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Выбраны значения молекулярных постоянных и рассчитаны термодинамические функции Sc2Cl6
в результате критического анализа экспериментальных и теоретических данных по структуре и ча-
стотам колебаний димерной формы молекул трихлорида скандия. На их основе выполнены расчеты
состава пара трихлорида скандия в интервале температур 800–1240 К. Получены термохимические
характеристики Sc2Cl6 и уточнены для ScCl3.
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ВВЕДЕНИЕ

Данная статья является продолжением работы
по пополнению базы данных ИВТАНТЕРМО, раз-
виваемой в Объединенном институте высоких тем-
ператур РАН. Речь идет о получении термодинами-
ческих характеристик процессов парообразования
тригалогенидов подгруппы скандия. Эти величины
недавно получены и опубликованы для тригало-
генидов иттрия [1–4]. В работе [5] рассчитаны зна-
чения энтальпий сублимации и образования для
всех тригалогенидов скандия. Однако авторами не
было учтено содержание в паре полимерных моле-
кул и, прежде всего, димерных, хотя литературные
данные свидетельствуют об их наличии. Авторы [5]
учли их присутствие, увеличив погрешность реко-
мендованных величин энтальпий сублимации.

В связи с этим целью настоящей работы явля-
ются уточнение значений энтальпий сублимации
и образования трихлорида скандия, определение
термохимических характеристик димера трихлори-
да скандия, а также расчет температурной зависи-
мости отношения парциальных давлений димера
и мономера Pд/Pм, так как следует ожидать его су-
щественного повышения с ростом температуры.
Необходимые для этого значения термодинами-
ческих функций ScCl3(кр.) и ScCl3 опубликованы
недавно в [6] и [5], а Sc2Cl6 представлены раньше
и рассчитаны по оцененным молекулярным по-
стоянным на основе закономерностей их измене-
ний в рядах аналогов (МХ3, М2Х6, М = Al, Ga) [7].
В настоящее время в литературе появились расчет-
ные данные по структурным параметрам, частотам

колебаний, которые дают возможность получить
более надежные величины термодинамических
функций Sc2Cl6.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ Sc2Cl6

Строение димерной молекулы трихлорида скан-
дия исследовалось методом газовой электроногра-
фии экспериментально и в теоретических расче-
тах, выполненных DFT-методом (GAUSSIAN 94,
BPW91, с базисом 6-311G*) [8]. Установлено, что
молекула Sc2Cl6, так же как и Sc2F6, имеет конфигу-
рацию с плоским четырехчленным циклом симмет-
рии D2h. Произведение моментов инерции молеку-
лы Sc2Cl6 рассчитано с учетом следующих геомет-
рических параметров: rg(Sc−Clкон) = 2.275 ± 0.01 Å,
rg(Sc−Clмос) = 2.46 ± 0.02 Å, ∠Clкон‒Sc‒Clкон =
= 114.9° ± 3°, ∠Clмос‒Sc‒Clмос = 86.0° ± 2°. Боль-
шие погрешности приведенных молекулярных по-
стоянных объясняются тем, что, согласно данным
авторов, количество димера в молекулярном пучке
невелико и составляет не более 10%. В связи с
этим авторы не смогли уточнить все четыре геомет-
рических параметра, описывающих структуру мо-
лекулы. Величина валентного угла
∠Clкон‒Sc‒Clкон, а также разница межъядерных
расстояний мономера и концевого расстояния
в димере rg(Sc−Cl) ‒ rg(Sc−Clкон) были фиксиро-
ваны на значениях, полученных в DFT-расчете с ба-
зисом LANL2DZ. Значения rg(Sc−Clмос) =
= 2.46 ± 0.02 Å и ∠Clмос‒Sc‒Clмос = 86.0° ± 2° хо-
рошо согласуются с соответствующими расчет-
ными величинами: 2.475 Å и 86.6. Погрешность
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произведения моментов инерции оценена в
5 × 10–112 г3 cм6.

Колебательный спектр молекулы Sc2Cl6 экспе-
риментально не исследовался. Величины ча-
стот колебаний, приведенные в табл. 1, приня-
ты по результатам теоретического расчета [8].

Энергии возбужденных электронных состоя-
ний Sc2Cl6 не учитывались при расчете термоди-
намических функций в рассматриваемом интер-
вале температур 298.15–3000 К.

Термодинамические функции Sc2Cl6(г) рас-
считаны в приближении “жесткий ротатор–гар-
монический осциллятор”. Погрешности в рассчи-
танных значениях термодинамических функций
определяются в основном неточностью принятых
величин молекулярных постоянных. Суммарная
погрешность составляет 9, 18 и 24 Дж К–1 моль–1

для приведенной энергии Гиббса Φ°(T) при Т =
= 298.15, 1000, 3000 соответственно.

Ранее термодинамические функции Sc2Cl6(г)
были рассчитаны авторами [7]. Значения функций
приведены в [7] до 1000 К. Все молекулярные посто-
янные были оценены. Различия в значениях Φ°(T),
рассчитанных в настоящей работе и приведенных в
[7], велики и растут от 44 до 56 Дж К–1 моль–1 в ин-
тервале температур 298.15–1000 К. Они обуслов-
лены в основном различием в принятых значе-
ниях частот колебаний (43–54 Дж К–1 моль–1).

Результаты расчетов термодинамических функ-
ций представлены полиномами

где Х = Т × 10−4.
Для увеличения точности аппроксимации зна-

чений термодинамических функций темпера-
турный интервал 298.15–3000 К разбивался на
два подынтервала: 298.15–1500 и 1500–3000 К.
При этом отклонение рассчитанных и аппрок-
симированных значений приведенной энергии
Гиббса Φ°(T) в каждом интервале не превыша-
ло 0.001 Дж моль–1 К–1.

Коэффициенты полиномов даны в табл. 2. В
табл. 3 приведены значения термодинамических
функций молекулы Sc2Cl6 при нескольких тем-
пературах.

СОСТАВ ПАРА SсCl3

Для определения состава пара над SсCl3 в ши-
роком интервале температур необходимы данные
о полном давлении, отношение парциальных дав-
лений Pд/Pм при некоторой температуре, а также
значения термодинамических функций ScCl3(кр.),
ScCl3(г) и Sc2Cl6(г). Величины термодинамиче-
ских функций взяты из [6], [5] и данной работы
соответственно. Значения полных давлений при-
ведены в [9–13]. В работе [9] авторы представили
температурные зависимости парциальных давле-
ний мономерных и димерных форм насыщенного

( ) −

−
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Таблица 1. Молекулярные постоянные Sc2Cl6 (σ = 4, px = 1) (ν в см–1)

Примечание. σ – число симметрии, px – статистический вес основного состояния; ν8 = 237, ν9 = 151, ν10 = 109, ν11 = 94, ν12 = 81,
ν13 = 73, ν14 = 71, ν15 = 58, ν16 = 56, ν17 = 36, ν18 = 12.

IAIBIC × 10117, г3 см6 ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6 ν7

127.9 × 105 474 465 438 412 319 287 273

Таблица 2. Коэффициенты полиномов, аппроксимирующих значения Φ°(T) для молекулы Sc2Cl6

Интервал температур, К ϕ1 ϕ2 ϕ3 × 10–4 ϕ4 × 10–1 ϕ5 ϕ6 ϕ7

298.15–1500 972.8538 179.7717 –66.3809 20.16793 31.44259 –80.30695 110.2013
1500–3000 959.206 170.7162 228.4819 7.820438 51.84626 –53.36844 28.12183

Таблица 3. Термодинамические функции Sc2Cl6(г) (Дж К–1 моль–1)

Т, К Φ°(T) S°(Т) H°(T) – H°(0)

298.15 166.815 402.407 530.235 38.112
1000 181.244 580.870 743.670 162.800
1240 181.823 616.292 782.724 206.376
2000 182.494 697.390 869.827 344.875
3000 182.728 768.039 943.876 527.510

( )°
pC T
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пара трихлоридов лантанидов, скандия и иттрия.
Подробности получения этих зависимостей и тем-
пературные интервалы исследования в [9] отсут-
ствуют. В связи с этим данные работы [9] в даль-
нейшем не принимаются во внимание. Следует
отметить, что в случае SсCl3 авторы делали вывод,
что димерные молекулы являются основным ком-
понентом насыщенного пара трихлорида скандия.

Авторы [10] измерили давление насыщенного
пара тремя тензиметрическими методами: эффу-
зионным, точки кипения и статическим с кварце-
вым нуль-манометром в интервале температур
873–1233 К. В работе получено уравнение темпе-
ратурной зависимости для общего давления, а так-
же уравнения, описывающие процессы сублима-
ции SсCl3 в виде мономерных и димерных моле-
кул. Обработка данных [10] для общего давления,
выполненная в [5], показала существенное рас-
хождение значений энтальпии сублимации, по-
лученных по II и III законам термодинамики
(Δ = 40 кДж моль–1), что свидетельствует о нена-
дежности результатов [10]. В связи с этим они не
приняты во внимание в расчетах [5] и в данной
работе. В [11] эффузионным методом измерено
давление насыщенного пара трихлорида скандия
только при трех температурах – 888, 916, 929 К, и
далее пересчитано на весь температурный диапа-
зон исследования методом Инграма. Сделан вы-
вод, что в интервале 726–930 К состав паровой
фазы соответствует димерной форме Sс2Cl6, для
которой приведено уравнение температурной за-
висимости давления пара. Погрешности коэффи-
циентов уравнения в работе не приведены. Эта
информация не согласуется с приведенной в [10].
Более надежные измерения общего давления на-
сыщенного пара трихлорида скандия выполнили
авторы [12, 13] статическим методом с кварцевым
нуль-манометром, что позволило повысить тем-
пературу исследования до 1218 К [12] и 1227 К [13]
и тем самым повысить точность полученных зна-
чений давления. Во всех приведенных работах по
измерению давления пара результаты представ-
лены в виде уравнений. В работах [12, 13] в отли-
чие от [11] приведены погрешности коэффици-
ентов уравнений, причем меньшие величины
получены в [13], данные которой предполага-
ются наиболее надежными. В [13] авторы обрабо-
тали методом наименьших квадратов 88 точек.
Следует отметить, что в работах [12–15] обнаруже-
ны также тримерные молекулы. В связи с их малым
количеством и незначительным вкладом в общее
давление пара в настоящей работе они не обсужда-
ются. Данные по полному давлению пара [11–13]
ранее использовались в [5] для расчета энтальпии
сублимации трихлорида скандия. Однако наличие в
паре димерных молекул авторами [5] не учтено.

В данной работе поставлена задача уточне-
ния энтальпии сублимации трихлорида скан-

дия с учетом присутствия димерных молекул в
паре над SсCl3. Кроме того, представляет интерес
получение термодинамических характеристик ди-
мерных молекул по имеющимся в литературе экс-
периментальным данным по общему давлению
пара. Для решения этих задач необходима инфор-
мация об отношении давлений мономера и диме-
ра при определенных температурах. Требующие-
ся данные получены по интенсивностям ионных
токов масс-спектров в работах [8, 11, 14] и с помо-
щью электронографического исследования [8], в
котором состав пара над ScCl3 являлся варьируе-
мым параметром.

В масс-спектральном исследовании [14], вы-
полненном при температуре 772 К, для отноше-
ния парциальных давлений Pд/Pм получено зна-
чение 0.147 в предположении отношения сечений
ионизации, равного единице. В работах [8, 11] со-
став пара измерен при близких и более высоких
температурах (900 и 870 К соответственно), что
повышает надежность полученных авторами зна-
чений Pд/Pм. В [8, 11] величины Pд/Pм равны 0.087 и
0.128 соответственно. Принятые авторами отноше-
ния сечений ионизации составляли 2 [8] и 1.5 [11].
Для единообразия, а также в связи с тем, что обще-
принятой величиной отношения сечений иониза-
ции является значение 1.5 [16], данные по составу
пара из [8, 11, 14] пересчитаны на это значение. В
результате пересчета получены значения Pд/Pм,
равные 0.116 [8], 0.128 [11] и 0.098 [14].

Перечисленные величины, а также данные по
общему давлению [11, 13] использованы для расчета
уточненной энтальпии сублимации ScCl3(кр.) с
учетом наличия в паре димерных молекул, а также
энтальпии сублимации ScCl3(кр.) в форме димера
Sc2Cl6. Результаты расчетов приведены в табл. 4 и 5.

Как отмечалось, наиболее надежными данны-
ми по общему давлению пара приняты результа-
ты, полученные в [13]. Однако дополнительно об-
работаны и данные [11], чтобы посмотреть, как
при этом изменится величина энтальпии субли-
мации ScCl3.

Методика расчета величин, приведенных в
табл. 4, 5, подробно описана ранее (например, в
[2]). Из данных табл. 4 и 5 следует, что значения
ΔsH°(0) для ScCl3 в виде мономера и димера мало
меняются с изменением данных по общему дав-
лению [11, 13] и отношению давлений Pд/Pм [8, 11,
14]. Наибольшее расхождение наблюдается для
ΔsH°(ScCl3, 0) в работе [14], что, вероятно, связа-
но с более низкой температурой измерения ин-
тенсивностей ионных токов и как следствие с
меньшей точностью измерений. Следует также
отметить достаточно существенное уточнение ве-
личины энтальпии сублимации ScCl3(кр.) при
учете наличия димерных молекул.



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

ТЕРМОДИНАМИКА ИСПАРЕНИЯ ТРИХЛОРИДА СКАНДИЯ 853

С учетом приведенного выше анализа литера-
турных данных по общему давлению пара и отно-
шению парциальных давлений в настоящей рабо-
те в качестве значений энтальпии сублимации
ScCl3(кр.) в форме мономера и димера приняты
средние величины, полученные по данным работ
[8, 11, 13] (кДж моль–1):

Погрешности принятых энтальпий сублима-
ции приведены с учетом как воспроизводимости
измерений общего давления пара, погрешности
отношения Pд/Pм, так и неточности использован-
ных в вычислениях термодинамических функций
ScCl3(кр.), ScCl3(г) и Sc2Cl6(г).

Комбинация принятых значений ΔsH°(0) с эн-
тальпией образования ScCl3(кр.) ∆fH°(ScCl3, кр.,
298.15) = –944.8 ± 0.8 кДж моль–1 [6] дает следую-
щие значения энтальпий образования молекул
ScCl3 и Sc2Cl6 (кДж моль–1):

( ) ( )
( )

( )
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=
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С использованием принятых величин энталь-
пий образования мономера и димера трихлорида
скандия получено значение энергии диссоциа-
ции Sc2Cl6 D0(Sc2Cl6 = 2ScCl3) = 185 кДж моль–1.

Приведенные значения энтальпий сублима-
ции и образования ScCl3, Sc2Cl6 рекомендованы в
настоящей работе, как наиболее надежные тер-
мохимические характеристики мономера и диме-
ра трихлорида скандия.

Ab initio-расчет энтальпий образования ScCl3 и
Sc2Cl6 недавно опубликован в [17]. Расчет прове-
ден методом DLPNO−CCSD(T) c учетом попра-
вок на скалярные и спин-орбитальные реляти-
вистские эффекты, поправки на нулевые колеба-
ния, а также ошибки, возникающей в результате
использования приближения DLPNO–CCSD(T)
по сравнению с CCSD(T). Полученные авторами
энтальпии образования мономера и димера нахо-
дятся в хорошем согласии с результатами, приве-
денными в данной работе. Расхождение для мо-
номера составляет 5, а димера ‒ 11 кДж моль–1.
Погрешности рассчитанных величин в [17] оце-
нены в 3 и 6 кДж моль–1 соответственно.

Отношения парциальных давлений ScCl3 и
Sc2Cl6 Pд/Pм по наиболее надежным данным работ
[8, 11] составляют 0.116 и 0.128 при температурах
900 и 870 К соответственно. Эти величины явля-
ются константой равновесия реакции

(1)

и дают возможность рассчитать по методу третье-
го закона термодинамики [16] энтальпию данной
реакции , равную разности энтальпий суб-
лимации трихлорида скандия в форме димерных и
мономерных молекул. Значения энтальпии реак-
ции (1) получены равными 73 и 71 ± 15 кДж моль–1

( )
( )

( )

Δ ° = − ±
Δ ° = − ±

Δ ° = − ±
Δ ° = − ±

3

3

2 6

2 6

ScCl , г, 298.15 688 6,
ScCl , г, 0 687 6;

S
(
c Cl , г, 298.15 1559 12,
Sc Cl , г, 0 155 12) 9 .

f

f

f

f

H
H

H
H

( ) ( ) ( )3 3 2 6ScCl кр.  + ScCl г  Sc = Cl г

( )°Δ 0rH

Таблица 4. Значения энтальпии сублимации ScCl3 (Дж К–1 моль–1)

* Размерности давления в уравнениях – мм рт. ст. 
** Разность значений ΔsH°(0) из данной работы и из [5].

Общее давление P* Pд/Pм ΔsH°(0), данная работа ΔsH°(0) [5] Δ**

lgP = –(13470/Т) + 13.61, [13]

0.116 [8] 256

250 ± 2

6

0.128 [11] 257 7

0.098 [14] 261 11

lgP = –(13520/Т) + 13.89, [11]

0.116 [8] 253

251 ± 3

2

0.128 [11] 253 2

0.098 [14] 254 3

Таблица 5. Значения энтальпии сублимации ScCl3 в
форме Sc2Cl6 (Дж К–1 моль–1)

Общее давление Pд/Pм ΔsH°(0), данная работа

[13]

[8] 329

[11] 328

[14] 326

[11]

[8] 326

[11] 324

[14] 326
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для [8, 11] соответственно. Погрешность этих ве-
личин обусловлена погрешностью принятого от-
ношения Pд/Pм и погрешностью термодинамиче-
ских функций участников реакции (1). Найденные
величины  дают возможность рассчитать
температурную зависимость отношения Pд/Pм в
любой температурной точке. В случае данных [8]
значения Pд/Pм возрастают от 0.04 до 1.52, для
данных [11] изменяются от 0.05 до 1.89 в темпера-
турном интервале 800–1240 К (температура плав-
ления ScCl3(кр.)). Полученные результаты доста-
точно хорошо согласуются и свидетельствуют о
существенном увеличении количества димерных
молекул в насыщенном паре над ScCl3. В темпе-
ратурном интервале 800–1100 К мономера в паре
больше, а начиная с 1200 К содержание димера
становится больше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ литературных данных для
молекул димера трихлорида скандия. Выбраны зна-
чения молекулярных постоянных, и выполнен рас-
чет термодинамических функций Sc2Cl6. Рассчитан
состав пара над ScCl3. Установлено, что отноше-
ние давлений Pд/Pм существенно возрастает в ин-
тервале температур 800–1240 К. Получены значе-
ния энтальпий сублимации и образования ScCl3 и
Sc2Cl6 при учете наличия димерных молекул в па-
ре над ScCl3. Энтальпии образования сопоставле-
ны с результатами теоретических расчетов [17].
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