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В литературе описано большое количество приближенных методов 
расчета энтальпий образования галогенидов, однако применение боль­
шинства из них возможно лишь для сравнительно узких групп близких 
по природе соединений. Необходимым .условием для использования этих 
методов обычно является наличие энтальпий образования достаточно 
большого числа соединений такой группы. Это условие далеко не всегда 
выполняется даже для хлоридов, что же касается бромидов, йодидов и 
особенно фторидов, то здесь данные сравнительно немногочисленны. 
Как отмечается в [1], даже известные в литературе значения энтальпий 
образования фторидов часто, малонадежны, так как определялись кос­
венными методами и иногда без учета важных факторов, влияющих на 
результаты. Проведенные в последние годы новые работы дали в неко­
торых случаях значения, отличающиеся от принятых ранее на десятки 
килокалорий [2—6].

Представляют интерес поиски достаточно универсальных методов 
оценки энтальпий образования галогенидов, которые позволили бы опи­
раться на характеристики соединений по возможности более широкого

Таблица 1

Энтальпии образования тригалогенидов р. з. э. ( —А #0248 ккал /м оль)

Эле-.
менты

Фториды Броми­
ды,

рас?
. чет Г

Й О Д И Д Ы  \

Хлориды
[15—181

метод
П

метод
III

метод
среднее
±10—15

ккал
эксперимент расчет НО]

Ьа 411 393 393 399 404* 405 [11] 220 168 167,4 255,9
Се 408 391 390 396 402* 217 165 163,4 252,8
Рг 406 393 389 396 401,5* 401 [11] 216 164 161,5 252,1
N(1 399 381 383 388 398,5* 395 [И] 210 158 158,3 245,6
Ргп 398 381 382 387 — 209 157 — (245)
5 т 396 382 381 386 399* 390* 208 156 — 244,2
Ей 394 374 376 381 374* (396*) 206 154 — (241)
Об 393 383 379 385 397,5* 389 [11] 204 151 147,6 240,1
ТЬ 390 377 376 381 -- - 199 145 — (236)
Оу 387 370 371 376 — . 197 144 144,5 (233)
Но 385 369 371 375 — 194 140 141,8 (231)
Ег 382 367 370 373 389* 378 [11] 192 138 140,1 229,1
Ти 378 363 366 369 — 189 135 137,8 (226)
УЪ 375 359 363 366 382* 186 132 — (223)
Ьи 372 357 366 365 --- 183 128 133,2 (221)
У 387 371 370 376 396* 197 145 143,2 232,7

* См. статью Р. Б. Добротина, Ю. К. Кондратьева и др. в настоящем сборнике.
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круга элементов в разных валентных состояниях. С этой точки зрения 
перспективными представляются методы сравнительного расчета^71
за„»я ф ^ д » СрТ0' ,6"%Т̂ ' И‘ ПР"ВеДеНЫ а"ате“»а „бразо-
тайные на основании энтальпий _ 
образования хлоридов по гра- Ш  
Фику (рис. 1) зависимости т
А Я°298 МРп от Д Н°298 МС1„

на грамм-эквива-(в расчете 
лент).

Другой метод основан н а 120 
сопоставлении энтальпий обра­
зования галогенидов по ряду 
фторид-хлорид-бромид-йодид с 100 
ионными радиусами галоген- 
ионов (здесь и далее использо- ол!
ваны ионные радиусы по Н. В .' 
Белову и Г. Б. Бокию [8]).

Рассмотрим уравнение для 60 
вычисления энтальпии образо­
вания по циклу Борна-Габера:

Д#°<298 = Д- V  (2Е- ■/)) —

- С 3+ 2 ^), (1)
где I] энергия кристалличес­
кой решетки; п — валентность
катиона, Е сродство атомы зализ спа к электрону и __ энепгия
диссоциации молекулы галогена; а -  теплота сублимации металла;

Р и с .  I. Сопоставление энтальпий образова­
ния фторидов и хлоридов.

П равая ветвь кривой: 1 — щелочные металлы; 2 — 
легкие элементы.

атома галогена к электрону; О
т г * алогена; а — теплота сублимации мртяттття-
него Д то » н и Г еТ е аЛ,ОВ»Т“ИЗаиИ" 1 Т ?  металла д° л ш т г °

Р и с .  2. Зависимость энергии кристаллической 
решетки от радиуса аниона.

1, 5 расчет по формуле А. Ф. Капустинского [24]
для гк =0,5 и 1,5 А; 2, Зщ 4 — по [13] для ЫХ, ]ЧаХ, 

КХ.

не очень заметно при 
переходе от фторидов к йо­
дидам [9], а обратная зави­
симость V от т может быть 
представлена в интересую­
щем нас интервале значений 
г-линейной функцией радиу­
са галоген-иона (рис. 2). 
Поэтому можно ожидать, 
что для галогенидов будет 
наблюдаться близкая к ли­
нейной зависимость энталь­
пий образования от радиуса 
аниона.

Это предположение бы­
ло проверено на 43 систе­
мах галогенидов с одно-, 
двух-, трех- и четырехзаряд­
ными катионами. Обнаруже­
но, что оно удовлетвори-
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тельно соблюдается для многих элементов. Однако в случае 
катионов с большим формальным зарядом лучшие результаты 
дает использование линейной функции обратного радиуса аниона. По­
этому при расчетах в качестве аргумента было выбрано более сложное

2
140

120 -

100-
80-

60

40

20

лН2дв кка/1/г-экв выражение г а
га

+2, где

Га=та+2(га4)
Р и с .  3. Зависимость энтальпий образования 
фторидов, хлоридов, бромидов и йодидов от 

радиуса аниона:
/  — 1л; 2 — м е ; 3 — Ри (III) ; 4 — ТЬ (IV); 5 — Аз;

6 - Н а (II); 7 — 8Ь (Ш ).

г — заряд катиона; г а — 
радиус галоген-иона, а пос­
тоянное слагаемое введено 
с целью избежать отрица­
тельных значений аргумен­
та. Графики зависимости эн­
тальпии образования гало­
генидов от радиуса аниона 
для нескольких катионов с 
разными зарядами приведе­
ны на рис. 3.

Рассмотрение подобных 
графиков для 34 катионов, 
приведенных в табл. 2, а так­
же дополнительно для Н, 
Не (I). Аи (1),Ы (III), Ри 
(III),В, В! (III), И (IV) и 

С, позволяет сделать сле­
дующие выводы.

1. Для большинства рассмотренных галогенидов указанная законо­
мерность хорошо соблюдается, а отклонения от прямолинейной зависи­
мости не превышают 1—3 ккал/г-экв.

Таблица 2

Результаты сравнительного расчета энтальпий образования галогенидов 
по третьему методу (—А [ [°298 ккал/моль)

Заряд
кати­
она

Элементы

Фториды Бромиды ЙОДИДЫ Хлориды, 
литератур­

ное зна­
чениерасчет

литератур­
ное зна­

чение
расчет

литератур­
ное зна­

чение
расчёт

литератур­
ное зна­

чение

1 2 3 4 5 6 7 8 9

I и 143 146,3 85 83,7 65 64,8 97,7
N 3 136 136 88 86 7! 68,8 98,2
К 137 134,5 95 93,7 80 78,3 104,2
къ 133 131,3 94 93 81 78,5 102,9
Сз 133 126,9 95 94,3 82 80,5 103,5
Си 55 60 26 25,1 16 16,2 32,2
Ае 48 48,5 25 23,8 18 14,9 30,4

II Ве 241 241,2 [4] 91 88,4 44 39,4 122,3
250 263,5 128 123,7 90 86,8 153,4

Са 281 290,3 166 161,3 130 127,8 190,0
5г 286 290,3 175 171,1 141 135,5 198,0
Ва 289 286,9 184 180,4 151 144,6 205,6
т; 220 198 95 95 55 61 120,6
Мп 198 189 93 90,7 60 59,3 115,3
2п 178 182,7[19] 79 78,2 48 50 99,4
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2 со

4 5 6 7

* * у  V  М V

8

П р о д о л  ж е  н и е

III

IV

Сг
Са
Ре
5п
РЬ
N1
Со
Си
Н§
И
Сг
Са
1п
Ре
5Ь
А1

ТЬ
51
Т1

184
162
170
163
147
165
166 
133 
103

315 
277 
266 
247 
237 
221
316

452
372
371

181
167.4 [20] 
168

(158)
158.5
159.5 
159 
126,9
95

315
265.2 

(255)
250
235
217.2 
357 [3]

482 [22] 
386 [6] 
370

71
75
58
63
70
52
55
33
42

133
97 
89 
96 
60 
57

130

244
98 

149

(74)
75.1 
60 
63,6
66.2
54.2
55.5
33.2
40.5

132
91
92.4
96.5 

(65) 
62,1

125,8

227,1
95,1

155

36
48
23
31
45
17
20
1

23

78
43
35
47
6
8

73

183
19
85

(43)
48
30
34.4 
41,8
20.5 
24,4

1,7
25.2

80

51.2 
55

23
75.2

146 [23] 
31,6ТВ 

102

94,6
93
81.5
83.6
85.8 
75,5
77.8 
53,4 
55

170,7
134.6
125.4
128.4
96.8
0,1 Ч

168.6 [21]

285,2
153
193.4

о,,™2' Эта закономеРн°сть справедлива не только для твердых галоге- 
идов, но и для жидких и газообразных, в том числе с типично кова-

Таблица 3
Значения (да и Х / г ,  для некоторых элементов

Заряд
катиона

Эле­
менты

*% а

по фор 2 *  к, Заряд Эле-
*

2 к,
рис. 3 мулам

(2) э. в. А
катиона менты по

рис. 3
по фор 
мулам 

(2) э. в. А

I У 82 78 3,7 II 5п 62 66 22 3N3 68 65 5,0 РЬ 58 51 28 24 К 56 57 5,8 N1 69 74 19 1рь 53 53 6,2 Со 69 73 19 4Сз 47 51 6,4 Си 58 66 22 4Си 34 39 7,6 Не 36 40 32,735 30 8,5 III
II

и 78 79 33,5
Ве 101 98 9,4 Сг 76 78 д а ,8
М8 89 80 16,8 Са 68 77 35,4
Са 82 75 18,7 «1п 66 69 48,4
5г 78 72 20,0 Ре 74 77 36,6
Ва 73 69 21,0 5Ъ 65 71 45,1
Т1 70 82 15,9 В1 65 59 62,7
Мп 67 69 21,0 А1 97 81 30,3
2п 66 65 22,7 Ьа — 75 37,7
Сг
са

71
59

74
57

19,2
25,7 IV Те 47 47 86,2

Ре 69 73 193 51 88 88 40,2
Мо 64 64 67,2
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лентной связью. При таком сопоставлении все галогениды данного эле­
мента необходимо рассматривать в одинаковом агрегатном состоянии.

В третьем столбце табл. 1 приведены рассчитанные таким способом 
энтальпии образования фторидов р.з.э., в предпоследнем столбце — 
использованные при этом значения энтальпий образования йодидов [10].

Третий сравнительный метод основан на использовании энтальпии 
образования одного галогенида и тангенса угла наклона (1§ а ) . прямой

на рис. 3. Ниже предлагает­
ся эмпирический метод оцен­
ки последнего. Значения а 
(в килокалориях на г-экв), 
рассчитанные по графикам 
рис. 3 для 35 катионов, при-- 
ведены в третьем столбце 
табл. 3.

Сопоставляя значения 
1§ас  характеристиками ка­
тионов, мы обнаружили, что 
зависимость а от Е /  гк 
(г к — ионный радиус кати­
она) можно приближенно 
представить в виде линейной

—г---- —г— (рис. 4). В уравнениях
5 Гк (2 а'—г) коэффициенты рас-

Р и с. 4. Зависимость а от 2 1гк для кати- считаны по данным табл. 1
онбв разного заряда: методом наименьших квад-

/ ]у[+ ; 2 — М̂ + ; 3 — М̂ + ; 4 — М̂ + . рЗТОВ!

М Х . . .  (ста =  115 — 10.0 ЕУгк; (2а)
МХ2. . . 1§а =  122— 2,52ЕУгк; (2 6)
МХ3. . .  1§а =  101 — 0,682/г,; (2 в)
МХ4. . .  1§а =  124 — 0,89 Е У гк. (2 г)

В табл. 3 приведены значения энтальпий образования галогенидов 
для 34 катионов, рассчитанные третьим методом на основе энтальпий 
образования хлоридов. Выбор хлоридов объясняется тем, что данные 
по их энтальпиям образования являются обычно более полными и более 
точными. В этой же таблице приведены использованные в данной ра­
боте литературные значения энтальпий образования галогенидов, взя­
тые в основном из [12—14] (в скобках указаны ссылки на список лите­
ратуры).

Сопоставление рассчитанных по формулам (2) и литературных 
значений энтальпий образования галогенидов позволяет оценить сред­
нюю квадратичную ошибку такого расчета. Она составляет для фтори­
дов ±3,4, для бромидов ±  1,3 и для йодидов +2,5 ккал/г • экв. Таким 
образом, несмотря на ряд существенных недостатков, этот метод (от­
сутствие достаточного теоретического обоснования, некоторая неопре­
деленность самого понятия ионного радиуса и т. д.) позволяет оце­
нить неизвестные энтальпии образования с удовлетворительной точно­
стью.

В табл. 1 приведены энтальпии образования фторидов р.з.э., рас­
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считанные тремя описанными методами, а также энтальпии образова­
ния бромидов и йодидов, рассчитанные по третьему методу. В качестве 
Е / использованы значения, полученные по циклу Борна—Габера и 
уравнению А. Ф. Капустинского [24] из энтальпий образования хлоридов 
р.з.э. [15—18].

Полученные значения энтальпий образования фторидов лантана и 
иттрия совпадают в пределах указанной погрешности со значениями, 
рассчитанными ранее М. X. Карапетьянцем [25]. Удовлетворительное 
согласие наблюдается также для бромидов и йодидов р.з.э. В шестом 
столбце табл. 3 для сравнения приведены экспериментальные значения 
энтальпий образования фторидов р.з.э. Для первых элементов наблю­
дается в общем , неплохое соответствие, однако у более тяжелых р.з.э. 
разница между расчетными и наиболее надежными экспериментальны­
ми* величинами достигает 15—20 ккал/моль.

Сопоставление полученного значения энтальпии образования РгР3 
с литературными данными показывает, что величина, предложенная 
ранее Перросом [26], близка к этому значению. Перрос рассчитал 
энтальпии образования РгР3 и РгР4 (—402±10 и — 178±20 ккал/моль) 
на основании сопоставления энтальпий образования фторидов и хлори­
дов урана, нептуния и празеодима, но сделанный им вывод об устойчи­
вости РгР4 впоследствии не подтвердился [27].

Таким образом, ошибочность сделанного им вывода об устойчиво^ 
сти РгР4 происходит не из-за неточности оценки энтальпии образования 
РгР3, а из-за крупной погрешности в расчете энтальпии образования 
РгР4 (более 70 ккал/моль). Причина этого заключается в том, что отно­
сительная устойчивость трех- и четырехвалентного состояния для акти­
нидов оказывается несопоставимой с аналогичными соотношениями для 
р.з.э. ввиду различия в энергиях ионизации.

Выводы

1. Предложено три универсальных сравнительных метода оценки 
знтальпий образования галогенидов и рассчитаны стандартные энталь­
пии образования галогенидов для 50 катионов, включая р.з.э.

2. Предположение об устойчивости РгР4, сделанное Перросом на 
:сновании сравнительных расчетов, является необоснованным ввиду 
большой ошибки в расчете энтальпии образования РгР4.
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