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Экспериментальные значения по давлению насыщенного пара (Рнас) галогенидов подгруппы скан-
дия систематизированы с целью анализа и прогнозирования неизученных Рнас. Для анализа были
использованы методы сравнительного расчета, позволяющие графически сопоставлять искомые
Рнас с базовыми величинами (Рнас для СаF2). С помощью метода наименьших квадратов получены
обобщенные аналитические выражения вида  – 1/T для всех галогенидов элементов подгруппы
Sc и зависимости  –  при разных значениях температуры. Линейные корреляции вида

 –  пригодны для корректной оценки неизвестных значений Рнас галогенидов под-
группы Sc. Особое положение скандия и фтора в подгруппах периодической системы Менделеева
подтверждается значительным отличием свойств фторидов от близких значений для хлоридов, бро-
мидов и иодидов. В работе показано, что свойства галогенидов скандия отличаются от близких меж-
ду собой свойств соответствующих галогенидов лантана и иттрия, а свойства фторидов резко отлич-
ны от свойств близких по своим значениям свойств хлоридов, бромидов и иодидов. Показана воз-
можность оценки Рнас для соединений актиния и астатидов.
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К настоящему времени накоплены значитель-
ные объемы сведений по давлению насыщенного
пара галогенидов подгруппы скандия и лантано-
идов. Однако первые исследования, начатые еще
в середине прошлого века, отличаются меньшей
надежностью, так как имевшиеся в те годы мето-
ды и приборы не позволяли определять состав га-
зовой фазы, что приводило к искажению резуль-
татов эксперимента. Качество синтезированных
галогенидов, в частности некоторых иодидов,
также не всегда удовлетворяло требованиям. По-
этому рассмотрение искомых свойств галогени-
дов подгруппы скандия с единой позиции пред-
ставляется целесообразным. Единому подходу
для анализа экспериментальных данных удовле-
творяют методы сравнительного расчета физико-
химических свойств, основанные на сопоставле-
нии свойств искомых соединений (галогенидов) с
надежными и специально отобранными базовы-
ми соединениями. В результате рассмотрения ли-
тературных данных по давлению насыщенного
пара в качестве базового соединения был выбран
СаF2. Методы сравнительного расчета позволяют
также осуществлять прогноз неизвестных

свойств, например, значения давления пара в не-
изученном диапазоне температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подгруппа скандия включает четыре d-эле-

мента: Sc, Y, La и стоящий особняком радиоак-
тивный Ас. Давление пара для галогенидов Sc, Y и
La экспериментально изучено в большей или
меньшей степени в зависимости от вида галогена.
Сведений о давлении пара для галогенидов акти-
ния не обнаружено. Большинство эксперимен-
тальных исследований для галогенидов РЗЭ вы-
полнено в относительно узком диапазоне темпе-
ратур, в пределах 200–300 град., в частности, из-
за тугоплавкости многих соединений.

Известно, что зависимость  – 1/T, где Р –
давление насыщенного пара (Рнас), является
практически линейной. Экспериментальные
данные Рнас для искомых галогенидов Sc, Y и La,
взятые из публикаций или рассчитанные из при-
веденных в публикациях уравнений [1–11], пред-
ставлены в координатах  – 1/T на рис. 1–3 и в
виде уравнений:
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные зависимости (рис. 1–3) образуют

системы практически параллельных прямых не-
зависимо от РЗЭ, при этом свойства LnF3 значи-
тельно отличаются от свойств LnCl3, LnBr3 и LnI3
из-за большей электроотрицательности фтора.
Очевидно также, что неизвестные значения для
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Рис. 1. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара LaF3, LaCl3, LaBr3 и LaI3.
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Рис. 2. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара YF3, YCl3, YBr3.
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Рис. 3. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара ScF3, ScCl3, SсBr3 и ScI3.
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LnAt3 должны быть весьма близки значениям для
LnI3. При сопоставлении свойств ScF3, YF3 и LаF3
также наблюдается параллелизм зависимостей,
причем свойства LaF3 и YF3 близки, а для фтори-
да скандия значительно отличаются (рис. 4). Та-
кая же особенность характерна и для других гало-
генидов и других свойств соединений скандия в
ряду Sc, Y, La.

Для увеличения температурных диапазонов
значений Рнас были использованы методы срав-
нительного расчета [12]. В соответствие с одним
из методов сравнительного расчета для двух сход-
ных веществ будет соблюдаться линейная корре-
ляция одного свойства, а именно, давления насы-
щенного пара при изменении параметра условий,
т.е. температуры. В качестве вещества сравнения
(реперное вещество), близкого по свойствам к
искомым галогенидам РЗЭ выбран CaF2, давле-
ние насыщенного пара которого надежно изуче-
но в широком интервале температур 1240–1669 K
[13, 14]. На основании совместной статистиче-
ской обработки экспериментальных значений
Рнас для CaF2 методом наименьших квадратов по-
лучено следующее обобщенное уравнение:

Полученные значения  для CaF2 сопоставле-
ны со значениями  для искомых фторидов Sc,
Y, La и приведены в виде уравнений и на рис. 5:

Аналогичные результаты получаются и при сопо-
ставлении Рнас хлоридов, бромидов и иодидов с
Рнас для CaF2.

При сопоставлении давления насыщенного
пара галогенидов с радиусом иона элементов под-
группы скандия получается приближенная ли-
нейная корреляция (рис. 6, 7), позволяющая оце-
нивать давление насыщенного пара галогенидов
актиния.

Таким образом, на основе методов сравни-
тельного расчета получены линейные соотноше-
ния между значениями давлений насыщенного
пара галогенидов подгруппы скандия и значения-
ми давления насыщенного пара фторида каль-
ция, что расширяет температурные диапазоны
сведений об искомых Рнас. Показана принципи-
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Рис. 4. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара ScF3,YF3 и LаF3.
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Рис. 5. Взаимосвязь давления насыщенного пара
LaF3, ScF3 ,YF3 с  CaF2.
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альная возможность оценки неизвестных значе-
ний Рнас для галогенидов актиния.
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Рис. 7. Зависимости давления насыщенного пара
фторидов и бромидов при 1000 K от ионного радиуса
элемента подгруппы скандия.
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