f) = 1303 ± 10 К [1]. Согласно приведеиной в [1]
диаграмме состояния полуторный теллурид неодима разлагается по пери­

тектической реакции при 1750 ± 50 К.

_Теплоемкость. Теплоемкость полуторного теллурида "водима измерена

в интервале 12-.300 К [18], при этом Ср,298 = 31,13 ± 0,10 кал/моль -трад,

При использовании этого з~ачения в работе [2] оценена температурная за­

висимость теплоемкости в интервале 298-1600-1<:

Ср = 30,73 + 3,34 Х 10-3 Т кал/моль · град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 7507 ± 18 кал/моль рассчита­

на из данных по низкотемпературной теплоемкости [18], а значение н; ­
- Н;98 от 298 до 1600 К - в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного теллурида неодима

S;98 = 60,56 ± 0,18 кал/моль· град рассчитана в работе (18], а значение

S~ - 8;98 от 298 до 1600К - в работе [2]. Результаты оценки стандартной
энтропии [9] в пределах погрешностей согласуются с экспериментальным
значением.

Характеристики реакций. Энтальпия образования _Nd2Тез АН'.298 =
= -190000 ± 20000 кал/моль оценена в работе [2].

Термодинамические функции (табл. XII.9). Значения термодинамиче­

ских функций твердого полуторного теллурида неодима взяты из [2].

Идеальный газ

Монотеллурид неодима (NdTe). Молекулярный вес 271,840.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида неодима

в интервале 298-2000 К оценена в работе [2]:
Ср = 8,935 + 0,0045 • 10--Зт - 0,24 • 106т-2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 8,66 кал/моль • град. .

• .Внтальпия. Значения н; - Н;98 оценены от 298 до 2000 К, а Н;98­

- H~ = 2353 кал/моль [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 67,90 кал/моль. град

и значения 8~ - 8;98 от 298до 2000 К оценены в"работе [2].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

теллурида неодима определена из данных по исследованию обменных

реакций в газовой фазе в интервале 1866-2214 К [3] - D~ = 72 000 ±

± 5000 кал/моль (D;98 = 73 000 кал/моль [2]). .
Энтальпия образования .гаэообраэного монотеллурида неодима, рассчи­

ганная на основании этой величины в работе [2], составляет ~Н;,29З =
= 57 000 кал/моль. -

Оцененное значение энергии диссоциации [14] на 20% выше эксперимен­

гального.

Термодинамические функции (табл. XII.IO). Значения термодинами­

ческих функций газообразного монотеллурида неодима заимствованы из

справочника [2].
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ТЕЛЛУРИДЬ8 ПРОМЕТИЯ

Конденсированное состояние

Моноrеллурид прометия (РтТе). Молекулярный вес 272,600.
Энтропия твердого моногеллурнда прометия при 298 К оценена в рабо-

те [2] - S;98 = 23,2 ± 3,0 кал/моль · град. ._
Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования оце­

иена сравнительным способом - &Н;,298 = -72 000 ± 15 000 кал/моль
[2].'

Теллурид прометия (Рт2Тез). Молекулярный вес 672,800.
Энтропия полуторного теллуряда прометня оценена сравнительным

способом в работе [2] - S;98= 58,0 ± 5 кал/моль'. град, что в пределах

погрешности сог~асуется с оценкой [9] -S;98 = 61,2 ± 2,0 кал/моль Х
Х град.

Характеристики реакций. Стандартная энтальпия образования оце-

нена при сравненинс аналогичными соединениями - &Н,,298 = -190000 ±
± 30 000 кал/моль [2]. "

и д е а л ь н ы� й г а 3

МонотеJLllУРИД прометия (PmTe). Молекулярный вес 272,600.
Характеристики реакций. "На основании величины энергии диссоциа-

ции газообразного монотеллуридапрометия D~ = 6j)000 ± 15 000 кал/моль,

оцененной в работе [3], рассчитана энтальпия образования - &Н;,о =
= 65 000 ± 16 000 .кал/моль [39].

_.ТЕЛЛУРИДЫ САМАРИЯ

Конденсированное состояние

МонотеллурИД самария (SmTe). Молекулярный вес 277,950.
, Структура. Мон~теллурид самария имеет кубическую структуру

типа NaCI (а = 6,593 А) и плавится при 2133 ± 50 К. Предполагается су­

ществование дефектного твердого раствора на основе SmTe в интервале

46-50 ат. % Те [1]. ,
Энтропия. Стандартная энтропия монотеллурида самария S~ =

= 23,3 ± 2,0 кал/моль · град оценена в работе [2].
Состав nара. На основании масс-спектрометрических исследований ис­

парения монотеллурида самария установлено наличие в парах атомов са-

мария, теллура, а также молекул монотеллурила [19]. ,
Характеристики реакций. По данным работы [19], испарение моно­

теллуряда самария происходит в соответствии с реакциями атомиаации

SmTe(S) = Sm(g) + Te(g)

и сублимации

SmTe(S) = SmTe(R)'

знтальпия атомизации &И:t• о = 189 000 ±" 4300 ка.'1/МОЛЬ, а субли­

мации L1H;ub~O == ·125 000 ± 6500 кал/моль. Энгальпия образования твер-
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дого монотеллурида самария, рассчитанная из данных по исследованию

испарения. составляет ~H;.29( = -88 900 кал/моль.
Теллурид самария (Sm2Тез). l\\олекулярный вес 683,500.
Стриктира. Полуторный теллурил самария существует в двух поли­

морфных модификациях - низкотемпературная 1')-Sm2Т~З с ромбиче­

ской СТРУКТУРОЙ типа SЬ2SЭ (а = 12,06; Ь = 11,86; с == 4,34 д) и высокотем­

пературная y-Sm2Тез с кубической структурой типа ТhзР4 (а = 9,480 д);

Ttr (1') - у) = 913 К. Полуторный теллурид самария плавится при 1773 ±
± 50 1( [1].

Энтропия. Стандартная энтропия 8298 = 63,5 ± 5,0 кал/моль · град

оценена в работе [2], что в пределах погрешности согласуется с оценкой
f9]. .

Характеристики реакций. Энтальпия образования' твердого полутор-

ного теллуридя самария. по оценкеГз ], составляет ~H;.298 = -190 000 ±
± 20 000 кал/моль.

""'.
Идеальный газ

Монотеллурид самария (SmTe). Молекуляриый вес 277,950.
Теплоемкость, Теплоемкость газообразного монотеллурила самария

в инте~вале 298-2000 К оценена в работе [2]:'

Ср = 8,934 + 0,0045 · 10-3Т - 0,24 10БТ- кал/моль· град

а СР,298 = 8,670 кал/мо~ь · град.

Энтальпия. Величина 'H~8 - H~ = 2353 кал/моль и значения

H~ - H;9't3 в интервале 298-2000 !< оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 68,59. кал/моль . град и зна-

чения 8~ - 8;98 от 298 до 2000 К оценены в работе (2]. .,
Характеристики реакций. Энергия диссоциации газообразного моно­

теллурида самария рассчитана из данных по исследованию испарения (191-
D~ = 64 200 кал/моль (D;08 = 65300 кал/моль). Энтальпия образования
газообразного монотеллурида самария, рассчитанная из этой ве~ичины,

составляет ~H;.298 = 34 800 кал/моль.
Средняя величина энергии диссоциации SmTe, рассчитанная из значе­

ний, оцененных в работах [3, 14], полностью совпа.дает с результатом ЭК­

сперимента.

Термодинамические функции (табл, XII.11). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного монотеллуриласамария заимствованы из спра­

вочника [2].

ТЕnnУРИДЫ в вэо пяя

Конденсирован ное состояние

Монотеллурид европия (ЕоТе). Молекулярный вес 279,560.
Структура. Монртеллурид европия имеет кубическую структуру ти­

па NaCl (а = 6,585 д). Значение Тт =, 1798 К приведено в работе (1].
в то же время в работах (20, 21] для ЕиТе приводится значительно более

высокое значение температуры плавления - порядка 2500 К. _
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и сублимацин

Теплоемкость. Низкотемпературная геплоемкость ЕиТе измерена

в интервале 1,3-20 К [22] и 0,5-20 К 123]. в результате этого найдена

температура магнитного упорядочения - 9,73 ± 0,10 К.

Значения теплоемкости монотеллурида европия от 298 до 1700 К рас­

считаны из данных по измерению высокотемпературной энтальпии этого

соединения [37], при этом C~.2J8 = 12,47 кал/моль· град.
Энтальпия. Высокотемпературная энтальпия монотеллурида европия

измерена методом смешения в интервале 424-172-8 К [37]. Уравнение тем­

пературной зависимости энтальпии выведено в этой работе для интервала

800-1728 К:

н; - Н;98 = 11,3421Т + 1,0778 . 10-3T2 - 3462,841 кал/моль.

Энтропия. Стандартная энтропия монотеллурида европия рассчитан~

в работе [37] при сравнении с энтропией моносульфида европия - S;98 =
= 27,17 кал/моль · град.

Эта величина на 4 кал/моль град выше, чем оцененная в работе [2]
Состав пара." На основании масс-спектрометрических исследований ис­

парения моноте.ллурида европия установлено, что пар над ним состоит

из атомов европия, теллура и молекул монотеллурида [19].
Уравнение температурной зависимости давления пара европия над мо­

нотеллуридом европия в интервале 1323-1623 К получено в работе [38)
при исследовании испарения этого соединения по методу Ленгмюра:

\g Р = - 2,08 . 100/Т + 6,7.

Характеристики реакции. По данным работы [19], испарение монотел

пурида европия идет по реакции атомиэации

EuTe($) = EU(g) + Те(Л)

EиTe~) = EuTe(g)'

Энтаяьпия атомизации I1.H~t,298 = 185 900 ± 4500 кал/моль [19] в преде­
лах погрешности согласуется с величиной, приведеиной в работе [37],
- 182 000 кал/моль. Энтальпия сублимации монозеллурида европия

6.Н:иЬ,2У8 = 126 800 ± 6500 кал/моль [19].
Значения энтальпии, энтропии и свободной энергии образования твер

дого монотеллурида европия приведены в работе [37].- I1.H;,298 =
= -93 200 ± 800 кал/моль (это полностью совпадает со значением, рассчи

танным из данных работы [19]), AS;,298 = -3,26 ± 1,2 к~/моль • град

6.0;,298 = -92 200 ± 1200 к!,л/моль. .
Энтальпия реакции

Eu(s) + 1/2Te~2(g) = EuTe(S)
'11t. .

приведена в работе [37] и составляет ~H;98 = -113 300 кал.

Величина 9нтальпии реакции испарения, рассчитанная в работе [38)
из данных по давлению пара европия над монотел..1УРИДОМ, составляет

I!Н;9tj = 197 000 кал/моль, что удовлетворительно согласуется с величиной

эн гальпни атомизации [19]. Энтропия реакции испарения, определенная

в работе [38], ~S;98 ~ 68 кал/моль • град.
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Термодинамические функции (табл. XII.12). Значения термодинами­

ческих функций твердого монотеллурида европия заимствованы из работы

[37].

Идеальный газ

Монотеллурид европия (Ец'Ге), Молекулярный вес 279,560.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида европия

о интервале 298-2000 К оценена в работе [2]:

Ср = 8,937 + 0,026 . lо-Зт - 0,196 • 10~т-2 кал/моль. град,

а Ср,298 = 8,72 кал/моль · град.

Внтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2379 кал/моль. и значения

н; - Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 69,48 кал/моль. град

и значения 8~ - 8;98 в интервале 298-2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций. Значения энергии диссоциации газообраз­

ного теллурада европия, полученные из данных по исследованию реакций

в газовой фазе [3] и данных по исследованию испарения [19], удовлетвори-

тельно согласуются между собой и в среднем D~ = 57 850 ± 3500 кал/моль

(D;98 = 58 900 кал/моль). .
Энтальпия образования газообразного монотеллуряда европия, рассчи­

танная из этой величины, составляет ЛН;,298 = 33 800 кал/моль. Оцененное
значение энергии диссоциации монотеллурада европия [14] на 15% превы­

шает экспериментальное.

Термодинамические функции (табл. ХI 1.13). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного монотеллурида европия заимствованы из спра-

вочника [2]. 40.

ТЕnnУРИДЫ г А.ДОnИНИЯ

Конденсирован ное состояние

Моиотеллуридгадолиния (CdТe). Молекулярный вес 284,850.
. Структура. Мон~теллурид гадолиния имеет кубическую структуру

типа NaCI (а = 6,139 А). Тт = 214в ± 50 К [1,2, 15]. '
Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 23,2 ± 2,5 кал/моль • град

оценена в работе [2]. .
Характеристики реакций. Энтальпия образования монотеллурида

гадолиния, по оценке [2], составляет АН;.298 = -75000± 15000 кал/моль .
.. ".~ ТеJJJlУРИД гадолиния (Gd2Тез) . Молекулярный вес 697,300.

Структура. Полуторный теллурид гадолиния ИМEiет ромбическую

структуру типа SЬ2SЗ (а = 12,06; Ь = 11,83; с = 4,28 1\) и разлагается

при температуре 1500 ± 50 К [1]. .,
Энтропия. Стандартная энтропия 8;98' = 59,5 ± 2,0 кал/мо.ль · град

рассчитана в работе [9], что в пределах погрешности согласуется с оценкой

[2].
Характеристики реакций. Значение энтальпни образования твердого

полуторного теллурила гадолиния приведено в обзорной работе [24]-
АН;.298= -221 400 ± 5300 кал/моль .
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Идеаnьный г в а

МонмелiIYPНД гадолиния (GdTe). Молекулярный вес 284,850.
Теплоемхость. Теплоемкость газообразного монотеллурида гадоли­

НИЯ, по оценке [2], в интервале 298-2000 К описывается уравнением .

ер с:: 8,394 +0.0042 · 10-3r - 0,24 · 10БТ2 кал/моль · град,

а СР,298 = 8,66 кал/моль • град.

Внтальпия. Величина-'Н~8 - H~ ='2353 кал/моль и значения H~ -

- Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2]. .

Энтропия. Стандартная энтропия· S;98 = f57,89 кал/моль. град

н значения S~ - S;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2]. '
Характеристики реакции. Энергия диссоциации монотеллурида га­

долиния определена из данных по масс-спектрометрическому исследованию

обменных реакций в газовой фазе [3] и составляе~ 0;98'= 80600 ±
± 4000 кал/моль. .

Энтальпия образования газообразного монотеллурида гадолиния,

рассчитанная на основании этой величины, составляет ~Hf,298 =
= 65 700 кал/моль.

Оцененное зна.чение энергии диссоциации [14] в пределах 10% согласу­

ется с вкспериментальным.

Термодинамические функции (табл, Х11.14). Значения термодинамнче­

ских функций газообразного монотеллуряда гадолиния заимствованы из

справочника [2]. .

теnnурмды Т"ЕраМI

Конденсированное состояние

МонотеЛЛУРНА тербия (ТЬТе). Молекулярный вес 286,524.
Структура. Монq,телЛ'урид тербия имеет кристаллическую структуру

типа NaCI (а = .6,902 д) [1J и плавится при температуре выше 1573 К [25J.
По оиенке [15], f т = 1858 К.

Энтроnuя.. Стандартная энтропия S;98 = 23,2 ± 2,5 кал/моль • град
оценена в работе [2].

Характеристики реакции. Энтальпия образования монотеллурида

тербия, по оценке [2], составляет ЛН;.298 = -75000 ± 15000 кал/моль.. :
Теллурид тербия (ТЬ2Тез). Молекулярный вес 700.648.
Структура. Полуторный теллурид тербия имеет ромбическую струк­

ТYf.Y типа SctSз с периодами решетки а = 12.276; Ь = 8.67.9; с = 25,037 А
[1 .

. ЭнmРОnU!l. Стандартная энтропия S;98 = 6З.О ± 5,0 кал/моль • град
оценена в работе[2]., .

Характеристики реакции. Энтальпия образования твердого полутор-

ного теллурида тербия оценена в работе [2] - ~Ht.298 = -190 000 ±
d: 30 000 кал/мол.ь. '
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Идеаnьный rаэ

МонотелЛУРИД тербия .(ТЬТе). Молекулярный вес 286,524..
Теплоемкость. Теплоемкость гаэообразного монотеллурида тербия оценена

(2] и в интервале 298 - 2000 К описывается уравнением '

Ср = 8,934 + 0,0042 · 10-ЗТ - 0,24 · 10~т-2 кал/моль · град,

а Ср,298 = 8,66 кал/моль • град. .
Внтальпия. Величина Н;98 ~ H~ = 2353 кал/моль и значения H~ -

- Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе (2]. ~

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 68,42 кал/моль· гpa~ .
и значения S~ - 8~8 в интервале 298-2000 К оценены в работе (2).

Характеристики реакций. Оценка значений энергии диссоциации МО·

нотеллурида тербия .проведена в работах (3, 14] и в среднем D;98 =
= 87 000 ± 9000 кал/моль. Энтальпия образования газообразного моно­

теллурида тербия, рассчитанная из этой величины, составляет ~H;,298 =
= 56 600 кал/моль.

Термодинамические функции (табл, XII.15). Значения термодинамиче­

ских функций газообразного монотеллурида тербия заимствованы из спра­

вочника [2].

ТЕnnУРИДЫ ДИСПРОЗИI

Конден..сированное состояние

Монотеллурид ДИСПРОЭИЯ (ОуТе). Молекулярный вес 290,100.
Структура. МонотеЛJ1УРИД диспроаия имеет кристаллическую струк­

"уру типа NaCI (а = 6,077 А) 11] и плавится конгруэнтно при 2123 К [26].
Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 23,2 ± 2,5 кал/моль· град

оценена в работе [2].
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого монотел-

лурида диспрозия оценена в работе [2] и составляет ~H;,298 = -75000 ±
± 15 000 кал/моль.

Теплурид диспрозия (ОУ2Тез). Молекулярный вес 707,800.
Структура. Полуторный теллурид диспрозия имеет ромбическую

cтpyKTypr типа ~Sз с параметрами решетки а = 12,216; Ь = 8,637; о =
= 25,94 А. Область гомогенности фазы Dуз~хТе4 расположена между соеди­

нениями DузТе4 и ОУ2Тез [1]. Температура плавления ОУ2Тез Тт = 1783 К
[26].:

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 62,0 ± 5,0 кал/моль • град
оценена в работе [2].

Характеристики реакций. Методом прямоro синтеза в калориметриче­

ской бомбе определены энтальпия, свободная энергия и энтропия образова­

ния и атомизации полуторного теллурида диспрозия:

l1H;,298 = - 195700 ± 7200 и ~G;f298 = - 192200 кал/моль.

l1Sf;298 = Р,3 кал/моль· град; ~H~tf298 =,477 100 и

l\G~tf298 = 407600 кал/моль; ~S~tf298 = 233.8 кал/моль • град (16}.



И"еаnа.ны" г а а

Монотеллурид диспроэия (ОуТе). Молекулярный вес 290,100.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида диспроаяя

в интервале 298-2000 К оценена в работе (2).

Ср = 8,934 + 0,0042 . 10-ЗТ - 0,24 ~ 10ът-2 кал/моль · град,

а СР•298 = 8,66 кал/моль· град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2353 кал/моль и значения H~­

Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 68,19 кал/моль"'. град и ана­

чения 8~ - 8;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций. Оценка значений энергии диссоциации га­

зообразного монотеллурида диспрозия проведена в работах [3, 14] и в сред-

нем D;98 = 68 000 ± 10 000 кал/моль. Энтальпия образования газообраз­
ного монотеллурида диспрозия, рассчитанная из этой величины, составляет

- ~H;.298 = 54 00'0 кал/моль. .
Термодинамические функции (табл. Х 11 .16).
Значения термодинамических функций газообразного монотеллурида

диспрозия заимствованы из справочник~ [2].

ТЕЛЛУРИДЫ rольмия

Конденсированное состояние

МОНОТeJlJlУРИД гольмия (НоТе). Молекулярный вес 292,530.
Стоиктира. Монотеллурид гольмия имеет кристаллическую структуру

типа NaCl.На основе НоТе существует дефектный твердый раствор в интер­

вале вонцентраций 50-б:> ат.%, при этом параметр решетки меняется от

6,090 до 6,085 А [1]. Тm = 1643 ± 20 К [1].
Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 23,2 ± 2,5, кал/моль • град

оценена в работе [2].
. Характеристики реакций. Энтальпия образования монотеллурнда

гольмия ЛН;.298 - 75 000 ± 15 000 кал/моль оценена в работе [2].
Теллурид гольмия (Н02Тез). Молекулярный вес 212, 660.
Структура. Полуторный геллурид гольмия имеет ромбическую струк­

TYfY типа Sс2Sз с параметрами решетки а = 12,172; Ь = 8,606; с = 25,818
А 1].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 63,5 ± 5,0 кал/моль. град

оценена в работе [2].
Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор-

ного теллуряда гольмия АН;.298 = -195 000 ± 30 000 кал/моль оценена
в работе [2].' '-

ИдеаnьныА г е з

Монотелnурид гольмия (НоТе). Молекулярный вес 292,530.
. . Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида roльмия

в интервале 298-2000 К. по оценке [2], описывается уравнением

, ер = 8,934 + ~,0042 .10-ЗТ -- 0.24 • 10~J2 кал/моль • град,
а СР•298 = 8,66 ,кал/моль.
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Внтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2353 кал/моль И аначенив н;' ­
- Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 68,52 кал/моль · град и зна­

чения 8~ --.: 8;!)8 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций. Энергия диссоциации моногеллурида голь­

мия экспериментально определена из данных по исследованию реакций

в газовой фазе - D~ = 58~00 ± 4000 кал/моль [3] (D;98 = 58 800
кал/моль),

Энтальпия образования газообразного монотеллурида гольмия, рассчи-

та~ная из этой величины, составляет dH;,298 = 63 700 кал/моль,
Термодинамические функции (табл. Х11.17).
Значения термодинамических функций газообразного монотеллурида

гольмия заимствованы из справочника ~2].

т Е пя у Р и Д ы э р &И Я

КондеНСИРО8i1.нное состояние

. Монотеллурид эрбия (ErTe).· Молекулярный вес 294,860.
Структура. Моноте.ллурид эрбия имеет кристаллическую структуру

типа NaCI (а = 6,021 А) и плавится при 1798 ± 25 к [27].
Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 23,2 ± З,О кал/моль • град

оценена в работе [2].
Характеристики реакций. Энтальпия образования монотеллурнда

эрбия dH;.298 = -75 000 ± 15 000 кал/моль оценена в работе [2].
Теллурид эрбия (Er2Tea). Молекулярный вес 717,320.
Структура. Полуторный теллурид эрбия имеет ромбическую CТPYKТX-~

rYтипа S~S3 с парамеТfами решетки а = 12,096; Ь = 8,553; с = 25,659 А
1]. Между ErTe (50 ат. ~ Те) и в-,Тез (60 ат. % Те) существует вепрерыв-
ный ряд твердых растворов [27]. Тт = 1733 ± 25 К [27]. .

Энтропия. Стандартная энтропия полуторного теллурида эрбия

8;98 = 62,5 ± 5,0 кап/моль • град оценена в работе [2]. 11

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор­

ного теллуряда эрбия dHi.298 = -195 000 ~ 30 000 кал/моль оценена в
работе [2]. .

Ид.еальныЙ газ

Монотеллурид эрбия (ErTe). Молекулярный вес 294,860.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида эрбия

в интервале 298-2000 К. оценена в работе [2]:

Ср = 8,934 + 0,0042 • lO-ЗТ - 0,24 · 106т-2 кал/моль · град,

а Ср, 298 = 8,66 кал/моль. град.

Энтальпия. Величина H~ - H~ ~ ~353 кал/моль и значения H~­

- Н;98 от 298 до 2000 К оцене~IIJI в работе [2].

Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ. 8;98 = 67,17\ К!JЛ/моль • град

и значения 8~ - 8;98 от 298 до 2000 К оценены в работе (2).
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·" Характеристики реакций. Оценка значений энергии диссоциации моно­

теллурида эрбия проводилась в работах [3, 14] и в среднем составляет

~ = 68 000 ± 10 000 кал/моль. Энтальпия образования газообразного

монотеллурида эрбия, рассчитанная из этой величины, составляет ~H;,298 ==58 400 кал/моль. -
"ТермООuнам.uческue функции (табл, ХII.18). Значения термодинамичес­

ких Функций газообразного монотеллурида эрбия заимствованы из справоч-
ника (2]. -

IЕЛЛУРИДЫ ТУЛИЯ

Конденсированное состояние

МонотелЛурИД ТУЛИЯ (ТmТе). Молекулярный вес 296,534.
Структура.оМонотеллурид тулияимеет кубическую структуру типа

NaCl (а = 6,049 А). "Температура плавления ТтТе, по оценке 115j, состав­

ляет 1683 К.

Теплоемкость. В работе [15] приведены сведения об измерениях низко­

температурной теплоемкости монотеллуряда тулия в интервале 1,5-13 К­
при температуре около 2 К обнаружена аномалия л-типа.

Энтропия. Стандартная энтропия S;98 = 23,2 ± 2,0 кал/моль • град
оценена в работе [2].

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого монотеллу-

рида тулия ~H;,298 = -75 000 ± 15 000 кал/моль оценена в работе [2J.
Теллурид тулия (Тm2Тез) . Молекулярный вес 720,668.
Структура. Полуторный теллурид тулия имеет ромбическую струк;

туру типа S~SЗ с параметрамирешеткиа = 12,096; Ь = 8,557;с = 25,656А
[2'1. "

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 =60",5 ± 5,0 кал/моль • град
оценена в работе [2]. -

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор-

ного теллурида тулия АН;.298 = -195 000 ± 30000 кал/моль. оценена
в работе [2].

Идеальный газ

Монотеллурид тулия (TmTe). Молекулярный вес 296,534.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида тулня

в -интервале 298-2000 К описывается уравнением, оцененным в работе

[2]:

Ср =8,934+ 0,0042 · lO.-зт - 0,24 • 106r-2 кал/моль • град,- ..
а Ср,298 = 8,66 кал/моль. град.

Энтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2353 кал/моль и значения H~ ­
:- Н;98 в интервале 298-2000 К'оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия S~ = 66,40 кал/моль • град и вна­

чения Sr - 8;98 от 298 до 2000 К оценены в [2J.
:' Характеристики реакций. Результаты оценок величины энергиидис­

, социации монотеллурида тулия в работах [3] и [4] существенно рваличают-

1.7



ся - D~ = 44 000 кал/моль (3)Ои D;98 = 74 000 кал/моль [14]. Потреш­
ность оценок - ± 10000 кал/моль. Учитывая характер изменения энергий

диссоциации монотеллуридов в ряду лантаноидов, предпочтение следует

отдать результатам работы [3].
Термодинамические финкции (табл, XII.19). Значения термодинами­

ческих функций газообразного монотеллуряда тулия заимствованы из спра-

вочника [2]. .

ТЕ,~nУРИДЫ ИТТЕР&ИЯ

Конденсирова н ное состояние

Монотеллурид иJ'rербия (УЫе). Молекулярный вес 300,640. .
Структура. Монот~лури-д иттербия имеет кубическую структуру

типа NaCl (а = 6~66 д) [26]. Значения температуры плавления УЬТе

приведены в работах [26, 28] и в среднем Тт = 2143 ± 150 К.

Энтропия. Стандартная энтропия 8;98 = 21,2 ± 2,5 кал/моль · град
оценена в работе [2].

Состав пара. В работе [38] при исследовании испарения монотеллурида

иттербия по методу Ленгмюра в интервале 1323-1623 К получено уравне­

ние температурной зависимости давления пара иттербия

Igр = - 2,0 · 104/Т + 12.4.

XapaK~pucтиKU реакций. Величины энтальпии и ЭНТfОПИИ реакции
испарения монотеллурида иттербия, рассчитанные в работе 38] из данных

по давлению пара иттербия над монотеллуридом, составляют: ~H~=
= 186 000 кал/моль и ~8;98 = 66 кал/моль · град. Энтальпия образования
твердого монотеллуряда иттербия оценена сравнительным методом в работе

[2] - ~H;.298 = -72 000 ± 15 000 кал/моль.

ИдеаnЬ1iЫЙ газ

МонотеЛJlУРИД иттербия (УЬТе). Молекулярный вес, 300,640.
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного монотеллурида иттербия

в интервале 298-2000 К оценена в работе [2]: .

Ср = 8,937 + 0,0026 · 10-ЗТ - 0,196 · 106т-2 кал/моль · гра,ц!,

а С;.298 = 8,72 кал/моль • град.

Энтальnuл. Величина Н;98 - H~ = 2379 кал/моль и значения H~ -. . ,
- Н298 в интервале 298-2000 К оценены в работе [2].

Энтроnuя. Стандартная энтропия S;98 = 65,90 кал/моль · град и зна­

чения s~ - S;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций, Энергия диссоциации газообразного моно­

теллурила иттербия оценена в [3, 14], по данным [3], D~ =26000:t:

± 12000 кал/моль, а в работе [14] D;98 = 61 000 ± 10000 кал/моль. Вели­
чина энергии диссоциации монотеллурида иттербия требует уточнения.

Термодинамические функции (табл, XI1.20). Значения термодинами­

ческих функций газообразного монотеллурида иттербия заимствованы из

справочннва [2].



ТЕЯЯУРИДЫ nЮТЕЦИI

Конденсирова н ное состояние

Монотеллурид лютеция (LuTe). Молеку лярный вес 302,567.
Структура ~онотелЛУРИ.д лютеция имеет кубическую структуру типа

NaCI (а = 5,961 Д) [1]. "rY'

Энтропия. Стандартная энтропия S298 = 19,7 ±' 3,0 кал/моль · град

оценена в работе (2].
Характеристики реакций. Энтальпия образования монотеллурида

лютеция ~H; 298 = -75 000 ± l~ 000 кал/моль оценена в работе [2].
Теллурид лютеция (LugТез). Молекулярный вес 732,734.
Структура Полуторный теллурид лютеция имеет ромбическую

структуру <)типа S':2SЗ с параметрами решетки а = 12,022; Ь = 8,499; с =
= 25,935 Д [1].

Внтропия. Стандартная энтропия S;98= 52,5 ± 5,0 кал/моль • град
оценена в 'работе [2].

Характеристики реакций. Энтальпия образования твердого полутор-

ного теллурила лютеция оценена в работе [2] - ЛН;,298 = --:.195 000 ±
± 30 000 кал/моль.

Идеельный газ

Монотеллурид лютеция (LuTe). Молекулярный вес 302,567.
Теплоемкость. Температурная зависимость теплоемкости газообразно-

го монотеалурида лютеция в интервале 298-2000 К оценена в работе [2]:

Ср = 8,934 + 0,0042 . 10--ЗТ - 0,24 · IOil2 кал/моль · град, ,

а Ср•298 = 8,66 кал/моль · град. .

Внтальпия. Величина Н;98 - H~ = 2353 кал/моль и значения н; ~

- Н;98 от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Энтропия. Стандартная энтропия S;g8 = 65,87 кал/моль. град

и значения S~ - S;989T 298 до 2000 К оценены в работе [2].
Характеристики реакций, Энергия диссоциации газообразного моно­

теллурида лютеция определена из, данных по. исследованию обменной ре-

акции в газовой фазе [3] и составляет '

D~ ~ 76700 ± 4000 кал/моль (D;98.= 77 300 кал/моль).

Эртальпия образования газообразного монотеллурида лютеция, рас­

считанная из этой величины, составляет ~H;,298 = 75 500 кал/моль.
Значение энергии диссоциации монотеллурида лютеция, оцененное

в работе [14], на 13% превышает экспериментальное.

Термодинамические функции (табл. XII.21). Значения термодинами­

ческих функций газообразного монотеллурида лютеция заимствованы
из справочника [2].

ТЕЯЛУР

Конденсирова н ное состояние

Теллур (Те). Атомный вес 127,60.
Структура. Теллур может существовать в кристаллическом и аморф­

ном состояниях [2, 29-32].
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в кристаллическом соcroяни и тел-лур 'имеет гексагональную структуру
типа se (а = 4,4559; е = 5,9269 А; с/а = 1,330) [29-31] - стандартное сос­
тояние. По данным [2, 32], кристаллическому теллуру свойственна триго­

нальная структура. Энтальпия перехода Те(8МОРФ) = Те(крист) составляет

~Ht, = 2700 кал/моль г-атом [2]. Температура плавления Тт = 722,65 К,

а энтальпия и энтропия плавления составляют ~Hm = 4180 кал/г-атом;

~8m =.5,78 кал/г-атом · град.
,Температура кипения ТЬ = 1263 ± 1 К.

Теплоемкость. Теплоемкость теллура от 298 до 1023 К измерена в ра-

боте [зз]. .
в интервале температур от 298 К до Тт теплоемкость описывается урав­

нением .
СО = 6,123 + 9,88 · 10-4 (Т·- 273) +

+4,01 . 10-7 (Т - 273)2 кал/г-атом- град.

\ Эти данные удовлетворительно согласуются с таковыми предыдущи;х

исследований, результаты которых приведены в работах [2, 29-32 J:
СР,298 = 6,14 ± 0,01 кал/г-атом . град.

По данным [2, 32], теплоемкость жидкого теллура в интервале 72З­

1300 К составляет ер = 9,00 кал/г-атом · град, в.. то время как в работе
[зз] приводится значение ер = 7,784 кал/г-атом· град от 873 др 102З К.

Энтальnuя". 'Величина H;r:;s - Но = 1463 ± 20 кал/г-атом [2', 31,

32), а значения н; -.Н;98 от 298 до 1300 К рассчитаны в .работах [2,
32),

Энтропия, . Стандартная энтропия теллура S;98== 11,83 :1: 0,05

кап/г-атом. град [2,31, 32], а значения8~ - 8;99 от 298 до 1300 К рас-
считаны в работах [2, 32]. ,"

,Состав пара. Обзор исследований состава пара телnура проведен в ра­

ботах [2, 32]. Исследования, охватывающие интервал температур 481:­
1263·К, показали, что пар над ~луром имеет сложный состав и включает

в себя газообразные атомы и молекулы T~, Те4' Те5 , Тее и Те-, Преобладаю­

щим компонентом пара при низких температурах является T~. Относитель­

ное содержание молекул Те6 , Тее , Те, при 680 К невелико и составляет

1,7; 0,04 и 0,004% по сравнению с содержанием T~. При высоких темпера-

турах в паре увеличивается содержание Te(g)' ,
Данные по давлению пара теллура, полученные в различных работах,

в основном совпадают, Давление пара над твердым теллуром в интервале

481-700 К описывается уравнением [34] .

IgР = - 7593/Т + 6,87,
а над жидким в интервале 723-1263 К уравнением [35, 36]

IgР == - 5960/Т+ 4,718.

Харахтеристиви реакций; Энтальпия сублимации теллура по реакции

Te(S) = 1/2Т~.(Ю'

рассчитанная из данных по исследованию давления пара, составляет

~H~ub.298 = 19 170 ± 2бо кал/моль [2).

Энтропия 9ТОЙ реакции ~8:Ub.298 = 64,30 ± 0,67 кал/моль. град.
Энтальпия сублимации теллура по реакции

Te(S) = Те(а)
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рассчитана из величин энтальпин образования и энергии диссоциации Te2. (R

и составляет ~H:Ub.298 = 50 600 ± 300 кал/моль [2].

Энтропия этой реакции l\8SUb.298 = 169,71 ± 1,0 кал/моль • град.

Термодинамические финкции (табл, XII.22). Значения термодинамиче­

ских функций теллура в конденсированномсостоянии заимствованыиз спра­

вочника [2, 32].

Идеальный газ

Одноатомный теллур (Те). Атомный вес 127,60. .
Теплоемкость. Теплоемкость газообразного теллура в интервале 298­

2000 К опи~вается уравнением

Ср = 4,64 + 0,44 • 10-Зт +0,18 • lO~j2 кал/моль • град,

а Ср,298 = 4,968 кал/моль • град [2].

Внтальпия. Величина H~ - H~ = 1481 кал/моль и вначения H~­

- Н;98 от 298 др 2000 К приведены в работе [2].

Э~троnuя. Стандартная энтропия S;98 = 43,642 ± 0,013 кал/моль х

хград [2, 31, 32]. Значения S~ -8;98 от 298 до 2000 к оценены в работе [21
Характеристики реакций. Энтальпия и энтропия образования

одноатомного газообразного теллура составляют: L1H;,298 = 50 600 ±

± 300 кап/моль; ~S;,298 = 169,71 кал/моль · град [2].
Термодинамические функции (табло XII.23). Значения термодинами

чесних функций атомарного газообразного теллура заимствованы из спра·

вочника [21. о

Двухатомный теллур (Те2) . Молекулярный вес 255,200.
Теплоемкость, Теплоемкость Te2(g ) в интервале 298-1300 К описы

вается уравнением

. Со = 8,28 +.1,581 . 10-3Т - 0,061 • 10~т-2 кап/моль • град,

а Ср,298 = 8,68 кал/моль · град [2].
Энтальnия. Величина Н;98 ~ H~ = 2381 ± 5 ккал/моль [2, 31].

Значения H~ - H;9~ приведены в работах [2, 32].

Энтропия. Стандартная 9НТРОПИЯ 8~ = 61,87 кал/моль. rрад (2J.
Значения S~ - 8;9[, от 298 до 2000 К оценены в работе [2].

Характеристики реакций. Энергия диссоциации двухатомного теллура

составляет D~ = 62 300 ± 500 кал/моль [2].
Энтальпия образования Te2(g) - I1Н,,298 = 38 ззо ± 300 каЛ/МОЛt­

рассчитана из данных по измерению давления пара [2].
Термодинамические функции (табл, XII.24). Значения термодинамиче­

ских функций газообразногодвухатомного теллура заимствованы из спра­
вочника (2).

\ Пятватоевый теллур (Теъ) . Моnекулярный вес 638,080.
Энтропия. Стандартная энтропия s~ == 100,6 ± 3,0 кал/моль • град

оценена вработе (2].
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т а б JI И па ХII.l.

Термодинамические функции

газообразного ScTe '

т Ср
H~-

5~
-(й~-

-Н;98 - Н;98)/Т

298 8,54 О 61,40 61,40
400 -8;71 881 63,94 61,74
500 8,79 1767 65,90 62,38
600 8,84 '2638 67.50 63,11
700 8,86 3523 68,87 63,83
800 8,88 4410 70,05 64,54
900 8,89 5299 71,10 65,21

1000 8,90 6188 72,04 65,85
1100 8,91 7078 72,88 66,45
1200 8,91 7969 73,66 67,02
1300 8,92 8861 74,37 67,56
1400 8,92 9753 75,03 68,07
1500 8,92 10645 75,65 68,55
1600- 8,93 11 637 76,23 69,01
1700 8,93 12430 76,77 69,45
1800 8,93 13323 77,28 69,87
1900 8,93 14216 77,76 70,28
2000 8,93 15 100 78,22 70,66

т а б п и Ц а XII.2.
Термодинамические функции

газообразного УТе

т ер
fl т -

s~
- (ОТ-

-Н;98 - Н;98)/Т

298 8,68 О 63,23 63,23
400 8,76 887 65,77 63,57
500 8,82 1766 67,75 64,22
600 8,86 2650 69,36 64,95
700 8,88 3537 70,73 65,68
800 8,89 4426 71,82 66,~8

900 8,90 5316 72,97 67,06
1000 8,91 6206 73,90 67,70
1100 8,91 7077 74,75 68,30
1200 8,92 7989 75,53 68,87
1300 8,92 8881 76,24 69,41
1400 8,92 9773 76,90 69,92
1500 8,93 10666 77,52 70,41
1600 8,93 11 559 78,10 -70,87
1700 8,93 12452 78,64 71,31
1800 8,93 13345 79,15 71,73
1900 8,93 14239 79,63 72,14
2000 8,94 15 132 80,09 72,52

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ = При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ==
о о

== 2305 каn/мo.nь: 51 = 6140 Кал/копь Х = 2324 кап/моль: 81 = 63.23 кan/MonьX

Х rproд. Х град.

т а б л И Ц а хп.а Термодинамически~ функции твердого LaTe

1 CfJ
H~-

5~
-(й~-

С
H~-

s~
-(й~-

с

- Н;О8)/1
т р

-Н;98 - Н;98)/7-Н298

298 11,94 О 21,1 21,1 1200 13,26 11 366 З8,35 28,99 ,
400 12,09 1225 24,54 21,57 lЗОО 13,41 12699 39,41 29,74

500 12,24 2441 27,25 22,47 1400 13,56 14048 40,41 30,48

-600 12,38 3672 29,49 23,47 1500 13,71 15411 41,35 31,18

700 12,53 4917 31,41 24,49 1600 13,85 16789 42,24 31,85

800 12,68 6178 33,09 25,47 1700 14,00' 18 181 43,09 32,49

900 12,82 . 7453 34.60 26,41 1800 14,15 19589 43,89 ЗЗ,11

1000 12,97 8742 35,95 27,31 1900 14,29 21 011 44,66 33.70

1100 lЗ,12 10047 37.20 28,16 2000 14,44 22447 45,40 34,27

11 Р в м е ч а ни е. Н;98 - H~ = 2860 кал/моль; s~ == 21,10 кa.nlмоnьхррал.
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Т а б л и ц а ХII.4. Термодинамические функции. твердого

полуторного теллурида лантана

I C/J
H~- 8'1 -(ОТ-

т ер
H~-

s~
-(a~-

о о

-Н;98 - Н298)/Т -Н208 - Н;98)/1

298 31,58 О 55,37 55,37
1100 34,15 26359 97,94

400 31,91 3238 64,71 56,62
73,98

1200 34,47 29790 100,92- 76,10
500 32,23 6445 71,87 58,98

1300 34,79 33253 103,70 78,12
600 32,55 9684 77,77 61,63

1400 35,11 36748 106,29 80,04
700 32,87 12955 82,81 64,31

1500 35,43 40 275 108,72 81,87
800 33,19 16258 87,2~. 66,90

1600 35,75 43834 111,02 &3,62
900 33,51 19593 91,15 69,38

1700 36,07 47425 113,19 85,29
1000 33,83 22960 94,70 71,74

При м е ч а в и е. Н;98 ~ H~ = 7187 кап/моль; s~ -= 55,37 K8n/MOn~XГpaд.

Таблица ХН.5.

Термодинамические функции гаво

образного монотеллурида лантана

т .8 б Л И Ц а ХН .6.
Термодинамические ФУНКЦИИ газо

образного монотеллурида церия

т ер
H~-

s
-<ОТ-

-Н;98
7 .

- Н298)/7

298 8,63 О 66,58 66,58
400 8,76 888 69,14 , 66,92
500 8,83 1767 71,11 67,57
600 8,86 2652 72,72 68,30
700 8,88 3539 74,09 69,03
800 8,89 4428 75,27 69,74
900 8,90 5318 75,98 70,41

1000 8,91 6209 77,26 ll,05
1100 8,92 7100 78,11 71,65
120~ 8,92 7992 78,88 72,22
1300 8,92 8884 79,60 72,76
1400 8,93 9776 80,26 73,28
1500 8,93 10669 80,88 73,76
1600 8,93 11 562 81,45 74,23
1700 8,93 12455 81,99 '74,67
1800 8,93 13349 82,50 75,09
1900 8,94 14242 82,99 75,49
2000 8,94 15 136 83.45 75,88

о

п ,Р и м е ч а в и е. Н;98 - но =

=:а 2337 кал/МОЛЬ ~ S~ с:;:: еава КJJЛ/МOIJь)<
Х FPa.tI.

H~-
о

т ер s~
-(ат-

-Н;98
о

- Н298)/1

298 8,65 О 64,72 64,72
400 8,78 889 67,29 65,06
500 8,83 1770 69,25 65,71
600 8,87 2655 70,87 66,44
700 8,88 3543 72,33 67,17
800 8,90 4432 73,42 67,88
900 8,91 5322 74,47 68,56

1000 8,91 6213 75,41 69,19
1100 8,92 7104 76,26 69,80
1200 _8,9.2 7996 77,09 70,37
1300 8,92 8888 77,75 70,91
1400 8,93 9781 . 78,41 71,42
1500 8,93 10674 79,03 71,91
1600 8,93 11 567 79,60 72,39
1700 8,93 12460 80,14 72,81
1800 8,93 13353 80,65 73,23
1900 8,93 14247 81,14 73,64
2000 8,94 15 140 81,59 74,22

При м е ч а в и е. Н;98 - н~ ==
о

.:= 2346 кал/мOJ1Ь; 8т == 64,72 К8Щмo.nьх

;;;а rpQ
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Таблица хп.т.

Термодинамические функции газо­

образного монотеллурида празеодима

1 ер "з>
ч,

-(a~-

-Н298 -Н;98)/1

:l98 8,67 О 67,31 67,31
400 8,79 880 69,88 67,65
500 8,84 1772 71,85 68,30
600 8,87 2658 73,46 69,03
700 8,89 3846 74,83 69,76
800 8,90 4435 76,02 70,09
900 8,91 5325 77,07 71,15

1000 8,91 6217 78,01 71,79
1100 8,92 7103 78,86 72,39
1200 8,92 8200 79,63 72,96
1300 8,93 8823 80,35 73,51
1400 8,93 9785· 81,01 74,02
1500 8,93 10678 81,62 74,50
1600 8,93 11571 82,20 74,97
1700 8,93 12468 82,74 75,41
1800 8,93 13358 83,25 75,83
1900 8,94 14252 83,74 76,23
~OOO 8,94 15145 84,19 76,62

При м е q 8 В И е. Н;98 - н~ ~

=.-, 2353 кa.n/МOJJь; в~ = fЯ ,31 <ал/МОЛЬ х
х град.

т а б л и п а ХН .8.
Термодинамические функции твер­

дого монотеллурида неодима

7 ер "з>:
~7

-(a~-
е

-Н;9в)!1-Н298

298 12,00 О 23,30 ез.эо

400 12,14 1231 27,18 23,77
500 12,29 2452 29,58 24,67
600 12,44 3689 31,8З 25,68
700 12,58 4939 33,76 26,70
800 12,73 6205 35,45 27,62
900 12,87 7485 36,96 28,64

1000 13,02 8080 38,32 29,54
1100 13,17 10089 39,57 30,40
1200 13,31 н 413 40,72 31,21
1300 13,46 12751 41,79 31,93
1400 13,60 14 105 42,79 32,72
1500 13,75 15472 43,74 33,42
1600 13,90 16855 44,63 34,09
1700 14,04 18251 45,48 34,74
1800 14,19 19663 46,23 35,36
1900 14,33 21 089 47,05 35,95
2000 14,48 22530 47,79 36,53

При М е Q а п и е. S~ = 23,30
r<аЛ/мольХ гред,

т а б л и Ц а ХIl.9. Термодинамические функции твердого полуторного

Jennурида неодима

;

"г>
о о

r ар s~
-(ОТ-

. I С )
нт-

s~
-(ОТ-

t" о

-Н;98
е

~ - Н298 - Н298)!Т - H29S>(l.
298 31,73 О 60,56 60,56 100О 34,07 23094 100,11 77,01

400 32,07 3253 69,95 61,81 1100 34,40 26517 103,37 79,26

500 32,40 6476 77,14 64,18 1200 34,74 299'74 106,38 81,40

600 32,73 9733' 83,07 66,86 1300 35,07 3з 465 109,17 8З,43

700 33,07 13023 88,15 69,54 1400 35,41 36989 111,78 85,36

800 33,40 16346 92·,58 72,15 150{) 35,74 40546 114,24 87,21

900 33,74 19703 96.54 74,64 1600 36,07 44 137 ]16,56 88,97
11



Таблица XII.IO.
Термодинамические функции газо­

образного монотеплурида неодима

т Ср
H~-

5~
-(a~-

-Н;98 - Н;98)/Т

298 8,67 О 67,90 67,90
400 8,79 890 70,47 68,24
500 8,84 1772 72,44 68,89
600 8,87 2658 74,05 69,62
700 8,89 3546 75,42 70,36
800 8,90 4436 76,61 71,06
900 8,91 5326 77,66 71,74

1000 8,92 6217 78,60 72,38
1100 8,92 7107 79,35 72,98
1200 8,92 8001 80,22 73,56
1300 8,93 8894 80,94 74,10
1400 8,93 9787 81,60 74,61
1500 8,93 10680 82,22 75,10
1600 8,93 11573 82,79 75,56
1700 8,93 12466 83,33 76,00
1800 8,94 13360 83,84 76,42
1900 8,94 14253 84,33 76,83
2000 8,94 15 147 84,79 77,21

При м е ч а ~ и е. Н;98 - H~ =
== 235З кал/моль; 5т = 67,90 кал/мольх

х град.

т а б л и ц а XH.ll.
Термодинамические функции газо

образного монотеллурида самария

ер
H~- .;;0 -(й~-

I

-Н;98
1 о

- Н298)/7

298 8,67 О 68,59 68,59
400 3,79 870 71,16 68,93
500 8,84 1772 73,13 69,58
60(} 8,87 2688 74,17 70,31
700 8,89 3546 76,11 71,04
800 8,90 4435 77,30 71,75
900 8,91 5326 77,85 72,43

1000 8,91 6217 79,29 73,07
1100 8,92 7108 80,14 73,67
1200 8,92 8000 80,91 74,24
1300 8,93 8893 81.69 74,79
1400 8,93 9786 82,29 75,30
1500 8,93 106.78 82,90 75,78
1600 8,93 11572 83,48 76,25
1700 8,93 12465 84,02 76,69
1800 8,93 13358 84,53 77,11
1900 8,94 14252 85,02 77,51
2000 8,94 15 146 85.47 77,70

~

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ ==
о

= 2З5З кал/моль; Sr ~ 68.59 кал/Мо.nь х

Х град.

т а б л и ц а ХII.12. Термодинамические функции твердого

монотеллурида европия

с

-(a~- H~- 'l-(a~-т Ср
нт-

51 С/..I
е 51 о

-Н;98 - Н;98)/Т - Н298 - H298~/1

298 12,47 О 27,17 27,17 1100 13,71 10318 44,07 34,69

400 12,70 1284 30,88 27,67 1200 13,92 11700 45,27 35,52
500 12,79 2559 33,73 28,61 1300 14,14 13 103 46.39 36.31
600 12,88 3843 36,07 29,67

1400 14,36 14529 47,45 37,07
700 12,98 5136 38,07 30,73

800 13,07 6438 39,81 31.76 1500 14,57 15975 48,45 37,80
.'

900 13,28 I 7618 41,36 32,00 1600 14,79 17444 49,40 38,49

1000 13,49 8957 42,77 33,81 1700 15,00 18934 50,30 39,16

о

При м е ч а н и е. 5т = 27.17 l<ал/мольхгрnд.
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Т а б л и ц а ХI1.1З.

Термодинамические функции

газообразного монотеnnурида

европия

т а б л и Ц 8 XII.14.
Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

гадолиния

При м е ч а н If е. Н;98 - H~::::I.
- 2353 кап/моль: 81 = 67,89 кал/моnьх

х град.

Таблица хплв.

Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

диrпрозия '

о

-(a~-
ер

"г :
S~I

о о

-Н298 - Н298)/1

298 8,66 О 67,$9 67,89·
400 8,79 890 70,46 68,23
500 8,84 1772 72,43 68,88
600 8,87 2658 74,04. 69,61
700 8,89 3546 75,41 ~ 70,34
800 8,90 • 4435 76,60 71,05
900 8,91 5325 77,65 71,73

1000 8,91 6217 78,59 72,37
1100 8,91 7108 79,44 72,97
1200 8,92 8000 80,21 73,54
1300 8,93 8893 80,93 74,07
1400 8,93 9785 81,59 74,60
1500 8,93 10673 82,20 75,04
1600 8,93 11 571 82,78 75,55
1700 8,93 12 ~64 83,32 75,99
1800 8,93 13358 83,83 75,41
1900 8,94 14251 84,32 76,91
2000 8,94 15 145184,77 77,20 .

H~-
о

Ср
ф -(ат-r

-H;gв
Sr о

- Н298)/1

298 8,72 О 69,48 69,48
400 8,82 894 72,06 69,82
500 8,86 1778 74,03 70,48
600 8,88 2666 75,65 71,21
700 8,90 3555 77,02 71,94
800 8,91 4445 78,21 72,65
900 8,92 5337 79,26 73,33

1000 8,92 6228 80,20 73,97
1100 8,92 7120 81,05 74,58
1200 8,93 8013 81,83 75,15
1300 8,93 8906 82,54 75,69
1400 8,93 9722 83,20 76,20
1500 8,93 10692 83,82 76,69
1600 8,93 11585 84,40 77,16
1700 8,93 12479 84,94 77,60
1800 8,94 13372 85,45 78,02
1900 8,94 14266 85,93 78,42
2000 8,94 15 152 86,39 78,81

о

При м е Ч 8 П И е. Н;98 - но =
с

= 2379 кал/Моль: Sr = 69;48 кал/мольх

.х град

Та б я и ц а XII.15.
Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

тербия

r Ср
H~-

S~
-(a~-

о

- Н;98)/1-Н298

298 8,66 О 68,42 68,42
400 8,79 890 70,99 68,76
500 8,84 1772 72,96 69,41
600 8,87 2658 74,57 70,14
700 8,89 3546 75,94 70,87
800 8,90 4435 77,13 71,58
900 8,91 5325 78,18 72,26

1000 8,91 6217 79,12 72,90 ;
1100 8,92 7108 79,97 73,50
1200 8,92 8000 80,74 74,07

-
H~-

о

Т СО 'S~
-(ат-.

-Н298 - Н29В)"

• -
298 8,66 О 68,19 68,19
400 8,79 890 70,76 68,46
500 8,84 1772 72,73 69,11
600 8,87 26Ь8 74,34 "69,84
700 8,89 3546 75,71 70,57
800 8,90 4435 76,90 71,28
900 8,91 5325 77,95 71,96

1000 8,91 6217 78,89 72,60
1100 8,92 7108 79,74 73,20
1200 8,92 8000 80,51 73,77
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т Ср
"г : -(a~-

-H;9~
~"'T

- Н;98)/Т

1300 8,93 8893 81,46 74,62
1400 8,93 9783 82,12 75,13
1500 8,93 10678 82,73 75,61
1600 8,93 11571 83,31 . 76,08
1700 8.93 12464 83,85 76,52
1800 8,93 13354 84,36 76,94
1900 8,94 14251 84,85 77,34
2000 8,94 15 145 85,30 77,73

При м е ч а ~ и е. Н;98 - H~ =
== 2353 кал/моль: 8т = 68,42 кал/мольх

х град.

т а б п и Ц а XII .17 .
Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

гольмия

H~-
о

ер
о -(ОТ-

Т . ST
- Н;98)/Т.-Н298

298 8,66 О 68,52 68,52
400 8,79 890 71,09 68,86
500 .8,84 1102 73,06 69,51
600 8,87 2658 74,67 70,24
700 8,89 3546 76,04 70,97
800 8,90 -4435 77,23 71,68
900 8,91 5325 78,28 72,36

1000 8,91 6217 79,22 73,00
1100 8,92 7103 80,07 73,60
1200 8,92 8000 80,84 74,17
1300 8,93 8893 81,56 74,72
1400 8,93 9785 82,22 75,23
1500 8,93 10678 82,83 75,71
1600 8,93 11571 83,41 76~18

1700 8,93 12464 83,95 76,62
1800 8,93 13358 84,46 77,01
1900 8,94 14251 84~5 77,44
2000 8,94 15-145 85,40 77,83

При м е ч а н и е. Н;98 - H~ =
о

= 2353 кал/моль; S т = 68.52 1\8Л/МОЛЬ Х

х град.

Продолжение табл. Х//.15. хилв.

т Ср
H~-

s~
- (a~-

е

- Н;98)/Т-Н298

1300 8,~ 8898 81,23 74,32
1400 8,93 9785 81,8~ 74,83
1500 8,93 10678 82,50 75,31
1600 8,93 11 571 83,08 75,78
1700 8,93 12464 83,62 76,22
1800 8,93 13358 84,13 76,64
1900 8,94 14251 84,62 77,04 .
2000 8,94 15 145 85,07' 77,43

При м е ч а в и е. Н;98 - H~'=
о

== 2353 кал/моль; ST == 68,19 l<аЛ/МОJJЬХ

Х .град,

т а б n и Ц а XII.18.
Термодинамические функции

. газообразного монотеллурида

эрбия

о о

ер
нт- о -(6т -

Т . ST.
о

-Н298 - н29р)/т

298 8,66 О 67,17 67,17
400 8,79 890 69,84 67,51
500 8,84 1772 71,81 68,16
600 8,87 2658 73,32 68,89
700 8,89 3М6 74,79 69,68
800 8,90 4435 75,88 70,33
900 8,91 5325 76,93 71,01

1000 8,91 6217 77,87 71,65
1100 8,92 7108 78,72 72,25
1200 8,92 8000 79,49 72,82
1300 8,93 8893 80,21 73,37
1400 8,93 9786 80,87 ... 73,88
1500 8,93 10678 81,48 74,36
1600 8,93 11 571 82,06 74,83
1700 8,93 12464 82,60 75,27
1800 8,93 13353 83,11 75,69
1900 8,94 14251 83,60 76,09
2000 8,94 15 145 84,05 76,43

При м е ч а Но и е. Н;98 - H~ E:II

= 2353 К1tЛ/моль; S Т = 67t 17 кал/моль Х

Х град.
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Таблица ХII.19.

Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

туnия

Таблица ХII.20.

Термодинамические функции

газообразного монотеллурида

иттербия

. о

нт- . -(ОТ-

Т СО . 5т
-H~8)/1--Н298

298 8,66 О 66,40 ' 66,40
400 8,79 890 68,97 66,74
500 8,84 1772 70,94 67,39
600 8,87 2658 72,55 68,12
700 8,89 3546 73,92 68,85
800 8,90 ( 4435 75,11 69,56
900 8,91 5325 76,16 . 70,24

1000 8,91 6217 77,10 70,88
1100 8,92 7108 77,95 71,48
1200 8,92 8000 78,60 72,05
lЗОО 8,93 8893 79,44 72,60
1400 8,93 9785 80,10 73,11
1~00 8,93 10678 80,71 73,59
1600 8,93 1I 571 81,29 74,06
1700 8,93 12464 81,83 74,50
1800 8,93 13358 82,34 74,92
1900 8,94 14251 82,83 75,32
2000 8,94 15 145 83,28 75,71

При м е ч а н и е. Н ;98 - н~ =
о

= 2353 кал/моль; 5т== 66.40 кал/моль Х

Х град.

Ср
H~-

s~
-(a~-

Т

-Н;98 - H~8)/T

298 8,72 О 65,90 65,90
400 8,82 894 68,48 66,24
500 8,86 1778 70,45 66,90
600 8,88 2666 72,07 67,63
700 8,90 3555 7?,44 68,36
800 8,91 4445 74,63 69,07
900 8,92 5337 75,68 69,75

1000 8,92 6223 76,62 70,39
1100 8,92 7120 77,47 71,00
1200 "'8,93 8011 78,25 71,57
!зоо 8,93 8906 78,96 72,11
1400 8,93 9799 79,62 72,62
1500 8,93 10692 80,24 73,11
1600 8,93 11585 80,82 73,58
1700 8,93 12479 81,36 74,02
1800 8,94 13372 81,87 74,44
1900 8,94 14265 82,35 74,82
2000 8,94 15159 82,81 75,23

При м е ч а н и е. Н;98 - н~ :=
о

= 2379 кал/моль; 5 т = 35.90 кал/моль Х

Х град.

т а б л и ц а ХII.21. Термодинамические функции газообразного

монотеллурида лютеция

п р н .. е ч а н и е. Н;98 - H~ = 2353 кал/моль; s~ = 65,87 кал/мольхград,

.
-(a~~ H~- -(a~-

Ср
Нт- о

Ср
.

т
е

5т о
Т

-Н;98
5т о

- Н298 - Н298)/Т - Н298)/Т

298 8,66 О 65,87 65,87 1200 8,92 8000 78,19 70,72
400 8,79 890 68,44 65,41 1300 8,93 8893 78,9"1 71,27
500 8,84 1772 70,41 66,06 1400 8,93 9785 79,57 71,78
600 8,87 2658 72,02 66,79 1500 8,93 10678 80,18 72,26
700 8,89 3546 73,39 67,52 1600 8,93 11 ~71 80,76 72,73
800 8,90 4435 74,58 68,23 1700 9,93 12464 81,30 73,17
900 8,91 5325 75,63 68,91 1800 8,93 13358 81,81 73,59

1000 8,91 6217 76,57 69,55 1900 8,94 14251 82,30 73,99
1100 8,92 7108 77,42 70,15 2000 8,94 15 145 82,75 74,38

.-
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Т а б 11И цаХН .22. Термодивамичесви э ФУНКЦИИ теллура

в конденсированном состоянии

т

298
350
400
450
500
550
600
650
700
722,65 (s)
722,65 (1)
800
900

1000
1100
1200
1261
1262
1300

6,14
6,42
6,58"
6,95
7,21
7,47
7,73.
8,00
8,27
8,38
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00

о

326
653
994

1347
1715
2094
2489
2894
3085
7265
7960
8860
9760

10660
11560
12 109
12118
12460

5~

11,83
12,84
13,71
14,52
15,26
15,96
16,62
17,25
17,85
18,12
23,90
24,81
25,87
26,82
27,67
28,46
28,90
28,91
29,18

11,83
11,91
12,08
12,31
12,57
12,84
13,13
13,42
13,72
13,85
13,85
14,86
16,03
17,06
17,98
18,83
19,30
19,31
19,60

При 11 е q а в и е. Н;9В - H~ = 1463 кал/моль: 5~ = 11,83 к'ал/моль х град.

т а б л и ц а ХII .23 Т а б л и ц а ХН.24.
Термодинамические функции Термодинамические функции

rаэообраэного одноатомного газообразного двухатомного

теллура теллура

Ср
H~- о -(a~-

Т -H;g 5т о

- Н29в)/Т

298 4,97 О 43,64 43,64
400 4,93 504 45,10 43,83
500 4,93 997 46,20 44,20
600 4,95 1491 47,10 44,61
700 4,98 1988 47,86 45,02
800 5,02 2488 48,53 45,42
900 5,06 2992 49,12 45,80
000 5,10 3500 49,66 46,16
100 5,14 4011 50,15 46,50
203 5,15 4527 50,60 46,82
300 5,22 5048 51,01 47,13
400 5,27 5572 51,40 47,42

,

о о

Ср
нт- о -(ат-

Т
о

5т о

-Н298 ~H298)/T

298 8,68 О 61,87 61.87
400 8,87 895 64,45 62,21
500 9,05 1791 66,45 62,87
600 9,21 2704 68,12 63,61
700 9,37 3633 69,55 64,36
800 9,54 4579 70,81 65,09
900 9,70 5540 71,94 65,79

1000 9.85 6518 72,97 66,45
поо 10,01 7511 73,92 67,09
1200 I 10,17 8521 74,80 67,70
1300 1 10,33 9546 75,62 68,27
1400i 10,48 10587 }6,39 68,83
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Продолжение табл. Х//.23. Х//.24.

т Ср
H~-

S~
-(a~-

-.Н;98 - H~98)/T

1500 10,45 11 632 77,11 69,36
1600 10,43 12676 77,78 69,86
1700 10,41 13 718 78,42 70,35
1800 10,37 14757 79,01 70,81
1900 10,33 15792 79,57 71,26
2000 10,28 16822 80,10 71,69

т Ср
H~-

S~
-(a~-

-Н;98 -H~8)/T
-

1500 5,31 6101" 51,77 47,70
1600 5,35 6634 52,11 47,96
1700 5,39 7171 52,43 48,22
1800 5,44 1712 52,74 48,46
1900 5,48 8258 53,04 48,69
000 5,52 8809 53,32 48,922

При м е ч а н и е. Н ;98 - н~ ==
о

== 1481 каЛ/МОЛЬ; S т == 43,64 ка Л/МОЛЬ Х

Х град.

При м е ч а в в е. Н;98 - н~ ==. -

== 2381 кап/моль; Sт -=61,87 кал/моль Х

Х град.

Характеристики реакций. В работе [2] приведены данные о масс-спек­

трометрическом исследовании реакции Т~(Ю +3Te(S) = Te5(g) в-ннтервале

595-700 К, при использованиикоторых-рассчитанаэнтальпия образования

Te5,(g) - &Н;.298 = 44 000 ± 2000 кал/моль.
Энтальпия атомизации, рассчитанная на основании этой величины

составляет &H:t 298 = 251 000 ± 5000 кал/моль.
• r" • _

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Ярембаш Е. Н., Елисеев А. А. Халькогеииды редкоземельных элементов. ­
М. : Наука, 1975. - 258 с.

2. М ills К. Thermodynamlc data. for Inorganlc sulphldes, selenldes and tellurl­
des.- London : Butterworths, 1974. - 84-6 р.

3. Bergтan О., Coppens Р., Drowart J., Smoes S. Mass-spectromet'ric determlna­
tlon of the dissoclation energy of the gaseous гаге earth monoselenides arid то­
notel1 urides. - Trans. Faraday Soc., 1970, 66, N 4, р. 800 -808.4: Miller J. е.. ян« Р. I~, Нейпя я. С. Тhеmеltiпg-роiпtоf--У.Те,.- J. Electro-­
сЬеm. Soc., 1961, 106, N 3, р. 1043-1044.

5. Тихонов В. В., Голибков А. В., СмирНО8 И. А. Теплоемкость NdS. LaSe;
LaTe. - Физика твердого тела, 1966, 8, Н, 12, с. 3578-3582.

6. Тихонов В. В., Миmаров Р. Г., С.миРНО8 Н. А. Термодинамические функции

La aТе. и La. Те,. - Журн, фиэ. химии, 1975. 49, На 11, с. 3008.
7. ТиХОНО8 В. В., Романова М. В., Смирнов 11. А., Сергеева В. М. Теплоемкость

халькогенндов редкоземельных элементов состава МеэТе•. - Физика твердого
тела. 1971, 13, Nv 7, с. 2023-2027.

8. Ноетева В. В., ПаУICов И. Е., Ярембаш Е. И. Исследование истинной теплоем­
кости халькогенидов редкоземельных элементов при ниэких температурах.

IV. Истинная теплоемкость при низких температурах, энтропия и внтальпня

Ls zть; - Журн. фиэ. химии, 1969. 43, Nv 8, с. 2118 -2120.
9. Финогенов А. Д., Семенкович С. А. Стандартные энтропии редкоземельных

металлов и их халькогенидов. - В кн.: Химическая связь в кристаллах

полупроводников и полуметаллов. -Минск: Наука и техника, 1973, с. 238-
248. .,~

10. Соколов В. В., Дорошенко Н. А. Исследование диссоциации La.Те•. - Изв.­
АН СССР. Неорган. материалы, 1973, 9, Н. 3, с. 482 -484.

11. Шерифов К. Н., Кардев з. Ш., Аэизов Т. Х. Стандартная энтальпия образо­

вания LazТе,. InzТе, и LaJTe,. - Изв. АН СССР. Неорган. материалы, 1967,
З, Nv 4, с. 719 -72 О.

12. Сомов А. П., Никольская А. В.; Герасимов я. Н. Термодинамические функции
- высших теллуридов лантана. - Изв. АН СССР. Неорган. материалы, 1973.

9, Н9 4, с. 575-579.
lJ. Нерlег а., Singh Р. Р. Lanthanum : thermodynamic ргорегтгев, chemlcal equi­

IIbria and standard potentials. - Thermochtm. аста, 1976, 16, N 1, р. 95­
114.

370



14. Феночка Б. В., ГtЧJдиенlCО о. П. Зависимость прочноста химической связи
в монохалькогенидах nантаноидов от вероятности локализации электронов

ваеиентов VI группы в slp' - конфигурацию.- В кн.: Конфигурационные
представления электронного строения в физическом материаловедении. Киев:

Наук. думка, 1977, с. 67 -70. .
15. Фигические свойства халькогенндов редкрземельных элементов I А. В. Го­

лубков, с. В. 'Гончарова, В. П. Жузе и др. - Л. : Наука, 1973. - 304 с.
16." Аэияов Т. Н., Аббасов А. О., Мусmафаев Ф. М., Алиев Н. Я. Определенне вв­

тальпни обравования СеlТе" DУJSЗ' DуJSез, Оу.Те" Yb.S" Yb.Se,. - В кн.:
Седьмая Веесоюз. конф, по калориметрии; (Расшир. тез. докл.). - Черно­

головка, 1977, с. 30-32.
17. Жуэе В. п., Новиков В. Н., Сергеева В. М., Шалыт с. с. Некоторые кинети­

ческие явления в монохалькогенидах неодима в областн магнитного упоря­
дочения.- Физика твердого тела, 1969, 11, Nt 8, с. 2132-2135.

18. ПаУ1Сов Н. Е., Ногтева В. В., Ярвмбаш Е. И. Исследование истинной тепло­
емкости халькогенидов редкоземельных металлов. 111. Истинная теплоемкость
при низких температурах, энтропия и энтальпия Nd r Тез. - Журн, физ.
химии, 1968, 42, N2 4, с. 998-1000.

19. Shu-/chiro Nagai, Masahlro Shinmei, Toshio Yokokawa. Heats 01 atomlzatlon,
dissociatlon energies and heats 01 sublimation of severa1 rare-earth mопосЬа1со­
genides.-J. lnorg. and Nuc1. СЬет., 1974, 36, N 8, р. 1904-1905.

20. Reed Т. В., Fahey я. Е. Growth of ЕиО, EuS, EuSe and ЕиТе slng1e crysta1s.­
J. Cryst. Growth., 1971, 8, N 1, р. 337-340.

21. Reed Т. В., Faheg я. В., Strauss А. J. Sea1ed crucible technlque for thermal
analyses of volatile compounds цр to 2500 С : те1 tlng-point of ЕиО, EuS, EuSe.
and ЕиТе.- J. Cryst. Growth, 1972, 15,.N 3, р, 174-178.

22. Bush а., Junod Р., Morris R. а., Muheim J. Low temperature speclflc heat
measurements of EuSe and ЕиТе.- Phys. Lett., 1964,11, N 1, р. 9-10.

23. Равэеппест В. с., МсСоllит о. С. Heat capaclties of СеТе.- ВиН. Аmег.
Phys. Sos., 1968, 13, N 8, р. 1645-1647.

24. Ваянов А. п. Термодинамика взаимодействия редкоземельных металлов

с элементами Периодической системы. - Успехи химии, 1975, 44, N2 2, с. 236­
259.

25. Оболончик В. А., Лашкарев Г. В. Селениды и теллуриды редкоземельных ме­

таллов и актиноидов. - Киев: Наук. думка, 1966. - 162 с.
26. Абрияосов Н. Х., Зинченко К. А., Елисеев А. А. Диаграмма состояния системы

Dy_- Те.- ИЭВ. АН СССР. Неорган. материалы, 1970, 6, N!l 4, с. 720-725.
21. fПfilsе о. J., Stelnfink Н., WeissE. J. ТЬе phase equilibria and crysta1 chemlstry

of the rare-earth systems. - Inor,. СЬет., 1965, 4, N 4, р. 541-543.
28. Brixner Т. Н. Structure and егесгпса! ргорегtlез of some new rare earth arsenldes,

antlmonides and tel1urides. - J. lnorg. and Nuc1. СЬет., 1960, 15, N 1 /2,
р. 199-201.

29. Стоун ДЖ. Р., Карон: п. Э. Телnур.- В кн.: Справочник по редким метал-
лам. М . : Мир, 1965, е. 745-761. .

30 Свойства элементов; Физ. свойства ; Справочник. - М. ; Металлургия,1976....
Т. 1. 600 с.

31 Термичесние константы веществ: в 10-ти т.- М. =ВИНИТИ, 1966.- Т. 2.
96 с.

32 - Selected va1ues of the thermodynamlc propertles of the elements I R. Hultgren,
Р. D. Desal, D. Т. Hawklns et а1.- ОЫо : Amer. вое. rnetals, 1973.-
610 р..,..

33. Меджидов Р. А., Расулов О. М. Энтальпия и теплоемкость теллура от О до
7500 С. - Изв. А Н СССР. Неорган. материалы, 1976, 1., Не 4, с. 646-648.

34. Корнеева Н. В., Пашиянин А. о., Новоселова А.,В., Присеяков и. А. Опре­

деление давления насыщенного пара твердого тenлура.- Журн. неорган.

химии, 1957,2, Н2 8, с. 1720-1724.
35. Куdрявцев А. А., Устюгов Г. П. Давление пара теллура.- Тр. Моск. ]ХИМ

техвол. ин.-та ИМ. Д. и. Менделеева, 1962, 38, с. 42-44.
36 Brebrick R. F. Tel1urlum vapor pressure and optical denslty at 370-6150 С.­

J. Phys. СЬет., 1968, 72, N 3, р. 1032-1036.
37. McMasters О. D., Os(hneidner К. А., Kaldis В., Sampietro й. Hlgh-tеmрегаtuГl

enthalpies and standaгd Git"bs free energies of formation of the eUrOpi1.1m сЬаl­
cogenides EuO, EuS, EuSe, ЕиТе.- J. Chem. Thermodyn., 1974,6. N 9, р. 845-
857. {

38 Kaldis В., Peteler 1ft., Simanowskis А .Verdampfung von Fеstkбгрегп Ьеl hohen
Temperaturen .Н. УЬТе, ЕиТе,- Helv phys. acta: 1976,49, N 42, S. 161-162

39 Тер.мичеекие константы веществ: в lO-тв Т.- М.; БИНИТИ, 1978.- Т. 8,
536 с.



оrЛАВЛЕНИЕ

.Предисловие
'Обозначения

Введение • • • • •

1. Металлы • • • •••••
Скандий (22), иттрий (23), лантан (25), церий (27), празео­

дим (28), неодим (29), прометий (31), самарий (31), европий (33),
гадолиний (34), тербий (35), диспроэий (36), гольмий (38),
эрбий (39), тулий (40), иттербий (41), лютеций (42).

II~ Бориды • . • •. • . . . • . • • • . • • • • • • • • • • ~ . .
Бориды скандия (68), боряды иттрия (69), боряды лантана (69),
бориды церия (71), бориды праэеодима (72), боряды неодима

(73), бориды самария (74), бориды европия (75), бориды гадо­

линия (76), бориды тербия (77), бориды гольмия (77), бориды

эрбия (78), бориды иттербия (78), бор (79).

111. Карбиды ••.•.•••••••••••••••••••
'Карбиды скандия (85), карбиды иттрия (86), карбиды лантана

(87), карбиды церия (89), карбиды празеодима (91), карбиды

неодима (92), карбиды самария (94), карбиды европия (95),
карбиды гадолиния (96), карбиды тербия (97), карбиды диспро­

зия (97), карбиды гольмия (98), карбиды эрбия (100), 'карби­

ды тулия (100), карбиды иттербия (101), карбиды лютеция (101),
углерод (103).

IV. Нитриды ..••••••••••••• • • • • • • • •
Нитриды скандия (119), нитриды иттрия (120), нитриды лантана

(120), нитриды церия (121), нитриды празеодима (122), нитриды

неодима (122), нитриды прометия (123), нитриды самария (123);
нитриды европия (124), нитриды гадолиния (125), нитриды тер­

бия (126), нитриды диспрозия (126), нитриды гольмия (126),
нитриды эрбия (127), нитриды тулия (128), нитриды иттербия

(128), нитриды лютеция (128), азот (134).

У. Фосфиды ••••••••••••••••••••••••.
Фосфиды скандия (136), фосфиды иттрия (137), фосфиды лантана

(137), фосфиды церия (138), фосфиды празеодима (138), фосфи­
ды неодима (140), фосфиды самария (140), фосфиды европия (142),
фосфиды гадолиния (142), фосфиды лютеция (143), фосфор (143).
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·VI. Арсеииды

Мышьяк (153).

VII. Автимонвды . • • . . • • • • . • • • • • • • •
Антимониды скандия (159), антимониды иттрия (159), антимониды

:лантана (160), антимониды церия (161), антимониды празеодима

(162), антимониды неодима (162), антимониды самария (163),
антимониды европия (163), антимониды гадолиния (164), анти­

мониды тербия (165), антимониды диспроэия (165), антимониды

гольмия (165), антимониды эрбия (165), антимониды тулия (165),
антимониды иттербия (l66)~ антимониды лютеция (166), сурьма

(166).

VIII. 8исмутиды • • • • . • . • • • • • • • • • • • • • • • • •
Висмутиды скандия (175), висмутиды иттрия (175), висмутиды лан­

тана (176), висмутиды празеодима (177), висмутиды неодима (178),
висмутиды лютеция (179), висмут (179). .

'Х. ОКИCJIы о..........................

Окислы скандия (183), окислы иттрия (186), окислы лантана (189),
окислы церия (192), окислы празеодима (197), окислы неодима

(201), окислы прометия (204), окислы самария (204), окислы

европия (207), окислы гадолиния (211), окислы тербия (214),
окислы диспроэия (217), окислы гольмия (219), окислы эрбия

(221), окислы тулия (223), окислы иттербия (225), окислы лютеция

(225), кислород (232).

Х. Сульфиды .••.••.•..•••••••••••••••
Сульфиды скандия (251), сульфиды иттрия (253), сульфиды лан­

тана (255), сульфиды церия (258), сульфиды празеодима (262),
сульфиды неодима (264), сульфиды прометия (267), сульфиды

самария (268), сульфиды европия (270), сульфиды гадолиния

(272), сульфиды тербия (274), сульфиды диспроэия (275), сульфиды
гольмия (277), сульфиды врбия (278), сульфиды тулия (279),
сульфиды иттербия (280), сульфиды лютеция (281), сера (282).

XI_ Селениды ...••••...•..•.••........
Селениды скандия (305), селениды иттрия (306), селениды лан­

тана (307), селевиды церия (309), селеняды празеодима (310),
селеняды неодима (311), селениды прометия (313), селенилы

самария (314), селеняды европия (315), селевиды гадолиния (317),
селениды тербия (318), селениды диспрозия (319), селениды голь­

мия (320), селениды эрбия (321), селевиды туnия (322), селеняды

иттербия (323), селевиды лютеция (324), селен (325).

XII. Теллуриды . . . . . . . . • . . . . . . . . • • • . . . • .
Теллуриды скандия (340), телnуриды иттрия (341), теллуриды

лантана (342), теллуряды церия (344), теллуриды празеодима

(346), теллуряды неодима (347), теллуриды прометия (349), тел­
луриды самария t349), теллуриды европия (350), теллуриды га­

долиния (352)леалуриды тербия (353), теллурилы диспрозия (354),
геллурнды гольмия (355), теллуриды эрбия (356), геллуриды
тулия (357), теллуриды иттербия (358), reллуриды лютеция (359),
теллур (359).

153

159

175

183

251

305

340

373
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8 ИЗДАТЕЛЬСТВЕ ссНАУКОВА ДУМКА))

В 1980 г, ВЫЯДУТ В СВЕТ КНИГИ:

Тучинекий л. и. Твердофаэное уплотнение армированных метал­

лов.- 8 л.- Яз. рус.- 1 р. 20 к. 2000 экз.

в монографии приведены результаты анализа процессов уплотнения

композиционных материалов. Предложена реологвческая теория уплот­

нения материалов с порошковой матрицей, армированных волокнами.

Описаны результаты исследования физико-механических свойств арми­

рованных материалов и закономерности формирования структуры ком-

позиций. Рассмотрены особенности уплотнения композиций при различ­

ных технологических схемах их получения и даны рекомендации по вы­

бору рациональной технологии-изготовления армированных систем.

Для специалистов в области порошковой металлургии и иатериа­

поведения.

Федорченко и. М., Пугuна л. и. Композиционные спеченные анти­

фрикционные материалы.- 4.0 л.- Яа рус.- 5 р. 5000 вкз.

в монографии изложены теоретические и практические аспекты при­

менения композиционных спеченных антифрикционных материалов в

различных условиях работы. Описаны свойства, структура и составы.'

_..»ыпускаемых промышленностью новых м атериалов. Освещено иэменение­

свойств и структуры, материалов под действием .вводимых присадо~tQ:'

различных технологических факторов и режимов изготовления. Покt~

заны примеры применения материалов и достигнутые технико-эконоив­

ческие преимущества.

Для специалистов в области материаловедения и порошковой ме­

таллургии.

Сверхтвердые материалы Н. Н. Францевич, А. В. Курдюмов,

А. В. 80"1(() и др.- 20 n.- ЯЗе рус.- 3 р. 40 К. 5000 эка

В монографии описаны влияние ВЫсоких давлений на твердые тела.

, техника реализации высоких давлений в режимах статического и дина­

мического аагружений, фазы, которые возникают под воздействием вы­

соких давлений. Исследованы материалы, получаемые на осаове этих

фаз. и области их практвческого ИСПОЛьзовании.
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