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3а последние 20 лет резко во3рос }1нтерес практиков
и теоретиков к химии лантаноидов. .[{антаноидь1 в виде
металлов и разли'чнь]х соеди|нений находят приме1|ение
в х|'[мической и оптической промь111]ленности' в :{ветног]
11 черной металлургии, атомной' полупроводт'тиковой, лю-
мигтофоргтот?, "тазерт:ой техн1{ке' военном деле, медицине,
[€;'{Б€(@\{ хозяйстве }{ многих других областях 1]8а'|ФБ0т!€-

ской деятель|но'сти. Физиков интересуют их полупровод-
никовь1е' магнитньте, ядерньте, оптические свойства, за_
кономерности их изменения. {имики 1пироко 3анимаются
синте3ом их новьтх соединений !! сплавов' 1,13ут1д," *,_
рактер изменения опти'ческих' термодинамических и дру-
гих свойств их соединений в 3ависимости от порядково-
го номера элемента. Боль'тпой теоретический интерес
проявляется к лантаноидам в свя3и с раввитием пери'о-
дического закона д. и. }1енделеева, разработкой многих
проблем квантовой химии.

1ак, например' электронная структура редко3емель-
нь]х металлов дает во3мо)кность исполь3овать их в ]каче-
стве активного ве1цества в квантовь1х усилителях и. ге*
нераторах оптического диапазона' а так)ке в устроист-
вах, позволяющих получить интенсивнь1е параллельнь]е
пучки когерентного излучения.

3начительно рас1пирился д|4ат1азон применения ред-
ко3емельнь1х металлов и их соединений в электронике.
Б этом отнош|ении наиболь1пий интерес представляют
магнитнь1е свойства феррогранатов редко3емельнь!х
элеме}1тов, которь]е по сво11м свойствам превосходят
обьтчньте ферритьт.

Ё1екоторьте сплавь1 редко3емельнь1х металлов, обла_
дающие ферромагнитнь1ми или антиферромагнитнь1м}!
свойствам1{' могут бьтть использовань] в качестве ве_
ществ со сверхг1роводимостью г1ри ни3ких температурах"
а Ряд соединенгтйт рецко3емельнь!х металлов-в качест*
ве материалов для непосредственного превращени'}
теплоть| в э,'|ектр]1чество.
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Бсе эти новь1е направления еще требуют проведения
1,:нтенсивнь1х теоретических исследований электронного
строения }1 природь{ химических связей в соединениях
редкозе мельнь|х элементо в'

Б связи с этим все 1пире становится пото]( ориг11-
.!1а,1|Б:}{Б][ работ, пу'блит<уемьтх в }|аучнь!х }курналах вссх
стран мира' а так)ке монографий, посвященнь1х ланта-
ноидам.

(тала классической опу'бликованная более 20 лет
на3ад монография Б. чБ. €еребренникова [1!. Фбстоя-
'тельный анали3 состоя|ния химии ](омплекснь|х соедине-
гтий дан в моно,графии |(. Б. 9шимирского с соавторами
[2!. 1_|роблемам физик|1 14 х'1мии металлов и их сплавов
лосвященьт монографии [3-5! . Бопросьт геохимии лан-
'таноидов рассмотрены в монографии ю. А. Бал,атпова
[6"|. ||олроб:тьтй обзор областей практического примене-
.ния ланта|ноидов и их соединений приведен в книге [7] .

Б ряде монографий и сборников обзоров освещен.ряд
более у3ких вопросов хим'ии лантаноидов [&-1+).

|1ринимая во внимание ука3анное обилие литературы
-по лантано1|дам, авторь1 настоящей мо*нографии поста-
вили перед собой 3адачу п0 во3м'о,}кности из'бе:кать по-
.вторе:тий и попь|тались уделить основное внимание ,во-

про'сам, не поднимавшим'ся в упомянуть1х вь111-{е работах
'или 'освещеннь|х в них 'бегло, с другой сторо]нь1' авторь!
стремились касать.ся в основном вопросов общехим'иче'
.ских и теорет}1ческих.

Асходя и3 эт'о,го в данной монографии рассматрива-
ют,ся галогенидь|' нитрать] и сульфатьт, имеющ'ие боль-
|лое значение в технологии металлических лантаноидов,
:экстракцио;|]!Б!)(, хроматографинеских ]{ осадительнь1х
технологи(1ест{их процессах ра3деления 1! очистки ]|а!!та-
ноидов, комплекснь1е соединения, так}ке имеющие боль-
шое практи[{еское значение. Б начале моногра,фии р?с-
,смотрень1 общие вопрось1 физикохимии металлов |4

1{онов' необходимьте для понимания и объяснения свойств
их соединений.

3 чвязгт с ограниченностью объема вьтбор излагаемо_
го материала в ряде мест определен субъективньтми при-
1{инами 

- 
личнь1ми научнь1ми интересами авторов. |[о

этой >ке причи|не авторь1 не 'имели во3мо)кности дать
]1олнь]е библиографические списки по рассматриваемь1м

']опросам.
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!лава1. лАнтАноиды в мвтАлличвскош
состоянии

<<3лементьт редких земель не только встречаются в природ.
совместно друг с другом' но они трезвь:найно сходнь1 ме)кду со*
бо{а тт в химическом отно111ении>>-писал в 1905 году Богуслаз
Б-Раунер, авт,ор фрагмента <<3леме:ттьт редких 3емель>> в кнпге"
А. и.,\4.енделеева <<Фсновьт химии>> [1]. 3то утвер)кден]1е' вер_
ное в начале {век'а и3_3а сла6ой изученности редких 3еме'1ь,
лантаноидов' встречается ,иногда и в современной литерат\,')е'
х.о1я сегодня вряд а'!! ра3умно подчеркивать <<нрезвь:най::оо
0ходство> химических свойст.в лантаноидов.

€войства слох(!нь]х веществ определяются свойствами !] 1о_
дящих в них элементов' поэтому целесообразно рассмотреть
свойства лантаноидов как простьтх веществ.

Б та,бл. 1.1 приведень1 электронньте конфигура,ции и основ.
нь]е термь| атомов' валентность в металличе'ском .со.стояни|и, ра_
диусь| атомов' атомнь|е объемьт, плотно,сть и с}кимаемость лан_
таноидов [2-51.

Бонсовский [21 дели' все электронь!' имеющиеся в ато}дах
лантаноидов' на четь|ре груп[ь]: 1. Бнутренняя 3амкнутая э'бо-
лочка ксенона (от 1з2 до 4610); 2. ЁескомпенсироваЁ:!{3{ <<!{3|*
нитная>) 4!-оболочка; 3. 3крат:ирующая 5з25р6-обо,понка; 4. 3лек-
тронь{ лровод]{мости (5616з?). Балентность металлов определя_
ется 1|ислом электро}{о1в проводимости' поэтому лантан' гадоли-
ут'ий уа лютеций трехвале!1тг1ь1, а Ф813:.|БРБ1€ лантаноидь1 могу1'
бьтть трехвалентнь]ми в соответствии с их элсктроннь|м с-г0ое-
н[1ем ''тишь за с!!ет {-0_переходов, вероятность кото!Б|{, }{ {)!|1]']-

деляет их вале}|тность.
(ак видно !]з р}1с. 1.1, радиусь| атомов ]1анта|1а' гадолиния и.

/1ютец}{я ]{з]4е]-1яются "ци]не!'1но, ради}.сь] ато:{0в двухвале]{тнь1.*" _-
европ}{я тт гтттербия 

- 
ле)кат 3}т3|];й1€,1Б}!о вь]ше, а рад|1!.с:,1

осталь}{ь1х лантано11д()в, находяш1ихся в трехвале]{1'}!ом сос!.0:.1-
н|11|' ни)!(е это|1 линейноЁт 3а.вис].1мости. Радиус атома ]{е]''1'1
(валентгтость Бь]1{]е трех) з,ттан].1тельно о1'](лоняется от }|ее.

!,ля атомньтх объемов хар актер}1ь1 та 1{}1е }|{е 3 ако}{0},{ернсст1].
кото'ь1е объяснятот'ся э]{страс'габгт"цизациеЁ-т в т<риста'цл}!!{ес[|о]д
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1аблица !.1

Фсновные параметры лантаноидов
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Рис. 1.1. 3ависимость мета"'1,'1ичес]{}.]х 1рад11}'с0в,:1а|1та}1оидов от поряд-
!(ов{]г'о,11о,\,1ера э;)емента

поле. Атомнь1е объемь1 яв.:|я}отся наде)кнь|м критерием для
определения вале]1т1{ост}{ лантаноид0в в их сплав'2{ 1'{ [83Ай;Ё8_
п:::ях [4].
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[]"тотность || с}](]{масмос'гь ла|11'анопдов 1.!3ме}|яются в обс1эм
симбатно радиусам атомов.

Бсе своЁгства, приведс1|нь|е в та6л. |.1 , связаньт с кр}-тста'[л].1_
ческим}{ структурам'и л а[1та 11оидов, представ":|еннь!ми'в таб,'т. 1.2
[3,6-11]. ,|1олньте фазовь:с Р-т диаграммь1 лантаноид0в !{ и{
подробньг:? анал]13 мо}(но най:т;т, напр!|мер' в [6, 7) .

Аля большинства лантаноидов при комнатной темпера|{'у0е
хар,актерна дво:::'ттая ге1{саг0}1а""1ь|]ая с плотной упат<овкой хтлтт
ге!{сагона"т|ьная с п"тот:го[': уг:а:<овт<о:-': структура. 14сключение со-
ставляют э''1еме}{1'ь1 с ва"||ен'г|1ость1о не равт:от? трем. |1ри п,зпь1_
||]ении температурьт для всех э,:1ементов' ](р0ме лапта}|а, ]таб.':ю_
дается превращ0н]-{е структурьт, устот|:.тт.твой при т<омнат::'ой- т,:м-
пературе' в объемноцентрир0вант|ую кубинескую структуру.
?емпература фазового перехода от цер]!я [ ,[Ф:1Бпл[{8 во3раст-1ет'
а 3атем у :тттер'бия падает. 1емпсратурттьте тбазовь:е пёрехэдьт
у эрб;.:я, т\'лия и лютец}1я неи3вестны.

[1ри повьхшени,и давления в ]цер]1евой подгруппе характср1{ь|
превраще]{]{я в г. п. у.-структур),' в :тттриевой подгру'ппе - в
ромбоэдртт.1ескую (Р) структуру. {авлен:те фазового_йерехг'дав тдериевой 

^п_одгруппе для всех элементов' кроме самого [€!:1я,
составляет 30-50 кбар :т макс]|маль|{8 ,{а1[ неодима' а в }|тт})ие-
вой подгрулпе во3ра.стает от гадол}!1|{!1я к лю'тец'ию с наруш|е-
|!ием моното||ности ли1пь на ]{т1ёр:б:.т:т. Фбсу;кдение устой.тиио_сти п вза!{мопревращений ра3лич]{ь|х ]{рт.]сталл.ических струк-
тур .:]анта]|оидов мо}кет бьтть проведе}1о с позицил! теории псе!]-
допотенцт{а,т1ов !-6] ил].1 :<онф:тгурацттонной модел'и вещестза
[12].

1емпературньтй и ба,р:т,.леский полиморфизм лантаноидов сле_
дует учитывать при проведе}|ии термодинамических исслед0ва-
пий с примен€нием металлов, так как известнь: фазовые пре_
вращения в ,церии.. 11 самарии при механической обработке [13,
14-| , пр:т комнатной температуре обнару>кены аном,ал}[и в струк.
туре многих металлов, если ФЁ!{ ;!13{6.{,9тся в ,виде тонких пленок
иди мелкодисперснь|х поро1пков [7' 151.

1{роме того' пр].{ ]{зменении температурь1 и давлен14я у ла[1-
1'аноидов могут происходить полиморфньте и изоморфнь:е лре_
вращения' ,свя3ан1{ые с электроннь|ми переходами' в результатекоторь[х измоняется чис.1о электронов |в зоне проводимости'
]!9]_:х9дят перераспределение электронов, и3мене!{ия поверх-ности Ферми. 1ак, в газообразном состоянии многие лантаноидь!
двухвалентны' тогда как в ]{о1-1денс}1рован|ном состоянии 0||итрехвалентньт. 1'1змегте]{]{я валентньтх состоян:-:т? характернь| д,пяцеРия' европия' самария лт иттербия [6,7,9,10, 16; 17, |81. б,ц

*10-
- '| -

про!{сходятп0двлияниеми3ме{не}1иядавления,атак;'1(еприи3-
менен!|и }1х дисперсности.

'3 табл. 1.3 [3, 6, 1в'| пр!-]ведень1 термические свойства лан-
тано'идов. 14х ттзменен14я о6ъясня1отся и3менениями строения
3,дектронньлх орбиталей атомов }| кристаллической структуро1!
мета'(/]0в. 1ак,,гтапрттмер, 3ависимость температурь| плавления

1 аблтц ца 1.3

1ерминеские свойства лантаноидов

1емпература,'€ 3нтальпия, (АЁ')ккал/моль Атомная
теплоем-

кость'
г<ал/кмоль]субл,,мац''

| 
"при 25" с

[а
{е
Рг
ш6
Ргп
5гп
Рш
с0
'гь

ду
]{,о
Ёг
1гп
уь
!ц

920+5 а415'4 1'41в*9;99
79вЁв 3257 1]я5*9'95-
ш1т4 в112 1,65+0'0;5
'10|1ф э\а7 1'71;{0'0:6
11!08Ё;1,0 \и60 2]1 +0.2_
1072т6 ц177,8 2,016+0']0
в2Ё6 |('97 29 +0'1'0
1$1!1т1 3233 2'4 +0)1

'1в00+4 00,41! 2]5в+0'10
]1\4о9- и335 2,6 !0'? -.{1цйо [А2\0 2р1*0'119
|1БРв 9а10 4,76-1-о' 10
1б4,5*11{б \|гАу1 4'0в_Ё0'05
&24+5 ц|1|93 '1'в3+0'06
105|6+]5 ш1б 4'5 +о'2'

ф,ф|3$ т103;0-1-0,т5 6'418*ц'!9
у7.7т3:0 '11[1,60 6'44:!о'ш
70.9т3.0 ш,0о 6,56-ЁФ]1,0
6б.0-*2.5 7'7'&!-|'0 6,б5:!0.1|0

39,8+11,|б 47 )3!о] 7'06+ц'ц?
35:|т1.0 42,бд0;6 6.61:Ёо'02
в6]2*2,0 95,7:5+0,2 в$6*0.!9
79,: *2,0 93,96 6.91:10'02
б]'912,о 1\'2'+'0'2 6,73:10'0|?
б7,4т0.2 71'7+12'9 6,49+0'0в
02,3т |.5 71.5+7'6 6'72*9'щ
415;6т1.5 бв,3*0.в 6'46Ё.9щ
31,1+0!в 0в,9-+_1,9 6,30+о,05
85.1,+,2,'б 1;02,.1{6 6,34+0'02

от порядкового }10мера 0бъяс|{яют и-3менением <в}]утренней ко_

валентной свя3и }1ли 6-связи> [19.|. у европ]{я (4{?) и иттер'бия
(4|ла; вероятность 1-0-переходов от{ень щ?ла и образование
,1-св".и йаловероятно. в ]эядах церий (41')-самарий (4{,) !{

диспрозий (4|*о)-тулий (+!"; вероятность {-6-переходов во3-

[)астает, а следов:тт;ельно, возраста[от вероят|ность образования
а_с*"з" }| температ)'рь! п,'!ав'-!е1;ия. € }'вел]'1чением числа |-элскт_

р0}{ов возрастает ']к'*е 
вероят}1ос'гь 1-з-переходов, что пр].во_

д}!.т к усилению !(у,10новского в3аи\{одеЁ{ствия ме}}(ду ядром }{

мг}!ове;но|] конфигурашртей {-электро]1ов, то есть к ус]]ле}!и}о
хи}лическо!] связи' пр!1водящему 1( увелт{чен'ию температурь{
;1л а в.'1е1! ]1 я.

.,3а'вт:си.иости те\,1пературь] к,ипе}1ия' а та1(х{е э1-]тальпии плав_



ления 1{ к}1пен'ия лантано}1дов от порядкового номера объяс;{я-ются аналогично.
6 точки 3рения последующего анали3а термоди}1амических

характер|{стик ион0в т: соедл.:нентай а'!3Ё12ЁФ}1,(Фв 3аслух{ивае.г
особого БЁ}{й3;Ё[{, анал].|з изменения энтальпии суб"тимаци ут лан-таноидов от порядкового номеРа. Б табл. 1.3 энтальпии сублтт_мации пр]'1ведень| :' [31. Аанньте других источников уэо:э|1существен}|о не отдичаются. ,[]ре;г;де всего следует отмеЁить' чтоэнтальпии субл:тштации лантана и люте,ция практически равнь1'а знтальпия суб.пимаци|{ гадолиния мень1ше примерно на 8 ккал.}1аксималь]{а э}{тальп ия сублимации- церия. 8на превыш|аетэту величину для ,1антана на 8,6 ккал. 3нтальпии .у6'и''ц'и
остальнь1х ла]{тано]]дов ни}ке 1'аковь1х .(.г|$, а13}{?3Ра и люте|1ия.йинимальнь1 энтальпитт сублттмации европия и иттер,бия. |{а_чественно такая 3авис}{мость энтальпий су6лимаци:л от поряд_к0вого номера мо}кет бь;ть объяснена двухвалентностью }!етал_
;]!'|!{€€(т{{ европия и иттербия ,|{ валентностью' превьттпающер]
тР\ для церия. Фднако с этих по3и,ц!'и очень ни3к'и энтальп|{!{
сублимации самария |[ ?}о.|1{{,-. хотя доля двухв'алентного со-стояния их в металлах по крайней мере не вел:'тка [5, 16' 19].

3ависимость энтальпий сублий3;1{[1.1 от _порядкового номерамох{но объяснить и3менением вероятности {_ Ё_пере''дБ" с уве_личением ч]{сла 4[_электрот{'ов }| соответствующим и3мене!{ием
у.]11]|1 9-'лектронов в 

_обр,азова:нии 
хий,}!ческой '""'и [|б!.Ё,сли сч|'{тать, что энергия свя3и 3а счет 6з,электронов 1в ,церие-

вой подгруппе равна энтальпии сублимации европия' а в иттр'ие_

'9й - иттербия, можно рассчитать Ао;:!Ф }{ас?1," а_''.йЁонов Ёо_бразовании свя3и для остальньтх лантаноидов. Б 
-й!!д''''_

)кенк!{' что для лантана она равна 1, полунаются ре3ульта.['ь|'прнведеннь!с нижс.
(оличественный р,аснет энтальпий сублимащии лантаноидов

на осг{ове прость1х соот]{о].пений, 
-пригодных для щелочнык 'ил1{

щелочноземельнь1х металлоЁ [23!, не приводит к удовлетво,р|{_тельнь1м ре3ультатам. ||о-видимому, бйло 6ь: пфспектглвг,':м
примененпе !,'-метода, но пока он исполь3ован лишь для эле_ме|{тов нс тя.)ке"цее ва;на!ия [24!.
___Б работе [25) приведена модель для расчета энтальпий и.с_парения лантаноидов. йсходя и3 сх(ат].]я атомных оболонек, с
учетом и3менения заселенности 50_ и 4[-ор,$ц1ал.:й, н]йдсннойпз-спектроскопических да|нных' авторь[ ;:Ё) с "*',','''''***г|ебольшого ч|тсла
€ то^чностью +3 --;;/;*'':ров рассчитали энтальпии испарения

-__Р 
газовоп] фазе лантаноидь| могут димеризоваться' что по_ка3ано масспектрометрнчески л'",|щ"я и'иттербия 1:о:яв!.

-12 -

?нергия диссоциации €е2 найдена равной 65+5 [26) и 59+4_

(Ё?! }"а'/моль, уБ, - ц+ц ккал] моль [23! ' ^А"тя', реакциш-

уь" = 2уь *'*.'",{, райовест'тя ((') при 95'1 1( рав}1а

1'1з.10'? атм [2$!.'"1''" у,'Ё''Ё 4[-э'тектро'нов в образовании химических овя-

зей в лантаноидах |2 равна соответственно для [а- 1'0; €е*
;:;ь; Ё;::0,?',-па-о1Ёй'ъф_-0,36; 5п -0,12: Бш- 0; с0 -
6:эБ' ть -!'эЁ, 

' 
Ёу -'бдв] Ё' - 0,56; Бг - 0,49; 1 п - 0,38;

{б - 0; [ш -. 1,03-
3авистамости давлен]'{я пара лантаноидов приведень| в об-'

,"р;'г,ь','!'}"'й"" и диспроз|,}'_-, [30]' шерия -= ц1|1- -'г!Ё, 
йзуяений магн'итнь!х свор]ств ланта11оидов многократ1}{о'

обсу>кдалось поведе}!ие сп11новь!х с}{стем в у|1орядо!!енпом' и }|е."

у','р"л'*","'* состояни]1. 4ч:,-ч 
]толу!1енг1ь1е из и3мере[!ии

сверхтонких поле['1 и для магт'титной в.осприимчивости при в1ясо_

кой температуре' показьгвают' что 4[_электроттьт редкоземедь_

!-|ь|х металлов сильно свя3ань| и о'бразуют узкую э}1ерге1'!1ческу|0'

!!о.г|осу' располагающуюся ни}ке полось! проводимост!{ и }'!е сме-

|-|гт:{в3!Ф!1} 1Фся с неи'
[отя 

"расстФ{;}11{{{ ме)кду бли>кайгшттми соседними ]'|онами в]

ре1шетках редко3емель1{ь|х метала'тов (!' 3' м') существенно не

0тл1{чаются от расстояний ме>кду т'онайи в решетках солей' ма'г*

и}1тная свя3ь ме}кду ионами в металлах на два порядка боль_

|пе [о велич}1не и магнитньтй порядок во3мо}кен в]1'цоть до

[об к. {_щз_ац,ная 'свя3-ь осуществляется 3а счет обменно'го взаи_'

модействия ме}1{ду 4[_орбиталями путем поляр|-:1_ц.у'''. 1'{оно&

;й;;;;;сти. 3заимодёйствие носит осцилляционнь|й и даль-

1!БдБйБ'йу"щгтй характер и пр11водит 1{ газноо^б911нь1у {ериоди-

ческим спиновь|м Ё'ру^'ур'"' !(у'''оновское в3аимодействие вли-

яет на ориентировку анизотропнь1х 3арядовь1х облаков 4[-элект-

р0[{ов и! следова'ельно, ]{х магнитнь|х моментов в некоторош

преимущественномнаправленииотносштель}1окристалл],{чес!(их
осей. Бместе с весьма ёлабь:м взаттмодействием ме]'кду квадру_

т|0л!,нь1м |{ моментами 4[-элет<тр о:'лов это обусловливает м агнито_

кр]{сталличес](ую а}|и3отропию' которая ва)!(на при определени![

;;;;;;; Б;; .!,,''ол юд'ем ь|х спи новь| х структур в )-п ор я']'очен н ом

;;;;;;;;то]. [Б/Ёй. взаимо.1ействия: прямой обмен }{,'|и пар-

,'ое .за"*одейств:{е ме)кду моментам'и' а так}!{е а}{|{3отроп}(ая

насть эффекта по'т1яри3а11ии э'пектронов проводи}1ости - 
о(;ьт':но

ст|итаются маль!ми.
Р]сли счита-т} взаимодействия' ме)кду иолами прегхсбре;'кимо

иаль1ми, пар4магнитная восприимчивость *(х) р' з' м' ока3ь|ва_

е{сй такой*!е, *.* и у свобоЁнь1х ионов' Аля р' 3' м' 3а 
"'-1*_*.'

'чением самар1{я :т ввропия, для которь!х необходимо включать

-|3-



(!.1)

3десь 8: - фактор расщепления /{анде, рв - магнетон Бора,
_ оста.ць1|ь!е символь{ ,имеют свой обьтчньтй смьтсл.
' Рс.ци маг|нит]{ь|ми в3а].{модействиям:т ме}кду 11она}1и прс;леб-
рс];ь !{е'/|ьзя' поведение-. воспр]-]им!]ивост!] при вь]соких тсп{пера-
Ррах в парамагнитгтой о6ласти опись]вается за1(он0м (торй-
Бе;]сса

ст": т*0 (1.2 )

ч'']ен ван Ф,цека !\{, (не
вость [32] ), прт':пте;г;тпга

3ав]{сящая от температурь| восприи}411:.|_
формула {унда

( 1.3)

здесь @ - парамагнитная то1]ка 1(юри. Аля р. 3. м. магнитная
анизотропия вь1сока, поэтому @ поликристаллических образцов
хоро|шо'определяется (эормулой:

г.\_ Р)" , 2+-*,

3'3'
!'де @.' :т @ь - температурь| упорядочивания соответственно внап.равлении' параллельном и перпендикулярном гексагональ-
:тоЁл оси.

Больп-пинство э|{спер].{ментальнь!х работ по изучс}!ию маг_
11]нух-свойств р. 3. м. вь]полне110 при темпсратурах ни)ке300 к. йметотся также сообщения [33!' т> '.",ф''!рй'л .'''-
тси\{ост|1 

воспрттим1!ивост1| д'.|я всс-.\ Р. з. м.. кромс трех (!-а, }Б,
|-ш,} . в тс},1лературном и|||тсрвале 300-|500 к. }станов..тотго' 1|то,
за ].1скл!очен}!ем европия, парамагнитн0е поведение всех э.цем0н-
тов мо)к}{о понять в рамках теори].{ Бан Фле;<а в предполо}ке}1.ии
воцородоп0добнот:т структурь1 уровней энерги}.т, 

^определяепяой

эффектттвнь][ 9,(€!;|Б1м зарядом- 7* (см. глаЁу )'. :(ак видно.|13 рис. 1.2, на6л+од].'." хорошес сог.цасие пр]!срав]'|ении эс}фет<тт]внь;х магн|1тнь|х \,|оментов, предсказаннь|хБан Ф,':еко]{' с теор-ет}|ческ].1},1и (по {,унду) ,, 
'''.,.р'!й!,',',_

:]{Б|\4]1 з||ачениям]а. 14с:<лючегтия _(в случае саиар].{я и европия)
\{о)кг1о понять в р.амках теори!1 Бан Ф"тека' рассматр}]вая малое
зне1)гет}!чес](ое расстоя]]ие ме)кду основнь|м }{ первь1м возбу;т<-
де}!]{ь]м состояг|иямтт. 3аселенность бо,лее вь1сокого уров]{я при
тепловом равновесии является прич]{!ной| приме11]ивагтия бодее
вь!сокого значе}{ия .!, ,:то приводит к \'величению [!{х}ф.

3ит
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Рис.1.2.3ависимость,ионн'ог0магни'тногомоментаотч,1слаэлектронов
,,' ат-'}ой'].'й. б'1.''',,,}1 

_*р",!"- 
по {унлу; пунктиРная-'по Ба*т Ф'пеку;

с'ветлтяе кру}к!(и - 
трехва.цо|1тныт! 'ион; чернь1е кр'у)кки - мета'{л

|1отт низки.х температурах ((300 () восприим|!ивость боль-

,,"".!,, Б. ,. ". (за исклБненис\4 1-а, Рг, 11:' |-гт) от!(,1онястся

;;";;;ъ;; (й6й-Б.*сса. Ё!их<е некоторой характеристической
тсмпературьтобнар1';|(ивае1сямагнлтнаяулорядо1|о}!|1]ость:эт}}.
температурьт назьтваются то[|ками нееля, отвечающими началу
ант:*ферромагнитного упорядочения. Ёаиболее и3учень! элемен-

,,, 
'1 

с| до 1б. ||ри 9\о-]2>кА€Ё!'|и ни}!(е |(омнатнь!х темпсратур

,'""."'' 6а, ть, оу, но, Бг и 1гп становятся ферромагн}{тнь|м1[
прн некоторой температуре, хара1{терной для ках{дого металла'
]Б,тка (юр'и 1" представлят наивь!с1шую температуру' при ко_

тороЁт набл:одается феррома'гнети3м пргт нулевом пр'иложе}!но}'!

поле.
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глава 2. стРовнип Атомов и вАлвнтныв
состояния лАнтАноидов

4!-орбиталь. в основ,е электронной структуры атомов ла}{-
1а:ЁФ}!АФБ ле)кит 'электронная структура ксенона' сверх которой'
}{ач'иная с церия' проиеходит 3аполнение глубоколе)кащей 4'-
орбитали' а так}ке имеются два или три ,валентнь|х электрона
(6э'1или 5616з2). 9лектроннь1е структурь1 атомов всех лантанои-
дов приведень| в табл. 1.1.

}равнение 111реАингера для й:ЁФ|Ф9.'|0(1роннь|х систем в на-
стоящее время не ре1пается' 'поэтому для описа[{ия 4|-ор,биталей
по'льзуются различнь]ми прибли)кениями, применяемьтми и для
описания других ор,6италей [1-31.

Б приблих<€!{}{[,<<ФАЁФэлектронно.го атома>> волновая функ-
ция (у) мо)кет бь:ть представлон,а как прои3ведение радиаль-
ной ('&) и угловой (!) составляющих

9:;&1. (2.1)

!ля 41_орбиталей

п - #г_ . (+)'' . "_ +г(*г1' (2.2)

гА€ 8о_<,боровски:} радиус> (0.52в4 }), ,_расстоянпе точки
от ядра' 7 - заряд ядра,

}.гловь:е составляющ}|е для всех возмох{нь|х значений маг_
}!}1тного (Б&:!?8БФ|Ф числа гп 4|_орбиталей приведень| в та6л. 2.\-
,0,ля семтт 4[-орбиталей применяются два на,бора угловь|х со-
ставляющих: кубически*}, используемьтй для описания поведения
ато&|а (иона) в ку6ическ0м поле лигандов' и ни3косимметрич_
ньтЁ:, которьтй применяется для описания систем с болес низкой
симметрие:! окру;:<е:*ия. 9асть функший одного набора легко
получается из функций другого на|бора путем ли1{ейнь|х комби-
т':аций. |{ространственное изобрах<ение 41-орбиталей показано на
рис. 2.1, а радиальное распределение электрФ:ннФй плотности
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|аблвца 2.1

Ргловше с(ютавляющ:'!е 4 |_орбиталей

ор6италп

0
|

-1
2
.о

о

0
]

-1
2

_о
3

*3

1ъ3

|хз
!у'
1о(х2-у2|
1хуп
1х(т2_у2|
1у(ъ2_х2'1

|т3

\хт2
|у"'
1ъ(х2-у2)
1хуа
|х(ха-3уз)
|у(3х2-у2)

' |(у6инеский набор

1 |4-||7 |тт(5соз3@ - 3сов6)
\ | ц|т; (ф5|п2@соз29 - 3) з! пФсоэр

1 / 41|7/ {Фз]пэ6з|п29 - 3) з1п8э| пф

1 / 4'|| 105 | тя|п2Ф соз@ соь29
] 741!б7лз!п2Ф созФ соз29
1/41'б9п(соз2Ф * з|п2@ з|п2ср)э|п@ еоз9

1/{1'1@п(соз2Ф _ з1п2@ соз29)з|п@ в!п9

Ёизкосимметринный набор

114{Б1+5с6з6 - &оз@)
1/81|+2/п(5соз2@ _ |)з1п@ соз9
1|8':|42|п(5соз2@ - 1)з!п@ з|пср

|,!4-!1оыл з1п2@ соз@ з|п2р
1|+-|105|п э1п9@ созФ з!п2р
1;817б7? з|пз8 соз3р
\|8|70|л з1пзФ з|п39

для 4[-электронов' в сравнени}| с та_ковь|м для 5з-, 5р- и 6з'
электрон0в в ионе са3+-на рис.'2.2 |31'

}(ак видно из р\1с. 2.2, 4[_орбитали э:(ранирован_ь| в ионах
типа [-п3+ 5з- и 5р-!лет(тронами, а в атомах так}ке и 6з_электро'
нами' что и обусловливает мног.ие свойства ,т|3;нт311Ф]{.(Фв' оп|{-

сь!ваемь|е ни)ке. Б уравнени,и (2.2) не учитывается в3аимное
влияние электронов ато1,|а. .[|ля устране!1ия этого недостатка в

описании радиальной составляющей 9_фут:кции 4!-орбиталеЁт
мо}к|но |восполь3оваться вместо 3аряда ядра 7 та}( назыв.а9мь|м
эффективнь1м зарядом 7*' которь1й мох(ет 'бьтть вьтчислен п{)

одному и3 следующих методов. .':

|!о методу €летера [4! ралиальная составляющая 3адается
в виде

- 
(7'- 6\г

Р:с1(п*_1)€ пса, ' (23)

где п* - эффективное главное квантовое число, о - констаг{та
экран||рования.

-18- -|9-
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Рис. 2.1. €'хеплатическое изобра>кение 4!-ор:$д1дд61

та (х?_ у2) {у ('3х2-у2
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- Рч'.. 2.2. Радиальное раслреде'."];'}.-'.'оннот! плотпости для 4|-, бс-,5р- и 6з-э;тектронов иона са.+'

Б табл. 2.2 приведень| константь| экран1|!ФБа;}{}{я и эффек_тивнь|е зарядь1 для 41-, 56- и 6з-электронов некоторь!х ланта-ноидов' 9ткуда видно' что 41-элет<тронь! свя3ань| 3начительно
прочнее 6в_ и 50-эл€[1!0ЁФ8, послед;ие ,*<е примерно одит{ако,во
по всему ряду лантаноидов.

1аб""тица 3.2

3ффектшвлые .1ц"'", (а,а*| н копстантн экрат:ирования (о)
по €летеру для г!екоторнх дантаноидов

/ ',''',,,,
[.п 7*

412
6в2
414
417

411

Бв!
4111
4[".
4.[!.
5в|
&2

€'е

ша
Бш
са

Ёо
уь
|-ц

)
>

68
7|!
60
03
84
64
67
7о
7'!
7'1

7!

*2в_

16'зб
68,0
47'Б
4в,1

'$,!
81!0
49,5
6о'5б
ш,85
61,0
68,0

1 1,615

3,0
]цш
1,4,9
|'5,9
3,0

1(7,5
10,1{5
20'4б
3,0
3р

|!о методу !,артри-Фока
етс9 Б Б]4А€

&:

радиальная составляюш1ая зада_

4

! с1г3е -']' ,.з
|:1

(2.4)

где с! 11 7:- константь|, вь1численнь|е для всех атомов ]'1 ионов

ла]|таноидов [3, 5'] .

[!отенциалы иони3ации атомов и ионов. €о строен:ае\{ ато-

м0в "1а1.!тано}{дов непосредствен|но свя3ана }{х реакционная спо_

собность, находящая отра}кение пре)кде всего в 1181€!{[]{3а'12[

ионизации (табл. 2.3) . |1риведен]|ая сводка потенц!1ало|в иони_

1аблица 2:3

[|отенцпалы иони3ации (|) атомов и }!овов лантаноидов

::!

!г"
п:1|', эБ |.2, эБ 13, э0 [., э8

эБ | **''1
{ модь

|а
€е
Рг
ш{
Ргп
$тп
Бш
с6
ть
}у
Ё:о
Бг
1п
уь
[и

50 6,15йт0 ,111,,060

а8 6'480 1о'&5
59 1Б'418 ц0.:56
60 5,489 ю'73
61 б]334: {10'00
62 15,6311 !1,,07'63 5,686 111,2|411

04 6,1!41 1Р'ф
05 15.'&5|2 1{11,612

66 |5'9и 11!1,8|

67 6,о18 1|1,ш
68 т6,101; ,1т1''93

69 6;16436 т1Р,Ф5
7о 6;933&1 ;19,1!94

7 \ б,42а8вв 13'9

:1 ,!"
19,\'7|14 48'95 а'{.дб- , '8Рб,ш'
ш'11|98 36,7'б8 3651 842'цй
21,вж шр8 аг7'60 , 867'ш
ш,\ 44,4'1 ш'',32 683'76
у2'з 

^ '' 4!1,[ 38'76 ' 80з'76
ж'' ! 4,,4 4о]1о . 924,86
%4,92 42,6 4'11$3 964,86
ш,63 44,0 6в'86 ' 806'я3
91,91 з8,79 3998 ' 905'96
22,8 +1,,47 Ф;40 93'!,68
у2'84 42:5 40,66 '9817,ш
22'74 , с 42'65 4ю'п 940'3о
23,86 ?1'и', ц2.8э 419| ?66|я$'67
25'03 1,з,т4 4з'47 '! 0Ф2'б6
ю,9396 45')19 40;29 900'1Ф

'' о?
\\!,("
$с :

('1',:'

3а.ця|{.' заимствованная }.!з (6), хорош:о согл.асуется с другимн
Ф|!|{'1.{:н3.пьнь1м|| работами и обоб'щениями [2, 7-10.|. ||ервыг! и
втор0й потенциаль| ион'и3ацяи для всех лантаноидов свя3_3ны
с потерей 6з-электронов }{ и3меняются в пределах группы на
0,| и 3,4 эв соответственно, максим.альны * у гадолин1{я п
иттер'бня или у гадолиния н лютеция' ||ервый и второй поте{{'
циаль1 ионизации элем&нтов цериев9т подгруппы меньше' чем
у элементов иттр|{евой подгруппь|. наиболее существе1{ны 'и3-
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менения по ряду ла}!та}| 
- '1ютец|!й д/(я третьего поте}|циала

иони3ации, которь!й из},1еняется по!}ти на 6 эБ, максимале\1 для
европия и иттербия, име|ощих электроннь!е ко|нфигурации
4[76з2 и 4|11!652' }у1ин}|мален у гадолиния ;.! лютец14я, у. которь1х
третттй тсряемьтй электрон принадле}кит т< 50-ор6итали. 1ак>кс:
изменяется сумма |тервь!х трех потенциалов иони3ации. 9етвер-
ть::! потенц}1ал ион}{зац}!и макс}1}:12;]|€Ё } а11Ё13гт3, [?АФ.,]],|:}{149 {4

.'1ютеция' ми}1имале}| 
- у церия !{ тер,$119.

Б рамках совреме}|нь!х теори:! строения атома 3атруд}!ите"ць_
}1о дать ](оличественную интерпрета'цию во3мо)к1}|ости потери
одного 4!-электрона у всех элементов' кроме гадолиния !1 л!о_
тец}тя' и во3мо)кности потери второго 4[-электрона у некоторь1х
!13 них. .&1о>кно ли'шь говорить о сравнительной устойт:ивости
Ёаполовину и полностью 3аполненной 4[-ор6и'гали и и3мене1-{ии
ее устойч!!вост]{ по мере отклонения от эт1]х состояний.

8алентньпе состояния. 1(ак следует и3 рассмотрения величин
потенциалов иониза!_(и1.1, для ;Б[е{, ,т|3Ё12ноидов булет свойстве}|_
1]ь]м и 'нагтболее усто:'тигтвь:м трехвале1{тное состсяние. оно т|а_

ст{) именуется хара](теристическим' наряду с этим [.[|!{ [4:ЁФ[!{;<

элементов возмох{]{ь1 двух_ и четь|рехвалентное состояния. во3-
мо}кность их реали3ац1{и и сравнительная усто:?ч}|вость пока3а_
::ьт в таб''т' 2.4 || 1-29-|.

1а'блица 2.4

п*** о*** о*** о** о о*+* о**{: о**** о

3*,8* 0* 38 3* 3* 3 3* 3* 3* 3 3* 3* 3
4 4** 4**** _ _ _[***** _ 4++ 4**:!:* ++{:*+ :.

||.римечания: * харайтеристичес1(ие (наиболее устой,:ивьте) ва'1ент_
ггости; *'8 существу1от в во;1|ных растворах в присутств,ии стаби'тизаторо'в;**'' сушествуют в ра.с|плавах' й*** существуют в твеРдь1х веществах;'
+*{|:|::} ста6||.1и3ирует.ся в матр}|це це(].'1ита.

14з пр:тведеннь1х в табл. 2.4 1'1еобь1!|нь1х валентнь1х состоя]{ий
!{аиболее 1.{3учень] 11 о11иса1{ь{ двухва.|1ентное у европия и иттер_
6ия и четь!рехвалс;нт11ое у церия. Аля остальнь]х элементов
реали3ация необь1чнь|х валентностей в больтшинстве случаев
свя3ана с поиском способов их стабилизации [.12| . €ущество
стабшлизации необь!ч1]ого валентного состояния 3аключается в'

экранир0вании эт0го малоустойнивого иона как1{ми-либо сред_
ствами от <<агресси]]!{ь1х>> ,возде|]с'гви}] ра3'']ич|Ё{ь!х реагентов, при-

3

:|с|; ! : |л |я !* |в !* ! 6 ! : !* |, |*|=
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с}'т]с'|'ву}ощ}!х в окру'кающей средс. }|аг+более широ1{0 для этого
исп0лк}уются следующ|{е прие}'{ь|: 3амена водь1 друг}|\{и раство'
рите,'|ями [13-141' с}1нтез в расп.пав.ах -[15-17], введение в
'.релу ."л,нь!х.ком плексообразоБ11€;1€й [ 12-| , 'полунение 

гетеро_

п0л1[соединени::| с у!|аст]-{е]!{ ланта1{о}!дов [1в!' <<по,цное нс](лю_
11е|{!{е> средь|' напр}|мер' получение д!-1галогенида и3 тр}1га;!оге_

{.{1.1да восстановлением стехиометрическ}1м кол]|чеством металла
в вакууме [19!, лругие способы стаб:алт:за,ции [20-2|].

{ля обнару)|{ения необычггп'тх валент}!ь{х состояний з'|3}11 2_

]1о].{дов примег{яют следующие методь|: х].|м}|ческис (окислитель_
}1о-восстанов]{тель!-!ое титрован}'|е, анал|13 +}{3 }:[0[3"т|"г| и а}1ио}{,

метод мечень!х атом0в и т. п.) |22' 231 ; |'13мерение магнитной
в()спр|-{!1мч!1вости соед:тнен:тй [24] ; спе:<троскопия в видимой :д

}'Ф_об,'тастях [25!: рс}1тгеновская спектроск9!!з [26); опрелс_

',]е,1ие структурнь]х параметров соед:;;тхений [27!; электрохими-
!1еск!1е и3мерения [28] ; исследование поведения в э1{стракц}1он-
нь1х }1 хроматографинест<их пр0цессах [29.| и др. _

|{а основе ряда работ' т(ак пока3а}1о в [11!, устой!|ивость
двухвалентного состояння ка!|ественно отр а)кается с;']е./|'}юп{и}т{

рядом:

{-а { €е ( Рг ( 1х{6 ( $гп ( Бш)60 { ть(пу)

)Ёо)8г(1гп{1б,
а от]{осительньтй ряд устог!ни,вости четь]рехвалентного состояния

€е ) Рг > ша > Ргп } 5:т ) Рш ) 60(

(о.ци,:ествегпнот} характелистикой усто:}п:твост]{ двух- и четь|рсх'
ва;|1ентнь!х лантаноид0в в воднь|х растворах яв"пяются ]-1х стан'
дартнь|е э'1ектрод}'!ь}е потен,циаль!' |{0торь!е пРиведены в
та[л.т.2.5 [28!'

Б какой-то степе}{и особьпяком стоят работь!' !]освящ0нные
]]еть1рехвалентноу1)/ европ]{!о. Авторы |20, 2|1 ввод]тли в кри-
сталл цсолита Бш (2+) в ,!}иде его г]{дрокс]|да, а 3атем окис.']я.'1и
его к1{слорФА6! ].[;'1|1 хлоро}1 до Рш (41) , которьтй он:'т идс1|т}|_

фттцировал|{ }|а основе рентгенографипеского |]сследова1{ия
структурьт получег|нь|х <<европиевь!х, форм цеолг{та' @тмечено
так)ке появлен}1е х{елто-оран>кевоЁ: окраски после окисления
е1]ропия. €делаг:о предполо)ке}|ие о возможности окисления в
подфййх услов|{я.ч и других лантаноидов. Фднако в работе [30]



1абли ца 2.6
6тандщтнше олектродные п0тепц|{алц

в0 (||| _ |9)' э 8

+8,1+0,2
+3,2
+2,т
+8,8
*Р,6
+1,6
+0,3
+8,0
#,7
+2,6
+Р9
*3,1,
+2,3
+1,1

+1)55

у

+иБод
_],1 , !(

|а
(е
Рг
ша
Ртп
5гп
Рш
са
ть
}у
Ёо
Рг
1гп
уь
[ц

-1,0-+,4
44,0
-194р
-6,,!
-7,9
-3!3_б'0

-6,4
-6,|1'
-6;1'
-:7,11-4д

вь|ска3ань1 сомнения в прави_/|ьности интерпретащии результа-
тов экспериментов ;в ра'ботах |20,2!1'

Размер ионов. €ушествует Ряд систем радиуеов ионо|в ла!|.
таноидов' которь19'ос}1овань| на различнь!х постулированных
р_а3мерах аниона Ф2_ илут другого' в3ятого 3а стандарт иона.
Ёаиболее и'зве'стнь| радиусь| ионов лантаноидов по |ол!д1шмид-
ту [31.| и по темплетону и [обену [32), которьте и приведень|
Р-тзбл. -2.6 наряду с предлагаемь1ми Бокием [33|, Ёараи"€або
[3+! и 9русовьтм [35]. по 9русову [35! даньт так}ке РаАиусы
и'онов ланта|ноидов при ра3лич1{ь|х координационнь|х числах' в
то время как в других ра,ботах [32-371 радиусь| обь:чно да_
ются для координационного числа 6.

{о|я абсолютнБ1е знач'енкя радиуса одног0 [:.|Ф[Ф.')ке иона
по данным разнь1х авторов несколько отличаются' величи!на
лантаноидного сх{.атия (гь''* _гьц3+ ) :<олеблется в пределах

о

всего ли11]ь +0,03 А (табл. 2.6).

Радиусы ионов' 1,.+ 1Ё) для всех "ца}|таноидов при ко0рди-
!!ацио||ном числе 6 для случая тгонной связи рассчитань| Фино_
геновь1м [33]: !а- 1,14; €е- 1,09; Рг- 1,03; 1ч{6- 1,05; Рп-
1,04; 5гп - 1,20; Рш - 1,19; 66 - 0,99; 1б - 0,89; }у - 0,96;
}{о - 0,95; Бг - 0,93; 1гп - 0,92; !Б - 1,07; [ш - 0,90.

'|]о даннь:м [:19], ралиусь1 ионов 
'-,'+4,{) 

при кч 6 равньт со_

и3мерено

-_.ч]'ъ
_3']2!оР*5';'

-3,1+0;2!5Р*0'4

расчет

-24- -2б -

1аблица 2.6

}{онные р"л,у.' (,{)

национное число

|аз+

€ез+

€е'+

Рг'+

Ргд+

ш6'+

ит|'+

5п2+

$тпз+

3ц!+

Ёц'+
са3+

ть'+
ть|+

иР+
$о'+
Бг!+

!гп'+
ть1+

ть'+
|ц'+

1,|115 11,Рв

0,94 ]1,)1{11

1,114 11,'й8{

0,92 : 11;1!0

}1'11' < \1д6

1;1{1

1д4{5 1,188 1'22 1;Ф '1'0|41

|1,19$ 1,106 1,:10 1'034 11;02

'1,'0я - 0]92 о'80

1,111(! 1,1,419 1)16 1,01{3 11:,00

1;00 0'90

'1,(в4 ц,1з3 1,т1Б 0995 0'99

,у 1,1]19 
_ 'у ,ш; '':

1,00

'1,117

0,99

'1,16

0,97

,:

11'и3 1,004 1,107 1,18 0я04 о'9и 0'9/

'1,8р |)24 11 р9 1'цв

,1д! 1,о5}1 1,096 1,10 0'о50 0'97 0'9{

'1,20 11д3в 1, ! 1]111 0,938 о'94 ц95

}1):в 1д1в |1,07|0 '1,ф 0,9ш 0,80 0'94

1'02 о'84 о'81

11,01{9 ,1,05в 1,07 0,900 0€в 0'9!

1,]1!6 1,000 \о47 ц,05 0;894 а _ 0,$6 091

1д'4 о'9в8 '1,037 :1;04 0,881. о'в5 0'90

1]1в 0,979 1,ши 1,04 0,8669 0"в5 0'9}

11'06 0'03

|1,119 0р70 {,017 1,о0 0,&ш 0$1 0'ш

1,:1т1т 0,шв |1,007 0,99 0,848 0,8о 0'ы'

ответственно: ['{0 _ \,22; 5п - 1,18; 8ш - \,|7; 9у _ 1'09; 1гп _
1,04; !б - 1,03.' (ер"ол"намика ионов лантаноидов в водных растворах'
в ],ё"/|'|з, 2,8 и 2.9 приведень1 термодинамические функшита

*т0нов л,антаноидов в водъом растворе, а так)ке гидратацни га_

зообразных ионов л,"',,'идоЁ [в' э, 19' 34_41]'
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о
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Ё
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Ф

чо
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Фн

* Ё! |о;;53:33358с3:8-5х.
* *'ц {! ц] *] *] $'.] *| {] *] Ё] ['д,ЁЁэ€€ЁзЁ€=Бэч;:9

Б=^^-с'о_йс]б95;тт?о=-ее9-::€е5.;-9е;е;х+д'+1*4-д-*+7+;6:;-:Ф* -т--+;!+
!с'-2дйдоЁ6'Ёйдя-]

;
Ф*
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]
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1абл*тца 2.8

1ормодинамическпе свойства ионов двух- и четырехвалентншх лантаношдов

?|он - А6?',.
ккал/моль

- АЁ?',. ,

ккал/моль
- А58эв,

кал/моль. ( 6сьглка

123,6+4,7
1,18,9

128,0!2
129,1

129,0!3

127,5+2,5
1:2'6,0

\2\,\!0,7
\24.4

96.1 0,71
|9|:! 6,2

\1!24.5 6.211,

|23;,о-+-2 4.|п5
19'5.0 1,0
\26,1+2 2,0- 10,0
(07,3) 9,91,015,6 5;)
1{25'89 1;1,'5

'128.3 1 1,5

128,6+0,4 70.45+2.5
1,28.4 72,0

!!01
{8!
г9]

[10!
|81

10)

[411
[!01
[ 10]

{8!
|$1

[1$]
|8!
|31

Б определении их вах{ную роль играет и3мерение энтальпий

ра.с'ворения металлов в кислотах ]{ расчеть] по термохимиче-

скому циклу:

ьп ]$ + пЁ2Ф1*1 * ац* !п (Ё9Ф)3* (ач) ' АЁ:]

[,пств; * зт-{+(ач) { пЁ2Ф1+тт1+ !п (Ё2Ф) 3* ('ч) \ 312А26'

АЁ:]

1'!цтв; --+ !т-т1"1, !{{3,

1.п1.;--*!п]$, +3[ дЁ,;

[]:0.)+ 2Р{1г1, А}{5;

11;.)*1]]!; -|е, дг]';

Р]]:: _1- ('ч) _+]-{_Ёса,:), АЁ{7;

АЁ::АЁ. - Аг1э - 
^1_{4 

_1г 3/2г15 _]_ 3Ёо _[ 3Ё''

3(1/2^г15 _| А!{' _; дн/) -: -314,95 кка"ц 1421' \ }1е зав],с]{т

о.г !!риродь! ла1{таноида. дг{, пртт бсс;<онс1]]1()}1 разбав,тет'т:1и яв_

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.$)

(2. 1о)

(2.1 1)



,/'яется ста|ндартной э:ттальпией образоваттия !п,|*',, . Ан, ,р'-
веденьт в таб,т. 1.3, 

^н4 -в та,бл.2.3.

\ а'6.лттца 2.9
1ермодинамические характеристики гидратаци|{ понов трехвалентных

лантаноидов

|,1он -- Ас() __- Ан0
-*А50

кал/моль.1{
к кал/моль

[_аз+
€ез+
Ргз+
ша3+
Р[п8+
$пз+
Ёцз+
са3+
ть3+
)уз+
Ёоз+
Ргз+
тгп3+
уь9+
[шв+

131.2
7'Ф'9
712,8
7ш'6
ш8'0
'п|1,2

808,6
807,7
81о,о
8я4'0
шр
833,'4
$39;7
&19,7
8Бв'8

ш8'6
7ж'4
805,9
&18,6
&2|р
8Р)4'3
83613
&4ц6
860.4
859,0
864,0
869,5
$7б'5
88б'0
в80,6

'10в'7
'108,1
1'!11,1

'1 10,7
,1;!,0,7

111|, 1

[10,11
,|[0.4
ш|6'1

1ц7.4
1)16,8
,1р1,],

'|Р0' 1

. \111в,5

1Р10'1

- 4,^ ионов двухвалентнь{х .1анта[1ондов _ Р!],,'р. , ккал/моль
|9], ш9]1:33в,4; !у,|_ 3ц9,5' 

_ 
Ё;а _ 34&;:" ыу;;:362,6;

]гп:+ - 37|,6; 1б:+ * 379,в.

_АЁ9'др. €еа+ и Рг&+, согласно [43], равнь1 .- 1505,7 п
-1 539'2 ккал/моль соответственно.

Б боль'тшинстве случаев все величинь1 достаточно хорошо со-гласуются в пределах их точности. Фднако следует укаъать рядпричин паблюдаемь1х расхо)кдений: ра3личнь1е количества при_месей, особенно неметаллической прйродьт, в и3учаемьтх образ_
1:'1'^::!'1лоидов; во3можность ра3личньтх структурнь]х моди_(рикации изучае]иь1х '1антаноидов' 'в том числе воз'о'*н,'* ф'_зовь1е превращения при измель'чении металло'в; ра3нь]е подхо_
дь1 к экстраполяции энтальпий растворе|ния к 'гипотетическому
бесконечному раз1бавлению. Бо йногих'работах ,'' ф'й.'р., 

".}таходят достаточно подробного обсу>кдёния. }{аиболёе 3аметны
|::'-:тд._1ия _рекомендуемь1х значений для элеме]нтов иттрие_вои подгруг{пьт' для которь1х еще сли1пко'м мало проведено ка_лориметрических исс'1едований. Фсобенно резко отличаются зна_

-28- -29-

чения энта./!ьпии образования иона !,?;!, ' ,[1ля ее уточнения
(1ео'бходим ь1 до пол г1ительнь]е и сследо{в ания'
"_ -3:*тальпитт 

образования ионов [,?й' ' гидратаци}1 ионов

|,?$ , потенциаль1 (энтальпии) ионизащии и энтальпии субли-

1!1ации лант'ано'идов свя3ань1 ме)кду собой в соответствии с тер'
мохимическим циклом

АЁст6л.
[п1.1 ._.1-*

]

|,(.) ж* [п|$ 1,'*ъ г;?йл. (2.12)

(2.13)

|}ривеАеннь|е вь1ше числовь|е 3начен!{я энтальпий' входящих

в этот цикл' }|аходятся в хорошем взаимном согласии' Ах хцз-

ме]1ен.иевзависимостиотпорядковогономера-л-антаноидапо.
;'-;;;;;""; р|"с. уз. |1рининьт'немо'нотонности АЁ""6л. [ АЁ"он.

рассмотрень! вь|1ше. АБгпдр. ион0в трехвалентнь]х лантано'идо']

)'довлетворительно опись1вается уравнением (43)

АЁо.'др. =
222'3(7*о'2)2_:ю;г'

где г - радиус иона по :|!олингу в А, 7 - 3аряд иона' явля_

ется монотонг1о во3растающей фуикшией порядкового номера'

А}!1 :АЁ"убл. * АЁ,,',. * (АЁ",*р. - 314,95) (ккал/моль),

''''"'"у т|рипиньт немонотонности АЁ1 3алох(ены в составляю_

1цих ее слагаемь!х (АЁ"уо,'.{АЁ"'".) , а 3н'ак определяет эк3о_

термичность гидрата'ции, э'нтальпия_ которой с унетом абсолют_

ной энтальпии гидратации иона Ё+ превосходит сумму двух

первь|х слагаемь1х. 
"к'рр.'"ш,и ме)}(ду входящими в цикл (2'\2)

энтальпиямирассмотрень|так)кен'аосновесоотно1пенияме)кду
энергиями ,'..'р',й*х конфигураций |'за6* и 1п+152 [391'

1аким о'бразом, термодинамические свойства соединен'ий

лантаноидов, определяемь|е электроннь1ми конфигурациями ато_

мов, буАут немонотонньтми функтл,иями порядкового номера' а

с''йс'й'-растворов солей лантаноидов' определяемь|е радиуса_
ми ионов,' су'ществе'ннь1х отклонений от монотонности могут не

проявлять.' |1рининьт немонотонности ряда- свойств определяемь{х элект-

р''/йй, 1'"ф'.ур'шиями иойов булут рассмотрень1 ни}ке с по_

з}1ции теории кристаллического поля лига1{дов и метода моле_

куляр}!ь]х орбиталей.



А}|'ккал/моль

1000
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Рис. 2.3. 3ав,исим'ость энтальл;тт] субли'мации (,1 ) и ионизашии (2) лан_
таноидов, энталь1п!ий гидратации (3) и |:б,разо"','',' (4) ио!1ов тр'ехва),.,',"*
ла'11та']1оидов от поря:1ко,вого номера

|"цуьтпЁг[!опуть64Ёш5пРпРгсе!а
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|лава 3. химичвскАя связь в совдинвниях
лАнтА[!оидов

(улоновское в3аимодействие расщепляет ка>кдьтй энергети_
ческий уровень иона р. 3. э. на подуровни терма, характеризую_
щиеся 3начениям'и полного оРбитального квантового числа [-
и полного спинового квантового чи,сла 5. ||равила {,унда позво_
ляют предска3ать' какой и3 термов соответствует оснсв|ному со_
стоянию. ||ервое ,пр,авило: самое нижнее состояние имеет мак-
симальное число электронов с параллельнь|ми спинам'и, то есть
наибольгшее во3мох(ное .значение спинового квантового числа 5.
8торое пра'вило: самьтй ши>кн'ий уровень, удовлетворяющий пер-
в0му правилу' имеет так}ке наи'больп:ее вначен'ие орбитального
квантового числа |-. Фба правила справедливь| для всех }1оно&
р.з. э.

'[,ля определения состояния многоэлектронпог0 атома необ-
ходимо использовать определенное предполо){(ение о соотно1||е-
нин между спин-ор$'ц1альным и ме)кэлектроннь|м взаимодей_
ствиями [1!. ;_

Рассмот!им яассел_саундеР'овс&ую (1_в) связь' для которой'
орбитальньте моменть| ко.г!ичества двих{ения отдельнь[х электро-

г:ов '[1 складываются в полный ФР:биталынь:й момент ,''*' 1,
а спиновые моменть| 5: - в полный спиновь:й момент 5. :|[од
влиянием спин-ор'битального взаимодей'ствия,ках(дый из термов
28+1| расщепляется на компоненты, которые характеризуются
квант0вь|ми числами )_оператора полного мом0нта количества

++
дви}(ения .|:[*5. Беличина расщепления мо)кет быть най_
дена по теории возмущений. Фператор возму|щения мохсет бь:ть
сведе]{ к виду

^д
^++Ё,9:}'([, 5), (3.1)

где }, - называемая константой спин-ор'битального свя3и атома
или иона, н,екоторая комбинация радиальных интегралов типа

-32 - !_ "т1антаноильт -33-

€п1:}: / €с.: &2п| (г) г'6г. (3.2)

3десь Ёп} - (Фнст3}{т? спин-орбитального взаимодействия,
осталь}{ь!е символь1 имеют свой обьтчньтй смьтсл.

1{'онстанта 1 в отличие от аналогичной константь] д'1я одг1о-

го электрона мо)кет ,бьтть как п.олох{ительной, так и отрица-
тельной. Ре опреде,тяют и3 эмпирических даннь1х по правил1'
,интервалов .[{анде: разность энергий двух соседттих подуровне{1
с ра3нь]м .! ра;вна

Р; - Ё;-т:[6цт ([5);. (о.о/

|-1равило интервалов,/1анде является хоро1пим прибли;ггением
для ионов р.3. э.: д,ця ионов с 4{-оболочкой, заполнен;но:? менее
чем наполовину, ни>кний уровень энергии имеет наимень1пее
значе|ние.!, то есть ||-5|, так нто },)0; для о,болонки, запол-
ненной более чем наполовину, },(0.

!,ля вьтнисления константь1 }, мо>кно восполь3оваться та](х{е
формулой [2!:

?,:20|(7 - 55) см_: (3.4)

Фтклонения от правила интервалов .[{анде, обусловленньте
взаимодействием ме)кду магн'итнь]ми моментами 4{_электронов"
маль|. Фтклонения от эксперимента на;блюдаются так)ке при ча-
стичном нару11]е!нии [-5 связи, если спин-ор'бит альная связь
достаточно сильна, чтобь: приме1пивать другие термь1 к терму
основного состояния (так назьтваемая проме)куточная овязь) -
|1ри рассмотрении уровней ни)кнего мультиплета ионов р. 3. э-
указан|ь!ь1е поправки пренебре>кимо маль{.

(онстанта спин-орбитальной свя3и 6цг и РаАиальньте инте-
граль! {г-,} ионов р.3.э.приведень] в табл.3.1. Расчетньте
величинь! найденьт [3! метолом {,артри-Фока; эксперимен13;'1Б-.
нь1е да|ннь1е 3аимствовань1 и3 |4!. (онфигура,ционное в3а!1мо-.
действие 3а счет сме1пива1]ия состояний

у([, 5, &1ь, }1в) :[о9 { ) с,,9', (3.5)'

г.1,е п:\,2,3,... по м1{ению А;кадда [4! требует учета, хотя в|}
м]{ог].1х [;-|учд9* д''1я ионов р. 3. э. конфигурацион1{ь1м ,вза11]ло*

действием }{ох<но пренебре.ль. 3ффективное среднее теоретиче-
ское значе]ние (г-з)' полученное с учетом эффет<та конфигтра^-
цио{{пого взаимодействия' пр]{ведено в табл. 3.1.
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1аблица 3.1

[1остоянные спин_орбитальной связи и радиальные интегралы
ионов лантаноидов

<.,->, 
^;'

рас(|. э к спер расч экспер эфф.

(ез+
'Ргз+
ш0з+
Ргпз+
5гпз+
Ёшз+
с63+

"ть3+

Ау'+
1!{оз+
Ёг3+
тп3+
уьз+

64,0
7ы)
900

1070
112{ю

1$20
10ш
1'иш}
1{900
2160
2444
2мо
2880

4,?2
,5,3(7

6,03

7,36

в,й

10,34

12,п

13,88

'5'Б15,64

6;18
6,72
7,ж
7'Ф
в;53
9д0
09:

1,0,60
11:72
(2,50

4,17
4,76
5,35
5,95
6,56
7,ш
7,90
8,80
9,32

|о,18
10,89
11,73
12,ф .

||араметр {г-') мох(ет бьлть определен и3 д'аннь|х по рас-
яцеплению мультиплета. Б прибли)кении центра;]ьно_симметрич_
яого поля потен,циал предполагается кулоновским:

9(г) - _ е' 71г

830
ш0

11180

1480

,33Б

2в30

ий

рце-7}т 
-эффект:твньтй 

3аряд ядра для 4[_электрона.
(3.2) нахолим

Ё - - 
ь'е]

:'11 
- 2пт2с:

ъ,1т 1г '').

1огда из

(3.61

( настоящему времени'большинство экспериментальнь{х дан_
!нь!х о расщеплении уровней энергии 4!-электронов ионов р. 3. э.
интерпрет]:1!6Б3:нБ1 в терминах г1араметров полуэмпирической
теор'ии кристаллического поля (1([1). А"," р. з. и. в прибли)ке_
*{1{[ й6.(8а!и точе!]нь]х зарядов соседних ]]ФЁФ:Б потенциал 9(г)
${ристаллического поля' которьтй создается зарядами е77 сосец_
,{].1х ионов, распо"цо}кеннь!х 'в точках &;, имеет Б[А

е7т

] г_&: 
]

т
.6А

!(г; :

-34-

(3.7)

2* -35-

(3.10),

|1отенциал !(г) настично снимает (2.'+ 1) -кратное вь]рох(де*

]ц" ур'в"ей йультиплета свободного иона р. 3. э. Расщепление.
вь!з;;аемое действием 9(г) , гора3до мень1пе' чем энергетичэ_'

скиерасстоянияме}кдууровнямира3личнь1хмультиплетов'по--
этомусме1пиваниемразличнь|хмультиплетовмо)кнопрене-
ор",1. Б этом отличие р. 3. э. от переходньтх 6-элементов, где

р|сш",'е""е' вь!званное кристаллическим полем' больтпе рас-_
стояния мех{ду уровнями ра3личнь1х мультиплетов'

9исло новь1х во3мо)кнь1х уровней 3ависит от симметри'и кри-
сталлического поля: чем вь]1пе симметрия, тем мень1пе таких
уоовней. Аля больгшинства соеди1нений р. з. э. симметр].!я отно-
'.]''.',"' ни3кая. Аля понимания структурь1 ни3шего энергети-
чсского уровня т:ео,бходимо исполь3овать две теоремь1 из теории
групп._ 

1еорема (рамерса. 'Б 'отсутствие прило)кенного |магнитногФ

поля кратность вь1ро)кдения уровней у иона с нечет]нь]м чис'цом'

4[-электронов не мФкет быть ме1]ь1пе 2. 3то о,тносится к ионам.

р. з. э. с полуцель|м 3наченисм ! лля основного состояния'^ 3ффект 1,на_1еллера. окру)кение, действующее на ио]1 с:

вь1ро)кд0ннь{м основнь{м состоянием' 3а исключением крамеров-
ского дублета' самопрои3вольно пр1{водит к перестройке реп-:^ет_

*", .',й*,ющей симметрию' то есть к снятию 'вь1ро')кдения. 3то'
означает, что ионь| с четнь|м числом 41-электрогтов всегда имеюг
си!{глетное основное состояние. },гказанное прав'ило |не приме--
нимо для возбу>кденнь|х состояний.

|!ри разло>кении потен'циала 9 (г) в ряд по сфер]'1ческим:

гармоникам имеем
-Ё!!
.4/

Ад г,|7(г) _ т,а/!(г) _ )
|{п

Аля п1-электронов поте1нциальная

у?
!,|п]-</

9нергия электронов

!(г').т,3
|

\г _ус-

(3.в}з

(3.э;;

9исло членов в !" ограничивается условиями симметрии !_11-
?еоретинеские расчеть1 параметров кристалл]{ческого поля:

А}' лля модели точечнь1х 3арядов осуществляются по формуле

АР: \ -!:--- :3- 1_1)'" )';.([')'-'| .ь2! |1 Р: ц [}:) ' |

.,



есл|т известнь1 волновые функции хартри для всех орбиталей
р. 3. э. и структура соединения относ'ительно проста-имеется
'только один тип 2н]]ФЁФ,8. Раи'более ва>кной эксперимента./|ьной
методикой определе}!ия параметров А} является методика
электро1-1]'1ого парамагнитного резона}{са (эпР) (см. главу 15).

Распределение электронного облака в состояниях с 11ол|}1ь|м
моментом .} и расщеплен}|е последних под вл]1я}!ием электр0_
стат}{1;еского в3аимодействия }!онов (лигандов) не поддается на_
глядному толкованию и дол)кно бьтть расснита!но методами тео_
ри]4 во3мущений или определено количественно методами тео-
рии групп. Бместе с тем модель чисто ор,битальнь1х состо'яний
'так){<е является полезнот1 для рассу}кдений. Рассмотрсние угло_
зь|х распределений электронного облака -электро|нов из куби_
:ческого на,бора (табл. 2. 1) в ||Ф;'|€ 11!8[1]{ одинаковь|х лигандов-
точе.!ньтх 3арядов или диполе}] - показь]'вает' что наиболь1шее
Фтталкивание от отрицательно заря)кеннь]х ионов (лигандов)
испь|тывает электрон в состояниях 1{, 1; зл 1'} (при,:ем в оди_
наковой _мере во всех трех), мень1ше-в трех состояниях
1{'1у,_.,1 , 1у@2-х', -А |.1*,-у,! и еще меньшее-в состоя11|1|1 \7у7.
(в тетраэдре наблюдается обратная картпна).

1аким 0бра3ом семикратно вь1ро')кденньтй орбитально Р_терм
свободного атома }|ли иона с одним [_электроном в поле окта-
:эдрической симметрии расщепляется на три подуровня' и3 к0_
торых^ два_трехкратно вь!ро}кдень1 и один _ новь!рох{денный
(рис. 3.1):

Р:1т,{1эш*А',',
в|то влолне аналогично расщеплению терма конфигурашии а2,
Фд!}|ако последовательность располо}кения уровней здесь йрат_
!ная случаю 62 в октаэдре (и кроме того, вс6 йодуровни т_электро_
"нов нечетньт). Фбозначения [-уровней в полях разлитной симмет_
;рии приведень] в та6л. 3.2 [5'| ; типьт симметрии' по которь]}1
лреобразуются атомнь!е волновь1е функции с даннь1ми [ и- ] в
ра-зличнь|х точе!!нь|х группах симметрии' приведень] в таб,ц. 3.3
[1!. Р1спользуя даннь]ё- табл. 3.3, мо'>кно качественно рассмот-
реть картину расще_пленцй }!0вней {-электронов в полях раз_
"личной симметрии. (оличественнь1е расчеть1 расщеплений тер_
:мов 1-эле1{тронов предусматривают ре1пение секуляр)ньтх урав_
.1{ений:

!!!.','-е0.*'!! :0 (гп' 111/ :), 1, 0, -1, -2). (3.1 1)

Аля общего случая располо)кения лигандов-точечнь]х 3арядов

_36_

| обоз':ачен||я в полях различ|1ой с1'мметр|{г|

' €фери!]еские 
1гар\1о||!1к!1 ! о,' ] т.' ! .', ! },. 1 ..' | с.,'. | ).'1' | с''!"'!"!"!!"!!!

]::(::- 
'':,,'; , 1:'-- х'1

1*"

!,!'}

1,,

{'с*'-у'>

{,,''

|у"'

{
':(х!_3г])

{1' 
1з*,- ,,1

'у1з*,--,";

1ипы симметр}{и' по
с даннцм|! !,(+)

1- ,,',, .! {

{

0ь|
! 

,,, (',€.,)+ь1а

0 А:9 Ат
! 1:. 1э
2Ёвв
, |эв 1э
, 

''* 
А:

, ,," 12
, ,'. 1:
4 Ат9 А:
"1Ё*в, 1;в 1т

' 
1эя |э

5в"в
4 1т* |э
4 ]т' |2
. 

'', 
1т

А: А;вАя*Б А2"+вц'
Р А19{Б19
Ат-]'Б 3'в*Бв
А: Б:'

А:*Б А2"*гв,
А'*Б Б:'*0"
А: Атя
Р А;9{919

А'*Б А'в*Рв
А'-]-Р Б:в-!Ёв
в А:*1'Б;,
Аэ*Б А2ц+вц
А'*Б А2ц+вц
А'-]-Б Бэ"_1_Б"
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А:
.\:*Б
А:]-Б:

Б,а*Р
Б2

Ат_[Б
8' [Ё
А:

А:_1-Б:
Аэ*Р
Бэ*Б
А'*Бэ
А;-]_Б
Ат*Б
Б' !Р

А:
А:*Бт*8:

1А:
А2+в1+в2

А:
А:*Бт*Б:
Ат*8т*3э

,.{ 1

2Ат
А2+в1+в2
А2-{_'Бт{Б:

2А2
Ат*Бт*Б:
Ат*]Б:*3э
Ат*Б:*Б:



в прои3вольньтх точка* Ё; (&;, т!, 9|) |6] - матричнь1е элемен-
ты мо)кно получить как вь|ра}кения типа:

,$
у.., = !',а

1: |

-Ё Б'., Р'(&,)!}_'' (т,,

е0'[А.,.,Р.(Р,) !?-''(у,, 9:) *

Рк(|]) -

(3 12]

(3. 13)

А.-', Б--' и )т',.п'- некоторь1е коэф,фишиенть]. Фднако в отли-
чие от 6-электронов эти вь1ра}кения не удалось 3аписать еди|.{ой
аналитической формулой для всех матричнь]х элементов с л}о-
бь;ми гп и гп,. 3начения функ(ий Рк (&) имеют тот )ке обш1ий
вид' что и для 6-электронов' но Б 31;'|}1{[€ от последних интегра_
ль1 дол}кнь1 вьтчисляться с радиальнь]ми ,функциями {-электро-
нов_

Расщепление терма атома или |1она с цель|м и полушельтм .!в полях разлинной симметрии приведено в [1]. (ак бь!ло отме*
чено вь1|пе' качественно это расщепление определяется метода-
ми теори.и грудп. !,ля колипественного расчета величины рас-
щеплений необходимо ре1пать сло)кнь!е секулярнь1е урав[{ения с
одновременнь1м учетом в качестве возмущений спин_орбиталь_
ного и мех{электронного взаимодейств|4я 14, вл|1я\1|тя кристалли_
ческого поля. |!ри расшеплении всегда сохрат1яется правило
центра веса: расщепленнь1е уровни по энергии вь]тпе и т{и)ке ис_
ходного уровня (рис. 3.1). т|]ри 3аполнении электронами орбита-
л'ей, энергия которь1х ни}ке энерг]]]1 :Бь1РФ8Аенной ,орбитали, про_
исходит дополнительная стабилтазацпя (экстрастабилизашия)
соединений.

}величение орбитального момента 4[-электронов и пони}ке-
ние симметрии в соединениях р.3.э. по сравне}!и1о с комплекса_
ми переходньтх 0_элементов приводит к тому' что статическое
кристаллическое поле для р.3.э. в большинстве случаев не мо-
>кет бьтть представлено одним параметром. Аля описапия си-
стем с некубинеской симметрией требуется не менее трех пара-
метров. 3ти ,параметрь1 вьтра}каются чере3 потенциал, завися_
щии от симметрии поля лигандов, и средний радиус |-орбитали"

(к1) уг-''(у:, ?:)].

ф

[ г цк+т: Р;: (г)г'?6г.
!

(

'?:) * )'',''Р,
Р

( {к+:т 
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Рис. 3.г1;. ,Расще'плепие энергетичес1{их уровнеЁл {-орбиталей в полях ра3^

.т:;чнот] симметрии

3 табл. 3.4 [71 п!иБ€,:1ень| параметрь| кристаллического поля
для некоторь|х типов с]{мметрии.

1аблица 3,'4

[1араметры кристаллического поля для лекоторь|х типов симметрии

01т11'6 
| 

.,,, ,,'' 
| 

.," 
\ 

,',,,

А!(г-.)
А| {г-,)
А !}(г_')
А! (г_')

А|]{г_'}
А']<':'>

А 1]{г_'}
А]; {г_'>'

А_}{г_2)
А'] 4г*+;'
А?(г_,)
А |]{г_*)
А}{г_')
А1;{г-*)

А!{г*')
А1] {г-')

А{ 4г-с;'
А,!1г*о;'
А;1 (г*.)

3нергии поАуро,вттей расщепления [_уровня в о](таэдрическом
,';е'Б;,.т,о 

'риблих,ен}1о 
вь|разить !1ере3 ]1араметр 1+_оч[в!'

]3::в;тсимость э1тергии экстрастаби.;1и3ации (6) от ч].1сла [-элект_

р0]|ов д,:1я соед!|]1егтгт[! с тппом си\4}!етр!1и о]1:



ш

6: (6/7п1 * !|7пэ-'3|7п'):14}чФь. (3.14у

3десь [1, |12, [3-{}1€.||Ф 1_электрон,ов на уровн$'*' ?.2ц, &ц и Б:ш
(а''-уро"ень с наиб'олее низкой энергиф. Аналогйчттьте 6ор_муль1 мо_}кно 3а'писать для соединений р.3.9. других типов сим-
метрии. |1ри располо'{ении лигандов в вер11]инах октаэдра мак_
симум энергии экстрастабили3ации наблюдается на элёментах
с четь|рьмя и одиннадцатью 4{_электронами (тРгп, Ёг). ,|!ри рас_'поло)кении лигандов в вер1пинах куба-максимум на элементах
с тремя и десятью электронами (}.(6, Ёо). !,ля [а, 66 и [-ш
энещия окстрастаб|1л14зации равна нулю [7].

||ростейтпая ткп ионов р.з.э. т{е дает точного согласия с эк_
спериментом. |1оэтому 6ьт,ли в'ведены поправки' связаннь{е с
экранированием 4{-элет(тронов' а такх{е обусловленнь1е вне11]ни_
ми оболочками 6лих<айгших еоседних ион,ов \4л|1 вл14янием ядер'
чере3 внутренние оболочки. 14меют место зф,фектьт, которь|е от-
личаются от спин-орбитального взаимодействия и которь|ми
нель3я пренебрень для тях{ель1х ио!]ов. |{редполагается [9), нто
нефльтпая часть вь!сокоэнергетических уровней ()') мо>кёт';бьтть
нриме11|ана к основному состоянию .], и кроме того' в твёрдь|х
соединениях мо)кет иметь место небольгпое переме1пивание
внецних орбиталей ионов р.3.э. с орбиталями ,сфедних а}1ионов-

'|(алориметрические и3мерения (см. главу 2) энтальппй о6-
разования дают количественн'ое дока3ательство значи'тельной
термодинамической стабильности соединений лантаноидов.

|[оследнее подтвер}кдается данньтми физинеских измеренит?:
(изутение-спектров.флюоресшенции, спектр'ов поглощен.ия. в ра3-
личнь1х областях длин волн и др.). ,йсследования методом !,[Р
[10, 11] доказь]вают' что ковалентнь|е свя3и образуются по,
крайней мере в небольп_той степени в координационнь1х соеди-
нениях лантаноидов. Б комп'цексах р.3.э. имеет мест,о 6вр_гибри_
д143ация' которая во3мущает 4[_уровни в татсой степени' что, как
показь]вают изменения в спектрах, 4[-электронь] могут Б](а.{}Ф-
чаться в образова}1ие свя3и. Ёстественно' что такие во3мущения.
3ависят от ]]ало}кения сильнь1х электростатических поле|! |1,
таким образом, харак,гер во3никающей связи [п (!11) 

-л[{ганд-во многом дол)кен 3ависеть от природь1 лиганда.

- :|{о даннь|м йоргенсена |12]: 4[-орб\4тали сме11]иваются с ор_
6италями лигандов вдоль направлепия' соеди]'|яющего ядра ].{о-

!ов (о-орбитали). |{олуэмг1ирические расчеть1 Акса и Бернса:
[13] показь|вают' что кова.центность, включая перекрь1тие' }10-
)*(ет увеличивать значение параметров кристаллического поля
А[более чем на 50$. Фднако по данньтм'[;14}, перекрь1тие яв_
ляется доми]{ирующим и дает общий вклад около 10%. 3лет<т-
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0остатические добавки к кристаллическому полю' действующе'
йу на .4|_электронь| иона р.3.э.' учить|вают взаимодеиствие м€}1(ду

мул,'иплетным моментом 4|-элех-тронов вьтбранного и'она и мо-

},|ентами соседних ионов р.з.э. &1оменть| дол)кньт 6ьтть опреде_

лены.в таком случае само'с1огласованием,так как они индуциру-

ются -'кристаллическим полем. Ёео'бходимо учить|вать так)ке _про_
странетвенное ра'спределение 3аряда отнооительно иона. }(ри-

сталлическое поле во3мущает 4[.орбитали и другие.-полностью
,','л"-,н,'е орбитали' которь1е в'свою очередь действуют на

кристаллическое поле, что' |в особенности 3а счет наружньтх
электронов' приводит к экраниро'ва}1ию 4{-влектронов от внеш_

}1его кристаллического поля. (р.исталлическое поле со3дает так_

}ке гр,диент электрического поля ч1, которь:й вместе с градиен_

'ом 0, от 4[-электронов взаимодействует с квадрупольнь1м мо-

ментой ядер 0. Аля некоторь]х ионов, у которь1х {; б!1€1{ь йа)1'

;;;йыФ д!" }ф|, !величина ч_[ ока3ь1вает'ся доминирующей [15] '

1еоретинеские расчетьт [16} величинь1 поправхи на экрани-

рований кристаллического поля 1- для Рг3+ и 1,гп3+ пока3ь1вают'
что угловь1е иска)кения составляют примерно 1 7о от РаАиаль_
ных;" поскольку предполагается' что Ёесь экра}!ируюший орби-

тальнь|й 3аряд располо)кен внутри во3мущающих 3арядов со_

седних ион1ов, радиальнь1е нару1пения прои3водят разокраниров_
т<у. Фсновной 1клад вносится вне[шними об'олочками, особенно

"Ё*'**"'*" 
5р_+пр. Фтмечено, что ре3ультатьт ра'счетов для

точечной модели 3арядов плохо согласо1вь1ваются с экспери_
ментальнь1ми даннь1ми для у-. []оэтому необходимо включить

" 

-рй..й'"рение 
эффекты перекр_ь|т-ия и ковалентцости; эффект

проникновения заряда внутрь 4[_оболочки умень1пает 3начения

\ о: т1!'Ф!|38Ф дя р аду|альную экранировку'' 
Б_ общем случае при расчете параметров кристалли.ческого

,'', а7 1г:; пол1егкиЁаетёя, что имеют место маль|е эффектьт и

что 'наблюдаемьте величинь1 обусловлет{ь] то!{ким балансом ме-

;;у й;;1:7, :в1. ||опьттки.вычисления.. параметр69 }|(:|1 для
соединений р.з.э. с известной структурой показали нево3мо}к-

ность получить удовлетворительное-согласие ме)кду неэмпири_

ческими 3начениями параметров ткп и экспериментальнь1ми
ланньтми ( 19) .

60-е'годьт бьтла предпринята по[1ь1тка более реалистично
описать характер химическо|] связи в соединениях р'3'э' на ос_

нове метод, *''.'у'йрн1'! 'роиталей 
(теория поля лигандо'в)'

которьт й по3в'оляет -у.:9_с'Р. лю оу-ю степ ень ков а лентност'и-''
,Б' соединениях р.з.'э. электр.о'ннь1е оболочки иочо^в (или ли'

гандов) от|,еленьт в пространстве заполненнь1ми 5в2 и 5р6-обо_

лочками от 1{езаполненной 4!-оболочкт{ р.з.э.; интеграл п'ерекрь1'
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в-а!1ия ме)кду 4[-орбита.тью р.3.!!. и валентной пр, пз-ор 6уцтальтолиганда па порядок }'{е]1ьше' чем интегра'1 перекрь{ ва|1ия мех{дувнешни}'1и не3апо"т!не1-{ньпми орбиталяшп [13|. й.'Б"у ;;;;;ох{идать, что в"||ия}{ие г!ере|(рыва}{ия во/ноЁьпх фу-н-|йт* понар'зэ' и "ц}1гандов '|а 
структуру 4[-оболочки оудет невелико. Блт!-я]{ие электростат}!чес-](8[6 !10а1!}|, создаваемого внешним окр\'же-нием р'3'и" та!()кс б}'дет г|евс.1ико: на расщепление уровнейэпергии оказь1вает вл|.1я}{ие !1еоднород}тос!ь внетш,..! !.'"*"р,_статического по.1я, которая будет малой, "-'" р'!-''"",* ',1{е[|тра р.3.и. до лига1{дов больше средних р''"ер', 4[-оболочки.Блиятг:те указа|!нь|х лвух ,ффе*'/"1,,.'']|его электростатиче_ского поля ]-{ пере{(рь!ван.ия 41-орбиталей с орбита.пя'Ё 

'й.'*ц'"на-расщелленц9-1,ровней энерЁии 4|-оболо{ки .р'"й"Б'''.' .
|'"у,1^!?^,....'?] : |! оказатто.' ч го [-элс;<трот: ьт' 9кр а нируе :"1ь!'.)(|-э.'|сктро]{ам]г в !(о\!п,1ексах р.з.э., образ1 ют слабьтё ковалснт_
}|ь[е связи с ''1иганда}.{и.

^^^{^'^'.1":'тная 
_связь в соединениях р.3.э. образуется главнь!м

9ораз0и за счет смсш}|вания запо.1 неш;,,тх ор6италей лиганцо!с частич1{о заполнег1нь!ми 4[-орбйталямй с сЁободньтми 6з-, 6р_
1 50-орбитал1м^и Ё.з.1' у^'.'Ё{,'Ё-Бро'.''й_;;;;;;;.'' 

"""3аполне]{1{ь1х 5з2 и 5р6_оболонс:<. Б ка.лест,ве примера' !{л.цюстр!.1_
рующего свойства ]]2а'10Ёт[{Фй оболоч:<и рз.|{.' прйвопятся 

-[}3]
да!{1{ые рассчета йетодом &1алликена-Больсб?ргера-[ейьм1
гольца.(мвг) с самосог,1асованием по 3аряду на це}!трально}1атоу:е (ц. а.) д.ця аниона тетраацетилацетоната европия.

.}1'олекулярнь:е ор_бит''и .о",'"*!, 
"'.''".цялись в виде ли_гтейньтх комби*:аций_ 6з, 6р и 50-орбитале;} европ,"'-' эр-,р6'"''-

*:|-":,]:'"*ов. 41-о_рбгтталй не ,',,'Б,''и.ь в т1абор базйй,'х ор_[}113;1€й. Расчет двух ](омплекснь{х ио!{ов |вшо']_ и [ЁшФ6{_-пока3ал, что избьтто.лньтй заряд сосредоточе}' в осно'вно}' н3
атом.а х ки с.цорода, !1е из -\{ еняя'с-у^ще ств ен]{ о 3а се''1 ен}!остег} ор би_талеЁт атома европия. А4етод йо об,тчно несколько 3авыц{ает
ковалент]!ьтл? вклад в х||\{ическую связь' <<вь1равнивая>> 3арядь1на атомах: все }ке можно считать до](а3а1]нь1м, что 3аря.1 ва-
"';енттгой 'оболочки впол|'|е мох{ет ока3ать 3аметгтое влиян.ие т{а
р асщепл евтте ур ов;тел! э}|е рги !{ 4[-о болоч:<и.

^''_!3:. 
р-ч]_!' р т |114 !в л|4 я|1|{ я пе р екр ь1 в а ] +ия 4[ - о р бит ал е Ёл :т о р -оитале!1 вале;ттной оболочки .'тига|{д0в на расщепленис уровнёй4['оболочки в рамках метода лкдо'йо ;';;;;;^ ;ъ;;;;;; т';тразличать лва эффекта; кова'центного сме1пивания частично 3а_полне.нной 1_орбитали иона р.3.э. (|..) с полностью заполненной

групповой ,орбиталью лиганда (Ф;) и и3менения энерги}{ моле_кулярной орбитали комплекса'(Р*) из_за перекрь1вания ор6ш-талей [' и Ф'. |4ногда [12] испо.пь!уют собир,'*'{,,оБ !]'.''*"*
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<(ковалентности>> для обоих эффектов (перекрьтвания и кова_

лент!1ого смегшивания).
Блияние перекрь'в ания 41-ор6итале|:т и орбита-лей 'валентной

оболочки лигандов на расщепление уровней 4{-оболочки в рам_
й'" '.''д' 

лкАо }1Ф^ рассматривается с.,1едую1цим образом.
}1'олекулярная орбиталь 9', преобразующаяся по опреде_

а'1€!}1Фм} }|еприводимому представлению [.. группьт симметр-ии 6

','','.].., йх", строится в виде линет:лглог:| комбинацихт орбита_

ли т{. а. [' и группово;} орбита,ци Ф' лигандов, преобразуюших_
ся по тому х{е самому ]теприводимому представлению' 1огда
свя3ь]вающая }1 а1]тисвязь1ваю1цая орбитали имеют вид:

где:

у; :ш ) (Ф" * т|.)

ч} :ш} (|- - }'Ф-)

\ }: ( 1 _]_ 2у5с + \2)_1/2

}.{} : (1 - 2}"5о * ?"э1-л1'

[: ?+ 5".

й9.:р'ч..

(3.15)

(3.1э)

(3.20

порядк|

(3.16)

где 5' - групповой интервал перекрь1вания.
!{з условий ортогональности свя3ьтвающей и антисвязь1ваю_

щей орбг:талей \{о)кно }1олучить (сохраняя ли|-1|ь чле1|ь1 перво-
го порядка мало'ст:т) :

(роме того,

(3.17)

(3.1 8)

и Ф. опре.пе-

1 о.2 1_21<{,
где в:

1*2т 5

11,одставляя (3.20) в (3.19) и

малости, получ|-1}1:

!н|Ф,>1!<|, !

,*1,

опуская члень1 второго

<Ф"!н н| {,)



]-
^^<|, ! н | Ф'>_5"<Ф. ! н ] Ф,>

(3.21)
Ф')-({" [а)'|огда

'г * 5*: <г"]н!ф,>_<|']н||.>
(3.221

1акипт образом, энергия антисвязь1вающей ор6и"гал14 с точно_
стью до членов второго порядка по 50. и т имеет ,следую'щд! 3цд;

^Б} : <|"! Ё| |},*2(т*г5') [5*<'{-! Ё! |.)-|.! Ё !о>]+

!н!4Ф' !Ё1 !

^1..;Ф. ! !{ 1 Ф,2-(|' | }| 
!

*:(т*5")' [{Ф, ! Ё ! о,> - 1|"[ Ё ; ь>.|

^^или Б} :{|.!}{!1" }-25,<|..! Ё|Ф">+

+$;[<'* | Ё !'">+=Ф, ! Ё | Ф*)] _2т<'" 
! Ё | Ф.,)*

-]_ (т'*2т5.) {Ф, ! Ё ! о">_уа<г" |,Ё | г*1.

^в} 
: (5*-]*у), [<|"! Ё ! г,>-.6"1 Ё;о">1.

Ё уравнении (3.24) первая строчка дает энергию ант}{свя_
зывающей ор6итали без унета перекрь|вания и ковалентк,ого
сме{пивания (ионная модель комплекса !п[,); вторая соответ_
ствует -и3менен.ию энергии орбитали и3_3а перекрь|вания орбт*-
талей [с и Фс] третья соответствует и3менению энергии и3-3а
ковалентного сме1пивания частично 3аполненной орбйтали [с с
полностью 3аполненной групповой орбиталью лигапдов Ф*.

,|1'одставляя (3.23) в 1з.п1, находим

(3.?3)

(3.24)

(3.2б}

'|[олуче:ло [2{!: Ав}^.40-300 см_1, ,{то сог"цасуется с экс{!е-
рименталь]|ым'и да}!нь1 ми.

'?1так, актив}|ь]е [-электроньт' экра}{ированнь]е внешними 6-
электрона уи' образуют слабые койалентньте с|вя3и с ионами(лигандауи). Аля рассматриваемого случая слабой ковалент_
}1ост1{ имеется такх(е приближение' которое упрощает проц9ду-

-14-

ру 1{ахо}[{дс1{11я энергии }1Ф и |!риво_дит к уАобной каче'ственной

схепде анали3а ''";;;;;;;!тх 
]свойств соединен'ий р'3'э' 3тк>

прибли>кение на3ь1,вается методом- угловог'о перекрь|вавия [25-| '

Б основе рассматриваемого прибли>кения ле}кит утвер)кдение

^ то\,1. что стабили3ация свя3ь|'вающей и дестабилизашия раз-

;'';;;;й; 
-йб , р е3ульта те обр азов агтия . ц9дадед:ч9"*- !Р13"ц-

]оог|орциональна *"|лр,'у группового интеграла перекрь]вания-

|;;;;;; ;;стаб:тлизацйя 
-ра!рьгх'т|яющих |'уровней' наблюдае-

мая в электроннь!х спектрах, мо>кет слух(ить критерием кова-

лентности свя3и и нефелоксетического 'ф9"*'' !см' главу 13) _

,Б указанном методе интеграл перекр^ьтвания представляется

ка1( прои3ведение двух парамётров 1 и $*' определяемь|х вел}{-

чиг|ам!1 уг''товь]х и радиальнь]х соста|вляющих:

5ц1 :15* (3.26)

(3.2т'}

]ак как радиальная часть интеграла перекрь1вания 5* зави-

с1{т только от расстояния [п-| (и характеРа перекрьтв-ае}1ь{х

"||;"'!/"а), 
но не от геометрии комплекса' а угловая часть х'

}1а11ротив, 3авис]-{т от геометрии -комплекса' 
то с помощью мето-

да углового г|ере1(рь1вания ,т'добно и3учать относительнь|е гео-

мстг|{1{'!(о\',! плексов.
0сновгто:)1 вь|вод метода углового перекрь|ванття с''те:уюши!!:

деста(;тализация атомньтх состояний ц' а' вследствие оора3ова-

}|ия !{овалентнь]х связей пропор!(иональна 1(вадрату угловог} на*

стт{ интеграла перекрывания (1') '

1акт;м образо.м, }66.''" !й'исв"','вания приобретают ва}к-

,,,*о ,',, в 
'б"яс''ений 

*""и"еской связи в соединениях р' з' э'
'''};;';; 

4!]'рби'^л" и орбитали лигапдов отделень1 друг от

д0уга 3апол}1е1]|{ыми 5з2 :т 5р6_оболочками' перекрь|тие ме}кду

[ь]'ъ;й;; :! Ф,-о р бит ал ью,'т и га нда п рои'схо]'ит. 
^,- ^'^1}::' "' 

,_

но малой област}т, средн1{е угловые ^'орАинат,: 
которой_6лизкш

к угловым .''р',,,!{!й'_ |,,,'и) 
^ч 'ссма'р"в'е\1ого 

лиганда' |1ри-

[;дихсетттто }|о)кно сч]|тать' нто [2'1)

'..= ! с!1 (тл, рп)5 $п),
!

где {(у;, 9:) -: .| &(г)Ф1 6т
ион'--л}'га1{д.
14спользуя соотн'о|шение

-\/ста!{овить связь ме)кду

угловая насть 4[-орбиталей, а параметр 5(&:) 1
3ависит л]'11шь от раостояния &; :{ентРа'цьнь{й

(3.27) в приблих<ении мвг, мо)к19
относительнь]м располо}!|ением уровнеи
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,
энерги!{ 41-орбиталей и структурой коорлинационного пФ;-1иэА!а,,
'есла 1{сходить и3 того, что лреобладающее влияние на расщеп-
-ление уровнеЁ: эг!ергии 41_оболочки оказь!вает перекрь1ванше
[-орбиталей с орбигалям]] л}!гандов по о_типу.

Б соответствии с теорией |3! примесь к,овалет{тной'связи 
'{'$-0:тт]ой Аолщц2 благоприятствоБаБ"- б6разоБанйй коорлинайй:

,0]{нь1х 11олиэдров с вер1'||ина\4и' распо"1ох(еннь1м1{ в направлении
.максимумов гибридно;} зр36"-орбитал11' 3тому требованию уАов-
.летворяет пре}кде всег0 девятикоординационньтй додекаэдр с
'с|!1{мс'грией }'ь. [з по"пиэлров с коорди}{ационнь1м нислом (к. н.)
!8 лтаиболее предпо!ттительнь]м долх{е]-1 бьтть полиэдр с симмет_
рией )сь, когда 0-свя3и образуются 3а счет гибридйь:х орбита-

.ле{т зр36{, и квадратная антипризма (симметрия )ц6) (гибрили_

.3ация ва.цент!|ь!х орбттта'пе/: зр30( или р365). Бозмо}ке11 так)ке
девятикоординационнь:й полиэдр с симметрией €1".

Расчетьт [20] свилетельствуют о том' что и]{огда доля уча_
'стия 1-орбитале1! в коордгтнацион}1ь|х свя3ях оче]]ь вь1сока (от
:34,8 до 46,2о|0) , при.лем раз1-{ица ме)кду долями {- и 6-орбиталей
Б постр()е!{1ии пол!1эдров уменьш!ается в ряду р. 3.э. Б работе [27!

,обсу;кдается свя3ь ме}кду существованием трех областей кри_
'сталлохимическо*] нестабильн.ости в ряду р.з.э. |1ервая об''|асть
нат.:более часто приходится на Рг-\0-5гп, вторая - на 60,
'третья-]]а )у-Ёо-Бг. йзменетт]{е. структур в пеРвой области
. кр иста.:1,цохи м:т.:ест<ой гтестабиль;тост:т объясняется р е3к}|м умень_
]11]ением энерги{! и эффективнь]х радиусов 4[_орбиталей, ттолу_

..чен}ть|х в расчетах по \1етоду 1омаса-'Ферми.
"}1ол<но считать установленнь:м фактом, что для ионов р.з.э.

ц(Р}:1м8тР|{! коорд].{нациогтгтой сферьт иногда существенно 0ткло_
няется от предсказаглт;ог] .],ля чисто электростатичест<оЁт модели..
'|1ри этопт 'ва)кпу]о роль играю'г особенттост[1 геометр|4и лига|1да
-и сме|па]1т{ость координациоглной сферьт' 1ак :<ак в ](омплексах
р.3.э. свя3ь1вающие орбгттали .цока.]113уются в основном }{а ли-
:г3]-тдах' а разрь1хля|о1цие-]1а це}[1'ра"цьном атоме, появляется
во3мо}к}!ость оценить влияние эффектов аптисвя3ь!вания ]{а сим_
метри|о комплекса. |ля ионов р.3.э. с э,цектрон]{о|} конфигура-
:циег] !0, |7 и {14 эффектьт а}1тисвя3ь!ва]1ия не вл}1яют на сР1ммет-
'ри;о комп.це1(са' ](о'горая 3ависит толь](о от э,,]е]<тростатическо-
.го в3 а}1м одействия'\,{ета''1л-лига нд.

фи_пр-еимуц99:|венно ионнор1 свя3}]| мех{ду ц. а. и лига}1да-
'м11 предпочтительнь1 более вь!сокие координационнь|е ч}1сла
(*. ,.)' допускаемь1е относите.цьпь1ми ра3мерами це!-{трального

.атома и лига|{дов (в зависимост!.{ от ра3мера .]1ига}1дов для сое_
динент:й р.3.э.во3мо>кнь1 к. ч. 3-12, а иногда и вьттпе), а при
данном к. ч. предпо1]титель1{ь|\{ является полиэдр с треугольны_

ми грапя},|и' так как он блих<е всего 1проксимирует сферу*

|1так, если для р.3.э- с т<онфигурашией |0' [7 и [14 симметрия ](ом_'

п'1екс а 3 ависит тол-ь*[9- р:- дйзцп:1:"''' в3аи модей ств ия' _то!

для остальньтх р.з.э. 
*й-ойп'пексьт, йайрийер' сбстава [п16' г[е':

Ё1.1'"й',, образ!ются сравн.ительно ред)(о и построе}[ь1 по типу_

0ктаэдра, а не тригонаЁьттой при3мы (в послеАнем случае ]{ме_'

ет место наименьтший эффект антисвязь|вания) :|'25-27\' |1одроб*

;Ё;;';;;!'й! [эв"1 лока3ывает, что 'для 
соединений р' 3' э' с

различнь1м к. ч. ,ф6.*',' антисвя3ы-вания могут определять'

!'"'у,' структуру их координационного поли'эдра'

.[[оказательством частртчг'о 1(овалентного характера свя3и в'

соединен|иях Р. 3-,.?. являются такйе экспериментальнь1е да]'1нь1е:

физ:тческт+х и3мере]!и11'''"'й;;;;;й ягЁ й,]'"",' [29, 30] спектрь| вш139 во в1|е1шних':

слабьтх' средних и сйл,",'* магнитнь1х поля при температурах]

1,2-77 1{. Формьт ;;;';г;;;Ёо'у'р','.их спек'ров (]у1[) об_

с]/'(даются на основе_ -р^елаксационной 
теори11 и соста'вле}1ь1 с

оасчетом: пара\1етрь1 &1€ и свот:1ств^а комплексов в3аимно свя3а-'

;;;'о;;;;;;;; ; !'с *'.""тнот} €1,€ в интервале температур'
'{,у-тт ? у.'',,"'ет на отсутствие''магнитного упорядочен}{'8 --&':

[Ё"1шн!!.13+ да)ке при температур-е^ 1'2" к' Бьтчисленная ско*

рость спин-р"'ш"'',,'{ релаксаший 50,' 106 сек_1 и другие экспе_'

! }4\4€1(1?о1 БЁ ы с .].а н н ь[ с ,'д'"'р'^да ют-4[?-конфи гт р ашию Бш ( | 1 ! )'
Б хелатах .'р','"'"Ё,;;*:";;; 

^|:рьс (о)снс(о) |!]]). х-
:Ё;;й (т!) ,_Ё'шн, (т:1) , пиц99ц4ин 

'(!\г_)_' 
и в сме1панном хела-

;ы|;ЁнЁ"сЁ:рЁё(о:ёлч?о)ме! (у) при коунатной тешт_

пературе ,'" 'о"'р]йЁй,] г$ 1 
' з1ме'ного' эффекта }1ессбауэра'

|4зомерньте сдвиги '',] в,,о.' в^(1|)-(у) равнь1 соотв_етствсн"

;;;:б5ы,--о'оо; -б.ьо и--0'58'мм/сек и не зависят от те}1пе-'

ратурь|. Бслртчиньт сдвигов г1одтвер)к]1а}от' 1!то в образованитт;

частично '''^.,*,',,,'х 
связей соедиттенттй участвуют 56_' 6з_ и.

6р-ообита.пи европ !'!я'

Аанные по изомернь[м с].вигам в спектрах Р1ессбауэра ряла'

комп.:|е1(сов Ёш(|{|;'Ё ш- ;-6].''.р*'й,,"й лиган-1ами [10} вьт_

явл яют следующу; з ако н о мер ность : хоорди]1а ци_о}1]] ь.е 
^ 

соедш не_

ния с |'{-донорами характери3уются оолее ни3ким1{ 3наче1|иями"

сдвигов, чеьп соедит,ения с Ф-:'онорахли'
Фсобенньтй интерес представляют рентгеноспе11ч:-::"," |4"'

рентгеноэл.*'ро,,,'ё дант1ь;е, связан1{ь1е ]1епосредстве]]но с ха_

рактеристиками' по-лучаемь]ми 1{3 кв-антовохимических | ас!!ётФБ;

(коэффишиег{тами }{б и одноэлектр'!"""' энергиями)' Фсо'"

бенности химической 'свя3и в соединениях р' 3' э' хоро]1!о прояв-

ляются в рентгено;;-й; спектрах' Б частности' переменная ва_

лентность атомов ;.;.;.- ф''6''",а возбу>кАением одног0 илш
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дву-&_4{:9лед]р0до1в Р одно и3 п1_'состо 1нуй с-больтцей о'нергиейс последующей компенсацией энергий ы''оуй!.ЁйЁ "'.'..''-вие образова|1ия допол}!ительньлх хймических связей. Разлпч|аяв энергиях атомов р.3.э. с ра3личнь1м числом 41-элек1ронов,всоединениях могут составлять величину порядка ,йо'_ &о,: ,в(слунай |) либо"10:1 ?Б ; ;.;;;'|слуна* тт1 |31]. в ,слунае !все атомь| р. 3.э.в со,единении (взависимости отэнергетическо_го вь]игрь11па) имеют конфигурайию либо +1", лйоБ'![Ё. в.'.,-€твие больтшого различия в распределении электронной плотно_сти в атомах р. 3. э...с ука3аннь|ми конфигур'цй"*и !'"в'.'".дь]рки во внутрен;тей оболочке по-ра3ному и3меняет энергиюконфигурации. Б .ре3ультате ,ри эЁергетической близости на_чальнь1х состояний в процессе поглощения рентгеновских фото_нов атомам] р. з. э. с ра3личнь!ми конфифрациями 
_й',.,н,,.

состояния будут отличаться существенно' что ле}кит в основе
рентгеноспектрального метода определени я числа 4[_электроновв атомах р. з.э' в соединениях.

' Б слунае !_[ состояние атома р.з.э. бу:ет гибри.1ньтм с кон-
фигурацией 4|л_хл1х' с нецелым .,'сл'м {г;;.-;;;;;;;";; атоме(0 ( х {;1) . Фбстоятельньтй ,"'',", '[31] ;";;;;;;;;;,"';; конеч_ное состояние не может бьтть гибридяый: оно буАет соответство-вать либо кон.флгурации 41", либо 4["-лп1, с вероя1н'Ё{'й, 

',р._деляеп,той коэффициентом участия ка;кдой ''й'.ур'шйй в гио_
РиАном состоянии. }казатхная интерпретация ставит под сомне_.н]]| точку 3рения о сосуществовании в соед}1}|ениях атомов
р.з.1 в двух ра3личнь!х валентнь1х состояниях.

[!рименение физинеских мет0дов позволяет вь1явить во3мох(._ность образования рва4ед}ц9.д 9_в'-яэи" э*д9-9дцненц8х р..з.э. Р хо_тя вк,'та_1 се в общтб связь. ](ак прави,1о, й.':яётгя ]!с очень 3на_'чительнь|м, да}ке небольш:ая АФа]1{ (ФБ3,||ентнор] свя3}[' если в т;е[!
1}рини\1ают участие 4[_орбита.пи, }|ох(ет ока3аться очень ва>кнойв ]{сследовании хим'ичес1(их свойств р. 3'э.
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| ла ва 4. ФтоРиды лАнтАноидов

€труктура трифторидов лантаноидов. 1рифторидь| лантана'
церия' пра3еодима и ]!еодима имеют гексагональную слоистую
ре1шетку, принадле)кап{}ю к структурному типу ти3онита г1].
Ёачиная с трифторида са},{ария, трифторидь| р.3.э. кристадли-
3уются ,в ромбитеской сингонии и принадле)кат к структурном)/
11иг{у 1{ементита [2-| . [раниша устойнивости структур т!-{3онпта !1

ромбинеских три,фторидов определяется отно1пением ради}'са
катиона к радиусу аниона |113*'';р и соответствует по дат{нь|м
[3] велинине 0,в30-}0,00в.

€о'гласно даннь1м Ффтедала [4], симметрияти3онита принад-
о'т€){{}{1 к пространственной группе Ф3п -Р6з/гпсгп' 3лементарная
ячейка ти3онитовог! структурьт содер)кит 11]есть,формульньтх
единиц (т:'6). 1,3 атомов фтора Ё ггей располо}кень[ по трем
структур}{о неэквивалентпь]м по3ициям в отно!1]ении |2 : 4 :2.

'[1литером [5| бь:ла предло;кена структура с пространстве}{-
тгой гртппой !3п -Р6з/гпгпс и с 1{оличеством формульн*х едит{нц
в элементарной янейке т--2. Результать; не3ависимо проведе11_
ьгьтх работ [6, 7) хоро11]о согласуются ме}кду ,собот!. Атомьт латт_
тана занимают поло)кения' описаннь|е в работе [4'] , но поло}ке_
ния атомов фтора смеще]-!ь| по отно1пению к поло)кепиям в
структуре Ф'фтедала. 3то смещение пони}кает симметрию струк_
турь|, которая, по даннь!м [6, 7], принадле}(ит к пространствен_
г:ой группе Р3с1-[|о. Б ней ках<дьтй атом лантана окрух(е!{
девятью атомами фтора, что дает норма.цьную для лантана ко_

ординацию' располо)ке]|нь!м!1 на расстоя]-!иях от 2,4{6 до 2,640 д'
в то время как в структуре Ффтелала т<а>кдьтт} пять:й атом лат{-

тана бьтл окру)ке]! на почти одинаковь!х расстояниях (2,36 А,)
пять]о атомами фтора по вер1пинам тригональной бипирампдьт
и еще 1пестью более далекими атомами, располо}ке1{нь]мт| в

верп-|инах тригональной прт.тзмьп на расстоянии 2,70 А.
|1о р,езультатам дифракции нейтронов [3! трифторид ла|{та-

на }'меет гексамолекулярную гексагональную элеме}1тарную
янейку гексагонально-пирамидальной симметрии Р6зсгп-[ь],.

!,а'гтт*ьте [9! по дифракции нейтронов дают для трифторила пра-
зеоди}1а структуру с симметрией 'Рзос.

1рулности в определении деталей структурь1 ,с помощью ди_

фракшии ре}1тгеновских луней вь|з1ва,нь| пре)кде в,сего ни3кой сте-
пенью рассеяния их фтором по сравнению с лантаном, тем бо_
лее' что ра3ница мех(ду структурам!1 во3никает при н,е3,начи-
тель]{ом и3ме.нении позиций атомов фтора. Б 'связи с этим для
целе!} определения структурь! использовались и другие методь|,
средг1 которь1х наибольгпее число работ посвящено 9&!Р. ||о
1]е3ультатам ямР Андер'сон 'и пр,октор [10, 11] предлох<ил|4 Аля
три,фторила лантана гексамолекулярную гексагопальную эле_
}1е]{тарную янег}т<у с пространственной группой ;Р63сп.

А:га,ти3 даннь1х ямР Р19 в парамагнитном трифториле церия
привел автора [12'| к вь1воду о принадле)кн'о'сти структурьт его
к пространствен'ной группе Р3"; -);1о. Б ряле работ по !,.д}1Р
ялер Р19 бьтла отмечетта необь:ч]-{о вь1сокая для иопного кристал_
ла под|ви)кность атомов фтора в ре1петке трифторидов р.3'э. ти_
зог]итового т|1ла при ко:{натной температуре [\\2-171.

Б работе [13-| исслеловалась 3ави,сим'ость спектра ямР г'9
оптически чисть1х мо11окристаллов трифторидов церия, пра3ео-
дима |.! 1]еодима от угла |.{х вращения вокруг оси третьего по-
рядка' перпе'ндикулярной внеш{нему магн,итному полю. Анализ
этой зависимо.сти спектра и отно1пе]'|ий интенсив:-:о'стей п.олос
поглош1ен1.1я' привел авторов [1в) к вь1воду' чт'о эти три'фторилы
!{меют си}1\,1етрию дигексагонально-дипирам1{дального ти|!а с
!1ислом формульнь:х единиц в ячей,ке а:6. Фкончательнь:й вы-
бор про,странствен:той группь] был сделан на основании вь!чи-
сле!1}1я вс.ц11чи11 ,цокальнь|х полел? для ра3личнь{х стру](турных
моделеЁг и сравнения получающ'ихся угловь1х зависимостей
спектров !&1Р с эксперименталь||ь|м,!{' 1аким путсм |в ре3уль_
тате бьтло вь1ясне!|о, что симметрия и3ученнь1х трифторидов
принадле}кит к пространственной группе Р6з/гпсгп_!Ёъ.

18 атомо,в фтора располо}{ень! по трем структур]!о }!еэкв].1ва_
ле]{тнь1м поз].1циям в от}|о11-{ении 12:4:2. 1ак как 12 структурно
экв]1валент}[ь1х атомов фтора распределень| по 24 кратньтм по-
зициям типа |!|, то из полученнь1х угловь1х 3ависимостей для
трифторгтдов пра3еодима и }|еодима мо}{но предполагать, что
!!меется статистР1ческое распределе]{ие 12 атомов по 24 по3ици_
я},т' это подтверх{д21ется такх{е т:еобьтчно вьтсокой подви)кно_
стью ато},1ов фтора ||2-171. €тати,стическое разупорядочение
ат0мов фтора в структуре три,фторидов р.з.э. т,и3о}!итового ти11а,
очевидно' и яв,цяется прттнинот} прот]{во,речивости результатов
р ентгсно-структурньтх }1сследов аний. [|роекции я.тейки ти3онито_
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вой структурь1 на плоскость'
порядка' по даннь1м работ [4,
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^ - Рис. 4.1. а) проекция гексамолекулярной элементарной ячейкк
Ффтелала [4] на плоскость' перпендикулярную оси а. [1|триховь|ми
линия.ми на рисунке показана бимолекулярная ячейка 11|литера [5]._ б) проекция гексамолекулярной ячейки йансмана [5], 3алкина,'|емплетона и [опкинса [6]. Б верхней части рисунков ука3а,{а
точе({ная симметрия ато1!ов фтора и ла]нтана
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Б работе 3ал-
кина }-; 1емплето-
на []19] было про_
ведено рентгено'
структурное ис'
сдедование три-
фторила иттрия.
(ак оно пока3ало,
трифтор'ид иттр1;я
лринадле)кит к
пространственной
группе симметри}!
рпгпа-}]8 с чис-
лом формульньтх
едшниц Б 3;-|€й€Ё-
тафггой ячейке а:
-'4. Рентгегто-
граммь1 поро]шков
свидетельствуют о
том' чт0 трифто-
ридьт лантаноидов
от самария до лю-
тец!1я и3острук-
турнь1 трифторил3'
иттРия' и авторы
п191 причислили
их к структурному
типу трифторида
иттФия.

БуквецкиЁд 17

[ара:лина |21
про8ели рентгено-
структурное,исследование монокристаллов трифторилов сама-
рия' гольмия ,и иттербия. ,|(ак пока3ал проведен!{ь1й им,и кри-
,сталлохимический а,н али3' ромбинеские три,фтор идь1 л а|нта ноидов'
а такх(е протот}|п этого ряда трифтор:тд ,иттрия ,изоструктурнь1
цемент!1ту. 6снову структур трифторилов самария' гольмия {!

пттербия, как и цементита, составляют иска)кенные тригона]л1;_
нь!е пр,и3мь| и3 атомов фтора (см. рис. 4.2). 3ти при3мь|, сочле'
няясь по ре6рам, составляют зигзагообразнь1е цепочки, вь1тяну-
тые вдоль оси [1Ф]. 11,епонки, объединяясь вер1шинами полэд'
ров, о6разуют четы'р,ехчленпые кольца' перпендикулярнь|е на'
вравлен].1ю [010] .

Фообенности рассматриваемого структурвого типа,со3дают

Р*т,с' 49. :|1роекция структуры но|г3 ,вдоль оси 010



во3м0х(ность изме}(ения координац]{он]'|ого числа катиона от 9 у[пРз до 6- у Рез€ с умен,йенией'..Б "',,'.о РаАуса и объяс-ь:яют особенности зависимости параметров ре}1]етки трифтори_
дов от атомного номера в ряду от самария до лютеция._ (оорди-
:татьт базиснь|х атомов, расстоян]-{я ме}1{д}г атомами лантаноида
и фтора приведе}!ьт в табл. 4.\ и 4.2.

1аблица 4.1

|(оординаты базисных атомов в структурах ромбинеских |-пР3

1рис!;тортт':г 
!

Атоп:

5пРз

ЁоРз

!бРз

5гп 0]30ф8(4)
Р (1) 0,1850(15)г (2) 0,01ш5(7)Ёо 0,3670|0!(4)г (1) 0'1662(6)'г (2) 0,0]2Р;41(9)уь о'з6724(3\Р (!) 0,1|6410(4)
Р (2) 0,012619(7)

0:25 0,06102(7)
0'066т0*(4) 0,3|90|0(7)0'2б 0,'928(,1 )0.25 0.010|86(&)
0.0:6:4]5'(6') 0,3707(о)'0,25 0.914(1)0,215 0,05376(,5)
0'Ф66;3 (4 ) ц36]7б (7)
0,26 0.9011( 1)

Ромб'ические трифтор,идь| от са],{ария до гольмия переходяг
!|ри .в^т'соч1х те;у1п('ратурах в гексагональньте-тизонитового ти_па [20]. 1рт:фториды эрбия-лютеция 14 иттрия претерпевают
фазовое превращение с обра3ование}1 структурь| типа с-[)Ф3,тригог{альной си]!гон1|и' пространствен;:ай гр-т;ппа с'гп:-б$','::,1, коор,ди]{ац!1,он}{ое число 11о}!а ла}|таноида-в [2]1. темпе-
ратурь1 фазовьтх переходов по дан}]ь1м работ |22-,3] ',рив.д._
нь] в табл. 4.2. €водка параметров элементарнь1х ячеек' модяр-
ньтх объемов и рентгенографинеск!1х плотностей полиморфньлх
модификаций трт:фтор||дов лантанои_1ов приве.].ена Б 'йо'' +.з
1241.

[идратированнь]е трифторидь1 р. 3. э., вь!пада]ощие в 0садо](
пртт добавлен'ии растворимь|х фторидов или плавиковой кисло-
тьт к растворам, содер;кащим ионь1 трехвалентнь]х лантаноидо|в
|'1 ]]ттрия' 1т}{еют ]{екогорь1е особенности, от,т11.1т1ающие и_\ от без-водпь|х тр'ифторлдов. йсследователи, 3анимав11]'иеся ]1зуче}1ие}т
эт:-тх фторидов [25_34], указьтва]от на больгпое колеб7ние со-
дер;кания водь1 в }1их, которое завис!1т, в 1|астностт], от условг:йих получе}тття. [':тдратирова}{нь1е фторттльт обладатот боль:ше;?
реакцион]|о/т способностьто, !1е)келтт бёзводньте. 3то проявляет-
ся' 11апр}{мер' ,в то}1, что в3аимодействие безводньтх триф.горидо,вс раствором состава нс| . 0,021_|3во3 . 5н2о происхолйт с го_
ра3до меньтше;] скоростью, чем гидратировапнь:.х [35, 361 . Фбез-
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1а6лица 4.2

.!}1ел<атомные расстояния в структурах 5гпР3, [{оР3 и !БРз

Расстояллгге

*=!
ч;!9о!ь:'Фу{
.9| Ёхс*' Ф

от .э

[п-Р(1')
[п-Р(1")
!п-Р(:2')
[п-Р (/']

среднее
[п-Ё1:1:'1
\п-Р'(/")
г(|1/')-г(|"')
Р(!1')_Р(1')
г; ( 1/ ) -г (2')
г(1"/)-г(1',)
Р (\') -г (2"'\
г (2/1 -Р ( 1,)
г(у')-Р(\"\
Р ({')-Р 1:1'"у
г(2',)-г(1'")
Р(1')-г( 1")
Р(2',)_г(у)
|п-_{п
[п-|п

Расстояния в тригональ_ 2 2,ж 2,'ж
по:! призме 2 2,39 2,3|'} 2,39 2,30

| 2'1т 2'$2
2'38 2.ю

Расстояние '3а лредела- 2 237 2,3||
ми при3мь! 1 2,49 2'б0

> 2 2,5в 2,5!3> 2 2;ф 2'б4> 2 2,\62 2,6{0> 2 2'65 2,ф1> 2 2'в2 2''ф) 2 2,83 2,7\6
'> 9 2'ж 2.8о
) 8 2,91 2,7в> 2 3,07 2,96> 2 в.56 3.4о

в цепочках 3'7в 3'61
ме}(ду слоями 3,3т9 3.07

2,27
2,27
9Ф9
2'2б
2,26
2'у7'
2$1:
2,61,
2'б.э
2,1,7
2,60
2,67
2,7&
2.81
о 11

'я73,ж
3'вф
3'Б6
3,80

во}кенные в различг{о}] степе}{!{ гидратпрова1|нь|е трифториды
теряют способность г}{дратироваться до исход}{ого состоя]'|ия
[35!' а обе3во).л<е}]}!ь{е и прока"|1е]]нь|с в токе фтористого водоро_
да пр|4 теупературах 700-800', они теряют эту способность
}1ол1{остью [37]. [ля обра3ования гидратированнь]х трифтори-
дов необходима достаточно высокая концентрация воды. ,&1ето-
дом и3отермическо!.] растворимости авторь| [38! показали, что
при высоких концентрациях порядка 55% нР в растворе обра-
3уются безводные трифторидьт. Растворением металлов в пла_
в]{ковоЁ1 кис"цоте состава нг . 1,16н2о авторь| [39) полунили
безводньте трифторильт лантана и неодима.

[идратированньте тр|{фторид'ь{ р.3.э. и иттрия ]'{меют криста"ц-
личес!(}/ю структуру такую }{е' ](ак и у без'воА}{ь|х т!1{фторидов
|27, 40. 4|), лл:шь трифторидь{ са}{ария и европия, которь1с 3
безводном состояни}| и3остр)'ктурнь1 трифтори1у иттрия' в гР!д-
ратированно}1 - пр}1надле)кат к структур}|ому типу ти3оп,ита [3"19,40]. Авторахт [42! при в3аимодей,твии дифторила ксенона



<о_<=! !: .ъ^ |ч с)^ о)^

' (о (о (о (о с7)

+ьфё]ф
оо!офбФ|Бяявё

'*9ччк'$.ф+.ф$

,,.+6)(офь+6]|оь6!о!|ФЁос\'+@а5ё)*ыё
@(ог-г-ьг-ь-ьооооц]

: : Б^8в";^Б"*в_9€_чь' ББв?чз5\чч\

![€ннЁхввчф$$
.ф $ !+ $ -!. <| !Ё .ф .+ .ф' *

! !в3нзнЁн;Ёрв
г-|\(о@Ф(,ФФФ<,Ф

3:^чЁз=аЁв€€а ! | ! ! !-";фф-Фбоб_ф.фф ! . ! !.=ЁЁь:.о.о6о,о.о,о

г'' 'Р -' .'ъъ!э??!ъ**'ъ{Ёъ!д
.-.': Ф э 2 о- й д о р о = й а''3'-

!!!1!|!!!;

!!!|!!|][!

|!!}!!!!!!

!!!!1!!!!!

;!

9.а

о
3!Фх
€Ф
г-

ц^
н=--|
дв

н5
*1оЁзо

о
Ф
ц-

1

@

Ё

дз

.-..1

ь

д

н

3

в
анн

о
Ф
д
фоц
(э
нд
о.н

х
н0
&онх
6з

€х
Фххоо

Б
(вдьо
.Ё
но

у

со

(6

ч
|о
(€

н

!

о._
ьх
>эхбФ
б*
ц

.фо)(осоь
.б!16ф-.-
!б^ё_ё=Ф^1ч'.+.+ч.<1.

!вн"Б;€ёЁкх5н
ё(э@сой6@Ф6с'

!>
Ё]ц |!!

!!!

!!!

!!|
Ф
ц

н
Ф

Ф

ц

_гсооо_ыосотонф
б_б|ог-о)ос|[Аьо) ! ! ! | ]

1о(о(о(о(о@ь1\ььь

||!!

!!!!

!!!!

ечё*тьв€Рхч |явв;яз$зчтч |

Р$з333з5эР3 ]

>о4

о
€з
ар

с гидратированнь|м фторилом тербия удалось получить трифто-

Ёй '?ро*", 
имеющий нёобьтвную для-него при комнатттой тем-

'пературе гексагональную структуру. |1;ри наг!евании эти три'

фторильт претерпевают необратимое превращение при темпера_

|урах ни)ке температур полимо'рфного перехода. ]' !о д.аннь1м

{[';''' й п.'ц.'" [з1]1ти пр-ев^р}йения происходят при 50'для

'ри6''рила 
евро,ия и ,ри 2Б06-для-три:фторила-самария' .[[ля

'?'иф'''р"да 
ев.оопия авторьт [43] наблюдали нео'братимое прев_

ращение при 200'.'- Фсобен!о|стью рентгенограмм, содерх{ащих воду трифтори_

дов' является отсутствие некоторьтх сла^бь:х- рефлексов, более
1пирокие и менее ,интепсивнь1е лини,и |'40' 4|, 44], принем |вь1-

дер)кивание оса)кденньтх трифто!1'{АФ'Б под раст'во'ром на кипя-

щей водяной бане ведет к уменьшению содерх{ания водь1 {'1

улуч1пению кристаллической структурь1. 3то происходит так)ке
и при обе3'вох<ивании гидратированнь!х фторидов в вакууме или

инфтной атмооферё. [|рисутствие водь1 в три;фторидах 'сущест-

вонно (не более чем на 0,07 а) не отра}кается на параметрах
элементарной ячейки и ее'объеме. ;|!лотности и пока3ател|{ пре_

л'омления содер)кащих воду три;фторидов имеют более .низкие
3пачения' чем у соответствуБщи*_'б.зводнь]х соединений [25, 40,

41]. Размерь1 элементарной 1н9-йки и рефрактометрические дан'
н#с ,о результатам работьт [40] приведень| в та6л' 4'4'

| аблт'аца 4.'{

[1араметры элементарной ячейки и рефрактометрические дапные
для гидратированных и безводных трпфторидов ланта||оидов

[оединение а,А

\о>оо
фо -.]

вЁо.х

п-]
Ф3
9 0ч

.2Фо
::ф -
!*-е

|т |

!- а !о 1а - ! 
=

" ^ 
!ч;о4! н-';"!#а1о>|\о9;| Бо]о; ;| Ё;

!аРз
!аРз.0,'5Ё:Ф
РгРз
РгРз.'0.4Ё:Ф
\6Рз
\0Рз.0,5'Ё:Ф
$ттРз
5пРз.'0,5ЁаФ

7,1 68 7 ,362
7,119 7 '3Б7.о16 7,,213в

7,016 7,2\4
7,030 7,2о'о
7,0т3 7,2|0
6.9б]6 7 '|2$6,95 7,\\

вР8'в 15'94 1'600
а29' 1 5'00 1,$+$4

313,7 6,114 1,616
31:2,Б 5,3|0 1'5й,0
308,0 6'5016 |1,02Б

3!0в,,2 4,98 11566
298,2 6'93 1,м*
291.4 5,315 1,б70

33,00 11,30 2:,1,7\0

40.9в 1в.32 2:7.ф
31,49 11|0,90 20,150

38,70 1\2.7'0' 26,00
30,,93 10.70 210.21
'412,2)2 13,77, 28,46
ф,в,л \10,78 19'1|4
317.611 112,35 26,28

* ||1оказатель п.реломления гексагональной модификашиш 5гпР3 был вы_

числен экстраполящией.
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!(ак слелует из табл. 4.4, моляр.:цьтй свободньтй о5ъем в содер_
11:т': -:_:]{. _образшах нескол!ко увеличлвается' хотя расчетэто}{ ,величинь1, по слова}1 авторов [40], бьтл д'''']й'_,ри6лтл-
)ке|{1-{ь|м.

Б 14 (-спектоа х ги],ратирова]{||ь]_\ трифтори:ов [25. 37, 44,45 | присутс.,у.й. по,_]ось|'поглоще;{]{я' соотве'тствующие вале]{т_нь!м колебаниям свя3и о;$. 
^ 
(3200-з700 ;;_')-";''!.6'рм'-

ц'Р1онньтм колебаниям вольт (1640 см_'). Б области'+оо_]Боо ."_,з;+фиксирована и]{тенсив,]ая и часто сло){{}|ая'полоса, отвеча_ющая |вале1]тнь1м колебапиям [п-Р. |1о'1осьт ,,.''щ*!'я в об-ласти валент}{ь!х колебаний связи о'-н уц.1]{реньг !- .,,'"у'.,Б сторону больгших д'|1и}| волн' 1|]Ф 9Ба]1{€1ся характерпь|м пр}.13_наком водороднот] свя3и.
Б работа.х [укьянь!чева, Бат-уриной тт '![алючхова |37, 461исследовался- ядер:тый магнитньт[| ре3о}!анс яАер Р19 

' 
|'др'''-

рован]{ь|х т: безводньтх трифторидах ланта:{оидов т.:,ериево[! под_1'руппь!. 1(ак показали эти и'сследо]вания, в спектрах |.\{! !:огидратированнь!х трифторидов, с}{ять!х при комнатнол: те_ийера_т'уре' присутствует'центральна_я у3кая составляющая, кото$ой]'{ет'в спе]{:'рах безводуы}^1Рзф]Фидов и которая исче3ает при
111:*"} температурах (-130'). 3та составляющая отвечает ато_мам Фтора, обладающим повь|шелтной подвижностью. €пектрьл[&1Р протон0в для гидратирова}{нь1х щцфт"рйд"{_]зт; ре3;косу)каются при 22" по сравнению 'со спектрамй пр:, -:зо6, .|то
дает право предполагать наличие не только вращательнь]х' но .:{,поступательнь!х степеней свофдьг у,молекул водь{' то 80||;молек):а1я!}той дпфф}зии в кристаллйческой р.'..ке.'(орреля_!(ия подв'их{ности в'одь{ и ча.сти атомов фтора (по оценке авто-
ров [37! около 100/о в [аР3) объясняетс9 }!?;'|}{|{1{€м в гидра'г1{_
рован!{ь!.\ трифторидах водородной связтт типа Р.. .н-о.

| ермограммь! .и термогра|витограммьт обезвохсивану1я [25, 26,
9':.Р9:-.-0: +1' 441 ,сви,детельству1от о 1'()м' |!то гидрат11рова]{}{ь]с
триФторидь1 теря1от воду непрерь|'в1]о по типу твердого раство_ра (на тер:,тогравиметрических кривь!х отсутствуют площадк}!,характернь|е д.'1я фаз определенного состава' и}|огда |[!}лс1л161_вуют только перегибь:). 1{агревание гидратированнь!х'рф''_
Ридов сопровох{дается вначале обтпт.трпьт'м эйдоэффет<том, свя_заннь!м. с потерей водьт (с максимумом при -;ьо6) и далее-эт<зоэф,фектом (лри температурах "300-3ь0.) 

, кото'рый 
-.,,'',,

с упорядоч|'нием кр}гста.']лическо11 стРуктурь{' пос,<о,тьку обез_
во)1(ен1{ь1е сбр азцьт об,'т адают бо'тее вьтсокймк :<оэффишг/е1[там и
пре"цо}'{ле]]1тя' ]{а с1{ять!х с н}1х рентге]{ограммах болсе вь1со1(аинтенсив]1ость'читтиг]' а 14(-спектрьт по1{а3ь|ва|от уменьшен}|е!,т}{те]1сив]1ости по'.]ось1 пог.цощения' отве1|аюште{} связи [п-Р.
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Ёаличие перегибов на терм'ограв||тограммах' присутствие
нескольких энлоэффек'тов на пекотоФь]х термограммах' а так)ке
несколько 'слабо ]вь1,ра)кеннь1х мак'симумов |в о,бласти поглоще_
ния 6-Ё связи на 14:(-спектрограммах ,свидетельствуют о не-
эквт{'валентности молекул водь], образутощих,с'вя3и разлинной
прочности.

Бсе эти характернь]е особенности гидратированнь1х трифто'
ридо1в ,свидетельствуют 'о т'ом' что в,ода в них не 3анимает фик-
сированнь1х поло>кени{! ;Б (Р1.{€1&;1,|1ической решетке трифтори-
да' 1]е занимает она и гтустот кри'еталлической структурь1, по-
скольку это повлекло бьт за собой увеличен,ие пл'отности и из-
}1енение параметр,ов элементарной ячейки [37' 40]. €корее в'се-
го вода располагается в дефектах кр,исталлической структурьд
трифторидов: в вакансиях-анионнь1х и кат'ионнь]х' дислокаци-
ях' микрокавернах' 3акрь1тьтх трещинах' она мо)кет так)ке сор-
бироваться на поверхности образующегося осадка' размерьт ча-
стиц которого, ,судя по диф;фузности линий рентгенограмм' ра,с-
полагаются в интервале 50-500 А г471'Бодородная,связь
Р...н-.Ф мо>кет вь13ь1вать в структуре трифторида с|ильные
статистиче,ские иска)кения, что сопрово)кдается повьт1пением его

реакци,онной сцо'собности. Ф'бразо.ванию такой богатой энерги-
3!} тфо!мь! трифторида, стабилизируемой водороднь|м.и связям'и
с'захвать1ваемой в'одой,,спо,собс'твуют'нера'вновеснь|е усло|вия
формирова'}|ия о'садка.,&1онокристаллические'образцьт три]фто'
рида ла}1та}{а' вь1ращеннь1е при 220" в гидротермальнь1х услови-
ях, бьтли бе3!вод.нь]ми [51.

€труктура дифторидов р.3.э. !и,фто'рильт |р.3.|э. кристалл,и3у-
ются в структурном типе ,флюорита, пространственная группа
Ргп3гп, т:4 [431. 1(ах<дьтй атом ланта'на координирован восе-
мью атомам'и фтора ,по ,вер1пинам куба. т[1ри Аа,влении 1|4 кбар
].1 температуре 405' БшР2 приобретает ромбинескую структуру
Бш€1э, 'в которой ка'т].1он координирован девятью атомами фто_
ра [+9]

1-[вет дифторидов в ра3личнь|х работах ука3ь1,вается ра3лич'
}{ь1й: для самария от красного до черного, для иттербия от тем'
но-зеленого до цвета охрь1' у европия от бледновато_х<елтого до
светло-)келтого. (ак пока3али последующие исследования [50!"
швет дифтоРидов меняется и3-3а вариаций 'в их соста1ве. [ифто-
ридь1 лантаноидов' подобно ,флюориту, в 3ависимости от темпе_

ратурь1 с!|нте3а образ5:ю1 с трифторидам!1 твердь1е растворь1 с
]{есколько варьируюшдимися границами для богатой фторопл фа_
зьт [50]. Аля РшР2 область ,сущес'т,вования твердь1х раст'воров
простирается в п,ределах от 2,00 до'2,1'5 г-атомо,в,фт'ора на г-
атом еврог[ия [43], у 1БР2-от 2,000 до 2,191 [50] и у 5гпР2_от



2,00 до 2,17 |511. ;Бнедрение ионов трехвалентнь1х р. з. э. [52] со_
прово;'кдается изменением параметра ре1пе,тки ,в соответств,ии с
уравненияии; а:-0'0768х{5,7529 для уьР* г501. а:
-0.|791х{6'2298 лля 5гпР" [51!. а: -0,2010+о,:++5"',{! в,г-
!53]- 1-!вет Аи'фторидов определенного ,состава, параметрь1 их
ре1петок' а так)!{е температурь] пла'вления по даннйм |5ъ, 551
г{риведе}{ь1 в таб.;-т. 4.5.

[!араметрь: ре||[етки и

' ?аблхаца 4.6

температуры плавления дифторидов лантаноидо8

(остав |{вет а, А | 'т:х',1:{{,

Ё!Р:'ооо*о,оао

$гпРз, оо,+ о.о ц ь
1бР:,ооо+о,ооэ

светло-
)ке:1т]яй
пврнь:й
светло_
зеленый

5,8493+'0,001Ф

5'8й1цЁ0,00'05
5,5003 (1)

16в9

1898, 1890
10ш' 1680

€щуктура тетрафторидов лантанондов. Б настоящ.. ,р.""
изве'стнь1 тетрафториды трех редк03емельнь1х элементов: церия'празеодима .и терб'пя. 3се три тетрафтор,ида имею|т мо,}{оклпн_
ну|о 

'структуру безволног3 тетрафторйла_урана |57-50]' в ко-торой атомь] металла коорАинировайьт восемью ат'омамй фтора,располо}кеннь]ми в- вер11]'инах слегка иска)кенной квадратг|ой
антипри3мь1 {!!1. сим.метрия их принадле)к'ит к прострайс'веш-ной группе |2|с, т:'|2. [|араметры элементар}|ь1х ячеек этихтетрафторидов п'риведень1 1в 6аол. 4.6.

|аблица 4.6

[[араметры элементарннх янеек тетрафторидов р.3. э.

1етра_
ф торид а'А ь'А с,А

[ ',,.0',. | 
..",1

€Рд
РгР1
1БРд

1Р')5в
'12,27
ц2',10

10,58
10,]0
10,30

в,28
7 

'9Б7,90

0571
[58]
[5э]

1а6
106,15
1196

Ра,створением двуокиси церия ,в избьттке плавиковой кисло_тьт-мо)кно п9;-!!!|й1ь_ 
-ги4р-атированньтй тетрафторид составов

6еР1. 1,03Ё2Ф, €еРц.,0,93Ё!о и' с.г'.0,79н2о Ё 
''!й"йБсти от
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[онце}1траци'и фтористого водорода. !,ег:тдратация €еР+' 1,08н2о
в вакууме при 200' приводит к образованию частично обе3'во-
)1(е]1}|0го про,дукта соста'ва €еР+.0,32Ё2Ф без 3аметного измене-
1{1!я стру|(турьт [61!. ||олного обезво>киван|ия в этойт работе до-
ст!;:}ь ].{е ).далось 1-{з-3а ра3ло'кения тетрафторида. гидратиро-
за}тнь|Ёт тетрафторид церия переходит в безводньтй при в3аимо-
.'тс'йствии с )кидки}| фтористьтм водородом [62' 63]. |{о резуль-
1ата}4, получен}|ь!м авторами настоящей книги, при оса}кдении
400|о Раствором пла|вит<овой ки,слоть{ и3 растворов сульфата ие-
ть!рехвале1'|тг|ого церия'вь{падает кр'и,сталлогидрат те'трафтори-
](а цер|{я, и3оструктургтьтй кубическому кристаллогидрату тет-
рафторила урана, которьтй, как и3вестно' представляет собой фа-
з): !1еременного состава 1-]Р+ (0,5-1,5)н2о [64]. Разброс в оцен-
ках содер}(а}|ия водь1 в гидратированном тетрафтор'иде церия
(по ;ташим даннь1м \,2-,|,4 моля Ё2Ф на моль соли, 0,79-1'0в-
ло да]{нь{м [61],0,6_по даннь|м [62],0,7 моля ЁФ на моль
соли посведениям [65] и 1,0 поданным [66]) мо>кнообъяснить,
если доп}|стить'суще'ствование фаз переменног0 состава ]!ли на-
л]1чие ]{ескольких 'кристаллог,идрато'в, как это имеет место у
тетрафтор'ида урана.

.|1о результатам работь: [67], безводньтй тетерфторид теРбия
способен гидратир,оваться как ;кидкойл водоЁ{, так и ее парами,
давая гидратир0ванный тетрафторид состава тьг1'ЁэФ, обла-
дающий структурой более низкой с'и},|ме'трии' чем гексагональ-
т1 ая.

?ермодинамика трифторидов лантан0идов. Ёаиболее шря-
п{ь|м методом получения энтальпий образования трифторидов
лантаноидо8 98а'19€1€9 метод фторной бомбовой ка''|ориметри!|.
3тим методом бь:л,и определець| :3!13.1Б|1й}1 образования трифто-
ридов самария. [68], галолиния' иттербия [69] и иттрия [70]. в
монографии [7|) со ,ссь1лкой на частное сообщение 8'а6барла
приводятся также определеннь!е методом фторной калоримет-
рии значения энтальпий образования трифторидов лантана, пе-
одима, гольмия п эр6пя.3ти результать| до сих пор не опубли-
т(овань| и детали проведеннь1х и3мерений не известньт. Бсе зна-
чен!:я эгттальпий обра3ования трифторидов р. 3. э.' определе}1-
111э1€ }1€1Ф.(ом фторной калориметрии, приведень1 в первой ко-
лонке та6л. 4.7. Бо второй колонке этой таблиць1 приведень|
значения энтальпий образования трифторидов р. 3. э.' получе11-
нь]е расчетом по энтальпиям взаимодействия металлов с расг-
ворами плавиковой к]1слоть] или смесями растворов плавиковоЁп
;: соляной кислот. Б наиболее общем 'случае' когда образуется
гидратированньтй трифторил, энтальпию образования безводно-
го трифторида мо)кно рассчитать по циклу:



[п1т1{раствор 1 :!-пР3.пЁ2Ф 1т1{раствор
1,5Ё211;{ 1, 5Р21"1{ 3р Ё2Ф1,ц1 : $ ( Ё1] . 

р }{2Ф),

раствор 2+3(нР.рЁ2Ф) :,!астБо! 3,

раствор 1}т(3р - п) Ё2Ф1*1:!аств'о! 3,

[пР3111{:пЁ{эФ1:к1 :т|ц!'3 . п Ё2Ф1т1,

(алоримет (]ес:(ие и3ме |{ия при 298'15 к

1рифто_
рид

2}1,5Ё21.;, АЁ:
АЁэ
АЁз

АЁ+

АЁь

[,ц';{ 1,5Р:1"1 :;[пР31,11,
АЁ :АЁ 

г *^н2+^н3- (^н4+^н5) . ^н

Раст,,оре,"е| Растворен ие
|_п (м) и | [пР" и

!-пР' в смс- | |-п€|3 в
си Ё{€! и | смеси [!€1
Ё" БФ,: | и Ё, БФ3

|:!ы!ео!=!
!ьФ
! оф
!хо|от!оФ| дФ
!фо

А4етод
3А( с
тверд.

кт}о-
литом

4|3,9+1,2
414,1:11,0
ф,2+т'у
409,4+ 1,0

409,5+ 1,0
4\0!в,2+1,2
41 1,0* 1 ,5
409,7+,1,5
411'7!|,Б'

4о6'Б+1'2

Б^сли при этом ,обра3уется без,водттьтй фторид ,и раствор 1 будет.состоять только из плавиковой кислот*, .|исло !еакций в циклесократится до двух. 3тим путе:л бьтл1т получень1 энтальпии об_
разования трифторидов пра3еодима |72\, неолима [39!, сама-
рия [73) (в та;блйце приведено 3начение, пересчитанное с уче-том новьтх дан'нь|х 'по энтальпиям образован.ия фтористого во-дорода и растворов плавиковой кислоть| [74]), европия [751,

_в2_

тербия 'и д,испро3ия |76, 771. в таблице пр].тведе!(о так)ке 3т{а-

чен}|е стандартной энтальпии обра3ования т,рифъорида лантана,
переопределе]{ное авторами нас'тоящей к}1иги' так как при пер-
в,о,н&чальном определенци 6ь1ла допуще!{а 3начительная систе-
матичес1{ая о|п;ибка.

Б третьей колонке та6л. 4.7 приводят'ся 3|]ачения стантарт-
}1ь].ч энтальттиЁт образова}1ия т'риф'т6рцдов лантана, церия и не-
0д1]ма, определеннь1е авторами книги' ,пра3еодима |72) , сама-
рия! тербия и диспро3ия [77). 3ти величинь| рассчить1вали'сь по
энтальпиям растворе'ния гидратированнь1х трифторидов р.з.э. и
}18]3;'1,|]6;3 |в растворе сос'тава нс1.0,02нзБФз.5Ё2Ф по следую-
щему термохимическому циклу:

!пРз.пЁэФ1'1}раствор 1 :!аство! 2,

[п1*1{раствор 1:раствор 3{1,5Ё2Ф1"1,

3}{Р1,"1{раствор 3:ра,створ 4,

Раствор 4{пЁ2Ф1,к.1:!а,ство! 2,

!,5Б21"1$ 1,5Р211; :,3ЁР1:к1,

[пРц'1{Р{2Ф1тк1 :[.д}''. пЁФсть

[п1*1_}' 1,5Р2111 :'[д|31'1,
^нАЁ : АЁя-|-^н3+^н1+'АЁь- (А:Ё1$АЁ6) .

Б нетвертой кологтке приведень1 3начен'ия 9нтальпий образо-
вания трифт,оридов ладтаца, церия, пра3еодима, неодима [78]
}! 'самария' определеннь!е авторами книги' рассч'итаннь]е по э1{-

тальпиям растворения гидратированнь1х тр'ифторидо|в и трихло-
ридо|в в растворе соста'ва нс1 .0,02н3БФз.3,33ЁэФ. 3ти вел'ичи-
нь] рассчить]вались по весьма громоздкому термохим}.|!]ескому

циклу. ,Б табл. 4.7 приведень! 3начения, пересчитаннь]е с учетом
]{о,вь|х да'ннь1х по энтальпиям образо]вания ионов р.3.э. [791, а
так)ке энтальпиям образования фтористого водорода [7&). 3тот
пересчет умень|пил ре3ультатьт [7в] 11а 2-7 ккал/моль.

Б пятоЁт колонке приведень1 значения э1'|тальпий 'обра3о'вания
*тз работ |1оляченка [в0, в1], ра'сснитаннь[е с привлечен11ем ли-
тератур]{ь1х даннь|х по константе равновесия реакции мех{ду
х(идкими трихлоридам'и ланта]!оидо'в и }кидким )ке трифтори-
дом алюм!1]]ия. погре1]!}1ос'ть эт].{х з]]ачений оцени'вается а'вто-

ром в -у5-7 ккал/мо.ць.
Б последттей колонке приведе}1ь1 значеЁ{ия стандарт}1ь|х э]1'

АЁ:
АЁэ

АЁз

АБ+

АЁь

АЁо
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тальпий обра3ова'ния' 3аимствова,ннь|е и3 ,опра]вочника |в9] 1а

полученнь|е методом 3А€ с твердь1м электролитом-Р_-ани-
онным пр_оводнико.м' которь{м слу}кил мон'окристалл фторидакальция' !езух.ино_й -и со-трудниками [83-€7] йри '.',"ра''р'хпорядка 700-1000 !(. |( стандартвой температуре полупе::ньте
энтальпии образования бьтлп при1ведень1 ,с исп'оль3ова}1ием .ците_
ратурнь1х даннь1х.

- $,^эт1х.-работа1 бьтли определеньт из 3А€ э']1ементов !п,
[пР3/€аР2/&9,- }18Р: и \а, [аР 3 | '( аР 2|\п, !п Р3 темпер, {ур н,,е з '-висимости'свободньтх энергий образо'вания большинЁтва тр::срто._
рицов р.з.э. 3ти 32:8!{,[]4й9[?!{ приведеньт в табл. 4.3.,Б это(? >ке
табли'\е лриведень1 данньте €келтона [33! , полуненнь1е из !:зме-
ре:тий 3!€ элемента \1, \!Рэ/€аРэ/гп, гйг'. Разница в свобод-
,!|ь1х энергиях трифторидо'в }!еодима, гадолинпя и лютеция'.вь1-
численнь|е по даннь]м Резухиной и '€келтона, не превь!шает
1,3 ккал/моль !пР3, что находится в пределах экспериме].]таль_
ной огпибки работь: [вв].-3кспери,ментальнь1х даннь1х для три-
фторидов 'самари7, иттребия, европия |1 тул'ия [€ 11Фа-|}|{€!Ф |13-
за экспериментальнь|х трудностей, связаннь|х с летучестью ме_
талло1в и образованием_непрерь|вного ряда твердь|х растворов:трифторип.-лифторил. Белйчйны 

-АЁг,,оо_:,''*Ё й -Ас',,',','*для н,их бьтли вь:ч'ислень1 экстрап,оляцией и они соответствен-
но^равнь! 406,6 и 394,0 для $гпР3; 406,3 и 348,7 цля БшРз; 404,6
и А7,0 для 1гпР3; 404,4 и 346,8 для уьР3 гв5].|['редставляют интерес попытки рассчитать свободнукэ
э}1ергию образования трифторидов лантаноидов по пр'о_
и3,ведению_ растворимости безводнь1х монокристалл'ическт.тх'об-
!азц6'3. [{Р:1'0_29[а,Рз, за.имствованное у Франта и Росса [в9],приводит к значению 

^с+:29в:-403 
ккал/йоль [90]. 3,начэние

п'Р:10.\,,, определенное в.работе Баумант.т [91], Ёелет т; ве-
лич}{не 

^с}:29в: -396 ккал/моль [90], что на килокалор!.1ю ог-
личается от 3начени{, }1Ф;1).,т{€1{}!ого из дан1{ь]х Резухиной с со_
трудниками. Ёизкотемператур}!ь1е теплоемкости были опу6ли-
ковань| только для двух тр,ифторидов: для трифториАа ла1ттана
в области 5-350 к [92.| и трифторида церия в области 5-300к
[93]. Расс'1ита}{]{ь]е ].13 этих теплоемт(остей абсолютнь]е энтро-
пии соответственно равнь1: $|ов,:ь:25,57-+0,03 кал/1(мо'пь {-аЁ3
и 27,54-10,10 кал/(моль €еР3. Б работе [92] сообщается' нто
авторамт] и3мерень1 такх(е теплоемкости трифторидов пра3еоди-
ма }.{ неоди}'{а в температурной области 5-350 ,(, которь:; (.лу_

Аут опубликовань1 отдельно.
Б работе [92] так)1{е бьтла ттзмерена вь1сокотемперат\'[]ная

энтальпия трифторида церия ,в области 298-1'477 (. Б работе
[94! вьтсокоте},1пературная энтальпия трифторидов церия, {1Ра_
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1а,блица
€вободные 9нергии образования трифторидов лантаноидов

4,&

Ас0' (т, к)'
ккал/моль.10-3

1емперат.
интервал, (

!а_|-1,5Рд:[аРз

(е{;1,$Р':6.р,

Рг_|- 1,бР2:'!1р'

}'}6};| ,$Р': ц6р,

60*'1'5Рэ:66Рз

ть#1,5Рд:тьг8

}у{1';6Р2:РуРз

[1'о}1,5г':ц'р'
)

Рг}|'5Рэ:РгРз

[ш*'1 ,5Ра:!цРз

0-!цЁз
о-!шРз

}{1,5Р2:}Р3

))

^6! 
: 

-4]111,3в+57,4,6

^с: 
: 

-4,1ф,$:$![56,74
с^? : 

-40б'73+56,53

^с: 
: 

-40|6,07+б;7,63

^с| 
: 

-4ш+БРР,71

^с? 
: _406,7,0*{$,68;

^с: 
: 

-4о2+60,7|7

^с? 
: 

-ф4,7+г07,5||'

^6?ш' 
: 

-348,6
АЁ3*-''', : 

-4Ф6,7

^с! 
: 

-4ш,б1+4в,49

^6?шо: -340,0
А4',-,'', : 

-406,6
А6?ооо: 

-348,7
АЁ3* ,,',,: _4ф,6

^с|: -397,5+45,66

^с: 
: 

-4,03,5Ф{5'7,б4

^с| 
: 

-39,4,б+44,&9
Ас(]: _3в17+37,08,

^с? 
: _413,5|1+59,96

^с?: -ш6,5'*48,7т1

74'5--!8110

850-970

708-79

ш|0-97о

в06-'1!2б2

&7,0-1'011'0

991-11 1174

930-11010

960,5'-11167

970-10Р0

'939-,111144

726-918

73:0-8;|;0

,905-1(6:0

[8в}

[8{]

|&3]:

{84!

|ш1]

[в4],

[ш!]

|841,

[85]

[86]:

[84]

г881'

[8в],

|ш1:

[8€1

:]еод1.{]{а, ]1е0д11:{а' гадо.,тин]{я,.1испроз1{я и ].]ттсрбия !13}4€!1{а13[|ъ
вп.1оть дс,; 1300 (, но ни>ке температур полиморф:ть1х превраще-
тги{} рт п.|]ав,цения. 1]агтболее пол]1ая работа по исс.цедованию вь1*
сокоте\1 пер атур ъло;} тер'моди]]а }!:тки тр ттфторидов р.з.э. бь:ла про-
ведена ,[пе.:'дингом с сотрудн!{](а\{}1 [22, 231' ка1( ]1 в вь]1-1]е}'п(]-



цянуть]х работах, калориметрическим методом сме1пения. Б р,_
ботах |22,231 бьтли определень1 не только ,вь|сокотемператур|]ь1е

теплоемкост]{' составляющие энтальпии, энтропии и г1риведен_
ного термодинамического г{оте!!циала вплоть до 1900 (, но 

''!

температурь1 и энтальпии полиморфньтх превращений и .пла'вле-
нт,;я для 

- 
Ёсех трифторидов р.з.э. за исключе|{ием трифторила

лрометия. ,3ти вел'ичинь1 приведе}{ь1 в таб'п. 4.9, коэффит{иенть:
и!1те'рполяционнь1х уравнет:ит} 3ав'исимости энтальпии от темпе_

ратурь1-в табл.4.10.

1аблица 4.9

|1емпературы' энтальпии и энтропии фазовых переходов трифторидов р' з' э'

|] лавле::ие

Ф_

Рв

э

ё-Ё:п о}-

< ах

Ё{

о.
Ра
3

1епппе-
ратура'

к

А5
превраще-

ния'
кал/кмоль

Ан
плавления'
к ка л /ш:оль

А5
пла1]лення'
кад/к]}!оль

1аРз
(еРз
РгРз
1.'}0Рз
-5гпРз 7Ф
БшРз 9ш
€6Рз 13'4в
тьг3 '||22|5!уРз 1'3'05
ЁоРз |1в413

!гРз 1,3ш']'гпРз 1;326
]бРз |859
!шР3 193'0
]Рз 1350

3а последние 15 лет опубликовано бо.цее 2'0 исследова}1ий в

Фбласти термодинамики испарения тр|-{галогенидо'в р.3.э' и ит_

трия. ь1аиболее полное предст-авле]1ие о состоянии дел в это}]
,области дает об3орная ра6ота }4ейерса и [рейвза [95], которьте

тнифицировали ре3ультать] опубликованнь1х экспери,менталь-
|тьтх_работ, проведя расчет энтальпий_сублимаци!1 при стандарт'
чо|'1 температуре по методам 2-го '*т 3-го законов термодинами_
ки с }1споль3ова}|ием после,дних дан1]ь1х об гтизко- и вь1сокотем_
пературньтх теплоемкостях' состав.цяющих энтальпии' и приве_

денного термод111]а'мического поте}1циала' Результатьт работь|

_ _ ;# ;'ж# ;:ж!'
16ш \11ш/'5+|1ф1 7'9ц2*ц1

467+11о0 0'01,+0;1| 1!573 18!!*0![100: 7'9иЁ0'|
тфг+:оо ':,ш*о,1 (1535) 1-'цщщ^ ^('1)..1'ц,а€:оо 1;06-*0;1 '1ж |жш|ш 3Ё*3'}

70021+1'00 б,0в+0'1 1;4,19' 6157]+-1щ {'ф*|0,-1
ийб:::оо ь,:+фо;: 1401, 60|00_Ё1ф 4'щ-*9'|}
звоб*:оо 4;6в|!0,1 143}5\ 71105Ё|1щ ц,95Ё9;1,

59&6л00 4,в7ц0;1 |'457 7й3!1-1_1ф, 4'щ*р'.1'
775ф;100| 5:74+о;1 14Р8 0085+;1ш' 4,6в+0'1!
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! а б л и ц а 4.1,0-

кал/моль'3нтальпия }|-т - Ё],.,', :А+вт+ст2+дт_''
трифторидов лантаноидов и иттрия

1рифто-
рид

Фазовое
состоя-

ние
с. 103 о. !0-5

1емпера-
турнь!е

предельт, |(

-7531 2'4.32'
2,612Ф 

-112,317_2518п000 1'73,6|9

-43ю ]17.911

!2ш7 29'88

-ш102 2,1'81
3Р,99| 28'6б

-41131 17 р2
-9в0зР 44'09

-1677 2,5,,618

6Бв2|7 
-48'3|5

-ь3104 3!5'6о_-5Б4в 19'3{0

-,140в0 36.01,..81:44 2в'96

-11464в 31,21:1

-102$ 30,55

-814{3 23,38

-77!4в 36,31;

'ф78 '21'.42'

-'9в72 37'50

-9198 2Б'5А
--127170 39,04

в91 7 2'2,815

-_!5и58! 20'5в
---9в80 32.27,

-4!17|0| 33'2|б

-79ш :23'9&
'24\'& 23,з9

---15204 313,54

-05153 21,62+5594 2в'57
708 219,09

-08112 2'0,80
--9)1(018 215,06

:|;$[}$$ 69,69

-7719 213,76

,1140(!0'0 
-76,36:2,&5|2 31,9{б

0,43:50, 0,70&3
3,73 - 1'0,1,9

- 16.'99 1012в

4,634 *3,691

2'438 -1"9ш0,50120 
-25,9114,:32$ -4,в47:0,5'287 12в,15!0

2б'74 1214,0'61

5''46? -йтя
0,,948 2,А'|'

:
2,3'52 2,,8$6

2,93б 0'092

ойицв й+о
-1'966 б1' ]'4

,010,1949 
-0,81509,ч' 
-1,9,1|0

1,256 1 .95!8,

2,4|2т9 -ч'.

2,;53т5 1'219
,0,0951,4 

-2,172'
-3,818 121,7

0,8в76 1,3ш
2Б,43 

-673:б
0',00|3108Р 0,1 15:0;

г. - гексого11аль}{| !Ё{,

3}73-9510
9б0|_17616

,1766-187&
298'-1640

11736-1в019
3|7в'-1672
16721-1,863
373- 1050[

10з0;1в|73]
298-736
7!7\3--]1\5Б'|!

1,6102- 1 8в!7'
2'9€+&94
920*1252'
298-;181!

'136;1--]409
1,54,0-180!&
219в:1450|

1409* !793
29в]-14от

1436_17'м
373- 1 343

13)4з* ] 4 1'6

14;1ц6-18:4&
296- 1 33,4

:1390,-141,4
1т420ь1841
298- 12!9:1

1в1з|,-1491
1467-1794
2!9в+ 123,4:

1266-141&
\1,47Б11731]

з73_'1'2в0.
|28:0*14Б7'
'1ф7-186т3

073-1'35,Ф
]3150-1,12&
|!!!!$+!$;/$

х<. - >кттдт<ий;

р.
г.

ж.

|1 р и м е!1 а || ие: р. - роптбинескиг!;



[9!1 в несколько сокращенном виде приведе}|ьт в таб"1. 4..|\
[96.---112], Р'ттей для три,фторидо'в лантаноидов приведень1 ве_
'']ичинь1 &1пР, где упругость пара трифторида Р'отттосргтся к
температурс 1' сред:;ей 7ля тсмпературного интервала. в т(ото_
ро\1 проводи.''|ись измерения. АЁ9'*.,' и АЁ9]'.,, 

-}1|тальп]|:г с1'б-
л|{мации, рассчитаннь1е п.о. метод}' 2-го закона для температурь|? та стандартт;ой' а АЁ},.'[.-энтальлия сублимации, р'..,'_

1аблица 4'1|

1ермодинамические характеристики парообразованпя трнфторидов
лантаноидов

€сьтлка

{щ
г$?1
!*)
!$&1
|9щ
[Ф1

[1,00]
!.1о1}

{у71
{ш;

[1Ф1]
|1щ
п0$!
г1031
гщ
!щ

[10ц]
!1Ф4]
|э?!
|$в1
!$6;

г 1051

г105!
10?1
|$?1
|$7]

[106]
[106]

!07]
[106]
[ 1016]

н

-Р1пР'
кал Ан|;

ккал/шполь

А||8;'.
ккал
}!оль

Ан9Ё,

к кал

|\!ольмоль.(

|-аРз э) кмс
>э
'тэ,,9)тэ
>мс)мс€еРз хс
>э; [{€
>тэ
>э
> кмсРгРз мс
>)э
>э
>тэ

ш0Р! !(шс
>э
>тэ
>э
> кмс

5гпРз мсЁцРз мсс6г' мс
>э
> кмс

тьг! ме
>э
> кмс

м''м 98,а

96,56 в1,7
8Р'6

п'&' 99'4
2&79 1,Ф1,1:

96,7
1@,2
9|р'2ь'ю 91'б

1ф'9
ю'ш ,93,0
,57,&2 9,8
и7'87 98,4

@р
ж'2в ?р.,42|,46 96р
21'31' ш,4
2'4\$ 8б,7
у7 '||' в1,0|

83,3
26,93 073
26,ш 99,1

96,8;
92,0
ш'3

215,72 100,6
26'м 100,6

1011
28.61 101,5
28'б|9 99.в
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&8,7 104,698,6 106,1'
&93 106.3
90,1
1ш'9 104'8*2'5
\12,2 106,0
1ш,4
1о9;2
98'б
ш,7 1,02,8

'1в7'4
!Ф2,1, 1@,8,
104.9 104,8+2,6
105,5 104,9
100,2
89,6 104,1

1о4'б 1'00,8:|2'5
107,4 1о4,2
93,0 !$2,7
88,0 106,7
о{}9
ю4'7 105,7+2'5
106,01 105,7
1,0б'7
10]4,:5

у7 '310!7'6 1ш,0
187,5 108,7+3,0
106,6
108,8 1,016,7+2,5
107,1 106,7

1вш
1800
1430
1400
1боо
1|47ю
1бв0
!3ю
1&0
1380
1380
1500
1870
1370
1410
1400
1б00

'151'0

14ш
1)410
1400
1400
14,00
1,400
1450
146,0
1460
1;460
1ою
113в}0

1а80

;#*!
_Р1пР'

кал

шлоль.(

Ан|;
ккал/моль

А113;в

ккал

||родол)кение табл. 4.11

€сьтлт<а

[$7]
[10и]
!1071
|1081

{9?,
|у7\
|у71

!|щ
г!08!
{1щ
г$4

[1о7]
!|$4
!|081
|1щ

[у7']
г1ф]

|9.8]
!1;1ф
|1 !ц]

{$?!

Ан',*,
ч
Р
Ф

н ]\'|оль

9уР' кмс 1000 49,2у 107,5 \|2,6 107,9> э 1070 99'98 101,5 108,9 106,в|[9,5> кмс 18|70 ж,32 102,0 110;0 106;7>> э 1'з00 29,1|7 106,1 113'7 105,9> э 15Р0 20,9|6 8ц,3 107'8 104,1ЁоРз кмс 11$0 47,2о 106,в 111,0 1ш,о)> э 1360 30'3'4 |08.2 1о8'8 109,31 д1ц1 10Ф з0,ш 1щ,1 '|00'7 109,4+э,ь) э 1и70 щ39 1ф,6 '1.13,3 1ц7:4-> э 14160 24,3в 845 104,4 107'вБгР3 кмс 1450 25!0 1'1 1,5 133,5 105;8> э 1]!щ м,ц] ' 108,1 1|0,4 \$7',3!:2,Б> лсчс 1'3ф 30,16 |068 : 14'1 1Ф7]-} э |€|70 9995 107,0 1']4,4 1ш'6> э |,0Ф %4'90 ш,в 110,4 106,1пРз кпщ 13ф |ж]? $9,0 103'4 1Фз2

' 9 1!3в0 1]9,63 ш,1 109,3 !04'$+2'б}!Р; кмс 113ё) х7,{7' &5,б ш,5 ]03;1-} 9 1б?0 20'93 93'0 | 1"1,0 1Ф,6) э !6ф' 17]у @'5 104,7 |ш;2[.вРз кшс 1|330 98,09 06,1 10и'в 1'04;е!4,0

"|1 р и м еч а,тт и я: э*ффузионлыг!, тэ-торвионно-эффрионный, мс_
ма€,с_спектром'етрический, кмс - масс'0пекто0метрический с калибрвкой.

танная по методу 3_го закона. 3ти о.бозначения мь| будем пРн-
менять 1{ тБ ,!а,т|БЁ€й:цем. 3нанегл}тя, которые авторь] [95! снита_
]от наиболее достовернь]ми, приведены в табл. 4.,1 1 с соответс'г-
вующим'{ погре1шностями. для трифторидов са}тария, европия
11 иттербия таких значени[:| не ука3ано' ,так ]{ат{ их |]спаре'ние
!1]!конгруе}1тно. в работе (ента с сотруд]-1иками [961 э{р'фу3ион-
нь!]\{ и в работе €уворова и но,викова [1121 эф;фузионно-торзи_
о]1нь1]!1 ме'годами и3уче1"!а термодинами'ка сублимации трифтори_
]1а иттрия. ;1_[олученьт следующие 3авис1{мости упруго'сти пара в
атм. от температурь|:
19Р:9,77-21в50/т [96!, 19Р:10,37-13600/т [112]. Б послед_
неЁ: работе получе}1а 'так)ке 3а,вис]'1мость упругости т1ара от те\{-
пературь1 для )кидкого трифторида }]ттр!]я, 19Р:,13,13-216в0/т.

3нтальпии обра3ования гидратирован}!ь|х тр]4фторидов р.3.э.
и иттрия бьтли расс.т'ита}!ь1 в работах !обротина, (ондратьева
11 суворова .по опреде,{еннь1м ка.1ор!1метри!!ес1!им'},1етодо}'1 эн_
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тальпиям их оса}к(ения |45, 113! . 3нанения этих эгттальпи:]т об_
ра3ования и3 элемелто,в 'и )кидкой водь{ при:ведень1 в табл. 4.|2
в первой колонке. 3 трех остальнь1х коло}1ках приведень| вели_
чинь1 энтальпий образо,вания и3 элементов и )кидкой водьт, вьт_

1а б л и ца 4.\2.

9 нтальпии '','. ' "1#:':#нн:'г н#Ёъ''|:*;',,*', лантан оидов

?риф-
торид

ажде}|1{е гидра-
т1.|рованнь!х
трифторидов
!пР3.пЁ2 Ф

Бзаимоде йст-
вие [п с ЁР_
со,церх{ап-{ими
растворами с
образова г:ием
!пР".пЁ: Ф

Бзаимодействие
[пР'пЁ.0и!п
со смесью со_
ляной и бор-
нои кислот

Бзаимоде йствие
[пР'. пЁ'Ф и

|-п€[3.пЁ{'0 со
смесью соляног]
и борной кислот

-А [166р.,
ккал/моль

А []о9р.
ккал/
модь

-70- -71-

ле температур 25-200', но достичь равновесия ме)кду твердь]ми
с{;азами ]и парами водь1 }1м не удалось. Б той ;ке работе попь!т-
ха определ.!1ть энтальпию присоедипения 'водь1 т< безводномт
трифторилу неодима путе\{ ]{епосредстве}|ной гидратации в ](ало-
ри}'{етре приве''|а ]( 31{аче}|ию *_0,3-1.0,2 кка.т/моль Ё2Ф.

[]опьтт:;а Афанасьева, {аттаева и (отова [35! определить эн-
12:-}Б11}]}Ф присоединения водь| к трифториду ,пантана путе]и эк-
страполяц]]и зависимост|и }}€;11э!{Б1} э}тта,:ьпий присоеди1!ен}1я
8одь1 частично обезвох{ен]1ь1х образшов от содер)!{а}!ия в ]{.их во-
дь{ к значени]о этого содержания' равного нул!о' 11р].1вела к ве_
.|]}!||]1не -1,3-н0,4 ккал/моль |-аР3' Больш:ой разброс точек от
;толуне;тной пря,мой свидете.|]ьствовал о ]{еодинаков'ом ко}1еч]-|о}т
состоянии гищ)атированнь|х 'в калориметре ,образцов' !!то 3аста-
вило авторов [35] и [36! провести опред€'це]]11е э]]тальпий пр:т-
соединения водь1 ]1о энтальпиям ра,створе.!1ия гидратирова|{нь]х
тл безводньтх форм трифторило,в в Р€1.0,02ЁзБФз.5нр по сле-
дующему ци,клу:

[пР31'1{растворитель :!аство! 1

раствор 1}пЁ{2Ф1*1:!аст'во! 2

:|пРз . пЁэФ1"с1{р а стБор-итель : р а ст'вор 2

АЁ'
АЁ:
АЁз

[пРц'1{ пЁ2Ф1:х1 :г!-пР3 . п ЁФ<'; АЁ+

А}{1:дц'*АЁ:-АЁз'

3нтальпии этих реакций, а так)ке энтальпии при'соеди1]ения
водь] к некоторь|м трифторилам лриведеньт в табл. 4.13.

3нтальпии присоеди}{ения водь! к осталь}|ь!м трифтор,ида}1
олределень] :те бьт,ти в свя311 с тем' 11то он}1 взаимодер1ст'вовали
с раствор'ителем слишком мед;]ен}|о да;ке при 50'.

Фбщее из},1енег|ие э]1та,т!ьп1{}1 11ри присоединен,ии водьт АЁ+,
}(ак видно из табл.. 4.13, велич}1Ё2 11Фа'!Ф){{ите,'1ь]1ая. 3тот факг
о6ъясняотс я ли6о мета стаби,ць]10стью гидр ат!|ров а1-1]1ь1х трифто-
ридов, либо тем, что возрас'гание эптальп!|и ]в процессе гидра_
таци}{ компенсируется во3раста}!ием э]]т1]опии трифторида. ||ри-
соединение во.1ь1 к част)4|1|'|о гидратированнь1м трифторилам со_
11рово;т<дается хотя т.т :тебольт:тим, ]1о у}1е}1ь)ше}|ием энта,цьпии.
Фбгцее изменение энтальп!.|!.1 А}]ц складь!вается' види},|о, из э}1-

.]отермичесл<ого э,ффет<та образования Аефек:'ной (и'ши метаста-
бглльной) структ\/рь1 и э1<3отер\4ичес1{ого эффекта образования
,|вя3е!] водь1 со фтором.



1а'блица 4'13
3нтальпии растворения гидратированнь:х и безвоАных форм трифторидовлантаноидов и энтальпии присоединения воды к 

_т!ифтори)там

|аРз

€еРз

РгРз

\6Рз

5гпРз

БцР:

тьР9

)уР'

0,?2

0,35

0,й

|,14

0,й

0,93

0,й

-0,07

0 \м1,30 3,&70 |,&21,01 2,820 2,560,76 3,610 2,96
0,82 4,690 3,1590,64 4,91
0 3,460,44 4,670 4,8
1'0б 5,810 5,30
1,\2 6,03

0'5б-}о'ов

0'3бф0'06

0,7,4+0,18

1,39:10,08

:,ьз*о,т:

2,11+0,1&

0,в?*0,ш

-0,06+0,06

|1роизв-едения раствори},1ости осах{деннь|х тр'4,фторидов лат{-
тан'оидов бьтли опублико1ваньт в работах ,/|ингейтта 11тт1, ттана
с сотрудниками [113], Р1крами_и- комиловой [119.], а так;епор-
тугальских |исследователей [120!' Басильев и (озловскиЁ! [12!]
р ассчитали прои3веден-ия _растворимостт1 по экспери'ме,|та'-]ьнь{м
ре3ультатам работьт |\22]. Фтрицательнь;е логарифмьт прои3-
ведений| растворимости по данным работ ||20, 1211 ёледующие:

[аРз-20,2; €еР3-20,5, 19,1; РгР3-20,2; ш6Р3-19,9, 20,3;

5гпР3-19,3; БцРз-13,5, 2\,9; с6Р3-1в,1 ; тьг3-1|в,0; }уР3-17,6;
[1оРэ-|7,2; РгР3-16,3, 13,0; 1щРз_17,1; }бР3-16,3; [т;Рз-16,4;
уР3-1в,3.

Расчет свободной энерги1{ образования гидратирован|1ого
трифтори_да лантана в предполо;кении' что состав гидратиро_
'ванной формьт отвечает-[аР3.0,5ЁэФ, проведен[1ь]й а,вторами
критическог.о обзора [90!, приводит к з!{ачениям от -416 до_422 кт<ал/птоль Аля |]Р: 1;1 . 10-1в-63. 10-23. Рслтт Р1споль3о-
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3'ть эти значения для !аРз'0,5Ё:Ф, а !'ця !аР3-знат|еБиё
]-395,3, 3аимствованное и3 справочника [82]'то и3менение сво-

бсдной-энергии пр1] присоедит!ении водь1 1( безво{]{ту- трифто_

риду лантана ока3ь1вается велит]иной г1оло}кительнои' т. е. гид_

ратйрованная форма метастабильна. 
га^1 1' 1Ёрмодинамийа дифторидов р.3.э. Б работе [73] бьтли изме_

оень1 энтальпии в3аимодействия мета,'|ли!1е'ского самаРия с кон'

центриро'ван}1о!{ пла1вит<овот? кислот'ой состава нг'1,16н2о' в
резуль!ате взаимодеЁтствия получались смеси безводньтх ду,- ц

тг)ифторидов самария, состав 1<оторь1х варьировал..в пределах
5шЁ:,'-5гпР',о. |]о даннь!м об энтальпиях взаимодействия и хи-

},11]ческого а!|али:3а методом на11ме]{ьп!их квадратов б-ь!ли вь1чи_

слена энтальп1{я образования дифторида самария' она оказ^'

..1 а сь р а в'ноЁт АБР,:эз,:! : -231,35 + 0'93 кка.]т/'м оль'
Бзаимодействие европия с обескислоро)кеннь1ми раст'ворами

}1г. 3,3н2о и ЁР' 1'5н;о сопрово]кдается 1бр9з-ов-анием-ф-тор*]т_
д0в соответственно вшг'нг'0,15н'о и БшР2'0,76ЁэФ [75]' |{о

энтальпиям этого взаимодействия бьтли расснитаньт стандарт}1ь1е

энта"тьп11]] об0азовагтия этих соединен'ий' которь1е рав}1ьт'соот_
|"!..""!11' -зот'э_+о,4 

и -333,1-н0,5 
ккал/хцоль. 3нтальпия об'

,,=','"', ЁшР:'0,76Р|2Ф из прость!х ве1цеств и водьт будет то-

|д, р',", -э,вт,э+о,5 
ккал/йоль' БшР2ЁР'0,15н20 !{3 простых

веществ' )1{идкого фтористого водорода и )!(идтюй водьт равна

-2в5,1-!0,4 
ккал/м,оль. 0бе эт.и вел,ичи!1ьт хоро1п,о -'согласуются

,,'*-й.йд! собой, так и с оценкой, 'сделанной в раб'оте |1етцеля

и |рат}са 
-['1231 

, получе,нной ими по циклу с 'исполь3ованием эн-

тальпии сублймашии и э}1тальпии атоми3ации га3ообра3ного
ди,фто'рида европия, 3аимствованной в работе |1241' |{о этой
оценкЁ 

^нР,29в':-2в4-|'17 
ккал/моль БшР:.

Авторами настоящей мон-о:р9ф14 бьтла^'измере!{а энтальпия

"'ал'од|йствия 
иттер6утя с нг'3нс1 '\7ЁоФ, при котором полу-

чалась смесь д|1' 1'| трифторидов иттербия. 'Фсадок содер)кал

1,45 моля водь1 на моль 1гбР*. Б прелполо}{ении, что вся вода

присоединена к трифториду' по даннь:м энтальп]-]й_взаимоде!!_
ствия и химическ6.'' ,,''и?'а бьтла вь1числена энтальпи-и.'обра-
3ова}1ия ди6торила |1т1ерб11я, которая имеет значение АЁт1 ээв =
: 

-27|,9+3,3 ккал/моль }бРэ.
эфф);3йн;ь1м методом |(нулсена |1етцель и [райс [123] из'

меряли упругость нась!щенного пара над дифтори49м европия
как твердь1м' так и >кидким. ||4з полу'тен}1ъ11 уравнений зависимо_

стей: упругости пара от тем]1ературьт: !9Р-1**,-= . :р^т/т'104+
+в'ьэ: !''я сублийашии, 19Р1ат*;] -1,925!'т.'\0:-!7,926 

для ис-

,'р-,"",- 6,'й, определень1 энтальпия 5,1-!2,0 ккал/моль 
''!

энтропия ,лавлениЁ 3,0+2,0 кал/кмоль, энтальпия и энтропия



сублимации при 29в,1 5 (, соответственно равнь|е: 
^н9;.: 

| 00,84+
+2,45 ккал/моль, А5],,.:43,9 2+2,53 кал|кмоль, 

^'ф?: 
96,31 -н2,00 кка.т/птоль' А5 {,' :ц7,ув4:,оо кал/кмоль.

'!(ак п'оказали масс_спектрометрические, 
рентгенофа3овые |{эффузионнь!е 1'|сс.:1 е]ов а 1| ия ь йо!.!, 

^: ^4:--/ . [; 1 ь1 :1;'" "'., -.11т!тогила иттер-бия происходит с оора3о'ва}|(ием богатого ме-таллом пара и обеднент;ого им остатка до тех лор' пока необра_зуется фаза состава уьг2,|0' и.,'Б.,ие трифторида'-иттсрбияведет к обдазован;тю_такой же раз{т. Р;.'.;;;;;'5}?,''#', ,''':работьт !а'|1|] д'ц9 гипотетическоЁо котдгруентного испаре]]ия -ди-
фторида тлттс0бия с,тс_])'ющ|тс 3]!а1!ения'энтальпин |! 3}!т!оп,йя{

]::,'::-":|, -.^.''9/- 
:;о0,о*в,Б'!].'"'/''',, 

^59!* 
_46,0-ь-гэ'о ка"':/:толь л{ и н|,':11,1*8,3 л<кал/моль. й, велич!{нэнтропи[1 газообраз;лого ди,фторида и энтропии .уб'"''!,ии,бьт-

"'та по,1учена также 
/ 
вс.']и1!ина' э}|тро||}[]| твердо|.о :'р'Бр'й',]5{[:23,5-.+-7'0 кал/:яо.ть 1(. 'г -'

1ермодинамика тетра6!Бридовр.з.з. Б работе [|25! с помо_щью кварцевого нуль--мано\{етра Ёурл'".'бьтло 
'.Б.й' д',.-::у. фтора, образутощегося в',р'ш...- д]'{ссоциаци|.| мон'окл'ин-нь!х' судя по мет0да-м их по,.:1'нс:тия, тетраф1'р".Б! ш.р"й,, ,р'-3еодима и тербия; 2!_пР6ц1+2ьпг'{,+г!;: ьБ;;;;##'р'.'"',термодинамических характеристик !то'о.лРоцесса представлень}в табл. 4.!4. Аз эт'их 3начет;ил;! энта,цьл|1|\ и энтропиг:} диссоциа-

1аблица 4.14

&Р+ 7940РгР+ 20д0тьг'{ ,4]85

1687 б0&-!5608'91 3ш*379
| 1,5в 309!41'в

35'9 б0.1;]2'0 27'б10,0 39,5
шии тетра'фторидов с и'споль3'ова}!ием литератур}1ых дан}!ь!х длятр,ифторилов бьтли вь|числень[ стандартные энтальпии образо-ван'|1я и энт0опитт 

^ 
тстрафтоРи:,ов,' 

. рав|{ь1с соответстве|!н'о:

^н 
!' 2:'в : -43у'у+у,у [*'-,?7"''Ё' ]з;* . :22'3-+3'в_ кал7мо,,,( для €еР,; АЁ|! '.- :-415'4;у|,.{**',|'.-ль, 

^5!эв 

':38,0*
-ь3,6 кал7м о.'д ь (' :.'тя р'г ]- ]н_г]',]-'' : -_+ : 7,9 -+2'5 ккал/мол ь,45-ф:32,1ч-3,5 кал|моль й ,,'? 1Бг,

-74- -7б-

Авторами настоящей монографии бьтла измере]]а э!{тальпия

,'.'"'рЁ"'я тетрафторила тер6т1я, |1олученного фторированием
!]''"о!:''",'' фтором трифт'орида, в растворителе 'состава
'Ёё;.б'ъ'н;йб..ьн'б, содёр'].ай.м двухЁалентное >келезо' |1о

этой энтальпи,и растворения с т{омощью термохими.ческого цик'

л-а 6ь'ла рассни|ана ,й'альпия образования тетрафторида тер_

с]й", [гтр,',,, :-4'1ц6,35-+:1,03 ккал/мол. 3та величина хорошо

согласуется,с 3начением, полученнь1м тензиметрическим мето-

лопл [125].
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| лава 5' )('[!ФРидь1 лАнтАноидов

6труктура трихлоридов лантаноидов

1р,ихлори!'ь| лантаноидов принадле)кат 1( трем ра3л'1ч'нь1м

структур1{ь|" ,,,,'' х'орилы о1 ладтана до гадо"циния кристал-

ли3уются в гексагональйой сингони}'1 с пространствс|-1нои груп_

пой-Р6з/гп- ([п, т:6_!+1_''ру^тур1ый тип трихлорида урана_

Б этой структуре ках{д;й атом металла окрух{е:^|::}'у ,''-
мами хлор, ,' ""рйинам 

тригональной трехшапочнот! пр:тзмьг

[2]. 1рихлорид тербйя крист;лл'изуе1ся в структур11ом тппе тр!'{_

6ромила ''у'',",,- 
йрос"ра"ственна]{- ;;у;;; си:1^: Р]' |3]'

Б этом структурно* "," 
а'о" 

""'алла 
координирова11 восемь}0

;;;;,; ; 
^;;"] 

1 ] йЁр!"'1цйо'н,'* полиэдр -двух1п 
а почн ая тр и_

гональ}1ая при3ма: 6',''*", расположены по верш!{на\4 триго_

нальной пр,и3мь1, а два-над лвум.я и3 трех вертикаль'нь1ми гра*

нями эт'ой пр'и3\1ь1' ъ;"р;;^й;ифика-шйя 'рихлорипа 
тербия и

трихлоридь| осталь]]ь1х !антаноидов |{ иттр1{я кристалл!|3у1отся"

' 
3 р, , у } 

" 
*|т {ч.{{,^; $,*1,ё{ , "Ё | #### "ж }#;}* ; ,н

странственная груг
'себя иска>кенную Ё}'йбр; 'ий' 

ш'-ёт с двумя третями пропу-

щеннь]х атомов ";{;;;: 
'(''рд""'ц"" и'0на металла в это'\'!'

структурно" '","]'6*','др''еская' 
14зм'енение структур и ко-

ординационнь1х чи'сел 'ионов ланта'но'ид0в коррел1'1руется с

}\[€}{Б111€Ё:!{ем'их ионных радиусов и согласует'ся с ]1им в рамках'

м.одел].1 }кестких 
"йЁр. 

п!р'м|'ры ре1петок ш'|цд9ридов приве-

дены в табл. 5.1. [51
|(ристаллтт3уясь и3 воднь1х растворов' тр'ихлоРидь{ ланта'шо_

и.пов,образтют два ряда и3острукту'рных 'рч'_уч-':идратов:
первьт|! р",-.",,']"Ёр,'',' оога!х9'й!тх трихлор'идами от лан-

тана до пра3еодима вйлю,и'"л,но' тт второй_гексагидратов' ко-

т'орые образуют ф**".'р"л,' ''-1:.1:]]"* 
лантано]{дов и иттрия

[6,7]. Фн'и криста,ли'ую'ся в моноклинной сингонии' простран_

ственпая группа ;;/;':с!;'й''' формульньтх единиц в элемен_

тарной ячейке "!э"р,."э]' 
Ё 9;щшрё !пс13'6Ё:Ф в^канестве

составляющих единиц вь{'ступают и}'лиров,нн,'' х-омплексь1

|!п€1э(Ё'Ф)']+ "'!ййБ",' 
ц€1-' ках<дьтй из йоторьтх водороднь1м|!

свя3ями объединяет шесть комплексов. |!о форме лантаноид}1ь!и
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€труктурные типь[ и параметры ре!1!етоклантаноидов и иттрия

1а,блица 5.1

трихлоридов

_:
| рихло- 

|р[[д 
{

!

|-{вет
структурь1 а,А ь,А с'А

о
Р'

град. €сь:лка

:{-а€|з бельтй |-}[]з 7,488[е€!з , ,, |,436
бледтто_

'Рг€1з зеленьтй > 7,47,6
-]',}6€!з р,озовьтй ,, 7;3в'

б,:ед:но-
Рп1€]з г-олубой > 7,397

бле(дно-
5п€1з желтьтй > 7,37в!ц€!з желтьтй ' {36б'66(1з бельтй , 7.363тьс1з > Рш8г. -з-;;
.01'€1з ; А16!з" 6;9;

бледно-
]{о'61з >келтый > 6,86

р о3'ово_
.Бг€1з фио..тет. > 6,80.. б"тедно_
1п€|з )келть!й > Б7Б}0€|в белый ; 6'тъ!ш{1з } р в',[у]€!з

4260
4,231 _
4,211

А 111

4,!33
4.10511,71: 8.48|1,у7 6',ю 111'2

11,85 6,39 110,8

|1 !
|11

6,39 110,7 |41

6,39 1 10.6 1416'38 110'4 [ц]6,39 110.4 1ц|6,44 1'10р и'

4,366
4,304

|11

| 11

|6;

171
{71

г31

{4!
|4!

|41

11,79

11,73
11,65
11,00
1 1'9б

полиэдр мо}кно рассматривать дак иска)кен.ную тетрагональну]о
::]:].р-"-'-'у. квадратнь1е основания которой лефорйироБ'"', д'ромоов и <<с.т]омань]>> по короткой диагон''и. ,п'рЁмет!1т решет_1<п 

-Алэ ^гексаг].1дратов трих,тторидов лантаноидов прйведеньт втабл. 5.2.
€ведеттия, сообщаемь]е работами [10-13-| о симметрии и

'араметрах ячейки пентаг].1дратов, прот].творечивьт. Аве послед-н]|е работь| на ос]!о3е рентгс]]оструктурного анализа мо}1окрп-сталлов [а€13.пн:о, 
|1_с1з. 

пЁ{:Ф'у\э1' }т ь"ё:.. тЁ!с5-[:Ё! ,р"л-
{.{{''у'::']:^::1\.1ру.турьт трит{лРт;!о;? си]|гонйи. в ра?;о1!х'[1'с!,1о | указь!вается на наличис у гептаг||.1рата трих"'!ори_1а ланта-]{а ,пье3оэф,фекта.

Ёаиболее п'оздни},1и работами по определению структурь] геп_таг;'1дратов являются работь1 [14, 151. [|араметрьт' {рй*.1тиннои,чейки, получен}1ь1е 1в 'них 'т.]а моно]<риё',ллах гептагидрата тр}|-
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[|араметры элементарных ячеек

1аблица 52
кристаллогидратов трихлоридов лантаноидо!

соед!1нен}!е '|1)' !

грал. 
!

| .,,' | ,,, | .,' !.;,,
1, |с..''-град. ! .'

[а€1в.7:|1аФ
6е61з'7Ёэ'Ф.
$00{з'6ЁэФ
Ргпт€1з.0Ё:Ф
5гп[1з.:61Ё{эФ
Ёц'61з.8ЁэФ
66т€1з.6Ё:Ф
16,[1з.'6,Ё:Ф
}у€1з.6ЁэФ
Ёо(1з.6Ё:Ф
Ёг€1з.6ЁаФ

1гп[1з.6Ё:Ф

9'?0 10,70 8,04 1ш,5 1о7 91
9Р|ч 10,029 в,00|7 129,6 |07,5 91
чд1 9'91'9 8,0|33,9'711 9',99 8'ш оз,о9^'у 9'ц? 7,96 

'93.69'щ 6;53 7,9|6 $;6
9'щ 9'ф 7,93 93€

9,9{ 6,4$ 7,в7 93;6
9'щ 6'4! :-.84 93;6
9,\7^_ 6,47 7,8[4 ,93,6

9;8я 9А!7 7,&34 ,ш;69,5б 6,45 7,82 93;6

хлорида лантана и церия, привецень1 в табл. 5.2. Фни хорошо со_
гласу]отся с даннь!ми |12, 13], отлитаясь вьтбором ячейки.
Ёал*тчие пьезоэ,ффекта у кристаллов гептагидратоЁ обусловило
ре1ше}{]!е ,структурь1 в пространственгтой группе 'Р1, ш:2, одна-
ко отличие от центросимметричности в структуре не3начитель}{о.

€труктура гептагидратов характери3уется налич,ием в ней ди_мернь]х комплексов [ьа2с12(н2Ф):ц]д+, с которь!ми остальнь|е
ионь1 хлора соединень1 системой водородньтх 'связей. 1(ах<дьтй
[1он ланта!{а окру>кен семью молекулами водь1 и двумя ионами
хлора. 1(о'ордттнационт:ьтй полиэдр йо>кет бьтть описа1 ]{2( '[|{;'тБ-]]о иска,кенная тетрагиналь'ная ат{типри3ма с центр,ированным
основанием. 14ска>кение направ.це]{о тв сторону 

"р'!'сформациилолиэдра в тригональную трехшапочную г!ризму' г14,^ :5]. по_
щ9др-ь1 свя3ань1 в центросимметричнь1й димер по общему ребрус[--1с,[.

€труктура дихлоридов. [ихлоридь| самария и европия кр1{_
стал.1изуются^в ромбической си::Ёонии' пространственная груп-
па Рг}пп-о)1'':4 |'17]. ( тому х<е структурному типу' ти-
пу Рб€1:, при1{адле}кит 'дихлорид неодима. 1координацион,ное чи-
с/то атома лантаноида в этой структуре - 9, 6 ].{онов хлора рас_полол{еньт по вер1пи1{ам триго}1альной призмь{' а 3-над ее вер-
тикаль|-1ь1м и гр аням и.

{ихлорид иттербия кристаллизуется та1()ке в ромбическойси'нго,нии' пространственная группа,рбса-)]|, ъ:3 |1в:!. к
это;иу типу' типу 5г12, принадле}кат так}1(е дихлоридь| диспрозия

[14|
!151
г101
{1щ
|161
[16]
[16]
[116]

[16]
[16]
[16]
!1щ
|16!

-81-



}| тулия. !(о'ординашионное число лантаноида в этой структуре-
7, йал. катионом располо)к'еньт 4 иона хлора' приблизительно в

вер1пинахквадрата,тогдака1{наднимирасп.оло)ке.нь1осталь-
нь|е ,ионь1 хлора в вер}пинах примерно равнобедренг1ого тре_

угольника. |1араметрьт ячеек дихлори,дов р'3'э' приведены 'в

табл.5.3 [19]. 1а,бли'ца 5.3

1!араметры 9лементарных ячеек д|!хлоРидов лантано'дов

Аихлорид | [нет
1ип

структурь|

[1араметрьт
элементарн.

ячейкг:' 1

1(оорлинашион_
ное чпсло

}.{6€'1з

5гп€!а

Рш€1: белый

}у[|з

1гп[1э

уьс|2

темно-зелень1Ё'г Рб€1:

красн.о-корич- Рьс12
невый

Рб€1з

5г|э

а:9'Ф6 9
Б:7'59
с:4':50
а:8,993 9
б:т;шо
с:4,5|7
а:6,965
ь:7''60в 9
с:4,511
а:18'08
ь:7,06 7

с:6,76
а:18'1Ф
Б:6,9в 7
с:6,6&
а:18'180
Б:6]948 7
с:6'898

ч€р'ны'й

темно-зеленый 5г|з

3е,1енов'атю- 5г!з
х<елтый

1ермодинамика трихлоридов р.3.э. основная масса данньт'{ по
энтальпиям обра3,ования трихл'оридов ,р.3.э. свя3ана с работами
йати'гнона |20-2\], Бом,мера и {'оома'на |22-231 и с бо,пее
г1о3дними работа!у1и, про|веденными с более чисть1ми веществам[1
и более совершепньтм,и калориметрическими методиками спед-
дингом с сотрудниками |24-26! и €тьювом |27-301. Фтдель_
ные цифрь1 приведень! в-работах [31-36]. 1ермоди:та-мика три_
хлоРидов р. 3.э. рассматри1валась в ряде об3ор!ь1х работ: "]!1онт-
гомьри [3т1, афанасьева и }(оролевой [381, Баянова [391:
обзоре }еплера и сингха [401 [о термодинамике соединений
лантана' которьтй, собственно, является комментариями к сгтра--

вочн.ику г41]._в этом справочнике наряду с справоч]'1иком [421

-82- -83-

и работо|] ,!1орсса.' [4-31 сосредоточень1 наиболее достовернь1е
значе}1ия энтальпий,образован,ия трихлоридов лантаноидов. эн-
галь[]}1,и обра3ова1'1ия трихлоридов лантаноидо1в приведень1 в
\а6]\'5'4' 

1аблица 5,.4
3нтальпии образования трихлоридов лантаноидов и иттрия

[п€ [,
*!Ё!,'эв,
к кал/моль

Ф

о

[п€!.
_ АЁ?''', 

,

к кал/моль
6сьллка

955,91+0,20
256,1в+0,28
215,9
956,0
252'8т4_!0'02
251,5
2а2,09*0,0,2
252'о
245'02+0,0Р
24в,97+0196
2в'7
2416,5
2и'1в|+0'41
2499+1,4
244,1
21в,74+0,65
219,:5
24,0,,09+0,30
239,6

|26}
|311
|43!
|40!

[24, 2|б;]

[43!
|261

[4'3]
124, 2:51

г о11[.| 1

[43]
|381
!3Р]
[4/5]

|43!
|30!
[43']
[26]
[43]

1б€|з 238,33+1,б0
) 938,4

)у6!з я3616
> 2[}5

11о€!з 24л:ж+|'7о
> 

^з7рЁг€[з 29'07+0'Р!0
> 238

?гп€1з 235'82+0'40
> 236,3

1Б'61з 2'9,37+о,72
> ш,4!ш[!з 2,3'8+1,7в
> 234,:5
> 228[(1з 932,,09+0,30

'239"0

- Б работе |441 опубликова1{ь] з!{аче,]1ия свободнь]х э]{ергий
обра3ования тр}|хлоридов ла]{та]{а' церия' }{еодима и иттрия'
рассчитаннь1е по 1163'ффицие'нтам ра,спределения в си'стемах:
гал,огенид лития-висмут и дихлорид магния-магний' 3ти зна-
чен,ия_Равнь1: А6{,,, ([а€!3) :-186,5-н5,2; А6?,:':з ([а€1,) :: 

-'1 9в.0-|4.6; А6^{','';з (€е€1з) :- 1 92,6-ь5,2; А6[, в;,,(ш6с13) :
--|84,6-15,6; А6Р. ,;з (ш4с]3):-162,7-+5,6; 

^ся 
;:;'' (ус1;):

:-;136,5-ь5,2 ккал/м,оль. Фценка !,еплером и €ингхБм [40],ста,ндартной свобо'дной энер.гии образо,вания трихлорида ла,!{та_
на привела к величине А6}1 .:пв :-227 ккал/моль. 14з темпе_
ратурной зависим,ости эдс ячеек:

-|,(Р1)5гп€1з.2,5'гп01я|5гп€1з||,3а€1з||й9€1э|м9(Рт)- п

+ (Р{) 5п€1, . $гп€|2 | 5п':'€13 || Б а€1:|| 5гп€1: | 5гп ({Р1) -



в области температур 453-693 !( в работе [45] было рас'сч?]та-но 3начение ,свобоцной энергии 'образовангтя трихлорида сама-
рия' А6}| эвв,ть_-229,,6-|0,7 ккал/моль.

€аммерс и Беструм [4э,471 ь адна6атическом калориметре
в интервале температур 5-350 !( из,мерили теплоемкость три_
хлоридов ланта,на' пра3еодима' неодима, 'самария' европ!1я !{

гадол}{ния. |]о этим даннь!м ими былп рассчитань1 низ|{отемпе-
ратурнь!е составляющие энтальпии' энтропии и приведенното
термодинамического потенциала. 3начения А5!эв,т; -$ 8 ,для
уца-3а'{нцх трихлор'идов с'оответственно равнь]: 32,88; 36'64;
36,67; 35'&8; 34,43;36,19 кал!моль !(. ?еплоемкость трихлор!{да
гя,]т.олиния ,в обла'сттт 1,3-4,4 ( бьтла и3ь{,ере}[а в работе [481.

Бьтсокотемпературнь1е соста,вляющие э!1тальпии и энтроп'{ш
трихлоридов р.щ. бьтли опр'еделены калориметр'ическим мето-
дом сме1пен'т.:я !,воркинь|м }-{ Бредигом [49, 50г' 1емперать'рьт'
энтальпии и энтропии плавления и3 этих работ приведенъ! в
табл. 5.5, вьтсокотемпературнь|е теплосодерйания - в та6л. 5.6.

[аблица.5]5

1емпературы' 9нтальп|'п н антропни плавлення
трихлоРндов ла!'таноидов

1рихлорнд ?,'.' |(

д !-{п-. ,

к кал

моль

А5''.,
кал

А5пл. +
-[ч' "г:р''

кал

моль }(

5'зю _
- 5''.,

кал
моль |{ модь !(

]€1;
]-а€|з
€е€1з
Ргс|'
}.{6€1в
6{10{;
1!61з
}ф|з
}|ф1д
Ёг(|з

904
1181'
1090
10б!9
1шш!
875
854
ш+
903
1049

7,6
1|,5
\\,7
! 1,'1
1 1,6
1 1,1
9,7
6,6
73
7,4

16'| |з$
13,0 11,5
128 \:\/7
12,1 ! 1,4
12,0 11,6
9,7 11,1
4'65 б,46,1 6,0
7,3 7,3
7,8 7,4

45'б

585

:
б1,5
б1'2
46,5
46,1

1еплоту превращения $-}у€13 в у-)ус13 (2,6 ккал) изме-
риди вайгель и 'Битшневский [51], подтвердив да'ннь|е Боммера
,и !,оома'на [2!)_ по-теплотам растворения 3тих форпт тр:ахлорида
диспро3ия_47,3 та 50,2 ккал/моль.

_м_

1аблица
3нтальпии н" т*}!%в,:ь :А+вт+ст2+0т-2, кал/моль'

тршхлорпдов лантаноцдов и иттР|!я

5.6

трихлорид _ А'10-3 с. 10з о.10-4
[4нтервал

температу-
ры' к

8,461
7'м2
6,414
4,717
7ж
7'4м
6.9в0
7 

'Ф4310,166
7'Ф4

10'80г/

26,027 0,385
3Р'406
2ю'672 4'1о1
&3'и6
ш''494 3'078
29,620
345зо
22.'ф| 2'149
а4'602
22,&40 1,550
35,5в0

28,950 298-99{
994-1'100

-3,40,0 298-878,
875_10ф

7 3]о 298-783
788-855
85{5-1о00

3'4ш 2@-924
9124-1000

2,3!0 29в-993
99в-1100

{,арактеристики пРоцесса }1спарет{ия трихлоридов .р.з.э. по
да1{ны},1 критического обзора [52! приведень1 в табл. 5.7.

1 а б л и ца 5.7

1ермодипамические характернст!'кн пароФразования
тр|.хлор|!дов лантаноидов

Ан|"'
ккал

Ан3,*'

ккал

моль

Анн.,

модь

72,3 77,9
ш'5 |о|'2
57,6 83,6
74,4 79,0
71 ,\ 76,4
42,4 62,5
'б,9 78,8
7о'в 76'5
44,4 64,1
'55,8 79,8
69'о 74'о
40,1 59,5'64,3 78,1
60,1 78,1"л4,4 79'7

1070
1900
1'500
1о00
10ф
11,80
1|5ф
1030
11ш
15ш
1000
1170
1500
1,070
1020

96,61
1'5,28
8$7

26,50
17,15
8,0!

26,31
]6,и
7,б\

27,31
16,93

:,м
11,24

81,9*3,0
77,'
80,4

ш'1+3'0
7'6,2
т7 

'477,7+3,0
75,6
76,2
78,1+3,0
7:6,4
77,5

62,9

,т#"|;]т,к|#|
н

э
э
тк
мс
э
э
тк
э
э
тк
э
э
тк
мс
э



!- *," 
', 

![*''!
| "",-, !

1рихлорил н
н
Фх

т'к
Ан!"
ккал

моль

дт-т3'в,

ккал

моль

Ан'й,,
к кал

!

о
Ёш€1з э 110'70 14,98 24,8
с6с13 э 1 10'0 17,17 44,7

> тк 1,500 6,86 5'4'0> м,с 10Р10 57'01б€1з э 1190 1тб,&7 39,0> тк 1500 6,83 50,8
Ау€|з э 1110 15.48 46,1
.['у€|з тк |500 5,66 51;1
]-1,о6|з э 1 1,50 15' 1|3 00'5

>) тк 15010 5'34 6,0,5Рг€]з э 11'4Ф 1,5,71 ;34,1
>> тк 1150,0 4,92 49,91гп61з э 1,1;210 |'4,47 59,6> тк 1,5ш'.' 4,61 щ,3уьс13 э 1'19Ф 14,'|о Р,6,8!шт€{3 э 1,190 13,61 42,б'
> тк !|б|00 3,'7:0 419,5

42,5 68,2
61,0 7о,575,7 73,9+4,0
7, 9\

6б' 1 73,3
71,1 72,6+.4,0
58,4 .71 

,168,9 76Р+4,о
713,9 73,2
89,3 716,4+!4,о
47,7 7'5,3
68,5 77;914,0
73,о 72'3
'67,0 76,7+4,0
42,7 76,7
58,2 75,9
68,9 ', 76,3*4,0

э - эффуз'ионный, мс - масс_спектрометрический, тк - метод т.]ч|(и ки-
п е!]и я.

3нтальпигт образования гидратирова}|нь1х трихлоридов р.3.э.
опублтткованьт в работах |24-26]. Б работах [60-62] опреле-
лял14сь энтальпии образования частично обезво>кеннь!х гексаг!{д_
ратов трихлор'идо1 гадолиния, тербия, диспр,о3ия' гольмия и эр_
бия. Б-работе [63] в дифференциальном сканирующем калориме_
тре и3учался тепловой эффект присоединения первой молекуль!
водь1 к без,водной соли для всего ряда ':1антаноидов при 150 и
220'. 3нтальпт.ти обр а зова}{,ия г}1др ати ров ан1[ь|х трихлоридов лан-
тапо,идов, а та|(же энтальп1{]1 пр}.{соеди}{ения первой молекуль1
водь{ к безводньтм т!их";'1о]]иА,ам при 25', расс.:итаннь1е по дан-
ньтм [63! в обзоре [33], приведень1 в табл. 5.3.

Б работе [64! на термовесовой установке в потоке газа с
задан]1ь1м парциаль1-]ь1м дав'-1сн}]ем паров водьт бьтло и3мере_
гто да|вление диссо'циации гептаг1]драта, гексагидрата и тригид_
рата трихлорида лантана. йз тензиметр|-{ческих даннь]х полу_
чень{ 3ависимости упругости паров водь1 над соответствующим:т
гидратами и 011тальпии дегидратаци!{ п,о стадиям:
!а €1з . 7Ё2Ф : [а€1з . 6ЁэФ_]_!{:Ф ;

18Рн,', ]у1м рт. ст.: -2760/т+10,21(303-353 к),
:;12,6 ккал!моль Ё20;
|а€!з .6Ё2Ф: !ас13 . 3н2о+3Ё:'Ф;

-86-

АЁдег.:

-87-

1аблица 5.8

стандартные энтальпи|| образования_А[', {,ээв,,ь кристаллогидратов
трихлоридов р.3.э. и энта]|ьпии пр}'соед|{вения пщвой молекуль| водш

[оединеггие Ё'|'''' ккал/моль
!

|-^

* АЁ''"..'
ккал/моль

€сьглка

[а,(\з.1ЁэФ
[а6|з.8ЁФ
'€е:€,1з.7ЁаФРг61з.7Ёэ@
Рп€1з.6|РФ
},1061з.0ЁэФ
5п61з''0!{эФ
8ш€1з.6|}1Ф
сьс13.бню
тьс1з.5нФ
А9€'1з.5Ёэ@
}{о€+1'.;5цр
Ёг€1з.5ЁэФ
вюь.6н2о
1гп€1з.:0}1э9
уьс1з.6н9о

750,ш+0'ш
091'76Ё0'1"1
7б8.4}0*0'0Р
758,716+0,30
6в730+0,04
0&3,5в-Ё0,о4

884,37+0,30
817,4'5+0,13
614,22*-0,15
618'92+0'и)
690,60+,0,34
610,89+0,98
677' 19,_Ё0,3Ф
68б'1,5*0,16

гР6]
|6Р]г24, 261
!261
[26]
|24, ж1

йо:
г621
1821
|62.
[62]
[621
|261
г62]

2'Ф

2,4,9
3,00

3,06
1,74
о!о 

'3.и
1,18
6,11
4,\'3
2,33

0,7'4
Ф;94

|8,Рн'о, мм рт. ст.:-3000/т+ 10,90 (30в-353 к) ' АЁ{д91.:
:,13'7 ккал/моль н2о;
[а€1з . 3Р{2Ф: [а€1з . ЁФ*2ЁэФ;
|8Р:т'о, мм рт. ст.:-51'30/т*г15,71 (353-393 (), Ан...:23,7
;<кал/моль.

1_|феффер с сотруд}|'иками,1.!3мерил]-{ низкотемператур}тьте
теплоемкост|{ гидратирова1-]|1ь!-\ трифтори:ов в с'|тедующих том-
пературных пределах:

Бу€13.6н2о и ша,с!3.,6н2о (\]-220 !() г65], !ц,€1з.6н2о (|,4_

-223 к) [661, !а'€!з.7н2о и Рг€!3.7Ё{2Ф (5-262 к) [67],
с6с13.6н2о (1,1-259 к) г68], Ёо€|3.6н2о и Бг€!3.6н2о (1,2-
*230'8 к) [69!. Авторьт |70) экстрапо.'1}.1ровал].{ по.']учен{|ь1е в
эт:т.х работах даннь]е по 'геплое\{ко'ст!1 к 298 к, восполь3,овав-
]1|и{ь тем' что вь11{-|е 120 к 3ависимость €,/} от 1для этих со-
лей близка к ;1и}тейЁой.
' ,€педдинг с сотру.!'никами |7|1 опублико,вали да,!!!1ь[е по
}|и3котемпературной теплоемкости гексагидратов трихлоридов
гадол|]}{ия, тербия, гольмия и лютеция. 1еплоемкости определя-
лись 'в адиабат,ическом калори1метре в област*: 5-300 1(. 14з них



бьтли рассчита]1ь1 энтропии и ни3котемпературнь1е составляю_
щие э}|тальп|1и и приведе]{}{ого термодина\,1ическ,ого цоте1]циала
3нтропии гт.тдратирован1{ь1х трихлор}.дов р.3.э. при 293,15 |( по
|70\ и [71! лля 'сл€д1грщ"" соед:тгте:т}т|! соответственно равнь!:
!а€1з .7н2о-| 10,6; Рг€13 .7н2о-| 1 1.2; \0€1з.6ЁэФ-99,4;
сас13.6Ё:Ф-93,6, 95,79; тьс!3.6н2о-96,52; )у€13.6Ё:Ф-96,0;
Ёо€1з.61{2о-97,0, 96,44; Бг€13. 6н2о-95,4; !ш€13.6н2о-90,09'
89,52 кал|моль !(.

Б ,области температур ни>ке 2 1( бьтла !1змере}-1а теплоемкость
)у€13.6н2о 'и Бг€1з-6ню |72].

|{ервьте попь!тки опр,еделе[{и9 3}|13.;'|Б]1].1й образования дихло-
ридов бьтли сделаньт в работе €таблфилда с сотр. [73-751. с
помощью адиабатического микро1{алориметра бьтли определе,нь1
энтальп]{и растворепия А[ха]тФ||{!ов са},{ария, европия и иттербия
в 6',&{ растворе соля];ой т<ислотьт. |]о этйм велич,}{нам бьт,т|а рас-
считань] эг!тальпии образования дихлоридов АЁ}]:эв :-1'95,6
для 5гп€1э, -195,в для Рш€12 тт -164,5 ккал/мо'ць для !б€1:.
3ттта,цьпия растворе}|ия дихлорида }{еодима определялась в ра-
боте ]_{оляче]{ка :т ]_{овикова [76]. Рассчитан1]ая по не{| энталь-
г|'4'я образоват:ия дихлорида ]{еодима равна -|63,2 ]]-
1,9 ккал/моль. 3ти ;.!{е авторь{ [77] т:спользовал,и для определения
термодинамиче,с1(их характерист}{к дих.||оридов са},1ар'ия' евро-
л|1я || иттербия реакцию диссоциации расплавл,енных трихлори-
дов ,с отщеплением хлора: [п;€1з(:тп):т[п'€121*1{1,2 €121"1. |1о ве-
личине равновес}|ого давления хлора в интервале температур
600-960' бьтли ра'сснитапь| термодина1м]|ческие параме'трьт этой
реа,кции и оценень| энталь'пии обр азов а ния дихлор идо,в : А|_{ т0, :ов -: -203 ккал/моль 5гп€1э, -2\7 ккал/моль Бш€12,

-1в6 кт<ал/моль уьс12. Б более поздних работах,.&1орсса с сотруд-
никами |7в, 79] методом калориметрии растворен'тя 6ьтл1цопреде-
леньт э]{тальпии 'образования дихлоридов 1{еодима' европия и
тулия. 3начения стандартнь1х энтальп'ит} образования оказались
равнь1ми: АЁ?,эов :-\97,04{:1,3 т<кал!моль Бш€12, -196,0+ф:1,0 ккал/моль ]'{0т€1я гт -196,5 ккал/моль ]гп,€1э' |!рининой
расхо)кде}1ия 3'начений Аля дихлорида ]]еодима с данными [76]
авторьт |79! снитают ,наличие в работе [76] параллельнь1х ре-
ат<ц'ий окисле1{ия двухвалентного 11еодима и кислородом и иона-
м].т водорода' а так>ке нестехиометрич}],ость дихлорида.

1ермодинамические характер'истики образован'ия дихлор]{-
да самария бьтли полунень1 в работе [ аптева и ['орюшкина [45]
и3 температургтой зависим,ости эдс в !111тревале 1в0-420'
элемента

{:(Р|) м9 
| 
мч€1: || Ба€Б|5гп€1э | 5п-: (Р1) -

АЁ 11 ..::в : - 194,4-.{- !,13 ккал/моль' А6{ '''' : 181,91-|-0,58

7йай/х!ол,, д5й* :27,9|'+|,77 кал|моль |\.- 
Абсолютнь1е энтроп!{и дихлор].1дов европия тт ттттербхця 6ьтл:д

оценень1 в работах [30' в1! по термод}1намическй'й х?Ра}{^т€Р]{-

;;;;;;, и.,Ёр.,"". 3ти велйчигтьт соотве_тствен]1о равг:ьт: 5&в :
2'зу,э'+\ц кал/моль |( ддя Ёш€1а 14 29,3-10,2 ка'ц/'моль ]( для
уьс|2.

Б результате изучен}1я д]ахлорида самария методо1{ дтА
./|аптев с сотрудниками г821 определил!.{ методом сравнения
площадеЁт пиков на диффьренциальнь|х кривь1х 5гп€1: и статт-

дартнь{х веществ энтальпи}1 плавления и поли}''орфного превра-

;ъъ';' ра'вйьтс АЁпр':},'4!-н0,3; АЁпл':3,4_|0,4 ккал/моль'
[е м п ер атур ь1 соответствуюш111х ф а з9вь-тх пер-ех9дов'соответствен_
,' р'Ё,,', 1',.,.:1129-р!,5; т,,,':104|-|4 !(' 8 тот] ;ке лабора-
торйи бьтло обнару)кено пол:'тзтор'фное превращение у дихлори-
да европия [33] .'0преде./-!е1-!ие методо}.{ [1А энтал^ьпи1{ и тем-

!.р''ур,, 6азойх ,"р"*ол'в равнь1: АЁ.,р':19 +0'?.ккал/птоль,
1"'.:[о:о15 (; АЁ"".:5,5*0,3 ккал/,м'оль, 1,'._ 1127 -+2 к.

1емпер атурнь|е 3ависимости д.авления паров дихлоридов р'3'э-
ттзуна-ис{ в_работах |[о.пяченка [34]. Результать| мо:к}|о пред_

ставить уравне}1иями

19Р (мм рт. ст.) 5гп€12: -\4770|т + |7,в9-2,8 191;

19Р(мм рт. ст.)Ршт€1я: -|4770|т + |7'36-2,8 191;

19Р (мм рт. ст.)!б€1э: -14770|т + 17,53-2,3 131'

йз новьтх работ следует назвать работьт {аргтхарана с сот_

рудника|ми [в0, 81]. |{олутен}!ьте ими даннь1е мо}к'но предста_
вить уравнениями

!чР (атм) Бш€1, :- 1 5331 /1*6'91 ;

19Р (атм) уьс12: -15524|т + 6,99.

3т-ттальпии суб.цимаци]'{ дихлоридов, определен}'{ь1е масс_

спектрометрическ}1\,1 }1етодо}1 по температурньтм зависимостям
ин'енсивностей иоътньтх токов' бьтли опубликовань! 9ервонньтм

|35! . АЁ)'эв 1"уо..,.; :75,6*2,7 ккал/моль 5гп€|2, АЁ)'эв (о}'бл':
:"гт,в+у]'йкал/моль Ргт€!с, А[{!зз кувл ):74,7 *2,7 ккал|моль
уьс1?.
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| л а в а 6. БРомидь1 у1 у[одидь1 лАнтАноидов

6труктура трнбромидов лантаноидов. трибромидьт ла}|тано-
1[дов вплоть до пра3еодима имеют структуру ти|]а |)€13, затем
от };еод].{ма до евр'опия для трибромидов характерна структура
1'рибромида плутония. 1рибромидьт остальнь1х р.з.э' имеют
структуру типа Ре€13, пространственная группа Р3_€,]:, в кото_

ро,} атом металла координирован ионами брома по вер1пи.нам
октаэдра [1].'||араметрьт ре11]еток трибромидов лантаноидов
пр]}ведень1 в табл. 6.]1 [2' 3].

1а,блица 6.|

[араметрн рсщеток трш6ромпдов лаптанопдов !| нтщпя

|аБгз
{е8гз
Рп8гэ
1\,|48гз
Ргп8гз
$гп8гз
БйБгз
6.Б+8г3
?ББгз
Ау8гз
ЁоБгз
ЁгБг3
1гпБгз
}}Бгз
!пБг3
}Бгз

7'ж7
7,9*
7'9ш

1Р'65
|2'й
12'о3
12.7 |
7,216
7.1 59
7 

'\у77,о12
7'о4б
7'ш2
6,9811
6,9510
7,01,2

4,501
4,444
4,300

4,1!! 9,16
4,08 9,19
4'04 9'Ф7,
4'019 9'1,ш

19,180
19,163
19;161
19'1|50
19,148
19,11,1
10,11'5
19,105
1 9,1 50

Браун с сотрудниками [3] [[€./10АФБ3а'1 кристаллическую струк'
туру гексагидратов т!ибромидов неодима, а такх(е трибромидов
от гадолиния до лютеция' включая иттриЁ1. Б этой рабо'те бьтло
]]аЁ|дено, что эти кристаллогидрать1 |!зоструктурнь1 с гексагидра'
тами трихлоридов ла1{таноидов. Ёекоторь:е характеристики
эт}1х соединений приведень1 в табл.6.2.
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||араметры решеток гексагидратов Фибромидов

о

\а6лутца 6.2

лантаноидов

!п8г3
.6н2 о

},]6Бгз
6бБг3
1б8гз
АуБгз
ЁоБг3

Ёг3г3
1гпБг3
[бБгз
!шБг3
1Бг:'

голубой
бельтй

палево-жел_
тьтй
розовьтй
бельгй

)

9в,51,
93,43
9з,3{5
913,30
93,312

93,33
уз'44
03,43
9,3,42
93,44

10,078
10,01'4
10,001()
9,969
9,,937

9,925
9,920
9.920
9,902
9,903

6,7,&5
6,7,53
6,744
,6'73в

6,7\1

6,700
6,091&
6,693
6,67в
6,716

8,21'2
8,1419
8,139
8,102
в,0'815

8,073
в'0Б6
8,046
8,09.1
8'ш14

€труктура дибромидов лантаноидов. дибромидь{ са]{ар}.]я |{
европия криста.[,циз)!тчя в гексагона,,1ьной синго}|ии с п}){]ст_
ранственноЁ: группот! Р4/п-€{п, 7:|0 |4-71, структурвьт{!тип
)!]б|э' в котором имеются ка,тионьт 'с координационнь1'м числ0м
как 7, так и в. €емерная-координация такая же, ка,к в зг:', йо
в'осьмерная отличается. Анионьт распол'о)кень1 вокруг катионав вер1пинах к|вадратной антт.тпр.измь: [7}. \\и6ромйд самар}.1я,
очищеннь|й вь1сокотемпературт]ог} во3гоъкой, кр!тсталлизуется в
ромбическо!} синго'нии, пространственная грфпа Рь,й-б;я
7:4, структурнь]й тип Рб,€12. !ибромид иттребия имеет нескол*'ко иска)кенную структуру рутила, которая содер)кит октаэдри-
ческие коорди1]ированньте ка'гио]]ь1. Фн принадле>кит к струк_
тур!'{ому типу €а€12' пространственная группа Рппп.:-)!2п а:2'
[{ар^аметрьт ре|леток триб!оштидов приведень] в табл. 6.3.

€труктура трииодидов р.3.э. ]рийодидьт "цантана, церия, пра-3еодима и неодима принад"|те}{ат к структурно\{у типу РшЁг3,
пачиная }{е с ,самария они кристалли3уются в гексагональной
сингонии, пространствснная гр\'ппа п5-с;! стр) ктурнь|й гипРе€|з.

|{араметрь1 э,це,мс}1тар11ь|х ячеек в структурах трииодидов по
дан+{ь|м [10! прттвелень| в табл.6.4.

оако]]омерность изме]-тения структурнь1х типов тр'ихлоридо]],трибромидов и трииодид'ов с и3мепением отно1]]ения радиусовгало']'енид-ио}{а и ио17а ланта{{оида показана в таб''т. о.:! гз|.|1о результа'там работьт [11) триодидьт р.з.э. от лантат{а додиспрозия образуют наногидрать], трииодиды от тербия до лю-
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6труктурные типы и параметры решеток

1аблица 6,.3

дибромидов р.з.э.

1ип
структурь[

[1 ар аметр

ячейк', А

( оорлитт.
число

[сь:лка
1рибр омид 1_[вет

5шБг2

!шБг2

1|8г:

красно- Рб€1:
коричне-
вый

5т8г2

белый $гБг2

желтова_ (а€1:
ты,й

а:9,5:06 9
Б:7 

'9г/7с:4,7:б4
а:11,588 8!т
с:7,1Ф0
а:11,56? 8!7
с:7,094
а:6,63 6
ь:6'93
с:4,37

14,71

[7, 8]

[б, 7' 9]

г6, 71

],а6ли'ца 6.4

|(ристаллографинеские характер}'стики трпподидов ла||та||о|!дов

?ряиодид 
|

1_[вет ь'А с,А

[а|з
0е|з
Рг|з
]ч{6|з
5тл|з
60!з
1!]з
Ау|з
Р{о|з
Бг|з
1гп!з
1б|з
!ш1з
1[з

серый
желтоватыи

светло-зеленый
ора н)кев'о-л{елтый
)кедтыи

)
темпо_зеленый
оветло.)келтыи -
фиолетово'зкр а'сныи
ярко-йкедтыи
бельтй
ко'ричневый
бельтй

тец}1я-октагидрать|. 1рииоАиАьт }ке- тербия и диспро3ия обра-

зуют как ,^,'- ,'*', 
""-1'!й'^Б;т!т' 

в р}оо'" |11] !-ч:' по"1уче_

}1Б1 ]{;19 1]а[1о_ и 
''"'.".Б^|ов дифрактограммьт' у ,р9-|:Рциро-

вать авторь1 их не ;;й' прй'л'и'"льном обезво)кивании в

]'}''"""'!'р1 :ьь из [{ано- и октагидратов образуются гексагид-

рать1, и3оструктурнь1е гексагидратам трихло|эилов и триброми_

дов. в ча'ст}{ости' рентгенограмма гет(сагидрата трииодида лан'
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\ аблуцца 6.5

трпгалогепидов@тпоше!:ие ионнь!х радиусов и структ)рнше типы
ла||таноидов |{ иттрия

1ип
структу-

рь|

^'^!|-!-г 1 т'.- 
| 
-с 

[структу_*\=[ р,'
!*!

-п !ц1",} |

|:-,з; ' 
л 

1

!

г!г !н!фм! с
ч' --.1 ;*1;!

п (г_)

Р ([п3+;

1п:п
структу_

рь[

\а
€е
Рг
шс
Ртп
5гп
Ёш
с4
ть
Ау
Ёо
Бг
?гп
уь
[ц
у

1,061 1,7061'034 1,7б1,
1,018 1,787
0,995 1,8,19
(0,070) (],840)
0,9/64 1,877
0,9ш 1'9ш
0,938 1,930
0,923 1,961
0'908 1,99ф
0,894 2,025. 0'88| 2,0б{
0'&69 2,ш3
0,&38 2,110
0'848 2'ю4
0.880 2,050

та11а ид}{ц}!руется ;{ак отве!!а]ощая монок,цинно[1 элементар!'ой
ячейке 9 а:10,53, Б:7,07, с:3,5: Ё, р:94,0'. А'втоРь| р;тбот[\2-141 методом и3отермиче_ской_ рас1в-оримости подтвердили
кристалли3ацию в системе !п!з-|{]-Ё9Ф, [п:[а, се, Р;, },[с'
Рш, 60, ]1аногидратов [п!3.9н2о.

€труктура дииодидов лантаноидов. Аиподид неодима 1(ри_
сталли3уется в структурно}1! т:]пе дибромида стро]{ция подобт*о
дибромилу*европия и одной из :толифтткаций дйбр'*ид, .'ш'а-
рия [15]. !ииодид_самария ].1зоструктурен монокйинной форме
д14'1одица европ}1я |16!, которая представляет самостояте;тьттьтт]
!|!}к1г-рнь:й тип, пространственная группа Р2у|с-€!ь, ?':4
[17, 1в], с коорд|'!национнь1|'"{ 1{]-]слом ланта}[оида 

-7 и по.т11{эд-
ром, очень похох(им }1а координацио::ньтй полиэдр ди].1одидз
стро]]ция' которьлг:! },]ь1. рассматрива,т1!1 ранее и к типу которого
при]{адле)кит вторая форма ,диио'дцда европия [17]. Аииодиддиспро3ия 1{ристаллизуется в ге]{сагональной с::нго!1ии, прост.

|-а}с1велная '.группа &3гп-}|с, 2: 1 [19] , стр\,ктурнь1Ё.: тип
'-0'0!'2. ь этой структуре ках<дьт|| ион металла имеет октаздри-
ческое окруже}|ие и3 }1онов хлора. Аналогичгтое 1(оорди]]ац],!о}1_

-96- {. )1антаноидь: -97 -

ное окрух{ение имеет металл 14 в А|1иодидах тулия и иттербия,

которь|е кристалли3уются так)ке' образуя слоистую структуру'
но типа дииодида кадмия [20]. (ристаллограф^ические характе_

ристики дииодидов р.з.э. приведень1 в табл' 6'6'

1аблица 6.6

|(ристаллографинеские характеристикя солеобразных дииодидов лантано| дов

д!!иодид | {вет
1ип

структурь1

[1араметр

яче|.!ки. !
(оорли-

нац.
число

э

!.{6|з тем;но-фиолетовьтй 5гБгэ
$гп1э темно-зеле]{ый Бц1д
Ёш|э ко,ривнево_зеленый Рц1д а_7 

'82ь:8'2в
с:7$&
р:9в"
а:1Б'12
б:8' 18
с: 7'83
а:7 

'445о:36,1о
а:4,820
с:6,967
а:4'б03
с:6'{12

в[| [16]7 [16]7 [\6, \71

! [1!\

в 1104

6 [20]

6 [20]

5г1э

)у1э темно-крас'{ый 66€1а

661я

60|а

1ермодинамика бромидов и иодидов лант-аноидов. в справоч-
нике [21] со ссыл,кой 'на матер_иальт 5 йнтернациональной кон-

ференший по термодинамике 1221 [-риводятся 3}1ачения стат{-

ла!тньтх энтальпий'образования трибро'мидов лантана' гадоли-
ния, ди,спроз14я и эр6ия, равнь]е 

_соответственно: 
-201,9-г0,2;

-164,8-;-0,3; -165,3-ь0,2 
_и 

-1в6,6_1-0,3 
ккал/моль. ймеется

еще одно 3начение стандартной энтадьпии ',обра3о!вания для
[шБгз, определен'ное хашке [23] с по'мощью термо4и^намическик
характер|истик паро,обра3ован_ия и равное -136;1 

-г3,0 ккал/моль.'Б 
этой )ке ра6оте йр,иводится с^воб'одная э!г-ер-ги1 образования

трибромиАа европия, |авиая А6|',* :-179,3-;-3,0 ккал/моль
гэн|ропия, 59эв -5'0,7{-3,0 кал/моль к.

Б упоминавгпейся у)ке 'работе |24\ 6ьтли ог1ределе}ть1. свобод-
ньте ',.р'ии образованйя три6ройилов лантана А6Р,,'':
-174,2-|-4,4 и неодима А6:1 э:з:]156,7'+5,5 ккал/моль'

1емпературы' энтальпии и энтро.пии фа3овь1х переходов по'

даннь1м (эь1"'лля некот'орь1х трибро'милов приведень1 в табл.6.7"
а вь1сокотемпературнь|е составляющие энтальпии - в табл. 6'3'



1аблица 6.7

"}ермодияаплические характеристики плавления трибромидов лантаноидов

"1рибро-
мид 1'-.,( А5п'. + А5,р.

кал/птоль. (

12,4
11,7
11,4
8,6

10,0

,| ,*,,
кал/моль.!{

5&*

53, 1

!16,7

48,1

1аб"тица 6.8

1-аБгз
{еБгз
-РгБгз
\63гз
€6Бгз
*1оБгз

10,61
1 00а
966
965

105в
1102

13,0
12,4
! 1.3
10,9
9,1

12,0

12.3
12,4
1\,7
11,4
8,6

10,0

3нтальпии н|}-н0',*.'. А+вт+ст?+_)1_1, хал/моль,
трибромндов лантаноидов

1,{нтервал
те:*спер., 1{

*7,033

-5,б58
-7,097_7 

'12в_7,10а

-7,271
-7,228
-6,186

ш"ж
36'4{в
х2'4у2
37 

'0у793,208;
33,331
2в'438
и'44в

2'$ж

3'2х7

1й
1,52в

0'68а 298_100ь
1Ф&_1100

3,448 298*956
9б5--1 10$

цю4 Р98-1058 :

1058-1'200
3,1ов 998-11Р

11992-1300

1ермодинамичес1(ие характеристик}1 парообразованг:я по да}|_
.нь{м об3ора [26) сведе}]ь] в табл. 6.9.

€веде:тия о тер |у!од].|}! а \{ических ха р актеристи}(ах'гр }{бромида
€вроп|{я имеются в работах {,агпке [29-3 1!. Б последней из эт!1х
Р]бот дифференшиа.|]ьнь1м 'методом (гтудсена в и[|тервале |220-
1512 к бы'цо ;:з:лерено дав,'1снис пара }1ад ].кид1{им дибром1{до!{

.европия, испарявшимся и3 графитово].] эффузионной камерьт. 8
'р а боте бьт'то уста:товле]]о, что испар ение происходит ]{онгр\|е!{т!]0-
Резу,цьтатьт спись|ваются ур ав1{ен;ием 1$Р1атпт): - 1 50в 1/т--1_6,в4.
3 работе бьтли расснитань1 термодинам1-1ческие функшии РшБг: как
в ко}1денс].1рованном,так ]{в га3ообра3но\,! состоянгти: АЁг'')293:

-172,8-+ в ккал/}1оль' €р (РшБг21'1) : 1 8'5_!4,0. 1 0*3 1 т<ал] мо.пь. ('
в интерва'цс 29в-956 (, 5:'ов:32,7 кал|моль.1(, АЁ,,,.':,6,0+-

-98-
+' -99-

1аблица

1ермодинамические характер!|стики парообразованпдя трибромидов
лантаноидов

6.9

1рибро-
мил он

Ф

|- ' ', 
г, | лт;!"'

т. !( | *а, ! **^.',

| "'','к | ""*!!

А119;9,

ккал

п{оль

дн9,',

ккал/моль
0

1,а9гз
€еБгв
РгБгз
]х,1с1Бгз

66Бгв
1ББгз
)у3г3
] {.о'Б гз
БпБгз
1пБгз
!шБгз

7,0,7
68,6
68,2
67,9
48.4
47,{)
47,2
47,-}
47.1
4(|,2
+4^7

э
э
э
э
тк

тк
тк
тк
тк

1030 24,29'
'970 27,4:6
9:50 21 ,79
9ш '2э!'9
1,400 7.0,
140,0 6.210,

1'400 5,78
1400 б.48
14,00 4,78
140'0 4,3&
1,400 3,48

/б.5 /б'о:1 .,'а
72,в 72]+з5
7'2,6 71,2+3.5
7 \,7 70,5+3,5
65.6 71,1+4,0
65,6 70' 1:г4'0
66.5 70,3+4,0
67,в 69.6+4.0
67." 69,3+4,0
65;,7 6в,$+4,0
66,з 68,5+4'0

р]1
12т1т'1]

1271.

[28т
|2в1
!281
!291
[28]'
[281
[ш{

.Ё 1 ккал/мФ,т1Б, 0р (БшБг21,'<1) :26,Ф кал7 1у1оль'(, $[ьш(Бш3гз(*) ) :
:ть кал/моль.к 1еплпература кипен'ия дибр!мида европия

\'<,''.:2204*25 к. АЁ3:вс"уо'::33,5-;-2,0. 
^н:];-' 

съ'оф:82'62-+
-}0,21 ](кал/моль, А59э!<"уо'':: 47 ,91-2,0 кал/моль ' (, А5!вв1суол1:'
:43,6+ 2,2 э. е.

|4спользуя данньте €педдинга с сотрудн}1ками [32-351 п0}

энта,цьпиямрастворе}[иямета'1ловиэнтальпиирастворе}.!иятри-
иодидов !,оома:та }': Боммера [36], -&1онтгомери [371 в своеш

об3оре приводит рассч!ита]{нь|е }.1ми стандарт]1ь{е -э-нта.цьпи11 
об-

разова]]}.]я не1{от0рь1х триио.],г1дов р.3.э. в работс {,ираямьт [33_[.

лриводятся со ссь!,ц1{ой на [39'| стачдартт1ь!е э]]та,цьпии..обра3о-
ван]{я тр11иодид0в, однако 'происхо)кден]1е зт|их 3наче}{ий не и3-

вес1.но.'Б справонн'{ке [40'] табулцр63а]]ь1 з11ач|]]т}ая энта"тьпиг]'

образова]]!я тРииод]{дов'1а1(;|(е неизвестногг] про?'1схо;'к],е1;ия''

3сс' эти вел]1чинь| приводятся в таб,ц. 6"10.
Бьтсо:<оте:цпературнь|е эт]т'})0п1!и и э}1тальпии пекоторь1х три--

}{одидов б..:ли тт!*лфе]{ь| дворкинь1м и Бре.п,:'г;гохп [24!' 1с:'тпс_

рат\|рь1, э1|та'1ьпии ]1 энтропии фазовьтх перехо:цов г1р]{веде}1ь{ по'

да]{}1ым раб0ть] |+) г, табл. 6.11' вьтсокот'е\4перат\'рнь1е э1{та,ць-

п!1и-в та6л. 6.]2. Фбсул<дая ре3_\/льтат-)т }1сс'1|::.ова]1ия вь1соко-'

темг1ературной термодт-{на}1111{и трихлоридов_,^.трибромидо3 !''

трт{ио]дидо1 (см. т!бл.5.5,6.7,6.11)' авторы [24! отмена1от, чтФ

пля х.порилсв' бро:ти]1ов |'1 ]{од|11дов р.3.э., ос1ладающйх стр\'кту-



{тандартны6 9нтальпии образования трииодидов

1аблица 6.10

лантаноидов и иттрпя

?риио,{ил
* А1 |?, 

'эв.',, 
т<:<ал,|моль

[3. |[40]

!а]з
€е1з
Рг!з
}']01з
5гп|з
'60!з
1б|з
)у|'
Ёо1з

.Бг|з
1гп1з
[б1в
!-п!з
!|з

1',19,4
1б5'3
156,4
1'12,8
148,2
1412

145
149,0

146,5
143,8

131

1й
1'51

1б2

145
143
140'б
1,39

1в7
135,5

:

1ф'3+3
15€'0Ё3

157+3
1]52Ё3
1 АоА'1'
1'42=3

137*3

130:14

'зт*з

1аблица 6.11

?емпературы' э}|тальпии и 9нтропи}! фазовшх
лантаноидов

переходов тр'|шодпдов

Ё{

Ё:{

н

АЁ,'.,
к кал

моль

А|{пр.'

ккал

моль

^?:;' | ,",,

^.''{ 1 
к

! .. [05,., * ! 5,,,', .

]-Ё-| ^);н |';;
! '''',.к !-_---=':
| -_- " 

|моль'!(|моль'(

!-а 1з ] 051 13,4 
'2,7€е|з 1о33 12.4 12.0

Р'!, 1011 12.7 12,6

щ4ц 106]0 9,9 9,4 847 3.3
!.о!з 1203 12.8 10,7 !0.13 о.:+'}6|з 122$ 13,7 11,2 |0в0 6]зз

3,г
0,14
0,30

12,? 52,9
12,0
12,6
13,3 54,5
10,8 49,5
1 1,5 50,6

рой трибромида плуто17ия |1 трихлорида урана, сумма энтропиг}
плавления и полиморфного превращения 

^5,р.+^з,'',.= 
12-ь 1 э. е'

с.т.31366-52ов:52-| 1 э._е. Фдн)ко соединения со 'структурот} типа
"А1[]з имеют значительт|о мень1|тую энтропию плавления А5,''.^+

=1Р 
, 

". !т 51366-52э334:$,$ 9'6. €оединет:ия со структурой
Ре€13, по-видимому' имеют 3наче.ния 5,'''-5',., раЁ,о"Ёй,оп{тте-

-100-

1риио_
ди'ц

| аб л*тца 6.12

3нтальпии [|'-}!:оз.ть :А+вт+ст2+от-1' кал/моль,
трииодидов лантаноидов

А.10-3

0ь

|,878

[а\з

ша13
>)

)
66]з

1Б!з
>

-7,353_5,01б

-6,904_5'8ф
'5,ф8
-7'в$7.-19,925

-7,986
-7,658

-1'1,313
-7'2ц4

2;32*'
36,273
21,715
28,057
3(1,224
24,288
30,038
37,250
23'9о2
ж'7\7'
37,585

230&

4,279

6'329 шв-1051
105ч1-1фФ

|'478 2ш-847
847-1060
1060-1200,

10,002 29&-1013
1018-1204
1ю4*1300

10',865 298*1о80
1($0-1228
1|и8-1300

1а 6 л и ц а 6.13

?ернодпнамшчФскис хаРактернстик!! }|опарения трп|.одндов ,",'""'",,"

1ригто_
.}[ид

т'к -& !п Р,
к а]!

д} !?"

74,5
'7Ф 

'
68,0
69,7
67,0
щ9
66,3
6в,8
73,2
61,1
64,2

58,8
64,4
ф'4
71,3
7]2,5
09,2
60,7
68,4
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'{9;,
А | 1в;в,

ккал

моль !!1оль ]\'оль

!а|з
>

€е]з
>)

Рг1з

}{61з

са1з
)>

1Б1з
)>

!у1з

1_1о ] з

Рг1з
))

1гп1з

ж'3о
25,%
2б.33

24,\12
24,66
23,78
24,56

"у
^з-'87
23,05

о1А9

9, 9о

23,87

э 980
э 930
э 940
мс 930
э 970
э9Ф
э 980
э 94'0
э 97,0
мс 94'0
э 940
!11с 93'0
э 950
м.с 920
э 980
мс ш'0
э 960
}{'с 900
э 930

714,7 09,6
76,1 66'7+б
72,6 67'0Ё5
7 \.1
71,7 67,1
74,3 051+5
73,8 67,0
76,0' 6'5,3+5
76,8 66,3+5
64,5
67,9 65,4+5

62.4
67.9 65'о*ь
72.т
74,9 66,1+5
75,6
72,9 05,3+5
64.0
7 1,9 65,0+5

уж1
у0]
[30]

| 131
тФ7',]!.' )

[44]
1271
1441
[30]

[43]
[30]
;431
[30]
[431

!з01
|431
|з01
[431
гзэ1

моль.1(



ся мех{ду 3}{ачс}|иямц характер}|ь]м}{ д'ця тттпа А1€|3 и [-]€|з с
одной сторонь|, и РшБг3-с лругот?. 1,1зменения 51369:5296 б':|а3-
ки для хлориАов_,-бромидов !{ }{одидов более легки.х лан'аг'о;'до,
со струт(турами 1-1€1,, тт РшБг3.3то у:<азьтвает на то, что ра3!!ост1{э-гттропий вь|3ва1{ьт ап!'оп0м. !.1 магнитные эффект,т, Ёероятно,
булут^отра)каться ]!а .!{^|зкоте_\1 пс]]а т} !1.|1т}} составляю1цих энтро_
гтий. € лруго;} сторо}!ь1, 3;!а!{е}1т{я 5,.''-5',, д,, *''рйй'в, б|о_
мидов }т 14одидов более тя)кель1х р.з.э.' которь1е имеют структурь|
А}€13 и Ре€13, 3нач!!тельно мень1-.|е, чем для соответству!ощих га_
логе,}|идов лег](их лаг|тано!{дов' 3то },1о)кно объяснить л'ибо 6о-
'-1ее 

вь|со1.{ой упоряд0{;0}]}|ос1.ь|о )|(ид!(}1х галоге]|].{дов тях(ель!х
р.з.э., л;;бо бо"тее вьтсо;<ой э:лтропией твердого всщества пр11
комнатно{|^ те \{ пср а т),ре' об1'с,-товле::г:оЁт другой кр истал,:1ичоской
структурой.

- 1ермодинами]г{а ].1спарения трииодидов рассматривастся в.
обзоре {а 1! и соответств):]ощие хара](тс}рист]1к].! пр}1веденьт в
табл. 6.'13. [{роана.т:,зировйв обрабо!агл:тьте тт унифицг,р'вагтнь'.ими ре3ультатьт 3кс11еР11]1ет{та.]ь1тьтх работ, авторьт этого обзора
получили полную ](арт|{ну зависи},1ост1.! э!!тальп!тй с1,блимаши'ш
тригалогенидов 

^р.3'э. от ато]у1.т{ого номера.' которая представле_
11а на рис. 6.1. Фткло:ле;г}1. :]ав!1си\,1ости ,от п.тав}той й::отонтт9Ё*

о\,

75

дчо
=.ч
6х
=
ю
фФ!
г

1о

о

11

!,а се Рг шс Рп $п Бш 0с. т0 0у н9 гг тп у0
Р'ис. 6.1. 3ависимость энтальпий сублим'аци,и тригалогенидов р.:](]')яд](ов0го 1{омера ланта1{оида

[ц

з. }.
о:
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;;ривой :.'тя фторидов и хлор!1дов ]!е ук"цадь!вается в экст]еримен'
т|',т,ь'е ошибки, в то время т(ак для бромидов ]1 иодидов это
от]{.]1онен]]е \1о}(}1о объяс:т';тть |]огре]]]ность]о экспер име}{та.

?ср:ло-1тагтамика ]'1спаре]{ия -1 !1ио.1.ида европ}']я бьт"та 1тзу';91111

з _:боте [43! масс-спе1{тр0метричес!(и}:1 \'1етодо}'1 в сочета|]ии с

:тс]:'.;]дом (нудсе::а в и!1тервалс тс\{ператур 1035-1395 к. Б рс_
з\|льтате бьт'по по"туче}1о урав}1епи(' зав'исшуост}'{ .1.ав.цз]{}'1я пара
от :'е:'сператтрьт 19Р1^''::13700/}:[6'96' € помо:цью 0ценс]1]]|ь!х

т0;-,1,1оди]1а,}{ическ]1х ф1:нкцит? авторь| [43] вьтпис.'тт'т,ти АЁ[']*эг..,о":л:

:'5'4_+1.1, 
^}{!::11"гол1 

:73.9-3. 1 к:;а.-т'7мо..;ь: \5':з.,,'';.,:-_1&.1+-
: 1,9; А$9!,1"'о".,1:46,9-+2,6 ка.'т/хсоль ](; А]-1]р (ттспар1:66,9-+2,9
:<гт:л/моль; 15|'огс,с,ат;):41,0+2,3 кал/х'толь к. т] этоЁ: работэ'(;ьтда так}1{е вь|ч}1сле]!а ста1{.].арт]1ая э]{тальп!тя образова11}1я !1

э}|тропия твердого ди}1од]4да 5 !эв :40,4-+2,6 ка,:/тто"пь к'
А|{01,293 - 1 38,9_н5' 

^н'|.29в 

: 1 37,3-15,6 со0тветстве}{{|о }1етодам'и

вто'ого ]{ третьего зако}{ов.
3 работе [44] теми )ке у!ето.].ам:т бьт.та по.1учена тсмператур_

]}ая 3ав'!1,симость давления пара д}1иод}'!да самария 1$Р1атм1:
:13367/т+6,92' АЁэов(ст'о.:т;:69,5 :<кал/моль. 6танлартная э1:|-

тальпия образования и энтРоп}|я твердого дииод[ца самария'
с}це]{ен4{ые в работе [44^! , равнь| ! г{}' 29в: 141 -р5 к:<ал/моль,

.А5&в:44,.8 
кал/моль }х.

"'!итвРАт5/РА
1.8а9па|1|(. \!.8аз1с Рг|пс1р1ез о! Ас1!п10с: €Беп]1з1гу, у9!. !. [опс1оп-
\стт: }ог&, 1972' р' 39.
2. Бр а у н д' г}'тог0н,иды ланта}1'оидов .и акти}!оидов. }1., 1972.
,]. Б|о{'', б.' Р1е1,с1тег $.,Ёо1а1< о. с.-.!. €}дегп.5ос., (А)' 1889(1968).
4. 3ат п|п9|-:ац$еп 1{. - !{еу. с[:|тп. :::|пег., 10' 77(197з)
5. !{аэс!['о.]. }у1., ]]|с[ !|",\.'). {пог9. ::пс1 \шс1. €}те:т.,32,21б3(1970).
6..-! о1-тпзоп 0. А. Ас1т,. 1ттог9. €}тет::. апс-1 &а01ос[те;т'г., 20, 1(1977).
7. }:]еск н. Р.' Баг:т !,-т91-тайвс;т !1.-7. апог9. и:-тс1 а!19. €|тегп', 386'
22\,(1971) .

|]. }] а з с 1-: [ е .}. .!!. - 1г;ог9. [}:егп., |5, |9з(1976).
9' 3еск н. Р., Багп1п}ьацэеп'}]. - Ап9ст. (1-тегп.,-33,893(1971)'^
10. -4зргеу !. 3.' (еейап 1. (', {(тцзе Р. 11.'- !:-тог9. €1-тетп'' 3'
1137(1964).
!1. к\ус'э1гоо \{., !ап Ё]а1 !{. .\1.-.}. !пог9. апс1 \]ь:с1. 51теп-т.,38
1019{1976).
12. 1] т; и }| о в а 3. |]. :т Ар. - 1е:татттшеспттЁг сбо1;;т;тт; .\1ос;<. |1н-та топ1(. хим.
'' с\!!о.'!с||'!!!!. 7' 3( 11!7;).
|4. ?' к и ]!1 о в а 3' 11. и др.- жг1х' 21' 1429(';976)
15. |-.: г ш ( 1п 9 [. Р., сь г Б с:11 .]. 0. -.]. .\п:. [1-тс;тт. 5ос., 83' 2162(1961)'
1(]. Ёагп[чБаш5еп 1{., 5с\зо11т }'']. - Ас1а €:1'з1а11о9г.' в25' 1104(1969).
|7. Багп191-та11 $е11 1]. -.]. Ргас1. €|сп., 14,313(1961). 

.

1|}. 3агп1!паш5с11 н., \/;|аг&еп1|п Ё. - Рсу. с1-т]тт' т-т-т!:'тсг., 10,
1:,1(]973).



!Р. *'ргеу [. Б., 1(гцзе Р. Ё.-:].1пог9' ап6 \цс|. €!егп., !3,32(1960).
20' |ермические константь! ве|цеств. |1ол ре:. в. п. [лушко, вып. 8, м.,
1978.

?1. г ч ч^. '^|' .!_ч'-1 9 е п- € ' Ё|{'|! 1п|егпа{. €оп{. оп €[гегп. 1!егтто6уп.,.
$_ш99э1 23-.26. 1977-, РоппсБу, 5тме0еп. Абэ1г. р. Рарегз, \67.
22. Аа з с1т [с .]. м. -.]. €Ёеп. 1Беггпо0уп ' Ё. :взг:этз).
?9.|.гг|з !. {'$т 1еч 

'1. 
€,_- ). |йо-г9. ап6 йцс1.'€[гегп.,34,491 (1972)'

4!.Р.' огк|-п 4.ч'вгес1 !ч}4. А. -Ё|9|. 1епр.5с|.,3, в:,(:этт)_
?!.$.у."гз €. 5., €гауез !. т. -.1. €|ей. апа Ёп9. Б'^{', у|', ц1о'(тотт\.
?9 9.ь |тпата к! в.. ш|ч' [. - 7. ат-т9ге. шй а1193€й.й., з:!,_:1[!эо:|'
?],'$-::-*_34чура-до в А., дудч и к г._п.' пол?ч6н о} о"г' :пй.
в14нити м 1886-75 от 24.06.75.
?9.-|1-тт-''_здцурадов А.,_!лушко г. п.. поляченот< Ф. [. - !,еп.винити м 1681-75 от 11.00.75. 

-

29. |1 азс1т[е.'. м. -_.'. €[еп. 1[геггпо0уп.,5,2в3(!973)
30. Ёазс}:1<е.'. м., в1с[ Ё. А. -.т'-Р!луз. €!ёгп. ''
{ч. $а 5спке .,. м.' в]ск н. А. - .т' Р[:уз. €}:егп.. 79. 1806(1971).
31' Ёа з с|': [ е .]. м.-Ё|д! [епрега1. 5с|.' 9, 77(\97|).
1?.Рре06!.п9 1у''Р1упп .т._р. _..]. Агп.'€|ей.5ос., ?6, 1447(1954\.
99 9р е 6 0| пвд ц' ||у.'. .] Р. - .}. Агп. €[тегп. 5ос.' }в, 1ц}1схэьц:.''
|1 Ррес],6,|.п91ц'й|11ег €. Р. - ]. Агп. €|егп.5ос', ?+' з1Ёвс1оь:>.
3^ь^ )-ре001п9!.Ё', й!11; ег 6. Р. -.}. Агп. €[:егп. 5ос.', тц, ц1,95(,,95э\.о^ч. 9_Ре00|1|8 г.г1''.]у| 11!{ ег (-. г. -.]. Агп. спегп. 5ос., 74' 41,95(1,952\.
Р^6:,{1ч.!гпапп Б., Богпгпег н. - 7. апг8. цп0 а:!9.'сьей., 24ь,

37. йоп{9огпегу п. [' _ Рер1. 1пуеэ1. Бшг..&[!п.,0$ !ер1. 1п1ег1ог
ш5468' 1959:

^39 -9.,^:з'уагпа €., Роп1 е .}. Р., 6 атпр Р. [.-.}. ([те:п. ап6 Бп9. }а{а,.
20, | (1975).
39. Ре| ег Р. €. Ёеа0 о1 !1эзос|а11оп о| 6азеопз Ёа1!6ез. !. А. 3164, т{0-
4500' 40 11-г е0. !оз А!атпов 5с!еп1111с !абога1огу. |065.40.5ь!пп1 п. Ё. е. а. €е1ес1е6 !а1шез о{"[[тегп!са1 1[геггпо6упагп!с Рго_
рег1|ез'_1аБ1ез {ог 1|е [ап1[гап|6е Р]егпеп1з. 05 )ер. €о:тгпег' ь!ат.'Ёш!' з:апа.
1ес[:п. \о1е, 1973, 270-7.
11 н|га} а1та €. €. е. а. -.|. [езз-€ол:гпоп &1е[а|з. 45. 293(1970).
!?.у.|гауа1па €. €.' €аз11е Р. А1. -.1. Р}.:уз. €Беп..77.31|0(1973).43.н-1 гауапа (. €.'-€апр [. [. .].<-[-:етт.апс! вп9 о;|а'17'4''5'111;72'\.

363(|э4|).

44. |1 ат, !'! а га п-А._!., Ё! с{< Ё.'--. - ;|1;; Ё;й;;;."й; ;;' ;;э\1э;;{"

!

\

глава 7. нитРАты лАнтАноидь!

' 6труктура. гексагидратьт нитратов ла}1та'н'оидов (1|1) кри_

сталлизуются в триклинной сингонии [1, 2]' ['етальноги3учень1

только гексагидрать{ ццтр1т9в^лантан, и пъазеодима [3-6]'
Б молекуле [а(\Ф3)3'6н2о лантан имеет коорд!1{ационное

число :т. д"'* лайтана свя3ън с 6 атомами Ф из 3 биЁентат'

}1ь|х нитра'т-ионов й с 5 атома'ми о молекул водь[ [3]' ||ара_

ш1етрьт кристаллической р9ч9!ки;а : в,933, Б :т1^0'7 32'с : 6'664Ё;

;:ъ,6,_6, р-тт,92, т:ъ7,91'. |]лотность -2,35. Федоровская

.ру,,, Ё1.'м..''омЁьте расстояния !а-Ф с молекулам'и водь1

Б '€Р€А[€м 2,579 ь, 'с тремя нитратньтми груп'пами-2'622 п

2,85,4 .ь, 2,663 и 2,877 
^,2,639 

и 2,697 А [3].
[ексагидрат '1{итрата пра3еодима (11|) состоит и3 дискретньтх

групп рг(шбз)з'4Ё:Ф, прелставляющих собой кислороднь!е по-

лиэдрь] с десятью вер1шинами вокрут атомов пра3еодима' Бер'

1шинами пол'иэдра слу:кат 6 атомов о^1,'_2 от ка)кдого_-'нитраг'

иона) и четь|ре'молекульт водь: [4-6]' |1араметрь1 кристалли_

ческой оешетки: а:9,234, Б:11 ,770, с:6]73_ А; о:91'18' $:
:;10;?''"Ё6к!,+в;; о.д'ровская группа Р:1' }\ех<атомньте рас-

ст'оя}1ия Рг-Ф с молекулами водь1 2,452-2'474 А' с тремя н'ит-

ратнь1ми группа1ми-2,598 и 2,635 д, 2,555 и 2'5в0 д' 2'6|7 и

2,72о^1[6].дискретнь1е группы [Рг(!х{Ф3)3'4ЁэФ1 соеди}1ень1 друг

с другом водороднь1ми свя3ями, в распределении которьтх су-

ще,ственную роль играют пятая и 1пестая молекульт водь1' }{е

входягцие в йра'.олйм-полиэдр' о-о расстояния' не являю-

ййй" р.орамй ,олиэдра, имеют две ве''1ичиньт: 1) нетьтре рас-

стояния 2,'67-2,72 А ',р'л''я}от 
короткие водор_однь1е связи'

которь1е осуществляют притя)кение пято;] и гшестой молекул во-

;;_;1Ё;(Ёб';''+'н'о] за счет прото!1ов этих комплекс'ов'

2) семь расстояниЁ| 2,'в7-2,96 А опреАеля1от дли'ннь1е водород_

:тые связ'и [4, 5].
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| ексагиАрать! 1}!{1 ратов }1соди}!а и са}{ар}1я подобньт гс!(с3_
]'].1драт\: 1{}1тРата празсодлттла [4].

Ё,итратьт.:тантат:ои1ов 
--( 

!||) от1]осятся 'к хорош!о раствоР!{_мь1м в в0.]е сос]].1]{с}|]!я]1. д.1я всс\ э.це}{ентов, кроме гадол!{:{!.{я
и-люте-ц]!я, 113учс||ь! с|.1стс\'1ы 1-п(\Ф3)3-ншо3-н2о при 25.€
[7-161 . €водка :1ан!]ь{х по расгворимо'сти и составам твср];ь|.\
фаз приведе]]ь1 в табл. 7.1 . Растворг1}(ость гексагидратов в .]о-
де "||е)кит в лредсла.\ 51,2 (1п-:)-62,9 (оу) масс. 0/9. Раствори_
м'ость боль:глинства ]1итрзтов в 100}6 а]отт1о[1 к::сло'е с'оставдя_
ет -0, 1 масс.0/9.,.т]и^ш:ь -1ля н]{тратов самар].|я и тербия она су-
ществе11но вьтште (1,6 н 2,0 *цасс.7о). А', ла]'|та]'1а, [ама!}|я; ёв_
ропия || т\!'ц].{я отмече}1о образоватгие метастабиль!1ь|х ф6з-петт-тагидратов' растворимость которь{.\ в воде больш-:е, !тем у с0-
ответствующих ге](']а гидратов.

Результатьт исс':1едова}|!{я с1{сте\{ь] €е(}{Ф3)ц-Ё!х]Фз-}{эФ
приведе]{ь{,в работах [17. 181. 1(ривая растворимости в этой си-
сте}-{с со,стоит из е:1и!{стветтной ветв!.{' которая ]{е упирается !!!{
в од1'|у.и_з- стор01{ тре!.гольнт{ка состав.ов вследствие гидроли:!а
церия (1[) в чистоЁт воде и образоваттия го}1огет{но;} си9тепты в
областп вь]соких кон'де].1траций азоттто1! к].|с,|1отьт. €остав рав.но_вестто{} тверцой фазы птетодом остатков [т<рейт{емакерса 1]е оп_
ределяется. Бероятно, твер_1ая фаза в ]1анггой системё являе{'ся
фазоЁ: переме]1}1о|.о состава.

- |1зу.1ь-тат1; по,1| итср м ичсских исс'тте дов а ни Ёг систе м [п (\Ф3) 3..тпЁ2Ф-Ё{2Ф обобщеньт в [19' 20]. Раствори\{ость {{итратов в()ех
ла'нтано1'[дов увеличивается с ростом температурьт, щи это|м
п ум€ньшается от 6 до 3.

||4(-спе:<тры кр!.1стал'цог!дра]ов ]{!|тратов лантаноидов (|1|)
11з,т:нд.,'., Рядо:д авторов [9-16' 2|_25]. Б табл. 7.2 |2,\\ прт|-
веде]{ь] Б6а1}{6ББ1€ 1(ис"ча п0лос п0глощен'ия нитратогрупп, а в
табл. 7.3--|211-водьт в [[4!(-спектрах кристаллог|-{дратов ланта-
:тои:ов (!|1).

9ис'то и поло}ке11ие полос п0г"ттоще]1,ия ]{итратогрупп д,1я всех
приведеннь!х соеди;т ени й под.гвер;!{дает |{оорди]!ироваг|ие нитра_
тог.рупп' ](оторь{с ]{аходятся в этих соед']-{не}.|иях в состоя]]]|и низ-
кой сттмьтетрии (€2т). €вязь н].]тратогруппа-металл 'в г}'|драти_
рован,]|ьтх 1{|{тратах .1ан.гано}1дов в 3начительной степени ](ова_
лентна, .что след):ст }1з ве,цич}{!1 1'4-\.'1 для рассматриваемьтх со_
едттненртЁт ,и их сравне]1|.|я с соответствующими 3!{а!тен!1я\,{,и для
щелоч}1ь1х и ще.цоч].].о-земельньтх метал.;]ов (т1-т'1 :0) и метил,о_
вого зфира азотт*оЁл кислоть| (,'-,, ".=335' ;'_л] ,1э51. б'.,.,,
кова'це][тности имест тепденц]{ю к увел].{чо}|'и]о от лантат-|а к лю-
тец[.{1о с у\1е]1ьш|ение\{ ](ристалли3ац}1онной водьт. Фдна:<о у гек-
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8олновые числа полос
криста]|логидратов

1аблица 7.5

поглощения водн в ['||(-спектрах
нитратов лантаноидов (см_1)

*1
=!! |,г1:т6раш::он-о|ныс
! ! колеба,тгя
*!

/{ефорп:ациоп::ь:е
колеба:-:ия

Бале:дтньге колебаг::'пя

[а
6е
Рг
ш0
5гп
Бп
с6
ть
}у
Ё,о
Ёг
1гп

1гп
уь
[. г:

630-6ш
020-700
Ф0-680
60ю0
800*680
0ш_7ш
600_.6ш
610-690
610-690
610-680

580-7ш
5ю-7ю
58о-7ш

[а 50о_64Ф
€е 500_640
Рг 5ш_040
ша 50о_050
5гп 50Ф_65о
Ёц 5ш*7'ш
са 5ю_700
ъ ю0_7ю
)у 5ш*720
[|о 5о$_12о
Ёг 500_700
1гп ш0-710
ть 5ш-700
!ц 'шФ_7ш

|екс

1;65Ф с., 1'664 пл.
1'650 с., 1664 пл.
1029 с., 11€5о-60
'168Р'с., 1665 ср.
1:636 с., п1670 ср.
102&с., 1660ср.
1625 с., !16б5 с.
1639 с., 1Ф5 ср.
!030с.,1662с.
1030с., 1063с.
1'64Ф с., ]665 п.п.
'16г4Ф- 1'660'

агидраты
32ф ср., 3400'ср., 35Ф с'
32Ф оч. сл., 34фс'

с. роб .., 33ф ер., 3470 с',. _3'56б сл'
3ш0 он. сл., 3460'ср.' 3щ9 ср'
32ф оч. сл., 34Ф'ср', 3б00 ср'
3200 ор.' 34бФ ср.' 3530 сл'
3200 с]т., 3450 ср', 352б сл'
32Ф ср., 3455 ср.' 314'0'ср'
з2ф с|.' 34:60 ор., 3110_ср.
3200 с}., 3460 ср., 3550 ср'^^

широ^ая полоса 310о-3600
:лирог<ая 1полоса 31'00-3161ю

|]е,нтагидрать|

164'0 с., 1фб сл.

1640 е., 16$!!2 ср.

10,!0 с- !660 ср.

3200 сл., 3360 сл.', 34ф сл., 3'5ф сР-

3220 оч. сл.' 347;0 сл.' 3560 ср.

3220 оч. сл., 34,10 он. сл., 3570ср'

1етрагидраты

16'1,5 сл., '104г/ с.

16&0сл.,1845с.
1618сл., 1ф5с.
10Фср., 1Ф45с.
1040 с_, 16Ф оч. сл.

1640 с., 1'6Ф п;ъ

1,038'с., 1105б сл. пл.

16б5 с., 1658сл.
1032с., 1600сл.
1ц030 с.,, 1'Ф2 сл.
1835 с., 1058 сл.

!6,!0 с', 1663 с':.

1050; с.
1635 с., 1фб пл.

3'28б ср., 390Ф с., 3450 сл'' 331Ф ср'

32'35 ср', 34Ф0 ср.' 34:50 сл', 3500 ср-

32Ф ср., 3390 с', &450 сл', 35Ф ср'

3210 ср.' 3Ф0ср'
а2115 ср., 33Ф'ор.' 35Ф'ор." 356Фсл.

321;5,ср., 33&б 'ер., 3бФ'ср.
3915 щ., 33Ф ср." 35Ф0 ср', 35Ф ср'

3925 ср', 3370 ср., 8б00 ср", 355'0 ср*

зэ25 с|., 3070 ср., 3б0'0 ср', 3535 ср'

3я30 с|., 3370 ср., 3300 ср',, 3665 ор''

3290 с|., 3370 'ср., 34Б0'ор', 3560 ср'

3220 ср, :$3фсл.,, 3430 сл, '3б60 о,:-

3?5Ф ср., 3395 с., 34Ф сл'

3220ср., 3305 ер.' 3490ср'



саг'идратов нитратов диспрозия' европия' гольмия и тетрагид_
рата нитрата иттербия ковалентность значительно ни)ке' чем у
'их блпкай1п}|х сосед'ей. !,ентатность н,итратогруппь1 в гекса_ !1

тетрагидратах равна Ав}м, а в ,дигидратах и безводньтх солях
и\,1еются так)ке и триде,нтатнь]е нитратогруппьт [26].Б области либрационньтх колеб!ний йдьт (Б00--тоо см-т;
проявляетс51 11]'|1РФк2$'- ]].олоса средней интенсив]{ости' которая
свидетельствует об образовании координа,ционной свя3и ме-
талл-вода.

Анализ й(-спектров |в области де'формацион}1ь1х и валент-
шьтх колеба'ний во'дьт пока3ь1вает' что в рассматриваемь1х соед,и-
нен;]'1-\ имеется несколько видов нерав}]оцен!{ьтх молек};1 вФ[ь|.
Б соответствии с приведеннь1ми вь11{]е рентгенографйтескими
даннь]ми ,п1о}к]'!о предполагать наличие молекул водьт 1) коор-
динационн,о свя3апнь1х с атомами ла,нтаноида, 2) участвующихв водородньтх 'свя3ях с нитратогруппами и ме}кду ,ообой.

'€труктуре нитратов лантаноидов в ра,створе в последние го-
дьт посвящено з,начите,{ьное ч}1сло работ [27-36]. Б ::'их на ос-
1]ове различньтх метод,ов экспериментальнь1х исследований де_
лаются вь]водь1 об об,разовании комплексов [п\Ф]+, [п+(}х{Ф3)'+
]-п (шФ3)!-'а так)ке обсу>кдаются вопрось1 пидратации и сольва-
тац]{и.

Бо внутренней офере катионнь1х комплексов вс'егда нах'од'ит_
ся некоторое число $Ф,11€:(}:,'1 водьт [27]' нитрат_ионь1 могут на_
ходится как во внутренней ' таки во внеп;ней сфере [33]. |{итрат_
ио]-]ь1 могут бьтть моно_ 'и бидентатньтми [29].-Б койцентриро-
ваннь1х ца_ч1чор1{ установлено суще,ствование полимернь|х це-
11точек ...с6ш(-о)о...с0...ош(-о)тФ...с0 [29], которь!е ра3ру_|паются при разбавлении и нагревании.

'[идратгтьте чи'сла нитрато'в ла}1таг]оидов существенно 3ав,и_
сят от природьт катиона' но как их абсолютнь1е 3наче]{ия' так
и характер их изменения от ла'нтана к ;]119т0(}{0 нель3я считать
одн-о3начно уста'новле,н;:ьтми [32, 34, 36] . Ёапример' по даннь1м
[43! гилра:нь1е ч'исла нитрат'ов лантаноидов имеют следующие
3нач-е]]ия: [а 11,6; €е-15,6; Рг-9,1; \6-3,3; 5гп-16,в; с6-
-9,5; Ёг-17,5; )у-16,4.

|{одробно и3учень1 плотности ]| ка>кущиеся моляльньте объ_
емьт |37! ' отно,сительнь1е вя3кости |3в| и эле,ктропрово,дность
[39! водньтх растворов т{итратов лагттаЁоидов. [!олунень1 полу_
эмп}]рические уравнения' опись]'вающие 3авиоимость этих,свойств
от концентрации растворов и порядкового номера ланта}{оида.
Б работе [40! прйведены коэффйционтьт акти|в,ности, осмот,иче_
ские коэ,фф'ициенть1' активность водь1 в воднь]х растворах нит-
ратов ланта!]оидов' определеннь.1е и3опиестическим методом в

-\'2- -!|3-

{пироком диаг!азоне концентраций. Бсе 'свойства, и3уче}1'ные в

[37-401' отра)кают сл'о)кное стро'е'ние нитратов лантаноидо1в в

Ё'д,,'" растворах' которое пока е-ще не поддается кол'ичествен_

й'[ и,".р,ретации. Б -работах 
|37-401 отмечается влияние

ани,о}1ов на свойства растворов' что приводит к существенным

ра3лич!|ям в количественнь]х 3начениях свойств растворов }{а-

тоатов, хлоридов и перхлоратов._' 
термодйнамика. 1епло1ьт ра'створег!ия 6езводньтх нитр3тов

лантаноидов и их кристаллогидратов в воде измерень: Афа_

насьевь1м с сотрудн,ика1ми. 14з та6л' 7.4, в|тАно, что все и3учеп-

1а'блица 7'4

1еплота растворения (АЁр) !,п(\1Фз)з'пЁэФ (г), ккал/моль

.]-|антаноид 
|

пБ2 Ф А г{р

5,9|7Ё0'01
3,99+0,01

0
б'9б+0'02
3,98+0,012

0
5,96+0,01
3,9&10,06,

0
6,01+0,0)1
4,02|+0'Ф'

0
6'02н_0'о4
3,97+0,011

0
б'99+0'09
4,9:6:;10,0!1
6,90-10;013
3,98+0,02
5'99ф0'0и
3,э&|0,02
б'915+0'06
3,96+0,02
б'981+0'01
3,9&+0'0и
5,9'7+0,09
3,910+0,09
6,01+0,01
4,97+0,03
3'99+0'0я
5,01+0,01
3'98Ё0'0{3
5,00*0,0!3
3,97*0,00

5,440*0'018г
'1,'388-Р0,0,09

-+17,0+10,3
4'шиЁ0'0|11
}1'3]1ф!0'01;5

--91,3+0,3
4,в,3б'+0'012в
0'9]17-г0'0|18

----22,7+4,6
4]ш9*0'0Рц
0,1,82+0,009

_90'ц}|0,6
4,]1'и-Ёо'0117

-:1,045*0,0117

-28,7+0,в4,457+о''Ф2
-,0'8в13-|-0,01в

3'91в+0'0Р4
--:2,939+0,028

2,900+ц'0Р6
-3,2&9:-10,029

9,61]3ц0''0|2|3
---3,22'7+0,0,20

9'0123*0'0Р)1
*а076*0,01]0

-0,491+0,0118
-3,бщ+0,0}13
-0,198+'0,105,---'+1,'174-{-0'015
----.:3,053-!-0,020
:1'477-|_0''0г3,0

--4,04,9Ё0'029
_2'в]6/3+0,018
-:5,151+0,0118



}!ь]е бе3вод]|ь1е ]!итрать1 раствор'||отся в воде со знач1{те.'1!'нь|[|
вь1деле]-|и8},{ тепла, причем э]1гальпия растворс]]ия растет о'г
ла'нтат{а к самар,и]о с ]{арушением мог|отон}1ости на }1еодт{ме.
],1з энтальпи}:1 растворег|ия рассчита'}|ь1 стандартнь]е энта'1ьпи11
образоваттдтя безводнь:х н]{тратов (табл. 7.5) . Фни у}1е}|ьшаю'г'ся

1а б л и ц а 7.5

6ташдартные энтальпия образования нитратов ла||таноидов
в твеРдом состоян!{и _АЁ?'эв , ккал/моль

!-п (|х!Ф3)3' ( !-п(\Ф3)3.4Р|2Ф,
к

|-п (\Ф3)3.6н, о'
к!,,,'',,,.*,.',!-

ч
о
бР

6ч

[а
€е
Рг
ша
$гп
8ц
сс
ть
!у
Ёо
Бг
1гп
уь
!ш

299,в5+0,3,5
294,'5',1+0,30
294;31+0,68
994,01+0;54

28|9'ш1'0

_

'51'9'29-Ё0'4о
'515,0$*!-0,39
б17'90+0'46
,51|1'0*Ё0'5

5135*1,2
,$2'4-Ё1'4
509,2+'1,1
811,9+0,49
5111,6+2,1

!п. (\Фз)з'3[!эФ
8$7,,01+0,54
050;1-{-0'7
04?'9-г2'0

591'49-г0'35
5ш'7в+ц2б
591'39_|--,0'ш
58&,35+0,37
585!13+0'м

556,6+1,0
582,49|1:0,36
б,8ц.7в+0'411
ю4'7+29

б91'59+.ц4{1
5в7'1Ё0'7

586,82-10,54
1]79,2+0,7
676,8+2,0

7Ф2'27+0,35
791,01+0,95
731,94+0,33
720,04+0,37
727'|55+0,оц

7ш'6+1'0
725,97:10,31
727'Ф_}_0,41
7у7'2*2'о

7'32,м+о'41.
7%,8+0,7

726,90*0,55

от лантана к ,самарию, но в (./|ут1д* неодима моното}{ность 1{ару'
|шается' что мо)кет бь:ть связано с наличием внутр]{ цери0вой
группы двух и3оструктурных подгрупп' на 'существова}{ие кото'
рых ука3ь|вают опгическ}{е свойства нитратов ла}]таноидо'в, а

}аюке рентгенографические исследова'н::4я |247.
'3кзотермичнос'ть процесса растворения как гекса_' та1( и

тетрагидратов нитрат'ов лантано'идов 'во3растает от ла}!тана 1{

лютецию с нару11!ением мо1{отонпости 3 {е!'иовой подгруппе т{а

евр,опии' а в иттриевой _ на тули!!, в случае гексагидратов, 11 1{а

гольмии-в случае тетрагидратов. стандарт!{ь]е энтальпии об_

ра3ования на3ваннь1х'соединений в том х{е направлении умень-
1шаются с нарушением моното,нности на Рг, Рш, Ё!о (та6л. 7 '4
н 7.5) [4] -46] .

'при и3учении энтальпий ра3бавлен'ия воднь1х р1створов
нитратов .цантана и иттербия .[[анге |+7) п €педдигтг [{6] на_

-114-

п|л}1 энтальпию р.азбавле]1ия как фуг:кшию моляль]:ости (гп):

]\}1рззо.:,6100 }гп' ккал/мо.;1ь. ||опробно эптальпи!1 ра3ба1в.ления

вод}1ь]х 2астворов ни'гратов лан'гано!1дов ]'{зучень| позлнее [49-| '

!,.пя кристаллог;!.]'рато'в основного и сред}{ег0 нитратов це-

1,'/!тт) ',р.д....',,, 
эн!альпи]'! растворсни" , у'.-[50,.51! и

вь| |{,{с;е]-|ь1 ста г|да рт1| ь}е э]{ | |.'1ь1!?!,т обр азования (та б,:'т' 7'6 1' Ау

1аблица 7.6

3нтальпии растворения нитратов шерия (|!).Р..тРде при, 25о€
и их стандартнйе энтальйии образования (АЁ,'), ккал/моль

€оединение и его
состояние

А |-{раст. Аг]?

€е(},1Фз) +''55Ё2Ф(т)
€о0Ё: (\,Фз) з' 31-{эФ (т)

следова1{ия давле]11{я диссоциации гекса_ ]-1 тетрагидратов нит_

ратов ла]-!таноидов проведе}1ь1 Афанасьевьтшт с сотрудниками

}ь:-ьо1 . Аав,цетт;те гт|ров водь1 измеря.ц].1 с помощью мембрап-
{]ьт]( !{у"1ь-}{а}|оме1 ров [ри тем|тературах 20-90"€.

Р1з эт<спери},1ентальнь]х дан]|ь|х вь1ч'ислень1 и3менен}1я стан_

дарт}{ь1х энта.пьпи!':, энергии [г:ббса и энтропии реакший раз_
ло)ке]1пя гекса- ].1 тетра1,дратов нитрат0в ла}|таноидов яа 1'е]'ра_

]1 тр}{гидрать1 соответствс11}{о и газообра3ную 11ли ;,кидкую воду
кта6л'7'7)' 1абли\а7'т

1ермоАинамические характеристики реакций дегидратации
кристаллогидратов нитратов лантаноид0в

!! ! ! 
1д! ! !ч! : : !

12,34 Ё0'30
7,13 -Ё0'05

!п (\Ф3)з'6ЁяФ (т ) =!п 
($9з) з'ЁэФ(т ) #2ЁяФ ( г)

--68'5,б

-б94'3

{-а
(е
Рг
ша
5гп
Бц
с0
ть

24,3+0,3
24,6+0,1
24,4-1--0,6
24,3+0,21
2;5,01-'0,'1
24,6+0,3
24,6+0,2
22,6+0,4

5,84+0,0в
5,70+0,03
6,03]-0,06
6'06-Ё0,03
5,89+0,04
'о,72+0,0'4
5,56+0,02
5,5610,01

- !15-

'62,0--{11,0
68,4+0,4
60,0+2,0
6'1,0+0,8
04,0111,0
63'0ф;1'8
м.0+0'&
56,2*0,2

1,7+0,15
1,8+0,10
1]ф0'25
11,7+0,10
2,0+0,0:5
1,8+0,1,5
1,8+0,10
0,8+0,2



||родол)кение т аб л. 7.7

А5, э. е.
АЁ (лля Ё, Ф*)

ккал7 моль

!п(|х{Ф3)3.4ЁФ(т):* !п(\Фз)з.3Ё2Ф(т) * Ё:Ф(г)

|а |:!'фо'у 3;ф!0,03 35'2+0,в 3,9Ёо'20
!е !т'9*9'9 4'71*0,03 4цр*':,о 7,Фо'ю
|.г. '!!'9*9'? 4,48*о,01 3в,3_0'7 5;3т0дша !9'5*0'3 б}13+0,о3 4в'0=о,0 о,фо,зо$гп 1!'!*9'99 3,74*0,01 ш,в{о,я з,в{о,:о
!ч !6]4*0'ш 4,2в-г0,004 +о,о*о,о 6$!0;19
94 15'56-|_0'14 4,1о+0,003 3в,5г0,5 5,06.!б,,1,д
!ь 1,5'05*9'щ 3,9 | 10,01 37,3*0,3 ц'ш$о'шАу 1б'27+0'ш 3.8&|0,0]1 3в,2:!0,3 +,п*о,ов

|1.олуненньте даннь1е по3воляют сделать вь|вод о том' что пя_
тая и 1пестая молекуль! водь1 в гексагидратах н}1тратов ланта_
}тоидов связапь| сравнительно слабо }] прочность свя3и их прак_
тически не зависит от природь1 ла]{таноида, что находится в со-
ответствии с результатами и3),че:'\'|{я |4х термического ра3лох(с-
11.1,|я 11 рентгенографинеского исследован}.{я [4-61. 9етвертая
молекула водь] свя3а}|а прочнее' и термодиг!ам.ические парамет_
рь|' относящиеся к реакции дегидратаци|{ тетрагидратов, не мо_
нотонно |{3ме].{яются от ла,нта'на к диспро3ию' что мо>кет бьтть
качестве'н]!о объяснено теорией кри'стал'1ического !1Ф;-|9,|1|{[А1{.
дов [551.

- ,3нергии кристаллических ре11]еток гекса_' тетрагидрато3 и
бсзводньтх нитратов' а так}ке кристаллогидратов 

_ 

и бе!водньтх
хлоридов лантаноидов могут бьтть расститань| по уравнет{ию
!(апустинского 1{ли с использова]|ием сат€.||'}:}Фп_(€го тер мохим иче_
ского ц|.'к"ца:

о

н

!!
[Ан^, 

ккал/мо'' | 
ас'' ккал''т\|оль

!!

!-п{,з . п}{2Ф119[п!$ *зх',*пЁ2Ф1"1, АРре:ш.

[п{,з. пЁ2Ф111-+[п|;!, 3х.,,*пЁФс*), АЁ{р,"..

[_п|}., --*!п|$ ; 3{.,,-*3[',; -АЁ"'др.
гпЁ2Ф1:к1_>пР2Ф1г;! АЁ"",.

1аким образом, АЁреп..:АЁр^... _ АЁ",др. * АЁ,'..'.

(7.1 )

(т.2)

(7 3)

(7.4)

-1|6- -117-

8 уравнениях (7.|)-(7'4) х:шо;, €е_' а п изменяет-ся от 0

'.'|. !,анные по энтальпиям гидрата'ции в3ять1 из-. [57]' Ёа
},ис. 7 '\ пока3ат{а 3ависимость энсргии кристаллической решетки

А}!рвш ' 
ккал/моль

1?+о

122о

'1200

1'180

116о

1140

11?о

1'|0о

1 о80

1о60

1040

1о?о

1 000

980
с€ Рг п4 5п €ц 6с. ть 0у но Ёг тп уььц

1р0 '1,'|0 '|'20

- 'с/г , т|А
Рис. 7.1. 3ависпм'ость энергий кРисталлически-\ ре|1]егок (Ёр"',.) нгттра-

тов и хлоридов '1а,нта1ноидов 
,от об,ратпого радиуса ио!{а ла,нта1{оида.

1*по уравнениям типа (7]11.) - (7.4.) для гексаг|1щратов хлор'идов;
2-;по уравнен,ия1м ти.па (7:1.) - (7.:4.) для гекса]гидратов нитратов;
3-по уравнени'ям типа (7]1.)-(7'4.) для тетрагцдрат0в 'нитратов';
4 _.по уравнению,1(а;пустинского для,безвод!{ых хлоридов;
5 _по уравнению 1(апустинского ддя безводнь1х 'нвщатов;6_по уравнениям тшпа ('7.1|'.)_(7.3.) для безводных хлоридов;
7-;по уравнени'ям типа (7.1')-(7.3.) ш"тя безводных нитратов
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}'итратов ].1 х-лор,{дов .ттантаноидов от обратного радиуса }]о}{а
ла}|таноида. 3нергии решеток' рассч|.1таннь1е по уравнеглгтто 1(а-
пустинского, в обоих случаях несколько завь|11]ень1 по сравнс_
ни|о с рассчита|ннь|!1|| 11о гер1|{охи\.{и!|ескому циклу' |1р1{че}! в
на1{а'|1е ряда это расхо'^кде'}{ие (для безводьтх хлоридов) со,став-
-т1|1€} @(Ф;'18 45 т<кал, а в ко]!це 

- 30 ккал. !читьтвая эту тенден-
цию' а так){(е то, что .для безвод11ь]х н}{тратов расчет э}{ергий
ре1шеток и3 термох|-]м1'1ческого ц']{](.ца во3мо}ке!{ только для эле_
ме]']тов от ла]1тат{а до самария' кривая !|1 на рис. 7.\ 6ьтла
проэкстрапол,].{рована вп.т|оть до лютеция. 14 из расчет,нь]х зна.
че].|ий энергий кр!{сталлических реш-!еток безводнь:х ]]итратов,
тгайденньтх с помощью э1(страполяцт:и, бь:ли вь|ч}1слень1 теп,цоть{
дегидратац].{и от тетраг11дратов до безводньтх }1итратов свро_
пия--л]отеция по }:р ав}']е]{].1ю :

АЁр"*.'*р'',,'. - А1{ретп.оез,.с.'.т' : АЁ{д.",,др.1 12!1";. (7,5)

3гтта"цьпии дегидратац]{и, расс!1итан}1ь1е та](им образом и
приведеннь]е к молю }{291*:, представле}{ь1 ]{а рис. 7'2 совмест-
но с энта'цьпиям}1 дег]1дратац]]и (|}1[т2,ца16!}.1дратоБ }1итрато|в
.ц а ]-1 т а }! оид о в' в ь| ч и с"'1 е }{ н ь| },1 !.{ п о р е а кц !1 я м :

[п (\Ф3) 3. 6Ё2Ф411_>[п (|,{Ф.).. 4н2о+2нэФ(;н), Бо_+

!п (\Ф3) 3. 4}{2Ф111--+!п (1.{83) з(,)*Ё:Фс",), Ё{,_,

с Р!спользование\{ вел[{1{11]{ ста](дартнь]х э}1та.цьп].1й образоват:ия
безводньтх нитратов 1] 11х крпсталлогпдратов (табл. 7.5), а та|{)!{е
по даннь1м тен3ометричес1{1{х работ (та6л.7.7). г(роме того' на
рис. 7.2 да11ь] теп.цоть! дег}{д1]атаци.и хлоридов ланта]]оидов по
[5в! и по [591, пр}!веде}!'нь{е ]( 25"[. !{ривые |1' 1!1, |! и 9!
}|а р}.1с. 7.2 дают усред11е}(']{ое зпачение этттальпиг] дегидратаци!.1
л;тбо от гсксаг11дратов до бсзводт:ьтх, .тттбо от тетраг].1дратов до
безводгтьтх как для х,'1оридов, так ]{ для }11.1тратов.

А гтал ;тзтт ру'1 энталь п }{т'! д|}г]т_1р а таци]1 ](ристал,цог1{др атов н]{т-
ратов лаптаноидов' рассч1{1'а]]}|ь!е и3 те]1.]11\,!етр!{1{ес!<их дан}1ь1х
(кр:тва.я 1) и опреде.1ен!]ь1е с по),,!ощь!о калор!]мстри!;ес;(ого м1_
тода (кривая !1) по реа](ц]{ям (7.6) -(7 7)' слсд\'ет с](а3ать' !1тс}

3шачите,цьнь!е отл]]чня \,1е;1(:{}' 

^11.1_0 
и А1{ц_з для ряда элеме}1_

тов' по_в1'{д1]мому' следует объясттять ]1ер а в]!оце}]}!ость]о !!сть]1)ех
м'о.пекул водь1 в тетрагидратс (АЁ,+_о расс!]}1ть1валось и3 пред_
|]6,']!)|(ь'][]]!, 1{тс все !{еть!ре :.'1о"!с!(\'']ь1 во.]ь| 0динако,в0 свя3а}1ь1 с
]:1о1{о\,1 ла][та1{оида). 1(ак ви.].но пз ргтс.7.2, \.сред]{е11ие 1.{ес](о"цьк0
8[а'13)(}|Б28г зави._'и-\1ость ](ак д.-1я ]{итратов (:<ривая |1 и 11!). так

(7.6)

(7.7';

- !!8 - -1!9-

_1[!д6гиАР ., ккал| моль [2Ф,*,

-1

!

се Рг шо 5п Ёц оЁ т0 }у но гг тп уь !ц

'!'оо

з|г - :/1
1.10

Р*ъс. 7:2.3ависи^чость этгтальп'ий гидрата.ци11 }|итратов и х,'|оридов "1анта-
н'оидрв от обратного |раци'уса ио}{а ланта'ноида.- ,йй',р''": 1, - ^ъ|4-3 

,по тен3иметричеоки}1 :ланны,у;_ Р . АЁ.+:-о |по термо'
*"**".*'"у 'ци1(лу; 3 - &!{с-о по у'равнению типа ..(7]6); 4 * АЁо*о по раз'
г:остт: энерг|гй решеток |(Ристаллогидрата и безвоАной соли.

{лорйды: 15 
- дн|_0 1по [ы9]; 6т - АЁо-о ло [б8]

и для хлоридов (кривая !!) в с:.тл5, того' что последние молеку'
ль1 водь1 свя3а]-!ь1 слабее, но пргтблиз}!тель!1о од]-{наково по ря'
ду, |1е3ависи\1о от ла}|та]-{оида. |1оэтому ра3_лич]'1я' сво|?ственные
для <<первь1х>> ,молекул водь1 (кривая ! !! !), при та}{ом усред_
]{ е}!ии умень]11аются.

в йристаллогидрате во3мо)кньт три типа 'взаимодействия
ме){{ду центральнь1м ио'ном ла!|таноида ]{ м0.цекулами водь1:
1) ион-липо.цьное в3аимодейств]'{е, зависящее от радиусов лан-
таноида и дипольной шхолекульт; 2) лонорно-акцепторное в3аи_

модействие, обусдовлен,ное переходом парь| электронов от мо'
лекуль1 водь1 }{а 4[-орбитали лантаноида' энергия которого 3а'

1д



висит от расщепления 4[-орбиталей в кр[1сталл,ическом поле и
определяется теорией кристаллического поля лигандов; 3) во_
дородная свя3ь чере3 ион $Ф; или чере3 молекулу водь1' свя-
за{!ную с !1оном лантаноида по первым двум мехапи3мам, при
это]\,1 пр].!рода ланта:{оида не ока3ьтвает прямого вл14я\|ия т{а
э]{ергию свя3и водь1.

д1ля изуне}1нь]х кристаллогр{дратов достаточно наде>кно до-
ка3а]]о, !{то энтальп1.1и дегидратацит4 для пятой и гпест,ой моле-
кул водь1 практичес}(!! не 3а'висят от природь1 лантан'оида, т. е.
он}1 удер)киватотся в 'кристаллогидрате и'сключительно 3а ,сче1
водородньтх связей. 3нергия ион-дипольного в3аимодействия,
пропорциональт1ая ]<вадрату обратного радиуса и,она лантан'ои_
да' дол)кна относительно плавно во3растать от лантана к лю-
тецию. Фд;*ако ,т{а рис. 7.2 видно, что в ряде ,случаев энтальпии
дег]{дратации имеют очень ,сло>кньтт? характер изменения, что,
очев}-{дно, мох{ет бь:ть объясне1{о существенньтм вкладом в об_
щую энерги}о в3а].{\.1одет?ствия донорно-акцепторной составляю_
щей. в связи с :;изкой симметрией криста.цли!]еского поля 3а-
трудни]ель]{о провести количественную оценку этой составляю_
щей. (ачественная оценка ее дана в [55].
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| лава 8. €9.]1БФАты лАнтАноидов

€троение. Анализ к!и[т3.1|:'1Фх}1ми!{ сульфатов лантаноидов
дан в работе [1], олнако со времени ее публикации появился

]]яд новь]х исследован].{й |2-|21. €водка даннь1х о 'структуре
ё'",:ьфатов лантаноидов приведе!!а в таб]|. 3.1, из которой сле'
дует, что струк'турньте дан}1ь1е имеются ли11]ь для легких ланта'
;|о|{дов !1 иттербия.

Ёаиболее подробно в структурном отно11]ении и3уче[{ суль'
фат церия (!!). Аля него имеются даннь1е о структуре бе3вод_
йой со}и [0], ее тетрагидрата [10] и двух основнь1х солей в

гидратированной форме [11' 12].
Анализ раб,от [1-в], а так}ке табл. 3.1, показь|вает, что

больтшинство сульфатов трехвалентнь|х лантаноидов кр'истал-
.ци3уется в монокли}1ной синго}1ии, координационнь]е по";!иэдры
представляют собой трех1папочнь1е при3мь1 \1ли искаженнь1е
анти'при3мь|, !1асть координацио!{нь]х мест в которь1х всегда 3а-
цимают \{олекуль1 водь1' координационное число лантаноида
обь1.тно равно 9, сравнительно редко 3. }4е>катомнь]е расстоя-
;тия [п-Ф в сульфатах трехвалент}[ь!х ла}|таноидо1в составля'

ют 2,4-2,3 А д.," легких ла}1та1{оидо в и 2,2-2,ц А' для иттер-

бия, в сульфатах церия (|у)-2'1-2,4
рактерно 1{оординационное число 6.

3 ряде случаев |2,4-6,1|1 атомь1
] руппь1 обра3уют слои ил1| |{епочк!1'
во,:{ороднь!ми связями.

€ульфатьт двухвалент}1ь]х лантаноидов обь{чно счита1от ана_

.-1ога\4и су.тьфатов бария в свя3и с их !]и3ког} растворимостью.
1ак, по д?нн1,тм [13],^растворимость Рш5Фц составляет при 25'с
1,0в. 10-4 ь,лоль/л,'' а [1Р: 1,18' 10-8 п,'1оль2/л2.

[ульфать] "грехвале}1тнь|х лапта}1оидов.и церия (1}) сравни-
те"ть11о х0ро1шо раствори]у1ь1 в воде' при повь1|1|ении температуры
!1х раст,вор}1мость уме|1ь1|1ается [ 14].

[идратность рав1'|овеснь1х твердьтх фаз изме|няется только в

с,цучае церия. в шериевой подгруппе при всех температура{

А. д'." цер]{я (19) ха-

металла и сульфатнь1е
свя3аннь]е ме)кду собо}}

-12з_



с\:
!со|(оФ.+;п

ы!

ф (роо
<' Ф(о' ^*Ё
! 9опп | ;б
!ф

Фь |--ч._6 съ(о6{ ] ф(/
^: б!й)$ соп !

б]съг1 оо^; !! о|ь!о| *-"г,ч
ы 19

!!!!
^!оо*ф.оп!!!:фо |.
()(]д 

6]
",
Бчт
6!ьсч
9оь
об
-);:

!_о
АФ_;ф
к] | !

'сФ ]!э !т !о,9]'.| !ф Фт ч
!о'..- 

- 
!с-' :<| : +-: €т -т

*-! -:! .:!
!9о !ф 

!]т |3 ^з о{Ёт; Б.! нх э];1 ы! ;1 ы
ф|о]5!со_
.-; !ооФ)

фь

!ь
!о=
со 6!ы|

6)!6)
(б=
$!

ь!ь!ьхч
ф
|о

о
6!

о
с!
со

(̂о
ч.о
Фф
]ё
сг)

Ф|

г-_
[о

0

о
Фу
\о

о
о.

|

|

;
моо

й

Ф

|
!;

3
д
Ё:

]

с
6

б
Ф

о
Ё

ф

с{
{ыд

;

о
;о(л
о
Фо

!

Ф
\
<о

Ф
{:
со

ф
оо
ю_
!о

оо

б

о

;
о
ц)

()

о)
г!!|оо|

=оФ
=;1 3
€9'о $

=<о:'о)бф оо^ о_
6оо= |:;
;- ях 4ь*Фсоо)ч ]
ффсо
оФФ
о;с

^

Ё'6.

о .'\

РзФф;.:('-\^?66дФФ;о0

о
Р

о
с)

2

а | вяш:,э3

Ё !--_:-\э ! !?б!!]* ! !1! !э.!1-х !.< !-
д ! ^]!о|'э|{
! ! !-ь| 

|о ! |о.з1 ||о | !Ёа ! ! _-.':

!.!ы
! оо! 8о
['
}=-!"
|о<!;!_
1."16!"! "_х|:-
'-! .",*,
| 'псооу

| вшшло,
| 'с|ота6

-г;
=5чхФ

Ф

ц

Фо

-12Б--124-

а-

!

}о
!о '_;!
!.=

:г'б^
Ф6|ы|
1
о!

Ё

б!

!ь
6! --.со_")
6|!

|й_г-*ф^]

о.
ы
оо^

6!Ф

!оп

!

!

!

|о|обф
-фю
Ф!

!

6
Ф
н
х
в

|о
Ф
н

о)
сб
6!|
ф+ оо_

о6 (о

я6|
ф.6з
!: ]я
; с')

ф

о.1

[

ооч
,оо|Ф

Фс\Ф]
ы!

6!
{;

г-ч
со

оо
б|
ф^
оо

г_
6{Ё
6
Ф)

Ф'

о)

с\

!яь --^
1о о!|ы|
|о
г\
о_

!

б.

ы

ФчФ
ф
ь
.6

о)

п
Ф

!

!

{-
<с) @
|о_ы
с!|

Ф^
ф
сб

ъ

о|
ф^!
ы!
(о {'
ь!ос)юфо)

ч
:ь^|Ё
оФёо)т(\

о) о,

сФ
-о&

ъо{
о
Ён
€в
аоь
сзд
д

|о
{ хх

1-0'=ао
!*€

х|о
5

\ь
н*ь
ь0

-6

|:(

в'&,
ф

э
6]
Ф

о!|)и
')/аоо

вцц(
'с1ог аФ

ь
Ф

Фо

о
ф;
о
ц)

2

оос{пд .]_6.оо:.;
оо(/) (лФфбФ
-.1 -.1

с)

Ф

4)
о

Р)г!ч)э

-Ё
!;

.? !^
_ |т" ,Ф

!о
!1|ц
, --.1

-?

.



мак,симальной растворимостью обладает сульфат'пра3еодима.
,[,ля сульфатов самар|1я |,| лат1тана и3учена ра'створимо,сть в во-
де и растворах серной кислотьт вплоть до 350'€, а так>ке опре-
делень1 терм'одина,мические функции растворения и состояние
элементов в растворе в этих условиях [15].

}4(-спектрьт'кристаллогидратовсульфатов трехвалент1{ь1х
дантаноидов обсу>кдень: в работе [16]. |!олось] поглощения 'и'о-
пов 3Ф]-в пента'гидратах приведе!нь| в та6л. &.2. 14т:терпретац:тя
на'6людаемь|х спектров проводится с по3иций анализа 1(ристал-
лической структурь| сульфатов и располох<еттия 5Ф,,2*-ионов в

элементарной ячейке' |(ах<'дая из основнь|х колебательньтх ча-
стот $6]- расщепляется на три компоненть1' так :<ак 12 иог|ов
$Ф}-, входящих в элеме1нтарную янейт<у кристалла, располага-
ются по точкам трех прави.цьнь1х систем с симметрие!! €т.

1 аб".;ица 8.2

[!олосы поглощения ионов 5Ф]- в [!!(_спектрах | п2(5Ф1)3.5}!2Ф, см-{

!у![-а
!

?: 9в'0' 1о1'2. 101з,0

1эа 450
т2ь
1з: 1о80' 1 104
т3ь '1|140, 1 |60
1зо 19ш, 1240' 1280
1&д 007
т{ь 631, 040
};с 065

Фктагидратьт сульфатов трехвалентнь]х ланта1|оидов ха;]ак-
теризуются узкой интенсивной полосо;:} поглощения о1('оло
1000 см-1 (у:) и группой из дву; или трех широких полос ]13[а'|Ф-

щения в,области 1100-11200 см-1 (т3), а так)ке полосами сре::1{ей
]{нтенси1в}|ости пр]-1 435 и 650 см-1 (т2 и т':).

Б области валентнь1х ко'1еба11и1] водь1 в спе1(трах расс}{атри-
ваемь1х суль'фатов имеется широ](ая пслоса пог"цоще]]!тя с т|]е_

мя максимумами (3230-3260, 3350-33'70, 3460-3500 см-1;, а
в области ,деформационнь1х ко,цебаний водь1_две 11олось1 п{}.ло_
|цения (1630 и 1670 см-1)' что и}|терпретируется нал!1чие],{ д3ух
типов }1олеку.ц водь] : коорд1.1нац}1огтно*] }1 крис'га"цлизацио:т::от?,
участвующих в водороднь1х связ-ях уптере:тпот} сттльт [16' 171.

Б растворах сульфато]в ланта]1оидов т;аи6олее поАроб:то |:3у_

нено образова]]ие катионнь1х комп"цексов [п51. Б таб"ц. в.:]. да_

}|ы и3менения э]{тальли:,1 и энтропии при образовании [п5Ф 
11

ш0Рг6е

985, 1008, 1037 9ш' 1'0ш' 1028
45,0 455
476 478

10в5, 1106 ,1090, 1'1,1'0
1,1'42, 1100 1145, 1160

\1212, 1:46, 1,310 1;1Ф, 12ф, ',1300

60о 6ш
6ш 63,5
666 067

980, 999, 1036
440

415
1ш5' 1105
! 132. 116{}

19ю' ц|и8' 1зш
595

6ш' 640
664

-126- -127 -

[а'блица 8.3

термодинамические характеристики о6разования комплексов |'п5Ф .+

вАЁ9Ф в}.'Ф

/-!антаноид ! дн' | лз, .ал1.рал. | А1[, | А5, кал1п:оль'

| ккал/п:оль | моль | ккал| п:оль | 'град 
-_

!^

5,гп
!о
Ёг

3,13
3,42
3,70
3,37

27 ,1 3,16
28'4 з'76
29,0 3,30
19,7 3,51

2г7,4

'оА21,7
28,1

в о6ьтчтто*1 ]| тя'(елой воде, по.цуче1'{нь|е методом 1(алор}т}1етри_
!1ес1.:ого титрования [1'8] . }4зотоппьт[! состав водь1 практическ,{
]1е Бл}1яет на термодиц'мические функшии ]{омплексо'образова_
т:пя. Фднако их йаксимальнь]е 3начения 'в обь]!|ной воде наблю_

даются ]{а тербии' а 'в тях(ело:?-на самар]'{и.

1а'блица 8.4

3квивалентшая 9лектропроводность | п3+ и !,п5Ф'+ (ом'см-1 см2)

п константы устойнпвости (() |п5о {

йон [-п3* йон [-п 5Ф}

в Ё:,з Ф

}

о
Фн
Ф

[а 69'7
6е Ф'7
Рг Ф'7
ша 89'7
5гп 68'7
с0 67'6
/-[,тг

Ёо 66'5
Бг 66'1
уь 65'4
!тг 64'7

4,43 7,8
4,09
4,7'о в,2
4,76
4,7,8 7,2

^70 6,6
3,95
3,79
3'2в 9'7
3,311 9,5

'56,1

м'7

й,о

53,3

Б,э
50,3

1|1,5
'12,7
11{1,5

12,г,
10,,
12,\

13,0
\13,0
'10,5

|3,2

4,69

4,63

4,52

4'ж

3,57
3,50,

Б табл. 3.4 приведе}{ь1 з]{ачения э,кв}|вале}{т]{ь1х электро[{ро-
вод1]остей ио}!ов !п3+ и [п5Ф; ' а так}ке ,1(о]{'станть1 о'бразования
комплекснь|х ионов в обьтчной и тя'{елой воде, вь|чис,ценнь|е гто

ре3ультатам }13мерения электропровод}1ости прт: 259€ ||9]. 14зо_

]'оп!тьтй состав водьт существенно ска3ь]вается на эквивалентной

в Ё20
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электропроводности' котодая и3ме]няется для ,ионов !п3+ на 20-
220|9, а для ионов [п$Ф+-на 30-33%. }4зменения констант об-
ра3ования комплекснь]х ионов не превь|11]ают нескольких про-
центов. (атионные ,комплексь1 наиб,олее устойпивьт для самария.

|{о поглощению ультразвука водньтми растворами сульфа-
тов лантано'идов установлено [20-23]' ч'то ионная ассоциация
протекает в три стадии

[п|];, *5о?- 1дц1;ё|ц3+ (н9о) 25о;-,

|рз+ (Ё2Ф) :5Ф}- +!ц3+ (1н2о) $о;-,

;дз+(Ё2Ф) 5Ф]- .+!п5Ф]- .

(в.1)

(8.2)

(в.3)

'€тадии (в.1) и (3.!) 
-экзотермические' стадия (3.3) 

-э;;ао-термическая. йзменение энтрог1ии (тА5) при ио|нной ассоциа-
ции больтпе' чем и3менения э|1тальл|1,14 (см. такх<е табл. 3.4). Б
работах |20-23] [риводятся константь1 скоростей стадий
(в. 1)-(3.3) лля б'ольтпинства лантаноидов, и3 которь!х вь]чис-
ляются полнь1е константь1'рав,новесия' удовлетворительно согла-
сующиеся с приведенными в та6л. 3.4. 14зото,пньтй эф'фект раст-
ворителя не обнару>кен |22]. 0{еханизм комплексообразования
определен !{ак диосоциативньтй, а'скорость его определяется ско-
ростью ,обмена растворителя ''1з первой гидратной оболочки ка-
тиона [22' 231.

1ермодинамика. €водка опубликованць1х в литературе дан-
нь!х по ,стандартнь|м энтальпиям образования сульфато|в ланта-
ноидов приведена в табл. &.5. Бо внимание принимались ли1шь
даннь1е' полученнь1е ;(а.|1Ф!1{}:1€1рически |24-27 ]. Беличи,ньт, пр и-
веде,ннь!е в |А-26)' пер_есчитаньт с исполь3ованием энтальпии
образования ионов !п]{ ' рекомендуемь1х |27). !'анньте табл.
3.5,свидетельствуют о вьтсокой термоди1намической устойниво_
сти трехвалентнь{х лантаноидов' которая от лантана к гадоли-
нию почти не |{зме,няется'

3нтальпии дегидратации,сульфатов лантаноидов в несколь-
ких случаях могут бьтть вьтчислень1 и3 ста1ндартнь1х энтальпий
образования безводньтх и гидратированньтх сульфатов (см.
табл. 3.5), а так)ке определе'}ть1 с исполь3ованием метода лиф_
ференциального термического а|1'ал|1за (дтА) |28, 297. Б табл.
8.6 :[!иве:Аень1 )энтальпии дегидратации сульфатов лантаноидов
по реакции

|-п2 (5Ф,')3. п|{2Ф111--+!п: (5Ф+) з1'1{пЁ2Ф1*1, АЁл.."лг.,
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(в.4)
лантаноидь|

1аблица 8.6

€тандартные энтальпии образования (^н?:эв, ккал/моль)
сульфатов л!|штаноидов

€оедггнение - АЁг' :эв'

! пэ(5Ф+)з
!па(5Фц)з.9Ё:Ф
се2(5о4)3
се2(5о4)з.5н2о
Рг2(5Ф1)3
Рг(Ё5Ф1)3
}х|6я(5Ф+)з
ша2(5о4)3.5ггтю
\6у(5Ф+) з.8}{:'Ф
ш6(н5о4),
$гпэ (5@+) з
5гп9(5Ф1) 3.8]Ё2Ф
66: (5Фд) з'8ЁэФ

941'б+3' 1

15в7,6+3,2
945, 1

1320,6
938,4+5
77!1,7+5
937,6+5

1307+5
1513,6:[5
7п+,5
929,1+1,6

1513,1
150'9 +2

1аблица 8.6.

9нтальпип дегидратации (А[!де"идэ., ккал/моль }!:Фс*:)

сульфатов лантаноидов (|,п9(5Ф1)3.пЁ2@)

^н
'_дегидр

,г1анта_
ноид по [28] по [29]

расчет по даннь!м
табл. 8.4

0
9

8
8
8
в
8

8
8
8

8

8_
,{

8

|а

Рг
ш0
5п
Бш

са
ть
Ау
Ро
Бг
1п
уь
[ш

5

3,7(*т1;1)

3,2
0,8
2'о
3,6
2'б
3,5
4,0
5,5
4,4
5,2
8,5
4,4

4,4(+7)
6,3

8,2
8,6
9'0
8,0
8,6
! '!
7,6
7,5
7,2
1о
!;А

7'6
7,00
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3,4?
6,78

5,56; 3,69

1
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рассчитан}{ь1е по да]]нь]м табл. в.6 и работ |2в, 297. 1т4етод А1А
дает энтальпии деги'дратации с точностью -! (7-15) ккал/моль,
которая мо)кет считаться удовлетворительной при определении
суммарнь]х эффет<тов отщепления 3-10 молей Ё2Ф (газ), так
как эт].1 вели1]инь1 ле}кат в преде'1ах 134-156 ккал/моль |29].
0днако для реакц!.1и (в.4) эта точность во м!1огих случаях пре-
вь|т!]ает 3начен!1я АЁдегидр. и это не позволяет считать метоц
/]}А полходящи},,1 для нахо)кдения этих величин, хотя они по
своему порядку и сог.цасуются удовлетворительно с калоримет_
рич,ескими даннь1ми (см. стол6еш 5 табл. 6.6).

1аким образом, наде}кнь]х даннь]х по энтальпиям дегидрата_
шии суль'фат'ов трехвалентнь1х ланта,ноидов почти нет' что су_
щественно отли!1ает их от хлоридов и нитратов. €овертпенно от_
сутствуют термодинамические характеристики для ступеннатой
дегидратации. Б 3аключе,нии мо}кно ли11]ь отметить' что те }{е_

многие н аде)к|нь]е 3н а чения А!{д.".др., котор ь|е,и3вестнь1' по3воля_
}от 'сде"цать 33;(,111Ф9€![е о примерно оди!{аковой энергии связей
}|олекул водь1 в кристаллогидратах сульфатов, нитратов и хло_
Ридов трехвале]{тнь!х лантаноид,ов (табл. 7.7, рпс. 7.2) [30].
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}лава 9. €}1111в3 комплш}сснь!х сопдинвний
Ршдко3вмвльнь|х элвмвнтов

Фбщие пр]{нципьт синтеза комплекснь1х соединений достаточ_
но подробно рассмотрень1 в и3вестнь|х руководствах [1-4] и не
требуют специального обсу>кдения.

Бместе ,с тем синтетическая х]{мия лантаноидов' начав111ая
,бурно ра3виваться в по,следние 20 лет [5-14], спешифична и3_
'за особенностей поведе||ия р.3.9. и их соединений.

1ипь: комплексов лантаноидов. [!ри рассмотрении метод0в
синтеза комплексов,редко3емельнь{х эле}1ентов Ф.з.э.) целесо_
сбразно разделить их ;на три типа: молекуляр}тьте комплексЁ,
.внутрикомпл.екснь1е и метал.цоорганические соединения.

}1олекулярньте комплексь]-аддуктьт солей и других прои3-
.в,одных р.3.э.- с неорга,ниче,скими',органическими и металлоорга_
.ническими л,игандами' в которь|х пол!1остью 'сохра]пяется лт''-
гандная с1.1стема-имеют общие формульт гп!п!,3.п[ и гп[п!,з.
п[ . р5о1, где [п-лантаноид; !,-анионы соли; [-лиганд; 5о1-
'ра,створитель; 1п' п''р-число,м,олекул к,омпонент.ов, .входящих в
.,состав аддукта.

Бнутрик'омплекснь1е'соеди,}1ения (вкс), формально анал0_
'гичнь1е металл-хелатам' отличаются от ,них тем' что включают
:в координационтть:й узел депрот,онированньте л}{га,нднь!е систе-
ппьт [1, 15, 161.

Фбщие формульт таких 'соединений мо)к|но изобразить как
.|-п([-Ё)3' !п([-Р)э\ или [п(;[-Ё){,2. |( этому- типу ком-
|]лексов относятся Б(€ $_ликетонов, 3-оксихинолина, Ф-оксиа3о_
соединений и Ф-оксиазометинов' комплексонов и м}{огих дру-
гих органических соединений с металлоциклообразующим рас_
поло)кением до'}{ор]1ь]х центров [5, 6, 13, 14].

,&[еталлорган1{|.тес](ие прои3вод11ь1е р. з.э. - это комплексь1 с
/[-€-связями и л-комплексь{ ,цантаноидов [17]. Ёаиболее изу-
,че1-1ньтми среди них являются циклопентадиенильт{ьте производ_
Ё1ь1е' циклоиндени,/{ь]!ь]е' циклогептатриенильнь1е' циклооктате_-траеновь]е прои3воднь]е ла]|таноидов [|7!. 3ти соедине1]ия и}{_
терес,ньт тем' что лат1таноид в н]{х мо)кет бьтть связан с двумя,
тремя и четь]рьмя циклопептадие1.{ильнь]ми лигат{дами.

*132- -'33-

!}1етодьл синте3а комплексов р.з.э. Б ,современной синтетиче_
ской химии комплексо,в лантаноидов ||]ироко 'исполь3уются об_
щие методики и принци1|ьт синте3а к0орди]{аци011;'ь]х соеди1|е.
нл[т [1-4]. Бместе с тем особенности повед'е}|ия соле!'т р.з.э.,
]1Рименяющихся для |1олуче}1ия ](омплекс]]ь1х ].1 металлооргани_
ческих соединениг] ла'нтаноидов, требуют подбора растворите_
-,тей, контроля рЁ-средь! и ,специфи.теских условий проведения
,си||1те3а.

;||ри рассмотрении методик синте3а комплексов р.3.э. целе_
сообразно исходить 143 рассмотре}1нь1х вь11ше трех типов комп-
'цекснь1х соединенит? ланта,ноидо,в.

'€интез молекулярнь|х комплексов лантанои'дов осущсствля_
ется глав]ньтм'обр азом путем ]{епосредственн,ого взаимодейст'вия
солей лантаноидов .и лигандов в подходящем растворите']е или
!] его отсутствии.

Рех<е используется метод лигандного обмена, основанньтй на
[7, 18' 191 вь!теснени!1 лигандов }13 молекулярнь|х аддук_
'тов р. 3. э. сравнитель'но 'низкой устойнивости другим лигандом'
образующим с солью лантаноида более стабиль];ое комплекс-
ное'соедин,е1ни'е,'чем исходньтй молекуляр'ньтй комплек'с.

Фсобен:то $обе:; э'гот метод для си}!те3? (8\4||а.!€(8ов трудно_
растворимь!х солей р.3.э. с хелатообра3ующими лигандами: п0лу_
чают раствФ! с@;1[ лантаноида с комплексообразующим раство_
рителем (эфиратьт, пиридинать], ацетонитрилать! и др.), а за-
тем добавляют расчетное количе,ство хелатирующего основания:

!п{,з . п Б12Ф{'гп Ру-+-1-п!,3 . гп Ру{п Б12Ф.

Бнутрикомплекснь1е'соединения р.3.э. получают:
а) при непосредственном взаимодействи.и,прои3воднь|х ла|{_

та}!оидов (солей, алкоголят'о|в, ацет'илашетонатов) с хелатооб_
ра3ующими лига;ндами, имеющими кисль!е 3Ё-группьт; ооновная
ма'сса Б:!(€ получена [5, 13] на основе лигандов с гидроксиль-
,гтот} группой (э:о)' хотя и3вестнь1 Б(6, в хелатнь]е у3ль1 ко-
торь1х входит азот |7,13, 20-23];

б) путем обмена металлов [6, 13, 1;4'| -метод 3аключаетсяв
сме1пивании в растворе ,соле:} р.3.э. с хе"1тат}{ь1ми соединениями
(главньтпт образом, аммония' ]целоч,нь!.\ или щелочноземельнь1х
мсталлов);

в) методо:ц хелат}!ого обмена [24, 251' о,с]]о1ванного на вьт_
тес}|е]]ии одного хелатообра3}ющего,циганда и3 координац!{-
о}!{1ого узла Б!(( друг].!м хе.цатнь]\{ аге].!.гом.

;\4еталлоорганические компле1(сь1 лаптаноидов вь1деляют на
основе методов' обьтчно приме11яюш{ихся д'ця пФлут13дц" орга}{о_
металл1-{ческих соед}{}!ени{| [6, |7, 2.6-32}



а) прямьтм 'синте3ом ]и3 нульвалон'тнь|х металлов в >кидком
амм,иаке |!7\ плп среде непредельг{ого углев'олорола [30].

Ёапример, 66ьЁо*2!п' 5'2 (,с,н,) з[п*3Ёэ; (э.1)

.6) из металлических прои3в,однь|х
гал'огенидов р.3.э.

3пм+ 1-п[3-+|3[п ф &!0(, (э.2)

где &-органическое прои3водное (например, циклопентад!{е-
нилыньтй анион [32])' !п-р.з.э., ,&1:,1'{а, ь| |17, 2в, 291.

Быбор солей металлов. Бстественно' что при получе!{ии мо_
лекулярнь|х комг|лек€Ф'Б [[!|Ф.}1Б3уются те ,соли р.3.9., на основе
которь!х дол)кнь1 бь:ть получень1 комплекснь1е соединения. Б
настоящее время получень| м;ногочисленнь1е комплексь1 галоге_
нидов' нитрато'в' хлора'тов' псевдогалоген|идов' сульфатов, као-
бонатов р.3.э. и неорганических прои3воднь1х лантаноидов. €реди
указаннь]х комплексов наиболь:шее числ,о исследова;ний вьтпол:
:}]еЁ'Ф ,8'целью получения галогениднь1х комплексов р.3.э. [5-13]'
что' види'м'о' .свя3ано'с сра1внительгтой до,ступностью галоидпро_
изводных лантаноид,ов [8, 10-12,33,34]' Бместе с тем с целью
установления общих 3акономерностей . координационной хим'ии
р.з.э. (гла,в'ньтм образ,ом' 3ависимости координационного числа-
к. ч.-от типа аниона соли лантаноида г13' 35' 36]) проводятся
систематические исслед'ова|{ия по синте3у и кристаллохимии комп-
лекс,ов редких 3ем'ель с и3оэлектроннь]ми треугольнь]ми ([8;
66;, БФ;) и тетраэдрическими (€{Ф;, 5о1-, РФ]- и 51о; )
ан.ионами |13]. 1ак, на примере комплексов ланта'ноидов с фе-
нантролином типа (!,т/) показано [13, 37,33], тто наибольш}1е
к. ч. достигаю'тся' когда анионами яв'цяются слабокоорАин].|ро-
ван,ньтй перхлорат (с1о;) ттли псевдогалоге]]идг:ьте (\€{,-, [:
:5, '5е) ио]-1ь]. Б этих случаях образуются комплекснь1е соеди_
нения [п(р1теп),(,€1Фц)з и [п(р}:еп)3(шсх)3, в которь1х }{. ч.
лантапоидов равно 6 и 9 соответстветтгто. Рсли )ке анио!{ам';
являются с1- или $Ф; _группа' образуются би,с_комплексь1-
[п(р|еп)2{,3, 2 (. ч. бо.пее 6 достигается в водно_органичес}{их
!_Релах за ст]е'т АФ|!Ф:][ЁЁт8р'1ьной коорАинаци|4 \,1Фа1€}{}[ водьт [39].
}меньп;ение числа коорди]1ацР!оннь1х молекул лигандов в зави_
симости от типа анио]]а в ряду с1'о4>шс$(5е))Ё{а1_)}\[Ф3 на-
блюдается и в случае комплексо|в других л!иганд!|ь]х систе'м
[ 13, 39-411.

!'тя сгтглтсза в]'1утри1(омплекс]|ь1х соединений чаще вссго прп_

лигандов и безво,дных
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}!с11яются хлоридь1 и нитратьт р.з.э. Б этом слу!|ае вь:бор со.пи
];}|еет при1{ципиаль'ное 3]']аче|]ие: от }1его 3ав].сит :те только рЁ
.:].':1ь{, контр0.']ь которой ва)кен при синтезах ко}4плексов ла1{та-
]]о1].],ов (см. ]{и,1(е), но и во3мо;"к]1ость ра3лич}!ь1х осло;!(]1е:-тий в
;;1:д3 [11}{1€33.

Б пос,'теднее время |13, 1'{1 в ](а!]естве },сточн]:|ка },1е'галла
с|а"']и пр}'1меняться гидр}1дь1 [42! , так;т<е органичес](!{е про}13вод-
]{ь]е р.3'э.-]4] 2"4[8[Фа'1ять|, соли орга,нических кис''тот и $-ли:<е-
1о]]ать1. 1ак' с помощью гидридов ла}{тано].!дов бьтлгт по'у.'.:'ьт
[42!_ труднодоступнь1е безводнь:е $_Аикетонать| лантаноидов.[ примене]-{ием алкого,тятов р.з.э. бьтлгт сравни'тельно недав-
|1о синтезировань1 металл-хе,]ать1 Ф-оксиазоьтет'и']{ов |43, 4'4]
"ца]1та];оидо". ц со}-1,Р'нию' практически не ]|ап.|ел при'тленения
метод _п9:/1учения вкс лантанои,дов 'с приме'не1!ием ацетатов
р.з.э. [45].,Бместе с те},1 из|вест::о [1, 1в, а6-48], нто эт14 соли
создают весьма благот:риятнь]е условия для 'синтеза внутриком-
г|.;!екснь]х соединений переходнь1х метал,цов с разнообразнь|миорга]{ич'ескими лигандами' содер)кащим{1'в хе.1атг|ь]х Ё-циклах
!)аз"1ичнь|е гетсроатомь|.

}словия синте3а комплексов лантаноидов. €интез комплекс_
]!ь]_{ соединени:} р.з.э. пр,о'водится в воде' вод}]о0рга].!ическ}1х и
0]]ган}1ческих средах.

Б воде образуются комплексь] со слабоос}1ов}1ь]}1и' преиму_
|цестве:н'но хелатообра3ующими' лига}1дам'и [5, 6, 13' 4в-511'

3атрудг:ения' свя3а}1]!ь1е с п.цохо!! раств'оримость|о и с гидро-
л}13ом, обьтчгто }|страняются пр].1 :тспо.пьзова]1,и]1 водн'оорганиче_
ск]{х сред. 8д.::оЁт ]]3 са\,1ь1х под-\одящих д,||я |{9,,_]),!€}!}|! ,к0орд';{-
]]ацио]|]1ь|х соединент.тй ла]|тано]].].(.}в является вод)|о_этанольная
1ред-а' ттз которой вь1деленьт ко}|плек'сь1 р.3'э. с ]{омплексонами,
Ф, \-содерх{ащими органическт:м:т соедттне}1иями, бис- и триди_
п]{ва,цо]{лметат1ом }1,другим;т органпческ!1ми соеди].тепияпти [|3!.Бесьма 1]'!иро1{о (особен;то с цёльто |!Фл1гч9'ц," безводц:ьтх комп_
плексов р.з.э.) пользу]отся водноорганическими средами' при-
готовленнь1м}'| на ос-н^о-ве растворите"цей с более вь;,со;<оЁ{ дот1ор_
ной способность1о [52], .:ем вода-диметилформам'1дом т4л14 д|1-
:";этт.тлсульфоксидом [ 1 31.

[{оказан,о г531' что лол\/кол].1честветтной характеристикой
св-яз!.] ра_ств-оритель-}!о11 р.3.э. является донор]!ое число ра'ство_
рителя [54]. 1аким образом, пртт образова}11]}.т вттутрисферттьтх
](о}'1]1лексов'соедигтений 

_ р.3.э. ре[шающим}1 оказь]ваются относ1]-
:'ельнь1е до!1орнь|е сво:]{ства \,1о,'теку.-1 растворите.ця и конкуриру-
}ощих лигандов. Авторьт работьт [55! предполагают следуйййа
!]орядок,донорнь]х свойс'гв 1]сс,]тедован]1ь1х раствор:тте'тет? по от-
,1о1шен}1ю к х<ест](им 1{ислота}1 [56!-р.з.з.:



€Ёз€}{{€н3 (сн2) 2он - юн3) 2) со<нсош (€н3) 9<

<сн3он - (€тЁ3) 25:@ -т(6}{бш < н2о.

€ целью получения ряда труднодоступньтх комплексов ]се
чаще применяются [57_85],ни3копроводящие раство,рители:
бензол |43, 44,70], ацетонитр'ил |71-7'61, ацетон |5' 6, 40' 77-
|!1' 9фирно-углеводороднь|е смеси [30!, триэтийортоформиат
[в!, в2] и другие органические средь1 []3, в3-в5].' 3атрулне-
ния' 'свя3ан.нь1е с плохой растворимостью в этих растворителяк
солей р.3.э.' п'реодолеваются использова,}1]]ем ФР[2!1ических про_
и3воднь|х лантаноидо|в [43, 44]. йетол лигандного обмена тре-
бует обьтнно проведения реакций в сравнитель1{о )кестких усдо-виях-при вь1соких те},{пературах. 3 ,этой ,связи такие синтезь1
осуществляются в вь]сококипящих растворителях |24' 251.

.&1еталлорганические прои3во,днь1е р.з.э. получают в тетрагид_
рофура'не, эфире при исполь3овании метода (9.2) ||7, 26-321
или_в )кидком аммиаке-|в 'реакциях типа (9.1) [17].

Бсе более 1пирокое распространение п,олучает метод синте3а
комплексов лантаноидов в ,отсутствии растворителей |7, 13,23"
86-91]. 1ак, обьтчно ,серье3нь]е трудно'сти вь]3ь]ва'ет получен,ие
комплексов лантаноидов с аминами вь:сокой основности, глав-
ньтм образом в свя3и с тем, что си,нте3ьт этих координацион{{ь1х
€Ф€А],{,неЁ:[й сопро|во)кдаются ра3личнь1ми побочньтми процесса_
ми (легкий гидролиз в присутствии аминов солей р.3.э. в вод_
нь1х и водноорганических средах' аммоноли3 и т. д.). |1оэтому
с1]нтезь1 комплекснь]х соединений ,ланта,ноидов с аминам.и пред-
почитают ,вести в отсутствии растворителей |7, 13] при ,непо-
средственном взаимодействии солей р.з.9. и лига'ндов. Бесьма
1ш.ироко метод спла|вления применяет'ся для получения комплек-
сов р.3.э. с твердь]ми моно-' ди- и г1оликарбоновьтми к'и,слотами
[5' 6' 13]. Бьтсокотемпературнь1е синтезь1 и3 твердой фазь; ста-
ли приме,няться так)ке для получения фталонитр:ильньтх [91 

-| 

'гпорфириновьтх [23! и других труднодоступнь1х комплексов по_
л'идентатнь]х '-1ига}]дов. Фтметим, что в отсутствии растворителя
могут бьтть полунень1 и комплекснь|е ,сое'динения р.3.э. с про.стьг-
ми монодентатнь1ми лигандами' например сульфоксидами [в61
или мочевиной [37] . 1аким образом' нам пред,ставляет,ся' что
булушее с}{нтетической т<оорАинационной хими'и лантано.ид'ов-в
применении неводнь1х растворителей и синтезе комплексов р.з.}.
в отсутствии раств,орителей:.

р[1-средьп .имеет |1!йт;[т,тпР12а1ьное значе,1{ие в си'нтетической
химии комплекснь{х соединенийл р.з.э., так как от него зависит
тип комплексов лантаноидов' а в воднь1х и водноорганических
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средах-характер реакции комплекоообра.зования [6' 131 . |{ри

пооведении реакции взаимодействия солей р.з.э., особе;}1'но в во-

де, необходимо, чтобьт велич'ина рЁ реакшионной 'смеси не пре-

вь|шала 31{ачения' при котором ,образуются гидроксидь1 ланта-
ноидов [6!. 3наве:{ие величиньт рЁ вь1падения гидроксидов р'3'э'
,].1 контроль их в процессе синтеза-необходимое условие при по-

"цуч,ени,и компле,ксов ,ца}тта}тоидов. в этор] свя3и нрезвьтпайно

'ва)кнь1м становится учет величин рка 'соединегтий, ,исполь3ую-
11{ихся в качестве лигандов. Фриентиром в этом вопросе могу'г

с1,а,ть и3вес111ь]е поло)кепия о '|Ф:л, т1'19 кислородсодерх(ащие мо'
ноде'нтатньте донорь1 являются ни3коосновньт.пти [92,^93]' 1аки-
й" , . слабь1ми основаниями являются Р-, А5-, 5_, 5е_, 1е_ со_

дер ),{{ ащие донорь!, моногетеро атом нь1е пятичленнь|е гетероци кль1

!,йрр'', тиофеЁ, фуран), н.:*'"ор,'" \-осно'вания (ацетонитрил)
]!ра3лич}1ь1ел-донорь1-непредельнь1еиароматиче'скиеуглево-
д'!;од,' [92, 931. |1оэтому реакции взаимодей'ствия солей р'з'э'
с ,-7]'игандами этого типа можно проводить ;в нейтра.пьнь1х и очень
слабокисльтх средах (рБ:5-6).

йно{а подход долх{ен 'бьтть при синте3е ](омплексов р'з'э' с

а3отосодер)кащим'и лигандами, основность которых^х-ол-еблется
в 

'пироких 
пределах от 0,5 до 14 ед' р](а [46,94,95!' 14менно

ББ|[:Ф'(&9 ос'но|в,ность )кир]{ь1х и )кирноароматических аминов я'в-

ляла,сь прининой того' что комплексь1 этих лига!!.|{,ФБ ,т|Ф;'1гФё 8!е_

мя о'става.цись тр}цнодоступнь1ми соеди]{ениям'и [5, 6, 13]'

Аостат'очно четко влияние р!(а-лигандов на характер ](омп-

летссообразования просле)кивается'в рялу !',1-осно:ваний с !пиро_

ко варьирующе*]ся ос]{ов'ностью. 1ат<, и3 очень кисль{х раство_
роь вь!делень! комп.цексь1 р. 3. э. 'с уротроли}{ом и другими алки_

'.ам"'н'*и [96], напр'отив, в :!{39:5-1:'"ч-:Р.+9 
й'8|}1 быть по_

лучень1 4оединен]ия 
_р.з.э. 

с гидразином [97}. (оординационнь|е
соеди'не|ния р.3.э. как 'с гетероци'клическими, так 'и с ал|ифати-че_

скими аминами являются 'катионпь1ми ко,мплексами, свя3ь !п-
лиганд' по даннь[м 141( спектров [98-102], в них-осуществляет-
ся посредством атомов а3от'. Фбнару>кено, ч:о |103] комплек'
сообра!ование [п;€1. с а3олами 3а,висит от рка лиганда: комп-
лекйобраз0ва'ние'Б'вод;но-мета'нольной'среде с имида3олом

1;(:тюь) йр"вол"" к образованию гидроксидов р.3.э' (|п:5гп,
Ёш:'. н,"т]''и", ,ри в3аи;одействии с 1бензимида3олом (р(:
:6,53) в а,нал,огичнь]х условиях обра3уются,координационные
соёдинения !'п,€'1з. |.6н2о.

'3есьма существенна величи}{а рн средь| при получении
в'нутрикомплекснь1х соеди'нений-больтшинств0'и3 них получают
в |л1боосно'внь]х средах [13, '18, 46, 471' Фднако сра'в'нительно
низкие величиньт рн вьтЁаления гидроксидов р.з.э. являются
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серье3нь|м препятстви€м для получения в(с ланта'ноидов 'с
уча'стием лига1'|дов, Б ,\€,|;агные },3,г1ь| которь]х входит атом аз(_,-та. успе|ш;ньтй си*:тез:аких Б(ё удается о'существить в г|евод_нь|х средах |'24' 25' 57' 5в] ил|{ в отсутствии растворителя |э;||.1емператур]!ь1е ус,цов]{я си]{те3а |(о.мп.пексов р.3.э. не подвер-гались ско"пько_:ти-бу.1ь с}!стематическому изунен.ию. Бместе'стем и3 общих сообра;кений: [3, 41 следует ст{итать' что повь1{.![е-г!ие темпер-етурь1 дол}|(но увеличивать вь]ход в э]"|дотермичес!(их
[1еакциях. ( числ:, послсд1{их мож].1,о от}{ести большинство реак-т{и|т по.цученця мо.'1е}(уляр+1ь{х 1{омп.,1с|(сов р.3.э. пр!{ }!епосредст.-венном {в3аимодействи].т солег] ла1{таноидоБ 14 ;1}113!{.{ФБ г1:31 .1емператт.рньтй фактор требует'{есткого !{онтроля. Ёеоб-ход:а-
}{о учитьтвать, что повь!1пение температурь] мо'{ет:а) приводи1Б ( 1€!}1Фа1и3у компле,1.'Ё |:з, !+1'; 

'

б) полунен'}|!Ф (9}!1;']0](снь1х соедине,ний .' ,*6*"д'ннь!м ка-чественнь]м ]{ 1{ол].{чественнь|м составом |5, 6,'13, 14];
в) об"тегнать ,тече].]}[е побочньтх процессов, особенгто вьтпаце_ние и3 реакц]:!онно:1 смеси гидроксидов р.3.э. [5-7, 13] .

,€.оотногпет{ие реагентов при]{ц]1г!иально сказь!вается на соста-ве комп.пексов ".1анта]]о]]дов' особенно пр]-{ проведен!.{!{ с}1]]те3а вкоординирующихся 
_раств,орит.+т1 . { 131. в этой связи следуетиметь в виду'- что из воднь1.\ [10{[ и водноорганических срсд3ачастую [5-' 6, 13-| пол\.чаются'с_,'ешат:ньте г!1драть| ]-{ сольвать{и, 9тобьт избе>кать этого! след\|ет:

а) 
-проводгтть синтезь1 в растворителях с метгьшей донорнойспосо'бностью [52, 53) по о'Ёошенйю к р.з.э., чем лиганд;

б) вводить реагенть1 во в3аимодействие ,с учетом ,к. ч. комп-лексов соотве'тствующего лантаноида [5, 6, 13т.
]! игандные системы. [!рогресс химии лигандов [|16, 105-107}

на1пел отра}кение в многочисленнь]х комплексах р.3.э.' получе!{-
}|ых к настоящему време]{и на основе о-, ш-, с-, 5_, Р_, 5|_содер-жа.зц неорга,]{ическ|{х и ряда элементно-органичееких соедине_ний' Бсли к началу 60_х годов координациойная химия '','',о''_дов оазировала'сь преимущественно на комплексах кислородсо-
дер)кащих лигандов сра,внительно простого строения (ис:<люиап
комплексо'1.:ь: [104!), то в последующ]ае годь| оьтли дБс!игнуть!3начите"т|ь}!ь!е успехи в исполь3овании в качестве лигандов комп_лекснь|х соединений р.з.э. а3отсодер)кащих 'систем |7, \1, 131 .Ба>кное место сРеди них 3а]{яли не только про'сть|е м,оно- и би-дентатные лига'н-1ьт_ [7!. :то и макроциклическис системь1 типапорфирина [23_251. (ислородсо!Бр>кащие системь|' исполь3ую_
щиеся в качестве лигандов в комплексах лантаноидов, вь11плииз рамок про'сть|х лиганднь|х систем: теперь это полифункц}1о_
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1]альнь{е ам'бидентньте 'системь1 [13]--ц макр'оцикль1 типа крауп-

,фйр', [79, 106, 107! и криптатов г10в]'-' 
Ёасс:,отрев громадньтй синтетический мате-риал, мьт при1пли

к вь1воду о нео6ходимости и3ло}ке)]ия спо'собов синтеза комп-

лекснь1х соединен,ий р.3.э. в зави'симости от их типов: молеку-

ляр}|ьте комплексьт (аллуктьт)' внутр111(омп,'|екснь1е соедине}1ия

и металлорганическ'ие производнь]е. 8 преАелах х{е ука3а]1нь|х
клаосов коорд1.1нацио'}!}{ь1х соединеътий мь1 сохпанили традици'

он]ную [5,6, 131 форму }]3ло}(ения материалз, рассматривая
'си|{тет1{ческие аспекть1 химии комплекс}1ь!х соединении р'з'э' с

учето},1 типов комплексов и донорнь1х це}{тров лигандов"
' мо,е*улярнь!е комплексь|. Б этом р.азделе.. булут рассмотре_
,'ьт компл1ксы 1молеку.]1'1рнь1е аддуктьт) солей и других прои3-

],}однь]х р.з.э.,,о,бра3ова;ннь1е 3а счет }{еподеленнь|х электро}1нь]х

{1а! }л(23дцнь1х дон|орнь1х а'томов и вака}1т1-!ь1х орбиталей-ланта_
;;;;дь;_];.мплексь1 переноса 3аряда п, у-типа [93, 109'|)' [о_
мимоо.д}|о,основнь1хлигандовврассмотрениевключеньтд'и-и
полидентатнь]е лиганднь1е 'системь!' часть и3 которь1х при под_

ходящем располо)кении дог1о'рнь|х це!{тров мо)кет образовьтвать

металлоциклические структурь] (мета'пл-хелатьт)'
|(ислородсодерх<ащйе лигандь|.'}1олекуль.т, -содерх{ащие 

в

качестве до'норного центра атом кислорода, 'образуют самую
;;;;;й ] ,,-''йо''." и3ученную группу йомплексов р' з' э' [5' 6'

11. 13]. 3то обстоятел|ство объяс,няется вьтсокой склонностью
.й."'*'*, р.3.э. [56, 931 координир.оваться по кислороднь1м до-

норнь[м центрам й.'"дБ' 1Ё' о, [з, 110, 11]^] у.'9Р:3овь1вать
весьма устойнивьте комплексные соединения [о' оо' !'|2]'

||роётейтшим кисл0родсодерх(ащим лигандом является вода'

легкообра3ующая ссолями р.3.э. многочисле}!нь1е акво- и гидро_

ксокомплек!ь: [5, 6, 13]. €интез этого типа комплексов лантанои_

дов ,не требуе| 'специального рассмотрения:-оп детально ра3о'
?р'т' " 

*Б,'.ра6иях (еребрен'!:ико'ва [5] и 9шимирского и дру-

гйх'[6]. Формально этот тип комплексов мо)кно рассматривать
как }л1луктй воды с 'солями р.з.э'-'!п!,з'п'!{эФ'' @дна'ко разяо_

образными,ф,из,ико-химическими методами пока3ано' что внут-

оенн|ою сферу этих комплексов со'ставляют акво_[:[п(ф9)+}}
;;;';;;;р;;йь" (Ё'б)'_,'1он;";'-' комплексные ионьт [5' 6' 131'

0тметий, что ''исло 'молекул 'водь1 в акво'комплексах колеб!ет-
ся от 6 !о 9 г6, 13]. Аквокомплексь| м'огут бьтть полунень| не

только и3 воднь!х' но и и3 ряда водноорганических сред [41'
421. в этом случае следует учить]вать во3мо}{'ность проце'с'са пе_

рБЁ.й,!,й'цйй'г: гз].' |илроксоко,йплейсьт, являющиеся координационнь]ми аддук'
тамиаквокомплексовр.з.э.игидроксильнь!хан.и,онов'легкопо-
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лучаются [113| из солей р.3.э. в воде, особе]|но в прис}'тствиисилынь|х протоноа кцепторо,в.

-- _ _'Б качестве протоноакцепторов чаще всего употребляютсянеорга]-1ические и си.']ьнь!е органитест<ие основания (папример,амм.иак' }(ирнь]е, некоторь1е ароматические и гетероциклическиеаминь:). Р1менно эта реакция яв.пяется основной прининойтрудности синте3а комплексов р.3.э. с вь1сокоосновнь1ми ами,на_ми и3 'водньтх и вод1{оорганических сред с ;ББ|8'Ф(Фй диэлектриче-ской_про:лицасуо'стью г7, 13.|. -' -г
*,отя спиртьт общзую1^! р.з.э. два типа соедине,т*ий-,сольва_ты и алкоголять| г5' 6' 13]*науи в настоя||(ем-'ра3]еле оуБ"рассмотреньт только молекулярнь{е аддукть| тп!пх;.;тё!Ё, 

'','_сящи'еся к типу сольватов. 3!и комплекснь]е соединения легкополучаются при медленном испарении нась|щен,пь1х спиртовыхрастворов солей ла!{та]{оидов нац водоотнимающими сРеАства_ми [6, 1]4-||в1.
Ар1,гая'*''д"^а вь{деления и}{дивидуальнь]х чисть!х аддук-тов р.3.э. оо спиртами ос]{ована т{а вь1сали,ва111714 !п[3.п&9}г изспиртовь1х растворов }кидкими углево.],оро Аа!и, в которь!х ра'с-.' 

';1::':'"^у-ь1е 
а'],ду](тьт трудно р аство р йм ьт ;о'' [з1.-' 

"'"
_._ ^оличество 

коорд]'!нирова'ннь1х молекул 3а'висит от атом,ногон'ом€ра лантаноида и спиртового радикала ,и колоблется в пре-делах от 1 до 4 [61
8месте с тем в ["т11лчд" хлоридов неодима вь]делень| аддукть12ша9.|3.3с4н9он, а а'налогичного галогенида празеодима-2Рг€|3'3цон, где &:,€1п; ;'ё;ь"'''Ё";;1:";# .''##!]',,'*._

{_:1'1:|* 
в монографии |6, с. 149|' моя{но сде.т]ать вь1вод' цтосклонность к аддуктоо'бразованию р.3.э. со спиртами во3ра'ста_

:1-91 [' к }:16 и уменьшается по йере усло)кнения алифат}лне-ского радикала' Фднако более ,''д,'. д',",," г!'ь' й'тсвиде-
]:|1ствуют о получе]{-ии комплексов гал,огенидо'в лантана отвысшихспиотов*{', (п:т€зЁт, 

'-с+}{9. 
!" !Ё'и"]'Б!Б"б'н).Б этой связй, видимо, пока нет оснований для строгих вывод0воткосительно оостава и устойкив'ост}{ комплексов р.3.9. со сп]{р-тами в 3ав}1сим,ости.-от 

_электронной,структурь! ла,нтат{оида и ри-па спиртового радикала.
_ .(омплексь1 р.3.э. с ароматическим|и и гетероциклическимипро}|3воднь|ми одноатомных спиртов- синтетическими ме,тода'м1{{5,6, 13] практически 

ч9, и9уч1.цй,сь. 1акое )ке поло)кение с мно-гоатомнь|'ми 'сп|ир,тами [5, 6, 13]' хотя отдельнь1е пред,ставител}|этого типа гидр|оксилсодерх(ащих лига,ндов во взаимодей'ствиес соля,мт( р.3.э.'вводил и.ы пол ифонолы [6], глицер7н^ т;т9;' 1 и;1;прои3воднь1е глюкозы |12\].Б литературе практически отсутствуют данные о вьтделе.ни,{
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твердь1х комплексов мо'нокарбот|ильнь1х производнь]х алгтфати_

ческого ряда, хотя физит<о-химически_е и3мерения свидетельст_

путФ1 Ф взаимодеистйии ке'оно'в с галогенидами и нитратами-
"''','','"д'в 

[6].
!(ак указат!о в моногР]Фии {6]' попьттки вь1делить комплек-'

сь1 р.3.э. с монокето1''"'бь!ли 6ефспе]шнь1ми' Б этой 'свя3и пер_

!!.{'й,,,,' и 6ьтли бьт попьттки получить комплексь1 монокар-

бонильттьтх прои3|водных и3 неводнь|х сРед' |!одтверх<дением

этому является успеш-тньтй'синте3 к_омплексов редко3емельнь{х'

элем'ентов . :-оу,*'ц];;;;.;;';;;; ||22], :тафтохиноном [123]

" 
2,6-д"*.'илпи1эпироном [ 124) '

,|1ри дл;ительном "с,р"*""а'ии 
безводньтх солей ла'т|таноидов

.' !'''й!!*и эфирамй двухосновнь1х органических кислот"

обоазуются молекулярнь1е аддукть|'о"'во" [п{з'[' !п{,з'21-'
""" \;;х;: [' г 6'-''5] . Ё указ а н н!'х ком плексах ста бил"'|-ч113
;.;;;;;;ъ,]р', ,4|'ров"|! и 1!, нто предста'вляет значительнь1?1'

интересдлярассм0,рениявопросао3акрепле]{ииопределент{ь1х.
фоом таутомернь1х йиган'дньтх систем в -результате комплексо*

'ора''"'"ия [46, 93, 94, |26' |271'

* 
.,*, 

п 
,-т

&о"с-с"'-'' ко,.с-с2'*-,. &о/с''с/'-'*
н2

!!

,',|,. х3
!-п

6/ \б!!![
п07с-в'"-'* ,{\-(.-,*

]х3
[,п

о'' *0
!!!1

н2

|!

Бместе с тем следует
водно-диоксано,вой среде)

[.пх1 ! [:[з1' {

2!-пхз Р п- 

-!!!!
н2

[!|

!

н

!

н

!

ьп/3

07' \0!!|

иметь в виду' чтовдругихусловиях (*
и3 натриевых солей сложнь|х эфиров"
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могут бь]ть полученът внутрикомплекснь|е соединения [6, 128,129|, например (м; [6, 14т.
б свя3]| с изло}кеннь1м следует поставить вопрос о возмо)к-ности получения на ос{1ове $_ликетонов (\л1) 

'ол|кулярнь1х 
ад_дуктов типа (!1{).

' .["',=т |-п},з -
*,-'с=-*.-с\*.'

8',п"'- А}к, Аг.не1

?'| : }!,А1!(.АР,

!п[а
0- \ъ!1!!

я'-],)'1'-."

8днако такие !1опь1тки' ]]асколько нам }1звест::о [5, 6, 13, 14],}]е предпринимал|{сь.
(пецифииес1{!]ми кислородсодер)кащим1{ лигандами являют_ся полидентатнь]е макроциклические эфирьт (у]1|, |[), извест-ньте под на3ва!{ием <кратн>>-эфиров |166,' 107) или сое1йнениа_<<корон>> 

[ 130' 131.| .

-.')
/, 0\

(, 
,)

1'.=--,.==,

}|!! 
1х

_ 
Б послед|!с.е время т|а ]тх основе полу!1ен ряд комплексов ред-ко3еме'1ьнь|х э"т1е}1ентов [79, 132, 1331'
'йзуненг:е усто:?чивости комплекснь|х соединент:р] хлоридовтрехва;тент]1ь|х лантаноидо,в с 13_краун_6 в мета,ноле пока3ало'

:::-: -']1<_111",'" растворителе образуется лишь ограни']енп0ечис"]о комп,']ексов. €уля по калориметричсским даннь]м. комп_
"тексообразо'вания ме>:<лу* ио"'*й 1з|-|'ъ! '"-_;Ё-;;;ун-6 

всн3он не н^аб.тюдае'.". в'..'. ! 
'*й- 

комплексь1 }|итратов ла._таноидов с 18-краун_6 и 1 5_краун-5-эфирами легко получаются г|ри

{';

8[ \,'?'
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взаттмодействии ука3аннь1х лигандов и !п('!'{Фз)з'пЁ2Ф в раст-
воое ацетонитрила [721, ,''"'ла или спиртово-бензольной сре_

д""|:3+.1. Фбразование- комплексов р'3'э' с крау11_1ч1Р.1у" "-
фит<сировано и 1{а '!,Б," физико-химйческих исследований [131'

{з+,:зь1
!3 заключен1{е отметим' что даннь1е по комплексам ]-!ейтраль-

нь1х лигандов, содер}кащих атом кисл'орода, о6общеньт в недав-

но опублико'ва}-(ном обзоре [ 136.1'_ _ 
Азотсодер)!(ащие л,.а*д'' 0дно время [5' 6) ка3алось' что

комплексь| р.з.э. с а3отсодер}кащими лиганда'ми ,Р:11"]!" труд-

}{'одоступнь|ми с их низт<ой устот]чив'остью' связанной со з}1ачи_

тельно \,1ень1ши\{ сродство}1 ла}|та'ноидов к ]',1-атопт}' 1т9м к кис-

,Бр"ду бд,'*' р'бо',', вь1полненнь1е за послед1']ие 20 лет' по-

ка3али, что при синте3е в невод!1ь{х средах ]'!'ци в отсутствии ра-
створителя удается получить комплексь1 Р-'!'э: ^1 

самь1м!1 раз]1о-

о6рЁзньтми 1з''.'Аер'',ащими .т|ига]{дами {7' 131'
'А'утмиакать! ]{ соеди']{е1.!ия р.з.э. с алифатическими мо!{'о.]|'ен_

тат1{ьтми лигандами о6щей формульт !п{,3'п[ полунают нась1*

щением [п!,3 соответствующими аз'отсодер)кащ1ч1 лигандамш

||ли и3 безводньтх органических растворителет} [6' 13' 137-140.]"
Б безводньтх средах получают и 1(ом|1лексь{ р.3.э. с этиле'!{ди-

гзь'':11\"' !рЁ 11+::-амт:новыми л_игандами, а так;ке 0' .0" Р"-
триа\{инотр"''"''"йй'м [1{3] и 1.3-пропан:иам]!]том [144-1'

,||о поведе""' ''^.'Б"'*''Ёб^,,* ш-н и €-Ё_свя-зей при

*'й,'*.-''бр,,''',"" сделан вь1вод о координации [пз+ !т}

обоим \-атойам и образова]{ии металл-хелатнь]х структур.
Б качестве аз'о'тсодерх<ащего лиганда исполь3'ован ацетон!{т-

рил [73]: и3 ацетонитрилъ-нь1х -раствооов вь|делень1 соединения

;;;;;";ъ;[с"сшс5||]''{''ён'сш', .д. й:|(*, ['{а+ и шн; [73)'
й-Б й.й""й':4( спектро'в установлено, чт0 координа_1ш'{я }'{€5 с
€е осушествляется ,ерез |'{-''ом родано_группьт [73!'

3йесте с тем' как пока3ано в работах Алиева и соавторов

[145-14в]' комплексь1 р.3.э. с гидра3ином могут бьтть вьтделе!тьт

из подкис,т|еннь1х водных растворов компонент0в или сли'ванием

нась1ще}|нь]х раствор'ов солей лантаг!оидов с соо'тветствующими
'солями гидра3ина' имеющими те )ке аниопь1, что |'{ со',ци р'з'э'
Б тех х{е усл'овиях синтезировань1 комплексь1 р'3'э-'^с ароматиче_
;-;;; 'ййй''" 7},-:,з,1+э,:ьо1 и уротропином [6,7, 13, 151]_

Фсобетттто 1широ1{ое приме]]ение находят в коордияацио1'1,нои

химии лантаноидов гетероциклические а3отсодер)кащ}{е'п1{ган-
ды: 111естичле}|нь!е-а3'инь]' а в послед}1ее вре\{я ]',{ пятичлен_

ЁБ1€-33Ф;'1Б|. |!ри непооредственном,взаимодей'ствии "т!ига11дов и

солей р.з.э. ,олучень! \'1олекуляР-чу9 комплексь1 типа !п{,3'п[
. й'р"!п""'м (х) и хинолиной 4х:1 [6,7, 13, 152]' в спиртовь1х
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€редах легко получаются [153, 154]
€олей р.з.э. 'с 4,4,-Ёилприди'Бм (х1|).'

х|у

сн,
!'

комплексньте соединегтия

Ф
х

Больш:ое место среди а3отсодер)(ащих л1игандов 3анимают:а3иновь1е и а3оль]1ь1е с]'стемь]' пространственное ра,споло)кение}[-атомов в которь|х слособств1'*'' 
''й,,''"ию хелатнь]х ц]|клов:2,2'-дилиридил |х:тл; 1о' т' 1з, тфрв;'^';;;;;;;;, (х|у)|6' 7}.19]' фена!:тройи" с{й: т]й":5т, [ь9-163]'' бис_имила-]ол (ху!) [169]''пириди)бе!''й''!,''^' цхйлт!"[|то:. "

х! х!! ху[!

1{омплексь: со всеми указа]{нь|м!1 вь]ше лигандами (х|||-_"ху]|) 
'могут 

быть_получень1 в 'спиртовь]х _(безводньлй метанол,:этанол) или водц'о'органических средах го' т'-[51,?";;;;ъ в тет-
'рагидр9ф1:ране. @,ни имеют состав ьпх.'.,1.'*_й;ь; ;;;';: :-з,тп:0-4.

1акие }ке металлоцик.т_ь1 реа.ци3уются' ви,димо' в комплексахнитратов ланта}!оидов с 2_бенз::лйино_4_ое"з"'ййийойБн,.н_:_
еном [71).

х!]

х|!}
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|(роме указаннь!х аддуктов' азотсодер)кащие лигандь| могут
образовьтвать с солями лантаноидов в кисль|х средах катион-
1{ьте комплексь1' в которь1х }.{_основания вь1ступают в виде ам-
мониевь1х и иммониевьтх солей [6, 171,1721.

Ап- п полидентатнь|е кислородсодер)|(ащие лиганды. 5-Ф-до-
норьт. [1|ирокое распространение |в качестве лигандов получ,или
сульфоксидь]' имеющие <<5>> и <<Ф>>_донорнь!е центрь1 г94, 173,
174]. !нить1вая' что лантаноидь1 относятся к <<х<естким кисло-
там>>, координирующи'мся по атому кислорода сульфоксидньтх
лиганд,ов [\73, 1741' мь1 включили лигандь1 этого вида в ра3дел
<кислородсодер}кащих>>. 3ти компле'ксьт предпочитаю'т получать
1тз метаноль]-1ьтх или этанольнь1х срел [т13, 6в, 175-1в7), а так-
х.(е в отсутствии растворителей [в6] . в 'настоящее время син-
тезировань1 комплексньте со,единения д14.алк14л- [13, 68' |75-_
130]- и ди'фенил- [176]-сульфоксидов (ху111), цийлоалка}{овь!х'
главнь1м'образом, тетраметиленовь1х (х1х) сульфоксиднь!х ли_
ган,дов.

}'2

с
\*

с
!12

н2 н2

с-8
0з

8-с
н2 !12

хх

о

/
$:0

н,с-'!
!

![а8-

н"с

5е:0
[з8

хх|

-0

ху]1! х!х

8 : [}|3 
' 

с2ш5, сзш7

с4н9, с6ш51 сш2с6н5

'( лигандам' содер)кащим 5 и ,Ф-донорньте центрь!, относятсл
1,4-тиокса'н ()(!,), лля которого описаны комплексы с перхлора_
1'ами лантаноидов [186].,14звестна работа |[188], в которой
описан,синте3 комплексов 4|-элементов с диметилселенокс!{дом
(хх|)

Б качестве Ф, 5, Ф-соде'р}кащих лигандо'в |пирокое ра'спро-
странецие нашел в к0ордина'ционной хи,мии ланта}{'оидов тио_
кса1нокс}1д (хх||) |41,78,188_196], 2 Ф, 5, 5, Ф-доноров_ 1,4_
д'и'т,иано-'1,4_диокс'ид (хх|1|) [;194' 195].

(омплексы лантаноидов 'с этими лигаг{дами легко получают-
ся и3 органических растворителей (например, из этанола [41]
или ацетона [78!) и представлень1 большим набором солей латт-
тан,оидов [13' 1в9-196]. (омплексьт этого типа могут содер-
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хх|! хх!]!

)кать от 2 до 3,5 молекул 5, Ф_до:торов' число которь1х 3ависи1'
от природь1 лигагтдной ,системь]' лантан011да и аниона со"пи [13].

€рели лига!.|д.ов' содер)кащих в качестве донорнь1х атомов
кислород и а3от' ва)кное место 3анима}от мочевина' 3"т1(]{.;'!- ]!

арилам'идь| и ацетилг'идразинь1 [6, 13' 87' 197].
6огласно принципа жмко [56, 94, 110], ш_ и Ф-Аонор:+ь:е

атомь1 могут бьтть отнесень] к х{есткт4м основаниям' что по3во-
ляет ох(идать протекания реакци]-1 комплексообразования с '1]ав_

ной вероя'тностью по обоим ука3аг|нь1м центра1,1. Бместе с те}!,
литератур11ь1е даннь1е [6' 131 дают во3мо)1{ность рассматривать
ш-, о-содер)кащие лигандь| в отно1пен|{и р.3.э. преимущественно
как <<Ф>>-донорь1. Б спиртовьтх и водно-спиртовых средах полу-
чень1 кристалл|1ческие комплексь1 р.3.э. 'с амидами карбо:;овьтх
кислот |\\3, 197-2Ф], моневиной и ее замещенньтми [6, 13, в7,
210), ацетгтл_ и бенз'оилпидра3инами [13, 2\\,2127 и 0-капролат(-
тами [213-2171 общей формульт !п{,3.п!. [!1ирокое распрост-
ранение в химии р.3.э' в последнее время получили \-окисрт и
\, \}'-диокисиалифатических и гетероциклических [63' 219-23в1
аминов. €рели этих лигандов подавляющее число исследованит!
|63, 77,90, 2\9-280} посвяшено комплексам р.3.э. с пирид!{н-
}{-оксидом и его алки.ц_3амещеннь]м (х{,|!).

хху{

н? }12

с-с
,\ 

./*: 
о

с-о
н2 112

}|э н2

с-с
0:5/ \

\/с-с
н2 н?

н
+

0

ш

{

0

|]

{
0

хх!у хх!

-146-

ххт![

(омплексьт лиганда (хх!у) получают из 'солей р.з.э. в аб,со_
л}отном этаноле' метаноле и ацетоне. Б тех )ке условиях легко
!1огут бьтть синте3ировань1 компле|{сь! с }х[_окисью хинолинов
()(ху) [13, 231, 2321,2,2'-дипиридила (хху1) [233! и фенан-
тро.цина (хху!|) [234].

Бсе указан1{ь|е вь1111е л}тгандь1 в комплексах р.з.э. координи_
ровань] через ато'и 1(ислорода группь1 ш-о, хотя и не ис!{люче_
!]о' !1то в случае сое'диттений (хху!) и (!,{,9!|) могут бьтть реа_
лизовань| металл_хелат}ть1е цикль1 (например, хху1|1).

}

*',',
х3

,[,остатошно строго доказано' что металлоци1кль{ реали}уются
в комплексах 2,2'-дипиридил-,[, }х1'_диокиси (хх[х)' ко'торь1е по_
.|1учают }13_спир-тов_ь|х (метаноль[ых) срел [60, 235-23в]. Агта_
логич;нь|е !п-Ф, Ф-цикль: образует },[, ш'-диоксид_1 10_фешан_
тролина [239].

Больп-тое количество комплексо|в ланта}тоидов си}1те3ировано
на основе }.{, Ф_доноров-пятичленнь1х гетер'оциклов: пира3оло_
нов (!,!,{) и их прои3воднь1х (ххх|, ххх|1) [6, 13, 69, 151,
24'о-2451.
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Бесьма своеобразньгми \,Ф-соАер>:<ащими лигандами явля.
ются 1(риптать{ (ххх!11) г1081 и 2,2,6'6-тетрамет}.1лпиперидил_
}!}]трокс]{льт;ый: свободньтй радикал ({,{,},!!) гв21.
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€интез криптатнь|х комплексов солей р.3.э. осущ€8тБо1€Ё |1}-
тем взаимодействия лигандов и [п{з в безводньтх органических
растворителя.\.

ххх!!! ххх!т

(омплексы р.3.э. со свободньтм радикалом получают пр|1 до-
бавлении лига}|да ххх1у к раствору соответствующего
[п(€1Фс)з.,пЁ:Ф(;[п:}-}б) в триэтилоргоформиате' нагрето-
му до 50-60'. Б слунае !п:)у-1б наблюдается вь1падение
кристаллических осадков комплексов. 9стальньте компл0ксьт
вь|са)к,иваются больгшим количеств.ом горячего лигроина.

( }.{, Ф-донорнь1м лигандам мо)кно отнести рял Ё-шиклооб-
разующих органическихсоединений, которь1е в определе}{нь]х
усло|виях помимо внутрикомплекснь1х соединений могут образо-
вь!вать и молекулярнь|е аддуктьт. 1ак [8{]' при взаимодей'ствигт
[п!,3 с ш, !.,1'_этиленбис - (салишилальальдимином) _ ххху
(Ё9[) и родственными лигандами, взять1ми в стехи'ометрическом
отношении' в этаноле полученьт комплексь| !п(Ё2!)п'.пЁяФ).

'-! т/ю
71"-'-' .*=')-)
[[ан2н

ххху

н
п-с-п_шн? 1----* *_9:'-[[а{!!-0 0_н.

ххху|а ххху!б
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[а:-:ные элементного анали3а и й(-спектров дают ос[!'ования
для' рассмотрения комплек'сов р.з.э. с лигандами типа ({,{,[!)
ка1( молекулярнь]х аддуктов. Аналогич:-ло молекулярнь1е комп'
лексы образуют в с11иртовь1х и водно-с|1ирто]вь1х средах гидра'
зидьт карбоновь1х кислот ({{,!,\г!а и !,!,{,\г|б) |2'|\,2121 и 2'пи'
ридиноамидоксимь| (ххху||) |2461.

(,}п_-"

1 -.1н_0'
ххху!|

Бодьп-:'ое количество комплексов ла]{таг1оидов' полученнь1х на

'.'т.'"} 
]{еорганических и органических соеди}1ений 

" с группой
Р:Ф,,опи,са|нь1 3 мо,н,оцрафдд [ци;м!а'!;[[Ф[Ф [6, с. 112]. [1олтер:<-
}{ем' что во всех этих комплексах р.3.э. свя3ь осуществляется
через атомь| кислорода' как наиболее }кест|{ого це|{тра группи.
ровки Р:Ф. Б качестве лигандов' приводящих к получению мо-
лекулярнь1х аддуктов, исполь3ованьт алифатические и аромат[1"
ческие о1(иси фосфинов (ххху1!| [6, 13, 24в-25|']) и органинс'
ские эфирьт фосфорсолер}кащих кислот; алкилдиалкилфосфлана'
тьт (!,8!,!!, [6, 131), диалкил и диарил,фоофонаты (х![6, 13'
252, 253], триа"||кил- и триарилфосфать: (х!| [6' |3, 254-25в1)
и дифосфонатьт ({!|! [6' 13]).
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(омплексы р.з.э. наосновелигандов (ххху|||-х[|1) [Фст8.
ва |п!,3.п!.гп}1я,Ф (п:2-8; гп:0_6) образуются и3 подкис-
лен,нь1х воднь|х и спиртовь]х сред.
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14звестньт так}ке комплексь| дибензиларсина (Аз-,Ф-донорь;
х-!]11 [259]) , 1,2-этиленбис (ли,фенил:фоофин) и арсинтоксида
(х!1у [2601 )
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|1олуненьт комплексь| р.з.9. с фос,финоксидам\4' в которь|х 3а-
местителями (&) являют'ся гетероциклические [- и Ф_содерх{а-
щие соединения' например а3иридин1.{л (х[-у1 [&1, 249) или
морфолин (х[у|! |261]).
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8 йоих лига'|дах появляются новые потенциально во3мо)к-
пь!е центрь1 локали3ации координационной связи, но 141(_спект-
роскопические исследования отчетливо свидетель'ствуют о коор_
динации.р.3.э. по атому ки'слорода группь| Р:Ф [81'|. (омплексь
три ||- (2 метил) ази!:илил] _фосфийоксила 1хЁмт) интереснь!
тем' что лолучены !в весьма эк3отическом растворителе_ три-
этилортоформиате [81 ].('тметим, что имеются обобщения, охвать!вающие многочпс-
леннь1е дан,нь!е по координационной химии р.з.э. с &''3_Ф-лиганда-
ш:и [,136, 262_2641, где 3:5, 5е, }.{, Р, Аз.

(-реди лигандов' со'дерх{ащих в качестве п,отенциальн'о во3_
мо)кй]ь1х донорнь!х центров атомь| кислорода, азота и фосфора,ва)кн'ое место 3анимают алкил_ и фенилфос'форамильт (х[у||1
[6, 13, 64]). Фсобенно мн'ого комплексов синте3ирова[{о на ос[{о_
ве гексаметилфос,фамила [40, 88, 265-27'\]
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(омплексы лигандов типа [!|[ легко получаются при в3а-
имодействии [п{,3 'с гексаметилфосфинамидом в спирто,вой талп
ацетоновой сРеде.

14нтереон-ьтми Ф, Ф, }.{, Р-донорньтми лигандами являются
диа.цкилкарбамоилметиленфосфонаты ([), образующие с [п[3,
о!{.евидно' устойнивьте металл_хе,цать1 типа (х|-|) 
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€труктура (!1) объясняет' почему лигандь| типа (|) явля-
ются эффективнь1ми экстрагентами [о]. €интезир','й,1 комп-
лексы на основе гексаметилфоефортриамида [8в,. 272\ п окта-
мет-илпирофосфора м идом [273] .

,(отя 5-донорнь]ми мо{нодентатнь|ми л,игандами комплексы
р.3.э. практически не и3учены [5, 6, 13]' мо}(но считать дока_3анным' что к 5_до[]орам 1в койплексах'лантаноидов) относится
тиокарбамиА (тиомоневина-!!!) |274_2в21
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1иомочевиннь!е компле1{сы (!!11) получают при взаимоАей_
ствии лига,ндо.в }{ €Фа]1ёй лантаноидов в воднь]х (нейтральньтх
илц слабоки,сль]х средах [6] )' , так}ке и3 водно-органических
и органических сред [,\3' 274-232|. €оста|в ко\,1п'цексов колеб-
*е1!я в- 1пдроких пределах от [п!,3.|.пЁ2Ф (п:1,2) |6] до[п{3.4!. Бесьма интере,с110, что тиокарбампдньтм *'",'**''"
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иттриевой группь1 прип].{сан состав 4!п61з.5[.20н2о
:1б, )у, Ёо, Бг, 1гп 1б, [ш, }; [:!,!!1 [2в1]. 3на
интерес представляют комплексь1 р.3.э. с 3_ди'метила
лином (!|у) ' включающие металлоцикл \-[п_Аз-

(сн')'лз

],!у !-у

Бзаимодействием [п€1з.пЁэФ ([п:,[а-,[ш), 3а исключе-
нием 1Рг и 1, (п:6-7) с соответствующими солями дитиофос-
финовьтх кислот в горячем эта!ноле получень1 нейтральньте и ка_
тионнь]е комплексь1, содер)кащие Р и 5-донорньте атомь1 [284].

€интезировань1 отдельнь]е представ,ители комг1лекснь1х сое_
динений р.3.э. с 5!-}.{-группир,овками: трис [бис (триметилси-
лил) амидо! лантаноильт ,[.265, 286] , комплексь1 триметилс'илил-
амина [&5] общей формульт [+[а{ш(51мез)я}Ф:РАг3] 

'\[!а2{'1:[(51}1е3)2]*. (Ф') (Аг3Р:Ф)2' а так}ке 1-метилсила|нтрана
[2в71.

,(омплексьт силилами}{нь]х лигандов р.з.э. интерес|{ь| тем' что
в них лантано'идь1 проявляют н'изкие коорди!{ациопнь]е числа
(вапример [65], к'н.-4, 8 окрух(ение [п является тетраэдри-
неским).

к комплексам молекулярт{ого типа могут бь:ть от]несены
комплекснь|е соединен,ия ос1{ований с металл-хелатами Р_дике_
тонатов р.3.э. ([-у|), вь|ступающих в качестве кислот .[{ьюиса
[6, 14, ',131,2&&-2921 

.

}{апример *-

]- |-

,\/'
]_п

фФ

/у\

2\

ьу|

-152-

!-у!|! ьх|

{орогпо известно' что внутрикомплекснь1е соединения с коор-

пинационно-нась]щеннь]м атомом металла ([у]) вступают во

]''ййБд.,а'твие с Ф' 5, 5е' }х[, Р, А-з--4онорами, образуя молеку_

лярнь|е комплексь1 ('1лу'",')- !у11 [6, 1+, ээз-ээь1'
!,ля полунения комплексов этого типа 'обьтчно применяются

т0и способ а |292]''":|'Б.'й',]'ЁйЁ'""" стех'иометрических количеств. [п ()()з*
х2А2б и п-основания в подходящем растворителе (вода' спирт'
'.!'.^,; илт4' в его отсутствии' гд-е^ А(_дикетонатньтй анион'
_ -- 

2. |{ерекристалли3ация три ($_Аикетонатов) р'з'э' и3 спирто-

вого раствора дополнитель''{ого лиганда'
3. }4етод возника]ощих реагентов - введен}{е в реакционную

смесьприсинтезе$-Аикетонатовлантанои'довдо'полнительного
л14ган''а.

Б качестве до!{оров (экстралиганАоБ [2961) чаще всего'вь1_

ступают азотсодер)кащие алифатические, ароматические и ге'

тероцикличе.*ие с';;й;й"й |о, 14, 2&в-2вэ1: Р=9 
{3н9г^чт [6'

)э6-:уэуз, р '"' "'','. ки,слородсодер)ка щие й ига ндьт [6' 1 3]'

в 3аключение отметим, что' помимо аддуктов типа

гпщц|.' '1 1.!Б дк-депротонированцьтй $_Аикетонатньтй оста'

''^),''1,!, 
($_)хикетонатьт)--р-,з-е -образтют с п-Ф[11ФБ?:['|4!м!1 (4'

1|!Ф:Ё[Б{8 *'",,.йЁй-'1ЁйЁ.1*г|-"(дц')]- ил|4 [ЁЁе1]+

[ьй(дк:.]_, , которь1х &: А1[, А'' н:1.]|'!.1111:''хинолин 1{

.1ругие гетероароматические азот'содер}(ащие системьт [6]'
Ф'бразование аддуктов п_осно|ваний затфиксировано и в слу'

чае дипивалоилмета!татньтх комплексов Р'3'э' |297-2991'
Бнутрикомплексные соединения лантаноидов' Рще в 60-х го_

дах Ё!{ё лантаноидов бьтли ограничень] [6] компле1:1:-у" ''''
дине]]иями р.3.э.,с окси_ и аминокислотами, мети'л-к_а_рб'оксильнь{_

ми производнь1ми аминов, комплексонами - (!у]Р 
^:''отдель_

"й*й ''."- 
гт карбокси[1рои3воднь1чч гетероар-оматических ами_

нов, напри*"р, в_#.й!й'!;,;;;; - !!х, 2-кар"6оксиазинами-!*
и оксиметилпро|{зводнь]ми - Аг-азолов - [х!)
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[{р'именение певоднь1х растворителе:} и специальнь{х усло'вийс].]нте3а привело к с}'ществен]1ом-у прогрессу в области препара-тивного вьтделе1ния Б(€ лант'ноидов' которьтг} будет пока3а1{на1,{и них(е.
€о.лли органических кислот лантаноидов. €оли р.3.э. с 0ргани-ческими (]'{€а']Ф}?й]{ могут быть рассмотре]{ь1 как про]у1е)куточ_

ь"',1ж!Ё,#'тж'::щЁ''.#|*?ътх?*";*н:нн'.Р-.,*
"11ига]]дов в 1}|их замещень] на р.3.э. и при подходящих стериче_ских усло'виях реали3уются мета"цлоцикль1; с }1олекулярньтмикомплекса\'1и 'их объединяет спо,собн,ость вступать в м&молеку_ляр]{ую а'ссоциацию с участием акцепторного атома [п и нетла_сь1щеннь1х донорнь1х центров кислотнь]х о.статков соседних мо_леку,1.

/}1оно-, ди- и окси*арбоновые кислоть|. €оли карбоновь|х кис-лот легко получаю_тся при растворении окислов р.з.э. или карбо-натов лантан'оидов в соответствующих *и.''''* |о], й, солеЁтредко3емель'нь{х элементов и кислот в подщелочнь1х воднь|х илиспиртовь1х раствор_ах [5, 6,..104]. Фбзор работ, ;;'а;;;;"анньтхдо 1965 г., ло синтезу_'солей ,."..,""д'в с моно_ и дикарбо:го_вь1ми, окси_ и ам,инокислотами али,фатиче,ского' ароматическогои гетероци("4!1\€:€(Ф|Ф Рядов солерйат 
''"''рфй^'' [8, 

'Б, й;.3а по,следние 10 лет осуществлеЁ синте3 солей Р.з.э..уксусной[303-302-|, щавелевой гзтщ9,,, ";;;;;"ъ;;;' ['й /с1э;, 
"о_:.?.:у-ч [3 1!-^3 Р]' лгтмБ,нт*ой |3','-' 1 вт; 

-;;;';;""[з1ё-з:: 
1,',н:::': " : ̂ [?:'\ 

и непредельной малеийово:а д5:з1'йй.'''.\2Ред11 с0"||е]т р.з.э. аромати!тес1{их кислот ва>кное место 3а_ни-\!ают соединения_ бензойной |324], бензи.:овой [з:Б;'^!йо'Бй*,''''[|?9: 
??!'] у оксиароматическо-й кислот 1з)в-зз51.'б том случае, когда рядом с карбоксиа:ь:нБй .ру,'6й распо-а-!Ф8€}1Б1 группировки с донорньтми 0_атомами' ттабйюдае'ся 3а_мь|кание металлоц}1кла и образование Б,(€. 1ака/ .й&'."" 

"'_ра}(терна для Ф-от<сибензойгтьтх [6, 32в1 " о-;;;;;;ф''*",,*
[327, 3301 1{ислот.

Бсе рассмотренньтс сое.]и]!с'ния ]1м.еют сос_тав ([п-Ё-),1-п,где .1--прото;:о!.онорнь1е лиган'_1ь: и [-п (!)"х3, [п-лантанои:,.Аминокислотьл. Больгпу' .р!ййу'',й.','д',, широко 1][[18,1]:3!_ющихся в хими11 }{омплекс1{ь1х'соедиътен ий р.'.з.э. |ь-т''1з]'^'!Ё_ста]вля]от а ми!1{ оки,с"ц о ть1.
|]одчеркнем, что характер реагирован!1{ [Фа]18й{ р.з.э. с а\{и-

::'т::'::]1',и 'существенгтьтм образой зависи" 
'. рй-.р.л,,, !13не]1тр альньтх сред вьтделяются молекулярт{ьт9 

' 
цду*'., т}1]|а[п[3.п[-.п-тЁ2Ф, в то-время как из щелоч}!ь1х-проду1{тьт заме-ще]]ия Р1-атомов ;<арбоксиль",'* !руй, типиччь1е йё_!,',р"-мер, [}||)
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/ на\ Ё.т

|]:;'г:}, (-];!'::Р,.-,
гп:1'2 п:1_8

|-х[! !-х!|!

1ак, простейтшая амигтокислота-глици1н-в воднь]х нейтраль_
ньтх растворах образует с солями р.3.э. мо,'']ек}ля!Ёь1е комплек-
сьт ([{,1|1, гп:1) !п'€1з.п! (п:1-3 в 3ависимости отсоотно'
1пения реагентов) [334]' а в щелочноп{ спиртовом растворе-
3(€ (;[{|!, гп:1) [3351. 1арке ведут себя гетероциклические
амин,окислоть1-ги'стид'ин' триптофан [335], дикарбоновь|е ами-
}{окислоть1 [336] и пол'иоксиаминокислоть1, например па1нгамо_
вая кислота ([!,!! [337])

.[|овольно много
аминоароматических
бое место 3анимают

комплексов р.з.9. синте3ировано на основе
кислот (!ху-,!ху|!), срели _ко1орь1х осо-
антрани|ать: (!!,!) ][6, 337-341]

,*, -'*'')
1 !ху!

\

[ху![ 
("1э=-с00-!-,/3),

($;,' '1

|-ху
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.- -€о-единения (!ху) 
- 
являются типичньтм,и Б&€, тогда как(!ху1|) и (!ху}])_обьтч'ньтм" .''"йи. йз вод:ть:х, водно-спир-товь]х и с-п_иртовых ср^ед-при рЁ-{_5 синтезиро1ваны ](омплексьтпиридин [6' 1*3, 341, 3421 и хинолин [6, 13, з'1з_зцо]'1арооно-

вьтх кислот. Б зависимо'сти от полойния в гетерокольце кар-боксильньтх групп 23;7ц'ц2р,$6ровь1е кисло'ьт ооразуй! ? р. ,. '.о бьтчньте 
9-о-{у- -( 

с м 9ту о_{е1у{1р ной а ссоци а ци ей), ;;;ъ й ер, н ао'снове ('!ху!||-|хх) [6, 3451^

800н 4.^
н00с _+ ш )чш7

|-х х

^, 'Р .'у,'е, когда карбоксильная группа находится рядом с!\-атомом. гстеоокольца р'3.э. образуют Б(€ (|-хх|-|хх1!|)
[6, 345]

1_ху!!!

]хх !

[-х .х

оРт:,

!-хх||

Фт:'
!_п/3 - 0

!-хх!!!

с00п

/-

{

\

|(омплексоньп. Ёаиболее и3ученнь|м клаосом комплекснь{х
соединений р. 3'э. яв':|яются Б!(€ комплексопов, отличающиеся
вьтсокой устойнивостью [5, 6, 13, 104, 347-3ьо]. ёй"." в эт].{хсоедине11!]ях осуществляется через 1{-атом и 0-атопаьт карбо-(€11.4Б!Б]|, групп' что приводит к образова'нию металлоцикличе-ских структур 16, 104, 347-3ь-о^1-. по чи'слу аминогрупп вах<ней-1пие 1(омплексот{ь] де{я::1- [6.]--__,:з. моноаминн*ё ([хх{у-|4{]4)-, .1иаминт!ьте (1-ххх.'цхххл1' триаминнь1е (йххтг-
-!ххх1у) и полиами]тньте (гхххт,'!-х*х?1| *'

- 
'56 - -157 -

пн,с00н/с
п_ш'

\
сн"с00н

.*,[ 
'*,,*

1-хх1у : &:Ё (идук)
!-хху : &:€Ёз (мидук)

1-хху| : &:Аг,(А1,1дмк)

н00[н.с

н _ (п[!2)п-![

н008н2с

н00[н"с сн -с00н

ш_п_ш,/\вк"
!-ххх

[ххх:&', [":!{, А1[, Аг
ц: (€Ё2)", п:1-6

к:+
п: 1-6.[хху! 1 : &: €ЁяАг (БиАу()

[хху||| : &:'€[{:,€оон (нтук)
[хх!х : & :'Ре1, €ЁэЁе{ (,||}4дм()

сн,с00н

сн2с00!!

/0н2с00!!

\

н00с}!"с

п

]-ххх 1

ш -([н2)п_п 
_(сн')'_ш

!

сн2с00н

шп|!_ !_х.\\[у

н00сн"с н00сн"с сн'с00н'--- 1-\ '\ / '
?!-п-ш-п-|ч-к_1{

/!\п' ён'соон п"

!-ххх! - [\\х! !

1-х;{х1! п:2-4; Р, Р',:н, А1[, Аг
!ххх]!1 с ! п:2, 4; &, Р':€н2соон
!ххх|у с |] Р':А1}<: Р:€Ёэсоо1_|
}-ххху ц: (€Ё2)"; &':Ё, А1,[, Аг
!-ххху1 ц: (€Ё2)"; &':€Ё:€ФФЁ



.(,етально методика си|нте3а и типы образующихся вкскомплексонов описань1 в мо,ногра,фтцях $,цим,п]'с*'.о [6] и {,ра'мова [104]. }(раткие вь|водь| и3 этого рас.м.трен'ия мо}кно све-сти к'следующему.

-'Ёа,иболее 
1пирокое !а:сп!ост!анение получили [6, 104] спо-

собьт..,синте3а твердь|х комплекоонатов лантанои'дов путем в3аи-модействия окислов \ли карбонатов р.3.э. с комплек,сонами
(метоА А) и взаимодействией солей редко3емельнь1х элементовс комплексонатами щелочных металлов или аммония в воде(метод Б). [{рименение ука3а}тнь1х методов 3ависит от величинь|
кон'стант диссоциации комплексонов: для сильнь1х' хорошо ра_створимь|х кислот луч1пе исполь3овать ,способ А, тогда как ме_
тодом Б мо>кно поль3оваться .для достаточно 111ирокого 'наборакомплексов и солей р.з.э.

- -'Бесьма существенна в синте3ах комплексонатов величина
Р1{*редьт: от нее 3а|висит не только тип и 'состав образующихся
31(€, но и сама во3мох<но,сть протекания реакций'комплексо-
образ'ова'ния. |!одбор величин рЁ, оптимальнь1х для вы'деления
комплексонатов' ведется не только эмпирически' но и на оспо.
вант4п з}1ания констант ,ступенчатой диссоциаци,и комплексона и
гиАРолиза 'сол.и ла'нта41оида [104, 351]. [|ри этом необходимо
учить1вать' что процес'с си]'!те3а комплексонатов р.з.э. сопрово_
}!(дается рядом реакций, приводящих в случае двухоснов}{ьтх
комплексонов к образо|ван'ию ионов ([-п [ЁА1:+' |-п [нА]*, !-п [А]*!п[А1]_) и нейтральньтх Б1(€ ([п[ЁА!3 г1-п2А3) 1:б+1. 3 на-
стоящее вре},[я и3 перечисленнь1х типов соедине,].тт-тй р.з.э. с комп_
лексонами в твердом 'состоянии вь|деленьт с"т1едующие: [п (ЁА) *, !
[п(ЁА)3, [пА*{,, }.{Ё;1!пА, и [п2А3 [1041. Фбразование комп-
лексонатов типа !п(нА)2+х2,_не вь1делен]1ь|х в ].1ндивидуальпом
виде' описано в ряде работ [104]. €читается [104], что о'с'гдов-
ньлми факторами, определяющимй преимуще,с'Беннбе образова-
ние комплексонатов р.3.э.' яв.цяются степе1{ь ион}!3ации л].'1гат{_
:{ов, константа \,стойчивости и раствори\,1ости комплексонатов'
ко'}!станть] скорости-_п_рямот] и обратной реакций образования
рас'сматр}1вае},1ь]х Б(€, а так']{е пр]{рода ](6\{[{:'|01{[Ф].!а. €реди
|1осл-едних в реакциях комп,цексообразования с лантаноидам!
у319Р3'"._!3ученнь1ми явля}отся иминодиацетать] ([ххттг-
!}.х|^ц)^ [9,__1-0{, 352-365]' диаминотетраацетать1 ([ххх1) г6,104, 366-3791' диа'инопента- и .ексаацетатьт (!!,!,!,|1) г5во-
Р9:] и-ряд других а3отсодер)кащих 1{омп'ексо'н'в утс!+,' 3в4-
387]. |]омимо азотисть1х к.мллексонов ,достаточно 11]и!о1{о в
синтетической химии комплексонато]в р.3.э. представлегтьт Б!([
фосфорсолер}кащ}1х комплексонов [ 1 0+]
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Б заключение отметим' что тонкое строение лигат:дной систе'

-\,|Б! (Ф\{11а]18ксо}1ов (заместители &, ч'исло €Ё2€ФФ-групп и <<п>)

с!ш!'естве,нт'1о ска3ь1вается !{а типе и свой'ствах ко1}1плексо}|атов

1! о+1 ._ 
р-дикетонать| лантаноидов. 0дгтим из са\'[ь{х распространен-

н,',] классов 8(€ редкоземельнь1х элементов являются $-Аике_
то!;ать1 ([ххху!1) [5, 6, 13, 14'], срели кот9Р9]}_-!'9-р-востепен[{ую

ро.']ь играют триацет]|лацетона'ть] р.з.э. (!ххху|!|) [13' 14]

" |_.х\!\ }! 1.\\\\ !!|

Р'. Р"' := А|к . Аг. не1 Р'': }! . А|к . Аг

$-Аикет,онать| р.з.э. подуча}от чаще всего при в3аимодейст_
вт:т:' 8-дил<етонатов а*'мония и солей р.з.э. в водной среде [5, 6]:
3шн;(|-н)*[п[з пЁэФ !п[з.3нр+3шн]+3х_. Бместе ]

тем, благодаря примене1{ию в синте3е $-.:.ттк-етонатов ла'нта1{ои-

дов органичест{их сред (глав':тьтм образом, 95}9 эта'нола), стали
]1р}1ме1{яться и друг|{е методики.

1. ]4з солей р.з.э. (ашетатов, хлоридов или оксихлор-идов' ни'
тратов) и $-ликетоной 1звв1-11з+{3:[_>(,[-Ё)зт!'п*3Ё+.- 

2. йз нитратов .,'12![3ЁФ|'1А8в и бариевь1х- солей- $_Аикето:та-
тов [389, зэо! -:гп (\Ф'), . пЁ:Ф + 3въ (|-н), --+ 2\л (|-н) '-г
{ 8а (\Ф3)2 -! 2пЁ2Ф.

Блйяни! ):словий синте3а $-Аикетонатов на состав образую-
щихся $,((], методь{ синтеза гидратов ацетилацето'натов с ра3-
ли1!}:ь1м ,содер}ка}1ием молекул водьт ,детально описань: в обзоре

[1{! и гте трёбуют спец}1ального ра'ссмотрения. |1однеркн^ем, од-
Ё'*', ,'' ,|ройе $-Аикетонатов состава 

'[п(!-Ё)з'пЁэФ (п:
:0-3) в случае цер].1я могут бьтть вьтделень1 те'традикстона-
т'ьт - €е (|-Ё). [6, 

'4, 
391, 

-3921. 
|1оследнее соед'инение бьтло

с1.1нте3ировано еще в 1913 г. в3аимодей'ствием гидроксида це_

рия (1!) с $-Аикетоном в воде [393]; оно мо}кет бьтть получено



из н|1трата четь]рехвалентното церия в водно-аммиачной среде[333'| или окислёнием три р-ликетоната в бензоле [391, 3921.€интезьт :0'-,:,икетон'атов указаннь|ми вь]1пе методами описаньт вработах [394-400]
Фсуществлен ёин'ез'монотио-$-дикетонатов лантаноидов

1401.4021.
Бсе рассмотреннь1е 0_4икетонатьт имеют координационньтт:}

узел [пФ6 и относятся 
''Ёкё 

.-*й.,,'"р'д,,,' ,окружением цент-рального атома' ( последним долх<'ны о.'", Б!!".Б.',?-Ё,у.р"-к'омплексньте соединения р.3.э. с ароматическими ортооксиальде_гида'ми' кетонами и о-оксикислот}ми, сР!нтетиче,ская хи}'1ия ко-торь1х разработана весьма ограниченно ;о' [з, цо!-цоБ]'.Б(€ лантаноидов с координационным у3лом мо3ш3.

!/-,,-' \ ,'', (-(,-:
''" 

{ц'']=* ) 

*' 
[-'.'-.''-в

\,1 /,;
]-ххх!х

ц;'::)

х(

п=3
х('!

т111иффовьте основания ([ххх1х)' являющиеся клас'сически_ми лигандами для получения внутрикомплекснь]х соединений
переходнь1х металлов |\,2' 47,4091. стали исполь3оваться в 1(о_ординацион,ной химии !;3.э. сравнительно недавно г131 . пр,этом бьт'то пока3ано' что |в 3ависимости от условий 'ин'е'' н'основе лигандов (!ххх!х) могут бьтть получень1 комплексь]
двух типов: мо.цекулярнь!е ад-]'уктьт (-{,€) [в4,410'] и внутрикомп-
лекснь|е соединсния (хс]) [13' 43, 44, 41!_+лт1.- 1руд,'.'* ,'_
лучения вкс (хс|) связанй со сравнительно вьтсокой основ]{о-
стью лигандов, способствующФ вь1падению и3 вод]]о-органиче_ских сред гидроксидов р.з.э. Б этор] .связи бьтли разработаньт

|- п\3
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методь1 синте3а комплексов о'снотваний 11!иффа типа (хс|) и'3

неводнь|х сред с применением солей органических кислот лан_

?'"''д',. 1ак [43, 44, 4\4,4131 в бензоле с примонепием алко_

голято'в'металлов о,существлен'син1'езсал'ицилальдиминатов р.]3.)'

(хс1, &: А1[, Аг).
' 6_оксихинолять| р.3.э. состава !п (!-Ё) 3 пФ.11}!|?}Фт пр]!

взаимодействии спиртового лиганла (}€!1) и водпого !астБо!а'
солей лантан'оидов [6, 13, 419]. в водно_спирто'вь[х средах бьт_

.||и синтезировань1 '],{^,'"д*ь/е 
3(€ 4-оксибензтиа3ола (хс1|1}

'[о1 

" 
ш-'*Ёидов оксина (хс|у) |209,420-422]

0-п

&>
.-*"'

х8!чхс1!!хс!!

|!олуненьт,сме|паннь|е 3!(€ релкоземельных элементов (лан-
тана' пра3еод'има и :неоАима) на оенове 8_оксихит*олина и комп-

'.*.оно, 
(например, 1,2_диаминоцикло-гексантетрауксусной кис_'

лотьт [423]). }{з в6дной средьт_п_ри рн:5-7'5, которь1е дости-
.'ю..Ё до-б'"ле"и"м щелочей [6] или карбоната натрия [3451''
получают Б:1(€ на основе 2-пирилин |6, 424, 425\ и пиколи'г!

|343-345, 426, 427 7-карбоновьтх кислот.
' Азинкарбоновьтё кислоть1 с другим поло}кением карбо'ксиль-
нь1х групп в гетерокольше образую1 сод1'_ р.з.э. с ме}кмоле[}ля!:
но{т к6орлигтацией !п}'{,,Ф' |345,42в, 4297.

Аовольно 11]ироко в качестве лигандов для получения Б|(€
ла'нтаноидов пр.именяются оксимь]. 1ак, и3 спиртовь]х или вод-
но-спир!овь1х сРед синтезированьт-- Б1(€ диметилглиФ([]|й3,
(хсу)' [430], салицилальдоксима (хсу|) |43|, -4321'-*иРч4у-_Ё'""!'*си*6 1хсм:т) г433] и с.фуроиноксйма (хсу|1!) [434]1

€р.д, других внутрикомплексньтх соелинедид р.3.'э. следует
отметить комплексь/ разл'инньтх Ф-окси- и Ф, Ф-диоксиа3окра-
сителей ароматического и гетероциклического рядов' синтетиче*
,ская химйя которь|х практически не разработана ['6, 13' 435,
4361.

йе'алл-*е,ать! р.3.э. с координационным у3лом мш-. вкс
лантаноидов с азотнь1м окру}кением ц. а. стали и3вестнь! срав_

$. )1антаноиды _ 161 _



[,8..=с-с-8&, 
7'--'-Ё: ]{0}|

'',-[ *-', (д*

' хсу

'-.

}1ительно недавно [6, 7'
первь1е комплексь1 этого
[6' 437-439]' которьте в
96,440-4477

8- ш1!"!!'
ш

| хоу!!
0

н0

13]. 1олько в 1964 г. бьтли получень]
типа на о'снове фталошианина (!,€1{,)
последстви'и детально и3учались |20'

хсу!

ъ
хсу||!

с
{

н

хс!} ь

(ак установле}1но' фталоцианин образует с р.3.э. три типа
вцс [пР.{, [6, 96, 437, 43в], Б[пРс2 [20, 96, 441-4471
и Ро!пРсо* |443-445]: |А8 тРс-анион фталоцианина-

н

|,\

*:0
\

[н

\/

)-)

-'в2-
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|692Ё16}.{3]1-, Рс''-окисленнь:й а]{ион фталошиан'|т'}та, !:€[,
соо1{.

}4етод твердофазного синтез а бьтл использ'ован и для по-
лучения ко1мплексов лантан.оидов [23] с ва:к'нейшей биохимиче_
ской системой-порфирином (с) [23]. 1ак, при нагрев2!;]4]{ '8й0-
си безводньтх [п!,3 с октаэтилпорф'ирином (,|н?) ъ имида3оле
при 210' в атмосфере азота полученьг Б!(€ типа 1-ьпон.

{ругой ,спо'со6 си!нтеза ;пор,фи,ринатов 'р.3.э. 0онован' ка,к ука_
зано вь11пе' ,на лигандном обмене: вкс получень] из 2,4_пентан-
ди онов_ соот-в етствующих л анта ноидов в ср едах \'2,4 -т рихлор б ен -
зола |24,25!. €интезировань1 [22] вкс р.з'э. с коо!динашион-
г|ь1'м узлом [п\о и на о'с']{ове унтикальт'той боразотнтой системь1 _-
п,олйпиразопилборатов г44в].

Бмест-е- с тем практически не разработана [13! синтетическая
хт1мия Б!(€ р.з.э. с хелатнь!м у3лом [п!х[. йа основе прость1х
а3отсодер)кащих лиганд.ов, обеспечивающих узел [-п}х['д в метал_
лоцикле' хотя для др)/гих металлов этот класс лигандов стал
1]]ироко расг1ро'стране'ннь1м [46, 105, 449, 4501.

Ёе лун:пе обстоит дело с исполь3ованием в корАинашиот-тной
хим|1и р.3.э. хелатообразующих лигандов' в цикль{ которьтх вхо_
дят другие' кроме кислорода |1 азота' гетероатомьт. Ёапример"
и3вестнь1 ли1пь единич|нь|е работьт по Б(€ лантаноидов с
[п}.{'"5,.-хелатнь1м у3лом [451-453]. €ведения >ке о Б(€, в
металлоцикл которь!х включень1 Р_, Аз- или 5е-донорнь1е центрьт,
а так)ке непредельнь]е п-донорнь]е группиро'вки, вообще отсут_
ствуют.

!!1еталлоорганические соединения. {имия металло,органиче_
ских прои3воднь1х лантаноидо!в' в которь]х осуществляется'свя3ь
[п-€, стала развиваться сравнительно,недавйо [6, 17,291' хотя
доказательства существования алкильнь1х и ари'[ьнь1х соеди]1е-
ний ла:нтаг1о|идов бьтли получень1 еще в 30-х |+5+! п {0-х [{55]годах.

б-органопроизводнь!е лантаноидов. [1ри взаи,моде:]ствии ме-
ти'1_ и-ф_е,нилл\1тия 

^с 
хлоридами лантаноида и пра3еодима ]в сре-

д9- 1|9- ,р" 0"с получень1 индивидуальнь|е соединения
!1[а (€6Ёь)ц и !а (€Ёз)з.}[ Ф [32] . в эфирнотетрагидрофура -

новой смес'и _удалось^о-существить синтез [{56] иттриевь!х про-
изводнь1х (с!{3)3!.п61ЁвФ и 1(€оЁь)з.

Б последнее время синте3ирова,н и цельтй ряд других б-свя_
3аннь1х орга]{олантаноиднь]х (8}[|а]т€(86Б |30' 457-460!. €ипте-
3ьт осущес1Б,г|!{:]1].{(Б из металлопрои3вод].{ь!х алки,ц_ и арилов т|
солей ла]1таноидов' а так)ке прямь1}у1 методом и3 нульва.цепт-
нь1х р.3.э. и соот|ветствующих лиганд1]ьтх с|тстем' 1ак, комплек_
сь1 ланта]]оидов с бутадие::ом и его диметилзамещеннь]м полу-



чень1 соконденсацией р.з.э. ([а, Бг) с диенами при-196'с [30].
{и'нтезировань1 ]1 некоторь1е карбонилпрои3воднь1е р.з.э. [461].

Ба>к,но отметить' что в больгшинстве металло'органических
т1роизводнь1х р.3.э. металл имеет степе|нь окисле'ния равную 3{.
}месте с тем установлено |462,463], вто европий ,гт иттербий
при в3аимодействии ,с иод3а,мещеннь]ми. алкилами и арилами
(&|) в 1[,Ф образуют ,соединения &!п|, подобньте реактттву [ри-

.ньяра' в которь|х }4812;]1.т1 проявляет степе|-!ь окислен'ия 2{.
п-комплексь| редко3емельнь|х элементов. (ак следует из да.н_

.да'ннь1х [6, 13, 77, 29, 464-466], наиболее и3ученнь1м классом

.п-комплексов лантан,оидов являются п-цик"т|опе1{тадиенильнь1е
лро|и3воднь!е р.3.э. йх синтез практически всегда [6, 7] осушест-
зляется и3 циклопентадиенил'ов щелочнь!х металлов и галоген,и-
дов (преимущественно хлор:идов) ланта|ноидов

3€ьЁь\а (к) + [п€1з -+ (€5Ё5)3!п { 3'|.,1а (к) с1.

,€в'одки'о синте3ированнь1х три (л-циклопентадиения) ла:тта-
з-|оидах' как и отдельнь1е прописи их п.олуче,ния' содер)катся в
обзорах |6,17,464-4661 и не требуют специального рассмотре-
ния. ;||одчеркнем, однако, что кроме три п-циклопентадиениль}{ых
трои3,воднь|х для отдельнь|х ланта]но'идов получень1 ди- и моно-
ци'кло|пентадиенильнь1е комплек,сы: (€5'[{5)2[п{, и €оБь[п61: )(
х3тгФ, где !, - галоген, метокси-' фенокси- или ацилоксигруп-
ль: [17].

Аициклопентадие}!илла11таноидхлори.дь| полученьт [467] при
взаимодействии [п€|3 и двух эквивал0нтов €ь[{з}.[а в 1[Ф или
взаимодействием трициклопе,нтадиенильнь1х прои3,воднь]х с три-
хлорида1ми тех )ке металлов по н'и)кеследуюп{,им реакциям со_
Фтветстве'нно:

|-п;€1з ф 2\а€5Ё5+ (€5Ё5)2!п€1{ 2\а€1,

][п€1з + 2 (с5!-15) з!п -+ 3 (€вЁь)2[п€1.

.&!оноцикл о пентадиенильнь1е п рои3вод]{ь]е л а н'та н|оидов с|инте-
:зирова}1ь1 в тетрагидрофурановь1х растворах [п€13 с эквимолщ-

:нь1м количеством €ьЁь\^ |'|7, 463] : 6ыЁь}{а*[-п€13 ->
,€ьЁэ!п€1э.31,|Ф{;[а€1 ' где !п:$гп, Бш, 66, 0ш, Ёо, Рг, [ш.

,Фпи'саньт и другие пут'и с1инте3а моно- и дици1{лопе'нтадие-
}1ильнь1х комплексов г470]'

3о всех указаннь1х |вь11!е п-циклопентадиенильнь1х производ_
к|ь1х степень окисле,ния металла равна 3{, хотя и3вестнь1 и не'

-164- -165-

которь1е циклопентадиениль1 р. з.э., в которь]х л-антаноидь] т{а_

ходятся в 'двух- ,и четь1рехвалентном состоянии [17]._ 
[ри взаимодействии ланта'ноидо'в (ерр'!1з и иттербия) и

цикл,опентадиена в }кидком ам|миаке |47\, 472]' восстановлени[1

дициклопентадиен!илхлорида иттербия натри-ом [473!-:али три_

циклопентадиенилсамария нафталинкал]ием |+74) в 1|Ф полу-
чень| комплексь| !п(€ьЁь): или !п(с5н5)2'тгФ [17].

'€оединения со степенью окис,т|ения 4{ и3ве'стнь| лишь для
церия |\7,47б-473]. €рели ряда оп'иса'ннь|х методик получения
се(|с5Ё5)ц наиболее уланной является предло)кенная Брадле-
ем |17, 479).

йодобно п-циклопентадиенильным ко'мплекса!м' в 1[Ф при

-78"'с синтезировань| три (л_инленильттч9) лр-ои3вод11ь1е

(6зЁт)о!п.тгФ,_где !п::[а,50,-1б, [у, уь [17,430], а та}()ке

тетраинденилцерий [476, 47'в, 4в1л1.

л-циклогептатриенильные и п-циклооктатетраеновь|е прои3-
водные лантаноидов. ||ри взаимодействии ди-пиридиниев'ого
комплекса четь{рехвален|ного церия [(с5н5шн)']а+ [€е€!6]2- с:

циклогептатр}-1е}|ом в среде бензола получе}!-о 
-ц-|"1клогептатрие-

}{ильное прои3водное лан'таноидов- (€тЁт)я€е€1: [4821'
[ор азАо больгшее кол ич'ество ко м пл ексо-в- р. 3.э. 

- 
си це3 цро_ч1 

_

но на осн'ове [1'1(;-|ФФ(1?}етраена (цот) : 1-|Ф-|!п [4в3] '

[|1Ф1:|,п]_ц+ [434, 435] и 1-!Ф1 [п€1'2тгФ [*4в61:.[интез мо-

]{оц'}|клооктатетраеновь]х комплексов !п,(:[п-Бг, }б) осушест_
.влен путем взаимодейств'ия ла'нтаноидов и циклооктатетраена в

)кидко,м 3}11!1,]{3(€ и инертной сухой атмос]фере [4в3]' 3ти комп_

лексь1 :},1:Ё1€!€€!{Б! тем' что р.3.э. пмеют степень окисления 2}'
причем производное йттербйя является д}тамагпитным [17]'_ 

](омплекснь1е соед|инения второго типа 'с д!|циклооктатетрае-
1{овивалентам}1получаюти3дикалиевогопрои3водногоциклоок-
татетраена в растворе тгФ [4в4].

(омплексьт третьего т|ипа нео2кидан}{о вь1деле11ь1 из раство_

ра [[Ф, .'д.р*,щБго_безводньте !п€13 (!п:'€е, Рг, !.{6, $гп)'

](алиевыесолидианионациклооктатетраенаианио1!ац!-{клоно.
}1атетоаена при -209€. 3ти ;ке соеди]!ения легче получаются и3

,'.''Бо'" [Ёс1. и 1 эт<вивалента диа]{!|она циклооктатетраена
Б_{го',р, -15ъ [ п, 4в47. €интезт'трован и 4ичер1щ п_циклоок'
татетраендиаминный копцплекс церия (3{)-[се(св[{в)с1х
х2тЁФ1 э' €1РФ€н14€ которого }13учено методо[{ рентгеноструктур-
,'.' 

',]й" '} у+вт1' €труктура больтпинства п-комплексов ла\1та-

]{оидовизученавкристаллическомсостоян!|!|методами14!(-спет<.
троскопии"[6, 17, 29], штагнстохи}''|ии [6' 17] и 

'рентгеностру1{турно-
.Б ,".'"'' (|7), а-в растворе- ме]г^одом 9,\{Р и !113;1Б(Ф\71€1'!)]_

ческих исследований |27,2в,4вв, +89]' Ёе исключено' чтоп-'свя-



3ань| в комплет{сах р.3.э. бутадиен .и 2,3-диметилбутадиен [30]-
Рт+:у:''':'-{:2:]:"" л-системь| тетрацианх'иноди-иетана [61 и'1,3,5-тринитробензола- {]эо1 образуйтся комплексь! со..:ей 7.з.эс орга.ниче.скими п_акцепторами.

'|1риведеннь1е в_ насто"*.;.;;. даннь1е с1видетельствуют о
:|--'"*з{_1'' прогрессе в области синте3а комплекснь1х соед!{не_ний лантано,идов (см. материал [5, 6]). он л'..и""у! й',ны*образ'ом 3а счет 1п]ирокого использовния в ,синтезах комплексов
р.3.3._ ]1е1однь'|х раств'орителей 14 ряца оригинальнь1х метод}{к.бместе с тем су]!{е,ственна ра3ница в количестве 'исслед0ва-гтий по синте3у молекулярньтх комплексов Б(€ 

" 
]й.!'-.й'''р.'_

нических прои31воднь1х лантаноидов. Рсли синтет]ичес','" 
"""т',молекулярнь1х ,комплексов р.3.э. достигла бурного расцвета' син-тез Б'}(€, исключая компексонатьт ,и $-ли|'ё''"'.!/ 7_']"''"'''-оргаг{ические соединения лантаноидов' находится в ра3витии-Фгранине'н пока круг л,ига;ндов'' й.,'',.у'щихся для полу_чения комплексов р.з.э. Бсе еще главую роль 3десь играют Ф "и1п[_содер>кащие лиганднь1е системьт, т!гда как соеди}тения с 5,

9:' Р и Аз и другими донорнь{,ми центрами в качестве лига|{-дов практиче'ски не исполь3уются. .&1ех<ду тем имен1]]о этот типлиганднь1х систем обьтчно стаб;илизирует ни3кие степе}[и окис-ления металлов' что чрезвь]чайно ва)кно для решения одгтой из'основнь1х задач 1(оординационной хим14и ла,нтаноидов 
- подуче_ния комплексньтх соединений с лантанои дами' степень окпсле-

н!ия {оторь1х отлична от 3{.
' 1|тирокое применение принципо1в с,и!нте3а, исполь3ующихся всовреме}|ной координационной химии, р'.,'обр'.',,,* Бй,д',,производнь1х р. 3.э.' умелое варьирование услов,иями получе,т{иякомплексов-вот путь для осу_ществления синте3а комплекс}1ьтх

соеди'нений лан'аноидов с заранее 3аданньтм набором своЁ;ств,ва}кнь1х для теоретических и практических целей.
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38. |74(1976).
;}'?.'ыь'й;;п61.]. Р.,:\\а0ап 5' к' - ']' 1пог9 ап6 \цс1'€|гегп"39'

1 627 ( 1976) .

;?в. Бъй';еп0{.|. Р., ;у!а6ап $. 8'. - ]. |пот9. апс1 ]\]шс1. (}тегп., 39,

449('1977).
179. 1узе А..
1,60(1р73).
180. Фвог!о
245(1976).
|81. [|ппег
967(1э71).
|82.у1сеп1|п| 6., 6аг1а [. €.

1 а 6 а 5. - ]. €[егп. 5ос. !арап, €[легт' ап0 1п6шо1гу €}:егп''

у. к' !., Ре1|эз|гпо А. м. Р' - 1пог9' с[п1гп' Ас1а' 19'

|. в., !!'сеп11п| 6 - |пог9. \цс1. (}:еп. |е11егв, 7,

_ .!. |пог9' ап0 1',]цс1. €[:еп., 35'

3973(1973).
|83.'71 п'пег ! Б., !1сеп {1п | с' -
184. у!сеп1!п| с' 7|ппег |(. Б',
э1|. с!епс., 45, 353(1975)
1\85.7|ппег!.в..у|сеп1!п1с.-.т.1пог9.ап6|'1шс1.€}:егп.,39.
2288('1977\.
186. Рс т,т.|ег ш.' у!се1!п! с. - Апп. Аззос. Бгаэ!1. ч_ш!п,,2:в, 155(1972)'

!вт. у;ооп!!п1'6., ь];й'к., с"'1!{о ]. - Ап. Аса6. Бгаз11. с1епс',

49, 143\1977).
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]33,|'},]." "' , к'' |{ ос}: п а пп с' _ 7. апог9. а1!9еп. с[геп., 385,
|89. у|сеп{!п! 6. '2|лл.лег [' Б,, 6азт,зс[:о |-. п. г. * Ап. Аса0.Бтаз|| с!епс., 47' $т(:ёть).

]1!: $;.!'ы;]]}'"'Ёа'?1,|;|.,'..п{|п| 6',7|ппег 1-. Б. _ !. |пог9.

}}1;#;[ 
е п 1 ! п'| 6'. Ё;-':;]'. г А1' _.1. !пог9. ап6 \шс|. €ьеп., 36,

|92. 5 е г га Ф. А. .. 3. 
_ |пог9ап. €!!п. Ас(а.-|7, !35(|976).

]3?}(ч;,';." '' " ' с', с ; 
'тБ_'^|."';:'-.}.' т,'.в. !йй 

_' 
шцс:. €[еп., 35,
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]|9;'Ё_'3]' 
, " ., \;!с;;1|п 
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?93аЁь!,5."'' "' с'' А ! го1 6 | €. - ). 1пог9. ап0 }.]цс|. €|пеп., 33'

33];'{'ь;."п1|п| 6', Регг1ег,\1- _ 1пог9ап. \цс1. €[еп. [-е11егв,5'

?9? 5.рр|& а ' ,. (:._ |п0|ап.!. €|еп., А|5,83б(|977}.
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. д1, т.; . Б й [!'Ё; "а.^'' 1.-|';;.,;;] $шс! с!егп., 36'

386т1{".,]п1!п|6', с]е €агуа1}го [. _.}. 1пог9. ап6 \цс1. €[:егп.,39'
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". 
з+.2|7. {. а х а р'о в а Ё Ё. '' дг. *Ёйх-,-э,!,"|о1цкувтту.

#3'3?'ъь1.ова }Ф' г,'6!*.;;;; Ё: Ё:'ь'.''духова [.!._ жох'
ф9. 9|сеп1!п| с'_ 6-зуапа п.-.}.. |пог9. ап6 },]цс!. €1тетп., 3т,
;{?+-: ;{ }8'.'[,?,'# 
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"-;1' 

;.;;- ]' и. я. _
2!!. д1 а х 'т о ц/в ил'н .Р.-А. ;т АР.-]] (оорл. химия. 4, 200(|97в).212. \. а р и т о н о в |Ф. я.. й др1жн},"!Ё,':шьс:отвт.
?]]'&$с!#{): ю. г.' м;р?;':.:Ё'''т."и., д];;!'Ё., ' т. А' * жнк'
214.Ёреп:тт:г |0. г {.рть!нова1.|1.. - жнх, |5,350(|970).215. Ёр емин }Ф. г ь.о!;;;;;;;'.г]'.й'_жЁх: }ъ, 

"йй)Ё(!ётц.
216 Бремин 1Ф. г.' м;;;;;;;; т.'й._т;:'^и;;;й;;;;".;'.' 

''-*у]ен ::н_та, |3, |04|1972).
2\/. ьр ем::н }0. г ,д!,'-жнх, 

'9. 
1692(1974).

#3т'['ь;:п{|п! с-. а1,,!,.*"|'"в'"]А'. ](.'а Бгаз|1' с!епс., 48'

36?ь{#!'1|п| 6'' !е Ф1|у|ега \й/._.!. !пог9. ап0 \цс|. €}:егп.,37.

??31'?,];':.'г,1]#А1, , у', 5оцп0агага !ап 5.*€шггеп0. 5с!.
22!. & а п а [ г ! э }: й а п [.' - €апа0. .}. €1тегп., 54, 3!69(1976).
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226. Ра ша1тг1 з}:пап_._!.,' 5оцп6ага га!а :': 5'-}1опа1зс|' €[сш"

1ов. ууь(тэтт). ^ с т^^.6 \]::г|
227'.&орр!1<аг ). (., $оцп0агага'! ап 5'_1пог9' ]"1цс1' €!еш-

!Б31&*,#,]]:т!," ь., $оцп6гага!ап $.-Ргос. 1п0|ап Аса0-

5с!.. А86, 59 ( 1977) .

229.7\ппег [. в., Р111с1зз!гпо А' '\4' Р'-Ап' Аса6' 3гаэ!1' с!епс'-

!3ь]1,'{!,]1];,", с.' 6 о 1у а п 1 1у{. Р.-.}. |пог9. ап0 !"[цс|. €Бс:п', 40.

}3?'Р/1);з1оп !' !., (гап[оу1[з Б' д{'' ма9е1 Р' 1'-)' 1пог9"'

ап6 \цс1. ё|еп., 31, 3|81 (1969)

232. Ратпа[г;.ь,'"'| ''[],''зоцп0агага.] ап 5'_&еу' гошпт' 6!1гп'"

22,393(1977\
223. Аулкол е || к о ''::' Ё' || АР'-.](оо!д'.х11м!!я' !' 849(|975)'

234.)еАп6гааед.ё."'й., а. Ёг11о А: м'' 6е5а6' Б'-1погд_
ёйп. Ас*а' |9, !!9-!-20(1976)'
235. Р а э{о гс и к.-'ё}|[Ё']]'сп'*' €огппшпз'' 41' 3256(1976)'

236. Р а з 1ог ек к. -ё;1]ъ;|' ёйегп' соп':пцпч' 39'-2_162(|976)'

й|. ъ ;; 
'; 

; 
" 
к к. - ;тБпа1зс|г, с!гегп', 19в, 1.379(|у]\'

,й. ь;; ; ; 
' 

; 

' 
{. - мог:а!зе}т' с1:е:п.'' \08.' 743(|97т\ '

239. сьа5$ар ;' с.,''Ё'!|!"й';;;'|;?ой1э с._1йог9. €Б1п1. Ас{а, 27"

у;1т}'з}:апапцеа{}ту 5' 5', $оцп6а'гага'|ап 5'-!' !езэ-'
ёБй*'',ь'|е!а1з' 13, 1619(1967)'
;;;:"т;'й;;;;ь_й' [ [др _ ж1_|х' !|' 363{1966)'

242.3айцев Б. в. и др'_-1*'р'и эксперий' хшми-я' 7' 266(197'1 )'

243.;калмык0ва А. €., ][езенцев' в' Ф'' кр'исталев п' в'_
жнх, 20, 901(1975)., -'2;а:'к 

'-й 
й 

"'* 
-ов'а 14' с', ц др:-жнх' 2!' 1743(1916)'

245. [ ерасименко''[]'' й':'т"щенк' й' д]' || 6луэктов н' с'*

}А1а''11'.'#1тт} й о н о л о в 1('_Ё-аун' щ' |1ловгив' ун_та' |3(3)' _в7 
( 1977)'

247. Р|уоз1!'.,, "Ё.,"'ч'ъ;" _Б]:Ё",. йй. ёп;'., !в, 205|(1у/3)'

248. ропо9[пце }. 1', Регпап6еа н"_'й,[:' €1еп" 5ос' 3арап' 43''

;ъ1'';/Р}.п1|п1 6'' Ргас1о '}'-€" }т1а]'!аг &_Ргос' 18{! 1п|' €оп|_

ё'''о. спЁй. 5ао Рац|о, 1977' р' 25'
250.5егга о. А."'?;Б}']Ё й' ь', 6а1|п6о А' м' в'-|пог9' апё

шйт. сь.*. !е1'1сгз. вв' 673(1972)
251. €инявска" э].'й:'ш';;'' 3'-А,_жнх' 17' 646(|972)'

252. !{ аг ау ап ";.'ш.^\|''''' -'т' ье$|ёойпоп м|:а|з" 20' 29(!970)-

25з. с!збгеси{ в.,'ъ^'}'ь|"Ё{ й. 
-ь.-;;'- 

А!а6. 0газ11' с!епс', 4|'

13{]Р]*'. |. п., (агга|<ег р. с.*.!. |пог9. ап6 1ч]цс1. €}гегп.,33"

'1в]н']! 

у. к., 5!а1тап| €. .!., &ао €. !._Ра6|ос}т1ш. Ас1а (вок)'
!4, 31 (1070).
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{!!;$$#-",1,,.|.,,*; |{:?'};". 1ь.. - Б кн': {имтт'теские свойства ред_

|.']9'1'"^" 
;\'!' 

^1'' 
1а9г:1 (' Р'-'}' |пог9'. ап0 \пс1. €[теп.,36' 607

31? 
'{.3*"'&{,]. 

''' [', .А4арть]}!енко,1]. ].1., [п иц ьт н в. ]4. -жнх,
??3;']'гг|з 6' Р, !оп8 с. с.-.'. 1пог9. ап6 \шс1. 61те:т.,32, 1593

!3?,,!*;.'" 
5' 5'' Ац1а[[т с' 5'-"т' 1лог9. апс1 \шс1. 6|легп.,37,

26|. о 0 {1 о 9!-: ц е | \- в,.:1 €!-.:еп. 5ос. )арап' 43. 932(1970).
1^:? :! 

с з 51 е }:1 Ё' р,'.|1Ёгь"'1.|. ЁБ;г. с''/а."с!-.й.'!]6' раш:о, :этт,
203' да виден ко Ё. 

5:._, 'р 
_жнх' |7' %о90972).

13|," 
г н а т о в }1. Б. [исс' Ёа .;;;;.'у;;;. степен!и канд. хим' наук. ,&1.,

!|{аф'!!"''"' с', )шпз1ап Р. о.-.}. 1пог9. ап0 \шс1. €}:егп.,33,

':3&ь,16г}!'*'"' с', Рга6о 1. с.-). 1пог9. ап0 \цс1. €[:еп:., 34,

*1'/'ъ|!]з 
б ге}т1 Ё', 7|ппег [. 3.-|пог3. ап0 Ёцс1. 6[еп.. !е1., 5, 575

{!:',&ъ{'ъь;.оу|с! 
у' А. ш., А4ас1ап 5.-). 1пог9. ап6 г';шс]. €]-тегп.,

3!};;ъ:],''; *'Регшег1ь1 в. €. Ргос. 18 11-т 1п1. €оп[. €оог0. €}:етп.
2/0. 1-[;:нцад3е [ Б;''4| 

-уё)(,43,907|1977).271. (.к0пе|{|(' в д, 9уо 
_б.'.'!.:]#.х}|{' 

цц. 1235(197в).

Ё: " [\1;{: ?,?"1,;""-Ё;,"ч".*';1.н };!,:"Ё] ь' *!) т' вЁь;ы совешание
273.5у]\'апотг!^Б
2з3.эк-л.6туу 

у д. '1ч"' й;';';'"'ъ:'1']],*;*],(,;.; 3я:,, ;',
2!! \;: гга[сг п..9.-!. |пог9. ап0 \ш276. (ахарова н )

||ь сахаров, н *,с-,*!пБ,''ъ:'Ё'-''к';]* ]!, 
'#[Р&%;:в, ::::[)э|з;."" 'д' Ё'' (-а ха рова }Ф. !-., Бо'-,;'";;;'Ё.'й.-жнх'

;;;. ь; {; *:: : 5 # 3 1р 
* жнх' |в, 274Б||973|

?ш' ц ш ; | 1: ъ н 
ц' ЁЁ1 ж' : ! ц :у #Ё] 

",1'^"1 

;::], ".,у,:еб. завелеп:::й. {имия ,; *,;-'';;;,;;.' '/Ё,'з?: 
( |975).

{!]ъ&?,Б%31"'ю' 
г.' п1,?ББ'1] 'Ё."11, .ц''.,,'' в й._жнх,

?{*, #*т:] ,*'; 
*;.'*]т; у-!:#;ц:1::фц],!,:*: ?3; |33}[]31|]:

[{+;|ч'+;;т;, ||'?'#,;..' :\4езегу у.' Р !ес1ег -€}:. 

-.т.'ёй.'. з'..

#!{##;{ _3'&,,;!.",', у 5., |{аг1 г. А -.]' €[еп. 5ос.,

1,Ё;{'{,!|*1ц';ц'![,,'''}:.о1га 
у 5, Ёаг1 Р. А -.| €[еп,5ос.

49|.уо рон'ов Б. (. р

1н$ {з * ъ:: ъ}]];',#Ё|/!{} { 1'.{]'Ё]' к ; жчх, 22, 25б ('197 7)(}теп., зэ' т:с лэ|ту. 
'' . е г 0. с. -.|. 1пог9. а':а шцс!.
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:ю. &1[1(с е|! ;. ц. Б а п[' с-!'--Апа1' €[!п' Ас1а' 57' ];5(1971)'

29|. Ёуртаев. ^' 
('' ?;''!';.]'""й' _1'.--^{,1|1 

Бсесотозноес^о_вещан||е 1|Ф

хим|]|! 1;омпле]|снь|х ''й"*','";а' 
'[езисьп докладов' м" 1978' с' 295'

292. марть1||.*.' 
"1]'"}!. 

''; ;р"'_Б кн': €троет:ие' свойства и т!р||мене_

,6; ът|тж'а':н:н:ъ у'#*:]": - }опехи химит:^42' 1009(1973)-

294' [арновс*,'" .+'''д' ; лр'_}(оорА'" химия' 2' 614(1976)'

295. Б а т ь; р А' !' ". 
;Ё 1|'Б|э:' *и,' ''' 4'^ | 835 ( 1978) '

290. Б е р е з и || ь. -[- :<""р1,[йц!1оннь|е .'Ё,й'|Ё''", порс!ирп::тов т: (тта_

Ё3}]#;?/; ]'?_'".'.,! в } - Ёс1у. €1т!п. Ас[а' 55, |35{1972)

'08 
па [1 с гп ;.к' Б'* Ё -'л''1цчч' -,,а.|'1й'т"с[тетп'' 

38' 141(1976:'

й3; Б3; ь;;';ъ. .ц 
"- гг}" дй сссЁ' *1у,{'!;9?!1,6'| ,*,,,'',.

;66. ;;[..т ;'т }4', €а:'т!с-.!' о^-|)
10 1. ! све ]! Р. _ €о:1' ёй!ь'-с:"*' €оппшпя 36' 12' 4030(197!)'

302. (а!га1<ег ш. 6'_::::"|й;;' ''1{^ш,']'-ьй'й'' 
з:' 2в15(1969)'

;ь;. \\;; Ё ;.- }'4опа1з1-: €гтоз::" !б0' 1839(1'960)

304, 9 е 9 | з с !т е г в'.]""с'Ё''Ё'р';"й' ё.] п.--.т. 1пог9. \шс1. €[-:е:тт'. 34'

зваац:'::рова 1. Б', ;-1а:т:тцкая А' 8'' |]::ркес €' Б'-жн\' 19"

362(1974).
306. дав]1 та11]в]1л:т Б' -|'..^*',е6адзе 

}1' в'' !_]елт:я ]!' |''-

;;;'н,т;{:{''*я'!.' ;:'ш';'}," н' |'_(ообщ АЁ [руз€€Р' 75'

97(197+)' - - т- в. и др.-дАн' 204' &93(1972)

|,33: 
|$''.',';^ 

; " [ |';|,"6#;,. й:|!|| п"йй] Ёа.] 
'а*ш'" 

30' 337(1969)'

#6. й',"'Ё;1,: ш т<. -':' тйА"'сьЁ','_5ос-',54 867(1977)'

311. 1г1ра{|у к. [."р'''т'",;_|{ п. к.-'дй''с[:1п. .4са6. 5с|. }]шп9'-

79( 1973).
312. ш1га6а }(. }у\'. Ра1па|& Р'(.-']' |п0|ап' сь'*;^1::':"Р3'\з37(1976)'

313.€агпез .]. с-', Бг1з1ош Р' д'-'!' [есз-(отп:поп:\(е1а1з' 22'

463(1970) 
^ ^ 

[опобоен!!!1 ков в. в. _
314. скорпк А. 1\.' }1 аштьтко А' А'' €еребрен11[]ков

!ё 3;тт'}",,3|';,1'},, Бо шгс1 ег!с ['-Бш]!' 5ос' €!!п' Ргапсс' 8',

2806(1971 н. А., марть|ненко "т1. ]'1.-
згь. т'1{ма,]жян }71' А'' Аобры'нина

{}]*',]1:т!ч:;]] м' А' 
'_{_дР;' 

и1':-1н €€6Р [имия' 460(1975)'

з18. [ ано'по.1 ,.*"'!| Б и,''^\Р.",оножкова л' г'' Брмо'тетт-

;; й._й. - ддн ьсср' 15, 330(1971)' .^^

3!9. Р а з 1 о гек к. _]й"'!*й'сп'й'' 100' 2039(1969)'

з20. Р !-т а ! а [ у' .й.1'"т);Ё]: Ё.'"к]"-Р;;--|' з"* Ргос' (у:сп' 5уттр_

;};"*'ят:;]*|,;/;''''| 1]{,:.:п.т|п9 Р. .т _ ! !пог9 ап6 \шс1. €}-теш."

34,1977(1972).
322.9ас1 9аг ;\.,
1297 (1972).
323. Ра11сазз1гпо
с1епс..48,437(1976).
324. [ост:;шев Б
3138(1978).
з25. }1 ище!|т<о Б.

с. к. - .}. 1пог3. ап6 \шс1' (1-те:п'' 34'
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А. м. Р.'
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3-13' А п а 9й оз [о о ш.!-о. з.-1. :'ф';;ц' \'ч!т"ё]:1; 34, 1851 (1972).
31н.'..,.''},,,,3;;,'огпшпв ш.".т]' Ё'". ш. с.*). |пог9. ап6 ]',[шс).

'333(3;;!пага А.' ,\4цвштпес| .;\.-.|. |пог9. ап0 },|шс1. €}:еп., Ф,
346. €шр1а к. с.. !ег_па-А1опа1зсБ. с1.:еп., |09,203(|97в).
""|'; н: [,,'.1'" 

б а х ['' Ф;ъ 
'';;''|_]'"к'*,'.^.онометрическое титрова_

й*| ,{'Ё,'.];Ё. 
* и др' 1(оп:пле1(снь1е соедР1не}!ия в аналитичес:<ой химии.
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|99.!.|шг!п9 -!.-!е1га[ле0гоп [е11егз, зэ,5ээт(тэ|э' '- ' --' '
999. 9. [г ц г ! ::9 !. - [пог9ап. €}теп., | ,,'736(|972|'.
391. меп6е1зо}гп .&1., Агпе11 в. м., Рге!зег Ё.-.}. Р|луз. [}:егп.,64,660(|964).
!Р? Р|пп.ат-а.! а 1. .}.,.Рау_п. с.-|пог9а.п.5уп(., |2,77(197о)'
^з99. :1'р А' у., 6о| эзе0 е [ Р.-€опр{.'.'йа.' ьо] :ь?т]э]5:.'_-
191..в^-'_ронец /]. с., вфиь:ов Р1' п.] пешкова 8. ![._жнх, 15,
886 ( |э70).
!91 9 рид]\! а н |1. А..у} др. * жнх, 

'7, 
|268(19т2).

396. м|1{с}ле11 .'. ш., Бап}.з €. \:._Айа;.1Б;гп. Ас1а,57,515(1971).
397. !.ц.1 { \. (., 5 ш г. 5. _.'. |пог9. ап0 !,,1шс1. €|пегп.,__з6, : {ь?!э?]|. 

_'

999 уь1еппапп Ё., ! ! е {ае г Р. -2.!йог9.-а||9й.ЁЁй.|'зв6, }шк:этп>.* 1ч'. ]. Б., Боз 
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па1цг, €а1ап1а,8' 799(|966). в. в.-+йо- ййпахина Р.'А.,'1('нязев |. 14.' €еребренн'иков
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!:в. о1'11 м. к., шан (.-). 1пог9. ап0 \шс1. €|еш.,31, 1867(1969).
;,ы ъ;й1 '''., 

'А. 
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| лава 10. кРистАллохимия
[сооРдинАционных совдинвний

' ,й'ногие {компл'ексы р.3.э. имею'т ра3л!и]ч!}1ь|е типь! 1{![{;9та.т|'п'1'1-

1!еских 'ре1петок, при'чем переход одного типа в другой наблюда-
ется 1в ра3личных ,ме'стах ряда лантаноидов: на неодиме и гадо-
л14|1и11 [1], иттерб14'1 11 тер6ии |2] тл т. д. по сравнению с комп-
лекса.мй 6-элементов ионь! !.3.э; с тем )ке лигандом образуют
менее совер1|]еннь|й коорАинационнь|й полиэдр: весьма харак-
терная для комп.цексов а-эле}{ентов октаэдричес}{ая кон,фигура-
ция в случае р.3.э., как прав.ило, не мо)кет бьтть реал|'т3ована
(особенно с пол,идентатнь|'м!и лигандами), так как боль[п'ой ра3-
мер иона р.з.э. делает структуру внутренней координационной
сферь1 весьма напря}(енной. (омплексь! р.3.э. и'меют мало сим-
метричную ко'ординационную сферу с к. ч. 8-12 (у комплексов
6-:элементо,в 6 и 7) [3].

Ёекоторьте координа'цион|]{ь|е,соединония'р,,з.э. ре}1тгеноаморф-
]|ы' ,на,пример ,протонированц{ь|е' :€'!€:А}|;}{'€ '}'1 гпо.т]}1яА€Рнь]е формь|'
а так)ке продукты обе3во)кивания мн,огих комплексов р.3.э.

:[илроксиэ*иламинодиацетаты р.3.э. иттр'иевой подгруппь' [2]
рег{тгеноаморфнь', 3а исклю'чение'м комплексов европия, кото-
рь|е подобно друпим [4'| соелинениям цериевой подгруппы обла-
дают кристаллической структурой. Ёа формирова}{,},1€ кР!{,€12.|{-
лической структуры влияет время хранения обра3цов. Рентгс_
ногра'ммы' онять|е чере3 год после си,нте3а комплексов' показы-
вают некоторую упорядочен|{ость структурь|' о чем овидетельст_
вует умень1пе]ние полуширинь| диффуз'{оннь1х ,макс1имумов в 'сое_
динениях Рг, 1Б ]и появлепие ярко вь|ра'кен}!ого рефлекса в со-
лях 1б, Ёо, Ру, [лп, |-ш.

,Бзаимное расп'оло)к,ение :интерференци,о'н|пьтх рефлексов в
области |маль|х угло!в на дифрактограм!мах по3в,оля,ет предпо-
лагать невысокую си м'метр!ию кри'ста.ллогидр а!ов бен зоато:в р.з.э.

,Рентгенограф,инеский 8;}{2]!1{,3 тиока|р,ба;мидны!х к'о'мплексов
р.3р. [51 Б(;€эЁзФэ)з''€9([,{,Ёэ)'птБ2Ф, где !п:ц[а, €е (п:2);
Рг, }'[0, Бш-!Б (п:1), 5'гп, 1'ц (п:0,5) пока3ал, что получен-
ные {койплексь! щелят89 ;[2 два 'и30структурных ряда: '|-а-Рг ш

}ч[4-Ё,ц, 1, ках<дый и3 .которых имоет характерные ди1фракто-

*18|-



граммьт. €равнение ди'фрактограмм тиокарбамидньтх комплек_
сов р.з.э. и ацетатов ]соо'тветству)ющих р.з.э. свидетельствует о
3на,чительной величи;не 0леме!нтарной ячейки и у'ка3ь1(вае|т на
ни3кую симметрию исследуемь]х веществ.

Ёизкосим'метричнь1е синго1нии |имеют так)ке тиокарбамиАньте
комплексь1 [2] р.з.э. иттриевой подгруппь1 состава !п(€зЁвФэ)з|
хс3(\Ё')'.пЁэФ, где !п-1Б, ')у, Ёо, Бг, } (п:3,5), 1гп, }5
(п::3), [ш (п:т1), которьте образуют две и3оструктур]{ь1е груп_
пьт 1б-1гп, 1 ,и 1б-;[ш. Ёа.тиная с }б меняется кр'и'сталличе-
ская ре11]етка кбмплексов' а (!;}4€т2"1т,п[9еская структура соеди-
не}!ия 1 блпизка к соединениям ряда 1б-1гп.

Аевятиводньте бензоилсульфонатьт р.з.э. [6] образуют три
и3оструктурнь1е группьт: к одной от'носятся ко.мплексьт от !а до
$0, ко второй-соеди,нения $гп и Рш, а к третьей-комплексьт
60_.-[ш, 'включая и бензо:илсуль,фонат }. 1{ристаллогидратьт с
больтшим содер)канием водь1 обоазуют четь|ре и3оструктурнь1е
группь]: к первой относятся соли'[а, €е, Рг, }ц[6, ко второй-5'гп,
Рш, 64, 1б, к третьей-)у, Ёо, 1гп, 1, к нетвертой-Бш, 1Б, !ш.
€опоставление ди,фрактограмм ра3личнь1х кристаллогидратов
бензоилсульфонатов одного и того ){{е р..з.э. пока3ь1вает, 91Ф Ф,}т1.1

идентичнь1 для иона-гидрата бе'нзоилсулыфонатов !ш, €е, Рг,
для иона и тригидрата бензоилсуль'фоната неодима. |]о-види-
мому' семь молекул (гпесть в случае неод:тма) кристалли3аци-
он,ной водь] не участвуют в образовании кристалл,иче'ской струк-
турьт. Ёапро'тив' у бенз,оилсульфонатов р.3.э. от 5гп до !ш, вклю-
чая \1 бензоилсульфонат }, дифрактограммь! кристаллогидра-
тов с ра3личнь|м содер}канием водь| резко ра3личнь|' что гово_
рит об ),частии кр}исталлизационной водь1 в образовании струк-
турь|. 14зменения структурного типа в ряду р.3.э. происходит
иногда .м}1огократно.

'} 1:36рдьтх комплексах 'р.з.э. обьтнно сущес'твуют мех{молеку-
лярнь1е водород'нь1е связи' умень1|]ающие гибкость хелатных
циклов. €труктура кристалл'огидрато'в про'то'нированных комп-
лексов в ряду лантаноидов ]п3,меняется, тогда как структура
'средн1их комплексов остается постоянной, что свя3ь1вают [3} с
поляризующим действием вне1пне'офернь:х цикло'в' способ'ствую-
щим 1во3ник'новению ме)кмолекулрнь|х катионов.

Расчет кри'стал,л'огРаф,ич,еских параметро'в комплексо,н'атов
р.3.э. 'позволяет вь]делить и3оструктурнь|е группь{ по ряду !а-
[ш [7].

'Рентгеноа,морфт:ость 
.или поликр!иоталличность, а так}ке край_

не |ни3кая раств'оримость комплексов р.3.э. очень часто пр,епят_
ствуют получению монокристаллических образ:{ов. 1ем не ме-
нее к настоящему времени только в рабо'тах |1орай-!(отшица и

Аслаттова ра1ссм0трень1 1.{3ос'труктур,нь1е сФ!'}4|| ,9о€А}4;не}1!й, отно-
сяш]/ихся примерно к 100 структур,нь1м типам; 'и3учень! некото-

рь1е вопрось1 стереохимии комплекснь1х соединений р.з.э.; ста-
тист}]че,ские даннь1е по к. ч. и координацио'ннь1м полиэдрам; по'
каза.на 3ави.симость по,следн,их от природь| лантаноу1да *1л'и ]1т1'

гандов; 'срав|нительная стер€охимия р.3.э. и 0-переходтть]х метал-
лов карбоксилатнь|х комплексов, кристаллохимия $-ликетона-
'г,ов и др.

-Ёаиболее общие 3акономерности рассмотреньт в [8] . (ак
ука|3ь1ваю1т авт'о!рь!' наибольш'ее чи1сл0 структурнь|х :даннь1х име-
ется л1о карбо,ксилатам р.з.'э. (:более 50 ,пу,бл'икаций до ]поя]вле-
ттия обзора [8]), вторая группа (около 30 структур)-0-дикето-
].!а'тьт р.з.'э., бо,'ть1ши'н'ство )ке структур'т{ь|х иссл0дований 'п,о'овя-
щено ра3ли|1нь1м'солям р.3.э.' которь1е по классификаши;и |!орай-
(ош'ица и Асланова условно ра3делень! на тр,и группь]: соедине-
ния р.3.э. с плоскими тр].{го'нальнь]ми оксо-анио'1{ами (гтитратьт,
кар.бонатьт и боратьт р.з.э.), соедине}{ия с тетраэдрическим]{ ок-
со-анионам'и (суль,фать:, фосфатьт и 'ортос|1ликатьт), и соеди}|е-
}'ия с ра3личнь1ми монодентат]]ь1ми лиганламг: (роланидь1' гало-
генидь] и др.).

Бозмо>кньте стру!1{турь| полиэдра 3ав|ися'т от характера 'свя3|1
ме)кду ц. а. и "цигандам'и. |!ри пре'имуществе]!но ионной связи
ме}1(ду ц. а. и лигандами предпочтительнь1 более вь1сокие к. 1!.'

допускаемь1е отн.о'сительнь]ми ра3м,ерами ц. и. и л1игандов (в за-
висимости от ра3м,ера лигандов у соединсний р.з.и. реал1-13уются
к. н.8-12), а при данном к. ч. предпочтительнь]м является по-
лиэдр с треугольнь1ми грат-тям!и' так как он блих<е всего апрок_
симирует оферу. и3 п0ли]эдров с четь!рехугольнь!.ми гранями бо-
лее предпоч'тительнь1 п'олиэдрь| ,с ,вьт,со|коЁ| 1си|мметр'ией. [ля 'сое_
динвний с к. ч. 9 наиблоее предпочтительнь]м является полиэдр
с симметр!ией )зп (валентная оболочка ц. а.-гибриднь:е зр{5_
орбитали). й;з полиэ,]РФ:в ;с к. ч. 6 'наи'более {пр'едпочтительнь1]у1
является додека'эдр 'с биплметрией !эс и квадратная антипри3ма
(симметрия ),о). €реди соеди]'{ений р.з.э. 'встречаются так}ке
девятикоординационнь!е полиэдрь1 с,симметрией €д".

'[!рактинеское приме!]ение $-Аикетонатов р.з.э. в ра3личнь1х
областях химии и физгхт<и стимул'ирова"цо с:труктурнь1е и|сследо-
ва.ния; :из}90!}{ь1е соеди]1ен]{я м'о;'1{но разделить на две группь]'*
тетракис-$-дикетонать1 и трис-$-ликетонать1.

(ак бьтло отмечено в главе 9, из воднь:х растворов _трисаце_
тилаце'тонатьт |вь]делят6тся в виде |гидра,то'в [п(АА).'п:ЁэФ, пде
п:'1-4. 3 сериях !п(АА)3.1]2о с п_2,3, 4 основу стру}(турь1
составляют комплексь| !п(АА)'.(ЁяФ)э с тремя хелатными (б'и_

дентатньтми) ацетилацетонатнь]ми группам1и и двумя молекула_
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ми водь| во внутренней сфере комплекса. Б м,оногидратах поте-
ря одной молекуль1 водь| сни}кает к. ч. лантано,ида до семи (ко-
орди!национнь:й пол'иэдр-иска}кенная одно1папочная тригональ-
ная призма).

Аля оп'исания фор'мьт восьмивер1п|инников "}-|иппарА и Расс
[9] предло)кили <<(']-критерий>, основаннь1й на различии угла
ме)кду двумя трапецо,эдрами в додекаэдре и антипри3ме. ||о-
Рай-|(отпиц и Асланов [10] предлох(или ком'бинацию из <<6- и

9-критериев>>, основа'нную на'сопоста|влении двуграннь!х углов
6 на ребрах централь|[@}Ф :[€1т,'|Фского четь1рехуголь1{ого сечения
пол'и9дра и углов 9' характер'и3ующих степень <<неплоскост}{о-
сти>> ,диагональных трапецоэдров. 3тот кр'итерий по3воляет луч-
11]е отра3ить вне1пнюю форму по"циэдра и ра3личать не только
антипризму и додекаэдр, но и промех{утоннуто форму-<двух-
1па,почную триго|нальную при3му>>.

'€огласно 0- и 9-критериям, восьмивер|пиннь1'е комплексь] в
ди- т1 тригидратах 'трис-ацетилацетонатов р.3.э. имеют форму
.'д'вух1папочнь1х триго}1альнь1х при3,м, а в тетрагилратах-форму
додекаэдра.

Ра'ссматривая стереохимический аспект стр'оен'ия трисацети-
'ла,цетопатов, ||орай-|(ош]иц и Асланов обратили внимание на
и:нтеРесн}ю корреляц'ию ,ме)кду расстояниями 1[п-о и !-п-[12Ф
,и поло}к,ением лантаноидов в ряду р.3'э.: ра'с,стояние !п-Ф в

ряду [а, !ч[6, Бш умень1пается в соответствии с умень1пением
ра.3мера лантанои,да' а рас'стоян:ие,!-п-Ё2Ф снанала сни)кае'тся'
'а 3атом снова возрастает. Б связи с этим 'сделан вь!в,од о том,
что ,свя3и ,с молекулами во,дь1 в |восьмивер1пи1]1ни'ке европия ог_
носительно осла|бляют,ся; переход |к гольмию при'во1дит 'к ре3}(0-
му диспро'п'орцион'ированию !оли д:9у; молекул воды в ко'мплек'
се: свя3ь с одной 'и3 них укрепляется и .становится ра'вн,оценной
свяви 'Ёо ,с атомам,и кислор,ода .||['|?г[АФ'в, а 'с!в'я3ь п6 другой ре'3.к0
ослабляется. Б,е'роятной пришин'ой этого'считают дальнейшее
ум'еньше'}1ие радиуса ц. а., что .при .сохранени'и расстояния о...о
в )кестких ,металлоци(.1[2|{ !|Ри:вФдит к нре3мерной (тесно'те> в
окру)кении л антаноида.

Б кристаллах, ис,следованнь1х в [1'1 !, тетра'кисбензо,илаце-
тонатов р.з.э. форма полиэдр-тетрагональная антипри3ма; 6ез
учета 'фенильных и метильнь1х 3аместителей ком'плексь1 и'меют
симметрию }яа, }{Ф ра3мещение 3а.местителей таково'' что сохра-
,ня'ется толь'ко о]дна и3 осей второго по'рядка. 3 кристал,лах ком|п-
'лекса црц'(БА)+'п}:{;ЁР1е, где п"1 [121 €?|м:м'€т!,1{9 являет€я
тонно;!, в кристаллах ЁР1р[вш(вА)+] -литць приблизительной,
и нару1{]е'ние |симме'трии'про'исходит, 1в о!сн0в'ном' 3а ,99€т !36.}|}1!1-
лой ор,иен'тации плоско'стей фениль'ных колец. йска>кения ко-
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ординационнь|х полиэдров европия в обоих соединениях сравни-
т,&ьно не|велики; 1в основно'м они о,бусловлень| 0ттягивающи'!{
дей'ствием лига1ндо.в: четырехугольные грани остаются пло'ски_

ми, но и3 квадратнь1х пр'евращаются в прямоугольнь|е.
(ак видно из табл. 10.1 [13-34], общее среднее 3начение

дл14нь1 свя3].1 Рш-Ф в обо'их ,соединен'иях почти одинаково:

2'386-2,392 Ё, однако средние 3начения (вш-Ф) больтпе, шем
(Бш-Ф)р|.' (исль:й бензоилацетонат европия с диэтиламином и3остру1(_
турен анало'гичному ,соединен|ию гадолин'ия; в хим:ическом отно_
1пении о|ни ,различаются ли1пь со'ставом включений |в каналах'
что ,определяется срелой, в которой протекает крцсталли3ация.
йз сойоставления структур ЁБш(БА)*|.{1ЁР1: и Ё60(БА)цР1р
Б'1.{АЁФ, что в обоих ,структурах рядь| ко,мплексов чередуются с
}(3Ё2.[{3й:}1, причем ориентация комплексов относительно плоско_
сти (100) почти одинакова. Различие в углах монокл'и}{}1ости
приводит к разнице в способе :!2,1[Ф}1(€}]]49 слоев' |1реАполагают,
нто природа (геометрические параметрь|) органинеских сольва-
тирующих ,молекул (Аиэтиламина и пир'идина) опрелеляет фор_
му каналов, оо3дает определенньтй способ'<<1птамповки> структ}'-

рь1 на этих молекулах 'как на матр'ицах.- 
1етраки,с;$-дикетонать| р.3.э. м'огут существовать в пвух фор_

мах: в виде кислот и солей. |1араметрьт элементарной ячейки
кристаллов с-формьт тетракис-бензоилацетонатов европия пипе_

ру1диния хоро1по согласуются с ре3ультатами рентгеноструктур_
ного анализа [11!. 3та форма дол)кна бьтть названа солью-
она содер)кит катион БР1р+ и а'нион [вш;(БА)!+. Бторое соеди-
нение' описанное в [12.| как кри,сталлосольват' является кисло_
той, нто согласуется с ,рядом факт'оров, изло)кеннь]х в литерату_
ре [3] . '|]о:в'идимому, в $-Аикетонатах с электронодорнь1ми 3а-
местителями координационнь1м полиэ'дром, как правило, явля_
ется тетраго!{альная антипр'и3ма, а в $-Аикетонатах с электро_
]{оакцепторнь1ми группам!и-додекаэдр. [{ереход одного,много_
гранника в лругой происходит с больш.:им трудом, что противо_

речит 'мнен,ию [35.| , согласно которому растворитель играет ре_
|1]ающую роль в вьтборе координационного многогранника тет_

раки'с-$-ликетонатов р.3.э.
Ёекоторьте'вь|водь1 о 3ав'исимо'сти'симметрии бл'и>кайтпего

окру)кен'ия ио'нов р.3.э. от 9а1€(?!ФЁ'ЁФ;|'Ф ;91!Ф€11}{я 'моле|кул ли_
гандо]в |сделань1 :в п!е.з}льтате оопо|ста:Б./|0ЁЁ{, ос:тР}кт}Рь1 тетра-
кис-1р-дикето'натов: в присутствии нефторированнь1х лигандов
{арактернь1'м координационнь]м многогра'нником ланта|Ф:иА8 18_

!яется тетрагональная антип{ри3ма, 3 ,в €./|}92ё фторированнь1х*
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.1одекаэ,др. |1редполагается [3]' что такая 3ависи,мость формы
координационного многогранника от природь1 лиганда мо)кет
бь:ть объяснена степенью перекрь1вания орбиталей атомов ли'
гандов и 'ионов р.з.э. Б бензоилацетонатах 1в хелатном ко,цьце

?1меется электронодо,норнь:й 3аместитель-фенил, что повь11{]ае'г
электронодонорную способность атомов кислорода лиганда |4

увеличивает 'обметтное взаимодейств'ие лиганда с ц' а. комплек-
са; последнее в свою очередь пРиводит к тому' что лигандь| рас-
полагаются вокруг иона р.3.]э. в соответст8}{:!1 '8 наиболее :ББ1!Ф'А_

ной кон,фигурашией при ковалентном взаимодей,стви'и его с л'и-
гандами пр,и к. ч. 3. Б теноилтриф'торацетонате и ]тем более в
гексафторацетилацетонате фт,орированньте 3аместител:\, $в|$АЁБ
акцепторами электро}|ов, г1они)кают степень перекрь{ва]тия орб'и-
талей и'онов р.3.э. и лигандов. Бзаимное располох(ение лиган-
дов тако]во, что лиганд-,цигандное в3аимодейств'ие на1име}{ь[пее.
(оорАитта:{ионньтй восьмивер1пинн'ик, удовлетворяющий это,му
требованию, дол)кен иметь максимальг!ое число треугольнь|х
граней (лолекаэлр). Фтсюда химические связ|и !п-Ф''. 8 комп_
лексах со фторироБ3Ё}{ь1\41{ $-Аикетонами имеют более ,ионньтй
характер' чем в соединенр|ях с нофторированнь1'ми лига}|дами.

йзунение стереохи]мии кар6оксилатов р.3.э. пока3ь1вает' что
к. ч. атомов р.з.э. и 1 ле>кат в пределах 8-10, пр'ичем 3авис|4-
мо,сть к. ч. ,от радиуса ц. а. проявляется л;и1пь в общих чертах:
т<. ч. 10 свойственно только !а, €е, \6,6-только скандию. Бо
многих случаях один ].1 тот х{е элемент имеет ра3ное к. ч. в до-
статочно бл'изких по составу соединен|иях; кон]фигурации поли-
эдров ;р.'з.э. в больгпин,стве 'случае'в трудно отне,сти к той !или

иттой стандартной фор:ле, а расстояния [п-Ф в полиэдрах ле-
жат в оче]-{ь 1пироких пределах (таб,п. 10.1).

А т<. ч. ,ца11таноида, т.т способ присоединегтия карбоксильньтх
гР).пп в этом к'цассе соединений в боль:шой степени определя-
ются общими услов]1я1ми ор,га,ни3ации кристал.личесц<ой,стР}кт}-
рьт. Фтменаютта,к)ке многообр азие структу'|1ЁБ1{ :\461}!;во'в, хар ак-
терньтх для соединений р'з.э. с монокарбФ([!.|;'121ЁБ!шци лига]{да'
},|и: моноядернь1е' двуядер}1ь1е комплексь1, цепочечнь|е сло}кнь1е
и трехмерно-каркас!"1ь1е структурьт. €пособьт образования диме-
р,ов шепей ,и т(а}ркасс|в в ра3нь]х :[Ф€А?1Ё€[1]9х так)ке весьма раз-
,п ичнь|.

Ё1а ос1{овании ]]1(-спектроБ Р:и(Фт}.1]]216Б р.3.э. [36.| бьтла
предло}кена модель структурь] соедине]{ия, в которой атом р.3.э.
бкру)кен ш{е|стью атомами .кисл'орода'трех бидон]тат|ноцик;1иче-
с;<их карбоксильнь1х групг| и тремя атомами азота пир}{дильнь1х
колец. Фценка устойнивост:и €Бя3€й [п-\ и !п-Ф (по ме>к-
атомт!ьтм расстояниям) в комплексах' где атомьт кислорода и



а3ота совме'ст}1о кооРдинируют атом р.3.э., показала [37], пто
в соединении Рг(!'{€5Ёа€ФФ)з.2Ё2,@ атом Рг окрух<ен только
атома,ми кислорода 'молекул водь| .и карбоксильных групп. Фдин
и3 ат'омов карбо'ксильной группьт п!|1наАле}к:ит одновременно
двум атомам Рг, ,:то'приводит к димер|и3ации.

,Б 'структуре и3он'икотината эрбия, !ак ц9 как и 1в с'пр'у!ктуре
н'икотината празеод'има, группь1 шс5н4соо вь1полняют роль
про,сть1х карбоксилатных лигандов: атомьт а3ота этих групп ]{е

ко,ординировань| .металлом в отлич'ие от аналогич}|ь1х 1(о'мплек-
сов_6-переходнь|х металло1в. |1рименение 0- и 9_критериев [10!
по'казь1вает, нто форма полиэдра является проме)куточной ме;к-
ду т,етр агон альнодо!(екаэдрической'и тетр а гонал ь}|о анти пр'и3;м а _

тической. [епочки комплексов свя3ань1 ме}кду собот] водород_
нь1'м,и связями' в которь|х участвуют атомь1 кислорода группь|
}{Фз, молекуль1 водьт комплексов' а так>ке вне!!тне,сфер,нь1е мо-
лекуль| водь1 и атомь| а3ота молекул лиганда (уротроп!!н4) и
}..1€5-группьт. |(оординационньтй полиэдр комплекса Рг(\ФЁ)з
(шс5)9.2['}{+(€Ёэ)6) описан [17] как трех1папочная триго]{аль-
ная пр,изма] мо,|текуль1 ур0троп}{на 'не 'имеют непосредственнь!х
контактов с .ионом р.3.э.

ьф1е>катомное расстоя::ие'!п-Ф в карбокси"1атных комплек_
€3х '!.;3.'3. {!1Ф,(1{||:Ё9}Ф!ся одг:ой и т'ой )ке 3а'кономерно'сти: длины
связег} 'мех{ду атомами кислорода 'бидентатно_циклической
карбоксиль,т:ойл группьт и ато'мов р.з.э. больше' чем расстоян}';я
от атома р.3.э. до кислород1{ь1х атомо1в 'би,дентатно_мостикового
карбоксила (табл. 10'2). [вухъядернь1е комплексь1 связань1 ра3_
ве!влег:ной системой мех(молекулярнь!х'водороднь1х связей.

14нтересньте стереохимические корреляции свидете"'|ьствуют
о многообразии функш,ий карбок'сильнь|х групп. .&1оноде,],ттатное

координиро'ва]'!ие простого карбоксильного .циганда для ланта-
н,оидов не характерно (более характер}|а бидентатная коорд'!{_

нашия). переход о| бицёнтатгтой (тликли'теско;] или мостиковой)
,'р'иАе"''тной мостиково-цикличестсой функшии групп ксоо-
свя3ан,с необходимостью обеспечить пол|иэдр т!.3.э. .||,@статочнь1м
ч'ислом кислороднь1х вер11]ин. ||римеро,м мо}кет слу)кить 3амена
одной из двух бидет-ттатно-мостико|вь]х групп на триде:ттатнуо
в ряду ]}|икотинатов !п(\|со1)3'2н2о при. переходе от $гп к Рг
и ;[а,- свя3а}|ному с увеличе!{'ие|м к. ч. (увелипением радиуса
ц. а.). !,ля карбоксильного лиганда вь1полнение футткций три_

ден:та'т1ного лига'нда '3ави|оит и от других фа;кторов - 6'$щих раз-
меров ко'м||лекса: переход от бидентатной к тридентатт{ой ко-
ординации требует сбли>кения атомов р.3.э' чему могут препят_
ствовать крупнь1е размерь1 атомов металлов 'или увеличеннь]е
количества крупнь1х лигандов в ко'мплексе. Бероятно поэтому
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тридентатная функция ,в ,никотинатах ,встречается гора3до ре_

)ке' чем в ацетатах и формиатах. €теринеский фактор играег
существенну1о роль и фи вьтборе'ме}кд' двумя.}ч9'ж бидеш_

тат}|ого свя3ь1вания *'ф*.'',,ой групйирс1вки (табл' 10'2) [8]'

1аблица \0.2

.]}1е:катомные расстояния |п-Ф, образуемые'карбоксильннми группами

ра:|ных типов, А

€оединение

1ридептатная мости_
ковоциклическая Бидентат-

номостик о-
вая 6ФФцикличес-

кая
мостико_

вая

2,в|;2,4л

2,43 ут 2,8|
2,48 тц 2'73
2,42 и 2'9|
2'52 тт 2,71|
2,'ф ут 2'7$
2'47 уц 2'69
2,8| уц 2'58
2,4| уц 2'8!.

2,Ф п 2'78

1{т, э,тв

2'52 п 2,46
9,54 и 2,50т

2,0 п 2,46
2'49 п 2,30 2,43 и 2'Ф

:=

2,57 п 2,4$ 2'46, и 2'90
2.ф2 ут 2.42

2'54 п 2,$

)
), ,,''

€е(ФФ€€Ёз)в.ЁяФ
>

1(ФФ€€Ёз)з'9ЁвФ

{€['{оЁо) }се (Ф00(Ёв) д

(:€е(ФФ€€Ёз)э . ЁаФ
,
)

ш 0{ (о0сс|н'н0!{а€ ФФ ) €'1 .

'3БзФ
!.{6:(5а1) з (Р}:еп) в

)

Бг ('ФФ€€{Ёз ) з.,,1[Ёз@
66$1@€:}{2|@@1,

Ёг(Ф€Б:€@Ф) (носн9.
.с0о). 2н?о

Рг(\11со{).2ЁэФ
Рг(!зо-п|со{) .2н2о
!'{0(€зЁяФ*)з'0ЁяФ

2,ф; фо
2'58 и 2'48
2,Ф ул 2,54
2'60 и 2'52

2,85 и 2'бь
2,35 п у,43
2'5? и 2'49
2'55 м 2.5|

Бместе с тем нель3я г1ренебречь и рассмотрением влияния чисто

,'.^'р''',,,х фактороЁ на ?-п'.'б 
_ 

коорАинации кар'бо"ч{:-т_т'}
лиган1ов. 1ак, известно [38], нто 'степень переноса 1электроннои
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плотности в группе &соо_ 3ав'исит от природь| рад,икала п. с
другой сторонь1' структурная 1функция лига'нда 3ависит так;ке и
от степени ковалентности свя3и [п-Ф. |]редполагают, что с по_
вь1!пен,ием полярн'ости связи !п-Ф",' образование че'гь1рех-
членпь{х цикло'в

,'( 
),-,

0'
стано.вит1ся ме}тее вь11годнь11м, нешт образование бидентатньтх мо-
стиков

.0. :-|
,./ \Б7 \,.'

|

Ёа иска>кение формьт коор{динацион!ного полиэдра,вл1{яют
'гак)ке водороднь]е свя3и.

Расстояния [п-Фсоо в од,н'ом и том )ке полиэдре могут ра3-
лича'ться 1в []и,р,оких пределах. Бзаимо'свя3ь структурньтх функ-
ций 'карбоксильнь]х ,|Рупп с расстоянием [п-б.''_}орош:о и'л-
люстрирует табл. 10.2. Блиянием стерического фактора на к. ч.
лантаноида просле}{ивается так)](е и в сольватокомплексах р.3.э.&1олекулярньтй комплекс [п(шФ.)3(пм5о)3, Б (Ф[Ф|6м все.
нитратнь1е группь1 яв,.1яются бидентатно-цикличсскими, а }{о_
лекуль1 ом5о свя3ань1 с р.3.э. через атомьт кислорода' имеет
симметр,ию прибл,изительно рав].|}ю €з. (оорди*тацио'нньтй по-
л]4эдр атома лютеция 

- 
трех11]апоч}{ая тригональная при3ма.

€ушественнь!х различир] в составе и строении эрбиевого и лю-
тециевого комплексов нет. ,€читают 

[ 131 ' !!то изменение с,ил

'взаимодей1ствия [п-Ф при переходе от Бг к [ш лри:водит ли1п1,
к не3начитель1]ому ]]3й0Ё8Ё}1}Ф ра3мещен,ия атомов в';-тутрен+тей
координацион:'той сферьт, ,}{Ф Ба'18,!€1 за ;со,бой и.з},1енет1ие-р1-1е1ш,пей
формьт комплексов, что оказь1вает существен]]ое вл||яние ]{а их
упаковку в кр!1сталлах.

(троение ко,мплекса ш4(шо3)3(ом5о) и,меет много общего
со строение|м кристаллогидрата ]]итрата пра3еодима г391' а
также 2,2-дип'иридиловьтх |комп,.1ексов нитратов !-.а и 1Б [401.(-реднее значе'ние ме)катомнь1х расстоянит] !п-Фш@3 в ги.1!ате.

1:,оь А; и в диметилсуль]фоксидг1ом к0мпле](се нитрата р.з.э.
(ша' 2'64 А) приб.тттзительт1о рав]1ь1. Фднако расстоятт:тя [п.-
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Фпмво значительно мень1|]е' чем [п-Фн2о' что нельзя объяснить
только ла'нта|ноиднь1м 1с}катием, !восьма |не3начительнь|м пр'и пе_

1)еходе от Рг к \6. |!о-ви'димо]му' б'ольтпий (1по сра'в'нен'ию 'с мо-

}екулой .водьт) отрицательньтй зар-я;А г!а атоме кислорода моле-
куль| усиливает в3аимодействие !п-Фомво' что ведет к уко_

р1,'."йто связи. Фднако в противополо}кность точки зрения [41],
к. ч. металла при этом не умень1пается. Бзаимодействие [п-
Фрвпто еще не настолько 'сильно' 'ттобьт прои3о1лла перестройка
комплекса с пони}кением к. ч. |1редполагают [41], нто такая пе'

рестройка происходит в гексаметапольнь1х комплексах нитра-
то'в р.з.э., у которь1х 1{. !1. ;!8 ,мох{ет бьтть больтле 6.

,Ёсе р'а|сто янтля ь эрбиево,м 1{ом'плекс-е короче ц*айденньтх в

н1.!трате не,одима :в с!е!нем на 0,10-0,15 А, что соответствует
уменьш]ению ра3мера ,ато'ма металла при пе.реходе от ]'{6 к Рг'
}меньгшение к. ч. в ряду диметил,сульф'оксидтто-]{итратнь1х
к0мплексов р.3.э. свя3ь|вают со стер'иче'ским факторо'м, а 'не и3_

},|енением степени участия {_ и 6-орбиталей в химических .связях.- - 
}ак, ,в ,струк'у|:ах \6,(\Ф3)3(ьм5о)ц, Рг(\Ф3)ц(ош15Ф)з^и

ьш0шб.).сой5оц'.*атомнь!'е расстояния [-ш-Фомзо:2,26
(.р'едн.!-Ёуш..'й*но короче длин свя3ей !ц-0шоз:2,50, что

по3воляет предполагать в соедине}1,иях этого класса больптуто

прочность сЁязи !п-0пмво п'о сра|внению с ['п-Фпоз'- 
п.&1ало изуче1{ь1 комплекснь|е соединения р.3'э' с а'мидами'

фосфорорганическими лигандами' внутрико'мплек_онь!е соеди'не-

}|1]я с л,игандами, не относящимися к классу $_Аик^етонов' а

'1'ак)ке п-комплексь| р.3.э. 3 ттедавно появивгшейся ['42\ работе
по исследованию крйсталлинеской структурь| б'икарба'мида аце-
'тата лантана !а(€нз€ФФ)32со(шн2)2 }[та}{ФБлено, что катио-
,ньт !а3+ располо)к,ень1 внутри десяти]вер11]инников, вер11]инь| ко_

торь1х '89,€т[38"11€;[Б! ,'''''1, б 
'" щ"* а,нионнь1х |гр!уп^п сн3соо-

и первой 'молекуль1 карбамида. Ребра полиэдров 
'. ' 

доста_

точно четко ра3деляются на две группь]: 2;|6\-2,2|0 А (внутри_

,молекулярнь1е контактьт) и 2,725-3,844 
^ 

('ме>кмолекулярнь1е

'о*''й','). 
Бторая молекула карбамида не участвует в коорди_

национном окрух{ении {-а3+. 3ти- вторь|е |молекуль1 в кристалле

контактируют мех(ду собой и с !аз+-полиэдрами чере3 водород-

нь1е связи.
}4зунение органометалл,ических соединений ланта'ноидов-

трициклопентадиенил'ов {-п(€р)з-п'оАтБеР)кдает тот факт' нто

пБны €оЁ;- ле)кат в вер1пи}1ах равностор',]т-]Р-еу-гольника'
Раттняя интер!1ретация спектр9Б +|{Ф|'т1Ф]{ения видим]ой областп

а;;Б;;^;'.] й', )зтт [1{\4й€1рии указаннь1х соединений' €трук-
]ур"!и анали3 5гп(€оЁ{ь)3 [Ф(?32;{ неупорядоченную структуру
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с двумя типами молекул и по край]{ей ;м3р3 тремя типами свя_
3ей металл-углерод в компл'ексах полиэдрического,окру)кения.
}4нденил-ан,ион :€оЁ| и3оэлектронен с с6н', если инденильное
кол_ьцо расоматривать как и3олированную единишу. €труктур-
ный анали3 трисинденил самария не подтверждает налич,ие ,ко_
валентной свя3и' 'так как не 'наблюдается локализация двойньтх
связей в пятичле'ннь1х кольцах. Атом самария 'свя3ь|вается с пя-
тичленнь!ми к,ольца]ми всех 'трех инденильнь|х групп ,и в'се коль_
ца,ориентируются. ;в пр^ибллзительно тригональ'ной конфиг5'ра-
ции вокруг 5гп'+ (к. н. 9). ,!рдгая 1структу!а т]!:ит1иклопентадие_
нила демонстр,ирует корреляцию мех{ду ра3'мерами иона и ко_
орлинацией. Ёеодим_щис (метилциклойейтади6нил) кристалли_
зуется как тетра'мер. Бсе цикло,пентадиенильнь|е ком,плексь| про-
являю'т свойства, присущ'ие чисто электр'остатической природе
вза'имодейс1Б,Ёй ;ц912дл-кольцо. 1(онечнйя'форма коорди,нации
.с анионом завис|1'т от ра3мера иона р.3.э. и расстоя'ние 1-п-,6
в эт,их комплексах хоро1по коррелирует с ионнь!м'и радиусами
р.3.э.

"[а нт аноид-!Р ициклопе]-|тадиен иль1 _ сильнь|е ки'слоть: .[[ью _

иса' со мн'огими металл-карбонил и металл-ни'тр'о3ил_'соедине}|и_
!,йц!{ Ф[|{ 'образую,т аддуктьт. й;зунен,ие структурь1 ;{}{к"]1,@г€}{:€1{"|!|{-

зон'итрильного аддукта празеодима (тр'ицикл,опентадиен,ила) по-
|с33?.;1Ф, что циклопентадиенилынь|е кольца образуют основание
тригональной п,ирамидьт 'с и3он'итрильнь1м ато'мом углерода в

вер1пине. Расстояпие € (изоттитр;ильнь]й)_-!,п,составляет 2,63 .{,

а' € ( из о н и трил ьн ь: й ) -_-+€ (ш и кл о,п е н т адиен,и,ль ньте) 
-2,7 5 _2,в4 Б''

[!о да'нньтм 14( спектров тс:ш в комплексе празеодима повь|-
1пается на 70 см_1 при координации. 3тот факт ,интерпретирует-
ся как подт1вре)кдение, что и3онитр'ил вь]ступает в качеств,е о-до-
нора' а не п-акцептора.

''' 9.у}Р"^та1х(е ряд комплексов типа [п(€р)2{, .в частности
1б(€ыЁь)а€1. Ава а'т'ома иттербия,€Бя32ЁБ1 кй>к'дйа двумя|метил-
циклопентадиениль'нь]ми ком.плексами :и симм€т!},1!1ЁФ связань1
двумя .атомами хл,ора (|плоск'о1стная 1симм'етрия); мости|ковь|}'|
угол !:Б-€1-уь составляет 97,95', а длу|на связи'уь-с1-2,62в
и 2,647 А. :!(оординация ках{дого а'тома ,и,ттер:бия - исках<он'ный
тетраэдр; угол мех(ду центром ка)кдого кольца и 1металлом-

х
126,7"' Аля 'плоскостной симметрии с 1мостиками сп1 )цп

'х',и3менение иона [-п3+ булет |и3менять дли,ну связи т1-п-!,.
Фднако расстоя,ние ме)кду мо'стиковь1ми лигандами не мо-
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;ке1 6ь}ть ме}1ьшс их (<контактн0]'о' раостояния' 1'ак' в случае

хлор-иона оно дол}к1{о быть 3,4 А; есл'и угол х-},._{ остает-

ся |1е ,[{е}{,ее ,а_' р,!Ё''",''" {-,-'"ганд ;олх<но бьтть не более

2,8.' 
Аля димеров хаРактерна }{остиковая структура с пре!1му-

щ.Б,.*Ё' иойной.^.,.,'. Боо,бще больгшитт'ство ;ст'!}кт}!!'ь1х

данныхподтворх!даютпреимуществен}!о,}10!{}1ь1Ё!ха|рактерсвя,3и
в :_[-комплексах р.3.э.
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! л а в а 11. 1БР1!1одинАми}сА кооРдинАционных
сошдинвний

Бопроеам термодинамики комплексообразован|ия с участием
лантаноид,ов посвящень1 многочисленньт'е работьт, большинство
которь1х касается комплексообразования трехвалентнь1х ланта-
ноидов в воднь1х растворах [1]' а термоди!1амические функции,
прив,од,имьте ]в них' относятся к реакци|и

1-п (Ё{2Ф) 1Ё,, +'д ( нэФ) *й ч; 
--+ т[пАг (Б2о)3ъ;! + (1 1.,1)

*,(п*ггп-р)Ё'Ф(*), А61, АЁ1, А51,

где п, п ,и р - 
числ,о м1олекул БФАБ| ;Б пер:в,ой г[АРата1{}{,он;[о]]

сфере'иона ла}|таноида, свободного лиганда 'и ко|м,плексного ио_
на ,соответственно' а ач- остальнь|е молекуль| водьт (раствори_
теля), А61, АЁ1 и А51-изменение энергии [иббса, эп,{альп'ии ш

энтропии реакции (11.1)' которьте.приводятся обь:члто при ра3-
личнь1х,ионньтх силах раствора (р).

'ФпреАеление А01, АЁ1 и А51 пр;ц р:0 возмо>кно путем эк-
страполяции да'ннь!х' получен}{ь|х пр|и ра3личнь1х р' на р:0.
1еоретинеский ра,снет А6:, АЁ: и А5: при р:6 .строго вь1пол-
ним лишь при наличи,и данных о завиоимости ко,эффициентов
активности ионов лантаноидов,,свободньтх лигандов и комплекс_
;}{Б|| !-1,Ф[бБ ,о'т температурьт. 1а:к как та|кими зкспер,имен'тальнь1-
ми данньтм;и в больгшинстве случа,ев мьт не располагаем' для
п'р'ибли>кеннь1х расчетов м'о)кно воспользоваться одной из форм
расширенного у.равнения [ебая_{,юккеля [2].8 водньтх растворах пРоцесс комплексообразования всегда
пр,отекает на фоне гидратации 

- 
деги,дра,таци|и' поэтому из1ме_

нение т'ермодинамических функций при реакции (11.1) не от_
ра}кает реальной картинь1 взаим,одей'ствия ионов ла,нтан0и'до|в с
ра3личньтми лигандами и не по3воляет судить об энергии связи
ме'талл-лига,нд. [ля |нахФкде|ния |по|сл'едней и реш:е'ния ряда
других зада1ч нео'бходимо :3,нание термодинамических характери_
,сти|к проце{с|са ко,мплексо,обра,зо'ва]{ия в !га3овой фа3е

гп|$*,гА[;-+ 1-пАг|;'', А6э, АЁ:, А$:.

-10Б_

( ! 1.2)



8стественно' что в 6ольгпинстве случаев и3-за ттеусто{1чттво_
сти лигандов и ко|мплексов |в газообра.зт:о},1 сост'оян}]1.]' реакц11я(11.2) не осуществ;има. |1оэтому 

^с2, 
Ан2 и дв' в!]чт'.Ё,.' ,,

термодина мицеского цикла

[п|$ *пнэФ1,*1{ач_*|п(н9о)]['1, А6з, АЁз, А5з; (11.3)

!пА!-1'1 Р(Ё2Ф)1'"1 * ач-* [пА1,1(Ё2Ф)$.;1, шс,, АЁз, А$ь. (1 1.5)

,/{егко показать' что (11'2):(11.1) + (11'3) + г(11.{)-
-(|1 5)^ и' соотв'етственно, например, дн':Ан'+АЁз*гАЁ+-

АЁь. 3нтальпии гидратации газообразтть1х ].[онов .лантаноидов
(4;Ё3) пр,иведень| 'в 'тАбл. 2.9. 3нтальпи,и {гидратации лига}!дов
(АЁ{') и комплекснь1х ионов (^нь) определить эксперименталь.
но |во ;мно1гих ,случаях ,нель|3я. [4х мох<,но ]вь!числ'ить по урав,не-ниям Борна, Бернала и Фа1,лера и других |2-3ь

!ругой подход к определенйю АЁ12'мо)кно показа'ть на част_
ном примере' описанном :в р2$61е [4] . Бзатамодействие 5_бром-
2-аминопир'иду1н1 (А) с хл'оридом )й'еция в ра,с,тво1ре м,ох{'н0
описать реакцией

А[; *п:нао(*)+ач -+ А (н9Ф)}1ч)А6ц, АЁц, А5+; (1 1.4)

[шт€131пнао1 $Агщн2о1_+1-ш€1зАк,+п,)н:о], АЁо.

Бсли,реакцию (11.6),сов'местить с'р'еакциями

[ш€1з.,6ЁяФс':* (п*6)ЁеФс*:*[ш(13(пЁ{2Ф), А,Ё'; (1,1.7)

'1 ш€1ц'1{6'Ё2Ф1:"1--я[ш61з.6Ё:Фст), АЁв]

А1.1{пЁ2Ф1:х;-+А1шнэо1,'АЁэ!

[ш€1з.Ас': * (п{п)'Ё2Ф1:тс1-+ [ш€13.Ацп4ш1н,о |, АЁ19, (11.10)

то мох{но вычислить 1энтальп,ию реакции

[ш€1ц'1{А1т1-!1-ш€13. А1т1, АЁ:: (11.11)

]1о ур-а_внению АЁ11 :АЁо * АЁт * А}{в * АЁ, _АЁ:о.
йз АЁт: энтальпия 'о6разования комплекса хлорида лютеция с
2-6ром-2-аминопиридийом в га3овой фазе расстить:вается для
реакци'и

(11.6)

(11.8)

(11.0)
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!ц€1' зс":*А1"1_а[ш€1з'Ас")' АЁ:э ( 1 1.12)

с учетом энтальпий сублимат{и|и хлорида лютеция' лиганда !Б

комплекса

!ш€131'1 -+ |-0€131"1, АЁ13,

А1.1 *А1.1, АЁ11,

[ш,€1з.А1.1* !ш(1з'А1"1, АЁ15

по 'соотно1пению ,АЁгэ:А;Ёг: 
- 

А}{:з - АЁ,^ *'АЁгь.
А{о>кно так}ке вь1числить энтальпию .реакции образования твер'
дого компл'екса и3 га3обра3нь|х !исхо,дных веществ

[ш€1ц"1{А1"1-*!ш€13'А4"1, АЁго (1 1.16)

по уравне}|!4}Ф АЁ16:А,Ётг - 
АЁтз - 

АЁтд.
6нтальпи,и реакций (11.6), (11.7), (11.9) и (11.10) бь:л'и оп-

ределень1 а1вторами !-41 и ока3?{']{сь_ равнь1ми. !991в9т^ственно'''-'1,6в2 * 0, 024;' 
-7,65[з 

*о,о : : ; 1,795+ 0,006 и 
-4;963-10,026 

кал|
моль. АЁ3:-4'0,47 и АЁ13:11,0 ккал/м,оль по:[5]. АЁ1цэ11'
ккал/моль согласно оценки по пра'вилу 1рутона [6]. Ёаиболее
слох{,!{а '0ценка АЁ:ь, так |как'ни для да}ннопо комплекса, ни для
каких-либо его аналогов нет даннь1х о температурах кипения ш

тем более 'об энтальпии кипения (ил'и сублпмации). Рсли в пер_
вом |!!:ц:$'дц1119ч;дд 'АФ||}'[1]{1Б, ч'то АЁ15 = А;Ё'' { АБ1д : 37
ккал/моль, то АЁгэ з АЁт:. €огласно приведеннь1м ч'и9_-

леннь]1м 3наче'ниям АЁ11: -43,59; АЁ12: -43,6; А}-|то 3': - 1 25,6 кка.'т/мо.'ть.
йз изло>кенного видно, что реакция (11.|2) является |{аст-

нь1},1 случаем реакци'и (|\.2). Фпределение энтальпии комплек_
сообразования в газовой фазе по реакции (11.12) так)ке затруд-
нено недостатко\{'1е!:у31:цмических характеристик лиганда и

комплекса' которь]е в данном случае восполняются расчстами-
по правилу 1;!}тона. Абсолютньте 3начения получаемь1х ра'счет-
}|ь1х в'е'цичи,н 3нач'итель,но ме]|ь1пе, чем энтальпии гицратации''
нео1бходимь{е для оцег{ки знта.пьпи,и реакции (11.2)' поэтому ре_
3у.цьтать{ оце]{ки энтальп1ии реакции (1 1' 12) явля]отся более'
точнь1ми. Фднат<о расчетьт энталь.пий образовант;я комплексов в
газовой фа,зе встре,чаются очень редко [1-21

|ля изунения комплексообразова:*1||я в растворах б'олее ча-
сто пользуются потенциометрическим методом, ]в пос,цедние го-
дьт стали 1шире приме}|яться калор]иметричес1(ие методь1' в част-
11ости кадориметри!]сское титро'ва11ие' 1котор0е по3'во,цяет и3 о-]'-

( 1 1.13)

(11.14)

(11.15)|



:[|ого э]1)спе|ри:{е11та о,пределять 
^с, ^н 

].1 

^5. 
!ругие методь1

ч0пределе]1ия усто|}нгтвости комплексов "цантаноид'ов' напр,имер
спектрофотометрический, экстракционнь:й, ионообм6нньтй, кй_
-нети.тескттй' л}оминесцетттт:ьт:? при}1е}{яются ре)ке 17-2в1.'Б табл. 11.1 и 11.2 приведе!та вьтборка |:з раоот, в,],ол:тен-
}1ь|х ](алориметр}1ческим и лотенциометрическим [.1етодами, в
которь|х определял}1сь А6' АЁ и А5 хотя бьт ,для одной из под_
.груп11. Работьт, касающиеся отде'ттьнь]х э.:1еме].1тов, трудг{о сопо-
ставить-. ме)кду соб'ой и3_3а з}|ачительнь1х вариаций ] словий из_
мерений. Анализ материала табл. 1|.1 и 11.2 свидетельствует о
*справедлив,ости подхода 9цимирского и соавторов [1] к интер-
'претации термодинамики ко\,1плекс,ов ланта}1оидов.
- ('ц и3вестно [1!, энергия образования комплекса в газовой

'фазе (\[) 1мо){(ет бь:ть :преАставле|!а ъ !виде суммь1 трех величи]{:

]где 0 - элтергия электростатического взартмодействия ио}{ов
лантаноида 'и лиганда, с - э,нергия их ковалентного взаимо_

комлл'екса. Б ,соответсгвии ,с этим р}|ергия об!азования комп_
локса в водном растворе (\[р):

\[:(_]*€*Б,

\[':у'-\[н.о *2Ё.,

(11.17)

(11.18)

где \['д ,и '\['н,о 
- эн,ергия образования ко,мплекса с лигандомА и аквакомплекса в газовой'6азе, :й"-;;;;а;;-й.Ё*'" 

'у*-А{а энергий гидра,тации |всех частиц' унаствуюш|их в пр0цессе
комплексообразовния. йз (11.17)-(11-1в) следует' что

Рр:А{_]*А€*АБ*);Ё", ( 1 1.10)

где )-диэлектрическая проницаемость водь1' 1п_гидратное
число' г-'расстояние ме)кду 1{€}{}!3;[4;}1 иона и гидратирующей
молекуль1.

если А[-}:[-)д-0н,о А€:,6д*€н,о и АР:Рд_Рн,о ' вели-
чинь| с индексом А относятся к ком1лек.у . ли!'ндой-А, 

"*''_ч,иньт с |индексом ЁаФ-к аквакомплексу. Б связи с умень|ше_
[{ием от лан'тана к лютецию ионных радиусов энергия электро_
статического взаимодей'ствия (ш) булет в этом ряду расти.3нергии гидратации различньтх ионов могут оценйва'.ся, |4а-
пример' по уравнению Бернала и,Фаулера
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|(ак видно и3 ура|внения (11.20)', в ряду ланта}1-люте]'\ий
э]1ергия |гидратации 'п для прость1х |1 р\ля комплеконых ионов бу'
дет расти. (ак показано в [1], 

^ш+>н" 
в 3ависим'ост;и от ра'

!.у1уса лиганда от лантана к лютецию мох(ет увеличиваться

(гя{1,9 А;, у".",.аться (гА>я А1 или проходить чере3 макси_

[,'ум (1,9<г*<: !). '

Аля оценки величинь1 А€ в ,пастоящее ,время нет удовлетво'
р,ительнь!х расчетнь|х м,етодов. Бо 'многих случаях принято счи-
та'ть' что степень 'ковалентности с1вязи |в 1(омплекснь1х соедине_
ниях лан'таноидов '1{евелика, ,поэтому при обсух{дении 3авис]{-
}|ости \[[/р от порядкового номера лантаноида величину А€ мох<-

}1'о не уч|итьтвать. Фднако это мох(ет бьтть прининой отклот{ения
:]кс пер и м ентальнь1х'результа тов от 0)кида емых.

3еличина Р для лантана, [8,(Фа1тттт149 и лютеция равна нулю'
.а для остальнь|х лантаноидов она и3ме!{яется по двугорбой
крив,ой, полох{,ение максимумов }{а которой определяется типом
симм'етр,и'и комплекса [1]. 9то касается АБ, то 'она в 3а'висимо-
ст?] от соотно1пения силь1 поля лиганда А и водь[ мо)кет бьтть
пр0дста'влена кр'иво;? |с двумя ма!'(си\,1!умами илт'' двумя ми1ниму'
'мами, если на3ванное соотно1пешие в ряду лантан-лютеций гте

и3меняется, или кривой с максимумом и минимум'ом' е'сли в

э}о!м 1ряду происходит и3|менение ука3а'нного соотно'1пения. (о-
гда,сила 1|1;б,т1{,,11!1|[8;}{да А и'водь! ра{в'нь1, АБ:0, 'но 9тот |случа}],

видимо' маловероятен. Более часть|ми являются случаи' когда
сила поля лиган,да А и ,водьл 6лизки,'тогда АБ булет мала ло
абсолютной вел|ичине и не буАет существенно ска3ь|ваться на
зйачекии ${'р, кото!ая в этих случаях в основ}1ом булет опреде-

'ляться электростатической и ковален'тной составляющими.
Б ооответствии с и3лох{еннь1м, а так)ке' ,как_ был'о показано

в [1], 1у!р по ряду лантан - лютеций'мо>кет изменяться по дву'
торйй кривоя с двумя максимумАм'у, по кривой с одн'им макси_
мумом и одним 'минимумом (первьтй |в цериевой подгруппе, вто'

рой-в иттриевой), расти или уменьшаться по более или менее
йонотонной кР]ивой без четко'вьт!ах<еннь:х экстремумов'

''Белич'и}ла \[р аАекватна и3'менению 3нтальпии при ком'плек'
сообра3овании в водном растворе п'о реакции (11'1). ||равиль_
вость и;3ло}кеннь|х вь|ше'сообр1>кен'ий лолностью подтвер}кда-
е'тся даннь|ми табл. 1 1 .1, ,1 \.2 п ||, 28, 29]

,}(онстанта устойчивости комплекса (к) свя3ана.с и3менени-
'ем 9нергии гйббса при протекан'ии реакции (11'1) и3вестнь|м

у.равнением
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где &-ун|иверсаль1]ая га3овая !1остоянная, т-абсолютная
температура в 1(. 14змеглег:ие э11ергии [иббса в свою очередь
определяется !{3 соотноп]епия

А6':д11' - 1А5:' (\1.22)

и3 которого вид1|о' что хара]{'гер и3\{енения А6т, в ряду лан-
тан-лютеций определяется и3менениями в этом ряду 

^н' 
14

А5г.
.|{ри проте1(ан'ии ко\.{плексообразован:ая в газовой фазе по

реакции (|\.2) энтропия, по-видимому, булет уменьшаться в
связи с ууень1лснием ч}]сла частиц ,в системе. Фднако в воднь1х
растворах при комплексообразовани'и происходит увел'ичение
энтропии' что видпо и3 даннь!х табл.11.1' 11.2 и мо;кет бьтть
объяс;тено уве"ттичением чис,1а частиц 'в системе 3а счет процес-
са перегидратации и о.свобо>кден'ия 3]{ачительного ко.{ичества
молекул водь1.

{{4зменетлие энтропии пр|{ протека]-1ии реакции (1 1.1) :лол<но

рассчитать по уравне]{ию

- 5 
''',,,, ','_;,,| 

г$лс: :.ол;;,",, ( 1 1.23)

Аля данного лиганда А в рялу ла1-!тан_лютеций в уравненип
(11.23) второй'и четверть1й'ч'ценьт |постояннь|,,следовательно'
и3ме!{ение ,А5: в ,этом ряду определяется первь]м и третьим чле-
ном. 3гттропия гидратироваптльтх [п3+, как было по'ка3ано 1в

табл. 2.7, отрицательна, а ее абсолютное 3}!ачение во3растает
от лан'тана к лютецию. 1аким образом, и3менение А5: в РяА_у
ланта]т-лютец,ий в значительной мере определяется первь1м
чле1{ом уравнения (11.23)' т. е. энтропией самого гидратирован_
ного комплекса. Расчет 5].д, 1тт.о1|-гз 1ач) для ра3личнь1х ланта[{,о_' 'р

идов 'не представляется ]возмо)|{нь|1м |и3-3а 'его больтпой '9ло)к|}{,о_

сти, ,1у1о}кно лишь предпо,т1о)кить' что ее изменение от ланта}{а к
лютецию при постоянстве состава комплекса (постояттстве ко_
ординационного числа и гидратного нисла) булет симбатно из_
мен'е}]ию энтропии г!тдратирова}{]{ь1х ио|тов. Б }'словиях посто_
я.нства ,со1става комп.це](са по в,се},1у ряду ланта,но}{до|в },|о)кно
о)кидать' что А5: булет и3\,1е}|яться не3на!{ителньо или лрибл'|4-

-206- -207 -

3ительно линейно от лантана к лютецию. Б этом случае А61 бу_

дет зависеть от поряд1(ового номера лантаноида по той х{е 3а_

виси[4ост'и, чго и АЁ:. €уществецньте ра3л\1ч14я в 3ависимостях
А6: и АЁ1 булут иметь место при измене]-1и}1 состава комплек_
са: и3менении коорди]{ацион}|ого ч}1сла (нто 'тасто имеет ме'сто
в |середине ряда)' и3ме,]_|ении гидратггой оболо'чки комплекса' пе'
реходе одной !!}1 ]1€[(Ф;-|ьких молекул водь1 :аз в|теш:ней сферьт
во внутреннюю или наоборот.

Б 
-сБязи 

с этим в сёредине ряда на зависимости А6т от по'
рядкового номера часто наблюдаются точки перегиба, а в ]{т_

триевоЁ: подгруппе-минимум, при отсутс-гвии- таковь1х на зав'и_

симости АЁ; от порядкового ,номера [1, 2в' 291.
,|1о'пуненгтьте 3десь общие 3акономерност,и изменения термо'

ди}{амических функший при комплексообразовании в воднь1х

{)а|ст|ворах в 'принци,пе 'сохрат]ятся |4 для }твв'однь!х растворов.
Фднал<о в этом случае мо}кет во3расти роль процесса пересоль_
ва]тации, 'кот,орьтй у,чить]вается в уравне'н'ии (11.1в) третьи'м чле-
н,о|м в пра;вой ча'сти. Аля грасчета энтальпий сольватации '}1ох{_

но восполь3оваться ура,вне]1ием ( 1 1.20) . Фсобенно значите'цен
в1{лад э]{тальпии пересольватации в энтальпию комплексообра_
3ования' есл'и оно |]роисходит в гетерогенной двухфа3ной систе-
ме' как это имеет место при экстракт.т.ии. Б этом случае проис_
ходит пол}тая замена гиАратно:} водь1 }г ионов лантаноидов на
соответствующий органический растворитель-экстрагент' а

так)ке мо}кет иметь место в3а'имодействие комплекса (сольва_
та) с ]и3бь|тком экстрагента |1л11 <<инертнь1м>> орга}{ическим ра_
створи'телем' если орган]-{ческая фаза до экстракции бинарная.
Фбщие в0про,сь! терп1охи},1ии экстракци'и ра1с1смотрень|'в моногра_

фии [30!._,3|*тальпии 
экстракции ]|итратов ланта|{оидов трибутилфос_

фатом (тБФ) определень| калориметрически [31' 321.
Бсл'и процесс экстракции нитрата некоторого лантаноида

{п|-,п) изобра3ить уравнением

(а*Б) |п (}ч1Фз) з (хЁэо) +6тБФ1' у-+Б;!п (!х{Ф3) 3(а Ё'Ф(

{ а!п (|'{Ф.), . 31БФсутоф:,

которое мо)кно разбить на следу}ощие гипотет!1ческие

а'[п (!х1Ф3) 3( х Ё'Ф) *>а!п (}.{о') ц'1{ ахЁф1*1,

а !п ( 1\{Ф3) 3с.>* 3 а1Б Ф(ж{)--+ а'[п ($$Ф,) . . 31Б Ф1:к1,

а!п ( }т1Ф3) 3 
. 31Б Ф4'*1} а у1Б Ф1нс1-+а [п (}'{ Ф3) з' 31Б Ф (у, оф)',

+
(1 1.24)

стади]{:

( 1 1.25)

(1 1.26)

(п.27)



Б[п (\Ф3)3 (хЁ{эФ) _|_ах}|291,,1_>Б!п (}\{Ф')37Р|"Ф,

то при 6: (3*у) и ,== (1* -' )

АЁ2*:дц'ь * АЁ:о * АЁэт * АЁ'в'

(роме того, и3 АЁэц-А1-{:6 }10)(}1Ф вь]числить
ции

а[п (}{'Ф3)31хнзо) * 3а1'БФ1'^1-_+ а1-;-т (\Ф3)3 ' 3}БФ1,.1

по уравнению
АЁ',:дц'+ -]-. АЁэ, * АЁэв'

Б та:бл. 11.3 привелоньт определеннь!е э;к[п€!1{мёнтально .ве_

личиньт АЁ21 и АЁ:т и вь1числе1|нь1е из 1{их АЁ26 и А[{эо. 3наче_
ния АЁ25 в'зять1 ,и3 табл. 7.4. |1ри всех расче13)( ;[!!112,т|'о,сь' что
АЁ23э0. Ёо одной и3 причин довольно больтпогоразбросавели-
нйн АЁ21 (в срелнем +3%) безусловно являются флуктуашии
конечньтх концентраций водньтх фаз. 3а этот ра3брос ответст-
веннь1 так}ке и и3ме]{ения концентраций равновесной орга1{!{||е_

ской фа3ь{.

( 1 1.2в)

те||;]Фт} роак-

(1 1.29)

1аблица'11.3

1еплоты экстракции г:итратов лантаноидов 1БФ при 26" €

!
!

!

Ф
|-

о"]
5,00
2,23
1,09
|,50
,1,31

2,01
1,44
\,\2

[а
(е
Рг
ш0
5гп
са
}у
Бг
щ

Разбав-
ление

исходной
водной
фазь:

Разбавление
рав:товестть:х ф!з

органичес_
кая ккал/моль

49,4
49,3
50,6
48,8
49,4
46,8
51;0
45,6
416,3

134-145
154-173
126ц184'
'1'57-172
160-175
128-18,9
1.,т-,179
138-1б6
124 -131

4,2\1 ' 21.'} --
2,821 24.5 5,3
3,67 96,4 5,9
5,09 25,1 8,0
4,92 28,6 1 3,0
4,14 5,0
4'о7 _ 3'3
5'28 4'т
4,39 2,.'

76-84 7 '92+о'1775-92 7,812+0'30
67-78 5,90+0,16
74-79 6,1&+0,14
01-69 6'42+'о,2-о
62-65 6,05:10,24
72-84 6,08+0,22
5б-69 6,72+0,18
70-7.' 5,61+0,15

,Беличиньт 
^н24 

довольн'о бли3ки для в,сех и3ученнь]х лан.та-
ноидов, кр'оме лантана и церия. АЁ:э с'ильнее изменяется {в ря-
ду лантанои'дов, и это 1|3менен,ие в обш:'их чертах сходно с и3_

-208-
*209-

менением их экстрагируемости и3 нейтральнь]х растворов' теп-

,'та ,,''*одейстйия 6езводного нитрата лантано'ида со стехио_

м.етрическим количеством 1Б'Ф АЁ26 !астет от лантана к сама-

рию с нарушен'ием монотонности на ]{еодиме' 1акой характеР

3ависимост1{ теплоть| экстракции от порядков'ого номера лан-

таноида с точки 3Рен'ия теории {ристаллического поля ;мо)кн}

объяснить тем' что сила поля 1;БФ во всем ряду лантаноидо'в

бо,пьтше 1силь1 поля 'водь1' а 3нер:гия экстрастабили3ац11'и 3а счет

4{-электронов и3меняется'соответ'ственно по двугороой кривои

с двумя ,макоимумами. одн2ко по ',сравне}1ию с компле',ксами'

оггцсаннь|ми в мон'ографии [1], рассматриваемь1й случай отли*

ча€тся следутощими особенностями: 1) появляется мин'имум 1]а'

;;';;; :! "",'"ум 
,с гадолиния сдвинут ]{а диспро3ий (возмо'(-

,', ,! тербий). ббразование- комплекс'ов с 1'БФ отличается от
.'ед""е,йй, уйоминаемьтх в [1], тем, что образуемьте ими 1(омп_

плексьт практически не раство'ряются в воде и, с'цедовательно''
происходит пол1{ая 3амена гидратной о6олочки ионов на соль-

"!'"ую, 
а в обрачующемся комплексе содер}катся кроме моле-

кул ?Б'о нитр,т_йнь1' к'оторь1е свя3ань1 с ионами лантаноидо!}.

ионЁой свя3ью.
!,остовернь:х :афь:х об изме1ении эн1р'опии (^5) при экс-

тракци'и нитратов лйтаноидов 1'БФ в литератур:_,1ъ Ёекото_

рые качественнь1е 'вь!цольт 
'о хара!ктере изменени" }-^:'-', р"*у

й?',1{13тЁФ1{.[1Фв мо)к'но сды1ать и3 'с0поставления А[! с ка>кущим'и-

ся константам.]{ экстракцци (к) (та6л. 11'3)'___ 
'Б {р.д.лах всей груг1пь1 лантаноидов линейной корреляшиш

АЁйд от -1я ( нет. Фднако эта 3а'висимость линей',на \д,ля триад.

Ё'-ш-а-зй и 9у-Ёг'уь. !,ля ни_х с ростом ( про'исхолит

увеличение абсолйтного 3начения АЁ2ц, кото!ая поэтому '}|о)кс'г

6,'', критерием э1{страгируемости в пределах ,данного ряда-
||ри пе1:еходе от одного ря]ца к дРугому, а так}ке к остальнь|м

лАнтаноидам' эта закономерность нару1пается, очевидно за счёт'

3на,чительнь1х и3ме}]ен'ий в'елич'ин'А5.
Ф:лгоЁт и3 причин и3менения энтропии в ря'1у лантанои"1'ов

,"'**, бьгть и зй енен ие упор ядочен ности структурь| ор га'н'инест<ог1

фазьт. (освенньтм дока3ательст1вом правомерности этого пред-

полох{0н.ияявляют.ся3начительнь1еи3,менениятепл1отсмеп]ения.
.,',".'о, с ,и3бь]тко\{ 1 БФ в ря'ду лантаноидов (АЁ'') '

'Б р"л" работ (33_3в) приведеньт ра|счеть| энтальпий э1(с-

тр^к(йи 1Бб и другими э1{'страгентами и3 тем'ператур!но|} 3а|ви-

сим0сти 'ка)кущихся конс1та!нт экстракции (() ил'и коэффициен-

тов распределения (с). ||ри этом п'ола!гают, <<что состав обеих

фаз'постоянен и что член термодинам,ического вь1ра}кет!ия для



:.константь1 экстракции' включаюший коэфф,ициенть1 активности
;всех участников ,реакции' мало .меняется с и3менением темпе-
.ратурьт> [39]'

Бьтпол::имость этого допущения во ,многих случаях весьма
{'сомнительна' так как 0!пу;|0{ { ::й, (11.30)

:где т! -:<оэф:фишиент-активгто'стт: |_го комп,онента, т _ абсолют_
', |1ая температура, !; 

-'Фт1]0€ительная па'рциальная {мольная
.энтальпия ]-го компогтента. Беличиньт ]] во многих экстракцион_
!!ь|х системах' как видг1,о и3 энтальпий 'сметшения в н,их [30], мо-

.гут бьлть достаточ]1о вел|4ки, поэтому энтальпи]-1 экстракций, вьц_

; чис"цен|{ь|е и3 теп,тператур}{ь1х зависимостей ( или д, суФестве:.т_
. но отличаются от и3мере}1нь1х калор1.тметрически |,!0, 41]. (роме
: того' |{ и с существе}{]{о 3ависят от состава исходной водной
'фа.з_ьт (коншентрации самого экстрагируемого с6единения, а3от_
'+|ой'уали и ной кисл оты' вь] салив а'тел е:} ), сл едо,в а'тельно, и э,нталь_
ли*т э{сФа-к-ции 6ул5,т ра3лич}!ь1 'для данной !арьт соль-экстра_
гент [42!' например, 3а.висим,о'сть 0 от 7 лри 5т<стракшии ницра-'тов ланта}]о.ид0в 1БФ с увеличе1{ием концен/рац]{и а3отной кис-

.лоть1 в исходной водноЁт фазе от 0 до 10 ,&1 измегтяется от дву-
горбой кривоЁ: до плавново3растающей, ,1то мо}кно объяснить

_разнь|_м характером 3ависи1,1ости энергий пересольватации от, в эт}|.\ системах [43).
Б 60-х годах бьт.тт обнарух<етл эффедт |повь|1!онной ъ.стойчи_

]вости |-орбиталет!' запо,|1]|еннь{х не то.1ько наполови}{у, но и ::а
то.{н): [.|1}1 три четверти, которь|й вь:ра)кался в паличии на 3ави_
-ои\,|остях с, (, €, А[! :: ряда друг]!)| свот::,ств 1от 7 двух 'ма!ксиму_
'м0в в ках<дой: и3 подгрупп лантаноидов |-1 минимумов по одному
.в ка;кдой подгруппе и на гадолг:нии. 3то явлениё ]133ь]Б3}9[ 1€1.
' Ра{-эффектопт |44) - илха А}бль_ду$дь эффектом |45] . 1еория
.природь[ тет!а{-э;ффекта к настоящему ,времени '::е ясна. }4ме_
-ются попь!тки объяснить его энергией ме)кэлектронного отта,ц_
.киван]-1я г33, 34], изменением основ]]ого теруа ]'ома [46, 471,
й3-\,!€||8|!}.{€;}4 па|ра.иетр0в Рака Б' (лля Р) и [з (для [з-[а и !10'
.!!]), поло)кен||е}1 лига-ндов в:гефелоксетическом ряду [48], с'попцот$!ю т,кп [39-|. |(раткий обзор вопросов' связаннь|х с тет_
,-Ра!-зффектом, дан в [39]. |1о-видимому, когда речь ]{дет о
<<ра3]{'остнь1х>> вели-ч!нах 

-(характеристики комплексообразова_
'т]ия в растворах' АР{ и А6 экстракции, коэффттцттентьт разлеле-
']{ия 'при ,экстракции), тетрад-эффект дейс!вительно имеёт место
:и возникает 3а счет дополнительной стаби,ци3аци|] |3-[4 !1 [10-
!11-сос,тоян'ий. Фднако попь|тки Фб;на!т}к1]ть тетрад-эффокт в

сво}!ст,вах эле}{е}{тов, в термодинамичеоких с'войст'вах веществя'

определяе\'|ь|х ваде}1тностью в метал'ц1'1чес1(ом состоянии' едва]

л}1 опра,вданы' так как в этих 'случаях свойтства по крайней ште_

ре европия и иттербия 'и их соединен'ий булут ]]е3ко 'отли'чаться

Б, 
""'й'', 

соседгтйх элеме']'!тов и их соединений и ]{и на т(акие]

*: ш ' 
_о б р а з : 1 ь! е к ри в ь| е у кл а.].ь|{в а т ьс я н е бу:у1'- 

|15',^11' : 
рж'{"_

ле!]о в [471. в некоторь1х работах по тетра]'-?ффект\' |оо' о'1''
"ц+'-' 

ц1>'не''соо'бщаетсяточвость анал'и3ируемь]х Б€'1!}{т]}4}{' {т9'

33'€18Б;]9€1 от}|ос}',1ться ]( |{им с осторо)'1(}!остью'"-"т;;;; 
образо:л, д.ця дальнет?гшего ра3|вития ::]ч]::1,'мики-

координацио}1нь!х сй!инениа лантаноидов необходимо бо'пее'

ш]'1рокое приме}1е!1ие прямь|х преце3ионнь!х калориметри!теских'

измсшени{\. о(1ре_]'елени. дн. 16_и _\5 в газово|! фазс и пРи !|:
:0.''',,',,*'йе'очт'ост].{ результато'в, полу!{аемь]х всеу1{ \1ето-'

,.,ам:т. сообще\:те о на.'.е}кности всех публикуемьтх 1(о]1стант и'

| рй"Ё:.,',. их'к ст''н-].а Рт1!ь[ м )'с'-] овия м, р а зв'итие'при'-]о)кс]: ии

кватттовой химиц к [-орбиталям.
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1{ооРдинАционных совдинвний

[,!сследование спектров флюоресценции. |(оо.рдинационнь|е
соед'инен]ия лантаноидов класси,фицируются по трем группам в
соответстви14 с их,свойствами флюорес\енции. 1( первой группе
относятся комплексь1 [а (!||) ' са (11т), !4 ,[ш (1|!), которь1е про-
являют флюоресценшию !{еметаллических ионо,в:'для ионов
|а(10) и !-ш([:а; переходьт гтих<е 41"слоя нево'змо)кнь{' на'иболее
ни3|ко "1е)кащее :воз'бу>кденн'ое ,со|стояние 6'6 (32000 см-1) ;находит-
ся вь'тгце уровней триплетов исследуемь1х лигандов. Бторая груп-
т!а включает комплексьт Ру(1!1), 5п(11!), Рш(1!1) и 1б(111), ко_
торь1е проявляют [}{а1Б[}1Ф флю,оресценцию ионов металла: ка)к_
дый и3 этих ио}то'в имеет возбух<денное состояние, которое близ_
ко по энергии к триплетному уровню лигацдов. 1ретья группа
включает комплек'сь1 Ргг(!|!)',ш6(|1!), Ёо(11!), р1:(1||), уь(1||)
и 1гпт(!!!)' которь1е проявляют слаоую флюорест!енцию ионов
металлов: ка>кдый и3 этих ионов обладает ра3личнь|мп ,бл||3ко

располох{еннь!ми энергетическими уровнями' .то есть во'3мо}к_
ность безь:3лучательного перехода в данном случае является
следствием требования малого рассеива!{ия эн,ергии.

' }ак как электронь1 41_орбиталей лантаноидов экраниро'вань[
от действия лигандов облака'м 5з25р6, просле)кивается следую.
щая закономерность влиян\4я на ион лантаноида: кристалличс_
ск99 поле ( сп::норбитальное спаривание ( меж'электронное
отталкивание. Б соответствии со схемой Рассел_(аунлерса эф-
Фект поля л1|гандов сдвигает .!-вьтро;кдение ра3л11чнь|х термов
а8+*|д] ,степень смещения зависит как от силь1, так и от симмет-
ри.и поля лигандо,в. |!ереходь: ;пи}ке 4'_слоя ха.рактери3уются
гл а!вны м обр азо'м электриче,ски!ми диполями, хотя излу'чением маг-
нитного диполя такх(е нельзя пренебрень [|' 27.,|1ереходьт элек_
трйнеских диполей ме)*(ду ра3личнь!ми "!_состоянияйи регулиру_
ютс-я А.}{6, хотя ряд переходов от .}_четного к |_печетному со_
ст:оян'ию являет.ся нр езвь:н айгто сл а бьт.м ; пер еходь| ма'гнитнь|х ди-
пфей регулируются правилами отбора А.':0, -}-1, исключая
А.}:0, -+А.1:0. Фднако поле лигандов, смешивая .}.состоян!|я,
мо)кет привести к слабь:м переходам с,А'1;>2.

.33. 5| с [! с::з[! 5. .]. 1пог9. ап6 \цс1. €1:сп., 32, 519(1970)!1 [|0 е 1|ь |. - .]. |пог9._ап0 ш"й.'сЁ.й.' зд, ээтг:это;.39 9.|гоц6 Р.. Ро11-:айг{ м. -'вй[]. зЁ..'ёй;;)'Ё|#;', 2371' 1971']6. 5 ь |я с гп а { з тт 1. е. а. -_ 1гапз. .}ар. |пз1.- А4е|а]з, 14, 4ф(1973)''37' г'!6 е 1'з ]. - Ргос. |":. з"1й.Ё*.*!1;',!.,^г;'.. [_оп0оп, 1073, (.,974),2.38.(ап6 !|А. 1. е. а -./. 1пог9-а;а шй;. сй;;.,1},'1,"!:1э6йэ}Ё:.39. 3-кстра :;ционна я хрома тографи': м:; 1 9;6.40. ни |(олаев А. 3., Афайасьев ю] 4, - .].Ан, !96, 4, в5!(|964).
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1
1, ):1еоретинескттл1 аналгтз групп локальттой с]'1мметр1"1]{ в ком|1-

.'1ексах о.з.э. дает во3мо;'](]1ость и||тсрпретировать спектры комп_

;;;;;; Б...'. 15-ь!. наиболес часто и}унаБ'с, хелать1 Бш (1||)'

так как в да]{ном случае ]'|и3кое 3начение квантового числа у _с1'
мь|х сильньлх линий'в эмисс]-|онном 'спектре (,!:-+5Рл' ]:0'1;
.:':о, 1,2) Аает меньш]ее число уровней энергии, чем это наблю-

!'.'." у б'',''"ства других ионов лантаноидов' |[ерехоАьт и3 со_

стояния 5)6 и€пФль3у|отся для интерпр_етаци'{ симметрии' так как
состояние' испускаюьее энергию (.}:0) , пе мох{е_т расщепляться
,''"' ,',!'цд'". 1а'ким образом, перехо]дь1 из 5)6 к ра3л']'{чнь11'1

Рл_состояЁР1ям обьтчно хоро1по ра3деляются, а переходь1 к м}{ого-

,й"'."",'* .]_состоянртям часто хоро]по разре11]имь1' 14нтерпрета-

ция опе,ктр63 ;ф,люо!е'сце}1цит{ комплек1сов Бш с точки 3рения сим-

метрии согласуетсяс молекулярг:ой структурой комп'т1ексов

[6-в1.' исс.цедова({ие спек'тро|в флюоресшенции 33-х хелат'нь1х к'о\4|-!-

лексов (пиперилиновь!е ,прои3воднь!е тепр акис- 1 , 3-дит<ето:'латотз

р.з.э. |о] ) 65,ч2ру1кц;вает, что все 'восемь атомов кис"цород3

!,з-дик!то,а непосредственно свя3ань1 с р'3'э' с додэкаэдр]'{че-

ски.мпро,стра]]стве}!.нь|мупоря.]'о|че}1,ием.1|топодтвер}кдае,тсх
сопос'авлением на'блю|даемь1х 0пектро.в флюоресшенц!'1'и ]{ 1во3_

пд'ох<'ной сймметрией }1она в ,и3уче]|1нь|х комплексах ра3личного
Ё".!',^.,Ёефелоксиче'скттй эффект в ко\{плек'сах $'дикетонов

[з1 показь,вае.' что участие 
14|-орбита,цей 'в хим1{ческоЁт связтд

ра'стет с увел'ичением атом}!ого ;нФм0!а []'3'э'' ,Б хелат}1ь|х соединен}1ях р.3.э. с $-Аикетоглами и другим|{ ор-

ганическими лигандами люм.}{несценция наб;]|1Ф!,ается лиш!ь прш

услов'ии, что ре3о}1ансны[1 урове1{ь р'3'э' ле}кит ни)!{е триплет![о_

го уровня органической чйёти молёкульт (внут-римолекулярньтт!

перенос энергии электронного во3буждения)' Ёапример, л1ом!!-

несценция комплекса *ь . ,р'а,'цианиглом не бь:ла обнару>кена

г,бт; " 
'свя3и 

с чем бь:л сде;'тан вь1вод, что триплет:тьтй уроветть
ф"а''циа,инового кольца располо)кен ниже резонанс[1ого уров_
,\" "Р'," иттербия (10300 сй_'). [1оследг:ее подтвер}кдвно э'кспе_

р"".,,'а',"о' | !0|. 
'[{апротттв, 

тр!]!,]9]1]ь'Ёх ;'ро-чс-чь ]\{ста"{локо1\''1'1_

,.'.', 1Б|1 ! асЁоло'*е1' около 125000 см-' [11], то ссть вьтше

у0овня 2г512уьз+ ]{, с.цедовате'цьно, по.ц.обнь:е компле](сь1 являют-
ЁЁ у!'о,,''и объектами исследования внутри1,|олеку"чярной мттг_

[т а:|{и }{ э}! ер гии в м е галл оп орф и р и новоЁт си стёхде. Флто ор есшент,ньт |]

спектр дает ценнур цч'формациР-о к-ч., природе свя3и и симмст-

рии ланта,но,и'д}|ь!х ко1,|,плексов. 14'он !Бз+ имеет всего оди}| муль"

типлетньтй 10!:м 2!, цри,надле}кащий 4[_элект'ронам; в'следствие

с'йинюрбит''Ё,''.',взаимодействия ко},1поненть1 3}Ф[Ф 1€!;! а 2Р ь/у

1 2Рт1э о{ка,3ь1вается далеко отстоящим, что и дает характерпь|е

дл, 
'уь'* 

'переходь1 в бли'>к,ней инфракрасной области спектра
( внутримультиплетнь1е переходь:) ..- 

Ё 'со''ветствии с числом '1птар1(овских подуровней уровня
эРь/э в ни3котемпературнь1х спекщ_ах-'комплексов йттербия с 1Б||
на6людается четь1ре по"цось]: т1ри77" ( в возбух<денном состоян[{и

:]аселеннь1м ока3ь|вается только них<нттй подуровень и испуска-
ние происходит с этого подуровня на четь|ре подуровня основнол'о

состояния. Расотоя,1тие мех{ду )пос,ледним,и 3начитель'н'о отлича_

ется от аналогичнь!х комплексов р-дикетонов [12], но для раст-
вороввп],1р!1д},1неихиноли]1еэтора3личисм}1огомень1пе,что
.,"','"'1о''[13] с симметрией окру}кения 1:|з*' 3 не с силот? свя_

зи ио1]а с "1игандами. |!ри присоединег1и'|1 к комплексу дополни-
тельного .ц1.1га}1,да (пири.лина или хи'нолина) симмет рия .6ли>хай'
1пе,го 0кру;ке,н'ия ио,на прибли;кается к октаэдричест<ой, ка'к у
0-дикетонато,в, а сила свя3и }|она с кольцом 1{е дол)кна сущест_
вен,но 113ш1е!{иться.

8оззтох<::ьтй механи3м передачи энергии возбу>кдения 11а син-
глет]]ьте и.(и триплетнь1е уровнта 1бз+ и Бц3+ мох(ет бьтть исполь_

з'о|в.ан при ана"ци3е взаимодействий нуклеи*1овь1х и других кис_

,:}от с металлами и оце1{ке конформал{йонньтх и3ме]|ений [14, 15]'
||овьтшегтие триплет}|ого уровня при комплексообразовании при-
водит к уменьш|енито франк-кондоновского и]{теграла налох{е-

ния \,1е}кду н,].13ко]энер|гетическим1: колебатель'ньт'м'и ур-ов'!]ями на-
ча'льного со,стоя|{11я и :вь]с0коэнерге]тическими колебатель'нь{м]{

}!8Бня;м1{ конечй{ого со,стояния.

о_ хл од::ф'ика ц11я тетр а к'и с_дибен зоил м ет а}| атоев'ропиа та пипер и-

дин;ня [16] имеет во флуоресцент}1ом спектре в области перехо_

Аа 5)о *7Рэ три л'ини}1, что мо)кет св1|детельствовать о с]{ммет_

рип 5а бли>к}ййего окру}|(ения иона Б'ш3+. '0.модификация имеет

, ,'';а же об"цасти спектра две лини11, и симметрия внутреттней

сферьт ,иона Рц3+ АФ.,:1)(}{!} бь:ть Рэа. .[|юминесцентнь1е 'спектрь1

*'л!,'6ик^ший в област]{ переход3 !!!9-___-+7Ё2 ра3лшчаются толь_

ко интервалом ме)кду двумя ли}тиями; 0_модифнкация ]1меет две

л|1||ш|1 6123 . и 6130 А, р_^,'л'фикашия - 6113 и 6135' А. ||о

мнению [17], эти ра3л11чия спектров м])гут свидетельствовать о

переходе')''*€цу или да>ке ):а > 5а, если т'ретит! п'ик очень

слаб. по даннь1м [7], такое расщепленг:е линий спектра свиде-

тельствует ' ''"*"'$,и 6лтц>кайшего окру)кения (+у или €ц !
]''й Ёй'' в'о-форме, }4 [}|тмм€т!}'\€'-, 'в $фор;ме; с1пектрь1 обеих

форм в растворе нераз'пинимй. пр*п,'лагают так)ке, что об-

су:кАае,ть,еразлич,}{я€8{33:}1Б{.си3моне!{ием.величинзарядов}|;1
атомах б",:тт|кайтцего о:к!'}х|е}тия Рш3+, во3]{икающим и3_3а'пр]'1_
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соединения к ,одно{му ,и3 атомов кислорода' о'кру}ка]ощих иоч
Ёш3+, п оото'н а .кисл'о|ты. :|1 р и этом,'сим мет]р ия электроста т]{'ческо _

го |поля дол)*на бьтть'более низхой у_$_формы, ,е" у (!_, что
||!}{вФ!}{т |в ооответствие да'ннь1е [17, ,1 81

( настоящему времени проведень1 спектроскопические иссле_
дования больтшотю количества ,комплексо,в Ёш, 1б и 60 с оа.3лич_,:т'"-*11'!+уи [19' 20].Ёш-(11А){'' Бш (БтФА)цР1. Бш (орто_
0 | __5Б]Ф4) п!рц'- -вз(4Рл! 1|-|,' Рш ( БтфА) 4и; 

_ 
тБ (дй[) *п'Бш(!Ф{{ы\4), Бш({{Ф!!Бм)4п и др., йе-ттА -'""'')!рифтор-ацетон, БтФА _ бен3оил,трй6 тор ашетон, [Б&-ди бензоил]мета н,

|1 - пиперидин, А 
-:а_ми,йазБл,' |]ирр - пирролидин' дмд -диметилам'ин' дФдБм-,Аекафтор.{йоензои[метан. Растворьт

компл,ексов в ацетоне и то"цуоле обладают достаточно вь1сокитш
вь|ходом люминес'ценции при комнатной температуре и имеют
довольн.о высокие козффициенть! усилен'ия вь]ну)кденного 1{3лу-

-ч€ния 44я 5Ро->7Р2_пе[ехощз. йнтересно, что макси}|ум полосьт7Р2_->5)9 !раствора Рш([Ф[;Бй)3 в:т'олуоле 'сов|падает с макси-'
мумом полос поглощения растворов четь]рехлиганднь]х комплек_
сов' что' во3мо)кно''свя3ано с тем' что толуол (в отлиние от аце_
тона) не координирует Ёш3+ и не может входить в комплекс в
качестве недостающего лига]{да.

,Ё!а ооно'вани,11, анал,и3а ра1сщепления в ,с'пектрах сдела,нь] не1(о_
торь1е вьтводь1 о симметри4 -в.!утрццристалличес'кого поля трех-
ли+анд|{ь|х комплексов Ёш (АА) 3. пЁ2Ф, где АА _ ацетилацетон,п:0-3 и четь|рехлигандного комплекса Ёш(АА)1. 8сли внутрп_
кристаллическое поле обладает осью,симметрии третьего порйл-
,ка, 5}о -_-+7Р2-п€!еход ;со,с'то'ит из ;трех ли"п|, а 5б9_+т|, ] 

',двух'ком!по,не|{т с соот|ношение'м :и,нтен,сивн,осте:} 2 : 1 (:внутрен]{яя
координационная 0ф:ра - октаэдр ,с 0сью-симмещий о3).

'[1р,и,более ;[].13кФй €!{;мм€т|!.|}1 переход ,)'-''Ё, р'.й.,'""'-ся на три комп,онентьт прибли3ительно равной ,интенсивност}{'ш
имеется слабый ь!о__>?Ро_пчр91о1п. 1-|оследнее обзгару>кено. .в
спектрах Ёш(АА)3 и Рш(АА)3.Ё'Ф: комплексь1 имсют 

'д'"'.'_вую внутреннюю координационную сферу, обладающую симйе:г-
рией €9 и представляющую собой искайенн,,й октаэлр. й;'а_
кула водь| не 'с|вя3ана 'с'ц.и., которьтй окру)кен 1пестью а!:ома,мгг
кислорода. Б слунае дп- и тр|1|г14лратов тр!тс_ и тетракис_!цстил-
3|{€1Ф}12108 Бшз+ :8 'опектре 5)'---*'Р'-переход 

расщеплетл ,на
т'ри компонента'' а ь),-'трэ_|1А пять комйонент: кубическое
окру}кение из ,восьм'и атомо,в 'кислорода- ис_ка)кено до тётраго-
наль,шой антипри3мь| ,с осью симметр'ии €2. й,олекулы водь]'свя_
3ыва]ются чере3 а|томы кислор'о'да с ц. и' .и играют роль в обра.
3овании внутренней сферьт.

,€тепень гидратации ока;зь|вает ч/щественное влия!{ие 'на ин-

!

[

1

|

{

'|.ен!сив'н,ость' 1ш'ир,и'ну' 1птарковокФ€ ,!3€1!,е||.;|е}|ие полос люминес'
ценции'иона евр'0пия в хелатных комплексах.

(омп,цекспь1е соединения р.3.э. с азометин3}1'[, 1,в,т|9}Фщимися

прои3воднь|мисалицило'вогоальдегидаиэтилендиами,!{а'ив
оЁобенности хорошо и3ученнь|е компле1{сь] состава Бшя[з, где
! - ш, \'-бис ' (салицйлальдегиА) этил'ендиамин (Б€А3[), 17

вш(Б€А3А)з, Бш(:БсА3А)шо3 [21! имеют очепь малый кван-
товый выход й1Фм!!;[€€{€нции 'при комнатной температуре' что
го1вори'т о шаличи|и водь1 или о прот0нирФБаЁ]{:]'| кислорода или
азот}'в,пер,вой кФФ!А1{,на!{ионной сфере к0мплексов. ;€:! ав!{}1т€,|!ь-

но небольйое расйепление 7Р1 и 7Р2 т}!'овней в комплексах 'сви_

детельствует о си м{м е'т!:!191{Ф}1 р а споло,жении з а ряжен,нь]х атом{от}

о,'|й|&;ЁАФБ. Бозмох<но, что ки|сло,род а3омети'нов имеет и'н:вер|с11'

0нную сим'мотрию, ассимметри!|но ра,опо'лож'ень| только нитрато-
группь]. Аействительно' в спектрах раст'воро|в этих комплексов в

Айзо, когда нитрато-группь| 3аведо]мо 'выте'0няются 'и3 'пер'вой

;коо!,.1,и,на|{ио:тной'с'фчрь1 и Бш3+ ко'ор,дин'ирует только од'н) ,м'оле-

кулу а3омети,на'и молекул-ь1 раствори1теля, расщепление 7Р: }Р9в_
гт" йос'и'ает 400 ;см-1.-|(роме то,го, 'ср0ди электро!{но-.колеба-
тельнь|х {полос, 'свя,зан,нь1х 'с 5[о___+?Р9 пе!ехоАом' имеется наи-
6олее интен!оивная пол,оса' со.от,ветствующая симметри'ч}{ь|.м де-

формашионнь:м колеба,ниям биден,татно координиро:ван,н,ой нит-

ра!о;группы 3 ,о;бласти 737 'см_\';€;пектРь1 ]1юмдце9це.1]ии и ком-
'бинацй6рного 

рас|сеяния к'омплекса евро'п'ия с Б€,А-3А. получон_
ного при нетьцрехкратн6м и3бь|тке лиганда пр,и рч 4_6, пока'3ьт-
,вают' что нитрато-гру!ппь1 'не содерх(ат'ся |в первщ ко-ординаци_

'',но* 
сфере европий. 9астоты переход0в 5)о___-_+?Ро и 5)о->7Рг

имеют аномально больш_:ой вь1сокочастотнь:й сдвиг, что свя-
зь1вают 'с ра3л'ичной ;поляР'из}емостью атомов кислорода ',в пер_

вой коорАи,национн,ой сфере е:вропия, например за счет ко0рди_
нации металлом'п|ротонирован1нь|х ок;сиг'р1упп, уча!ствующих во

|Бнутр и молекуля р ног},водородт:ог] свя3и'с 3}Ф\{0}{ азом етин а [22 ] .

$ста,новлена [:23] связь ме;кду" вер0ятностью переноса энер_
гии (},)'и степе,]-!ью перекрывания ор'биталей'ар'оматлче'ских ке_
,то11ов ,и ио!{ов р.з.э. Ёай:больш'тет? сп'осо:бностью к комплексообра-
3ованию обла:дают [:'оньт €е, Рг, !х{0, Ёц.
' ,3ероятность переноса энергии для бензофенона, ацетофенона

и у.бензоилпири.],ина [23'| является отражением 'сходнь1х и3ме-

нений их опосо,бн,ости.к' комплексообразованию' а ра3личия ;вь13-

вань1 ра3личиями в донорно-акцепторнь|х свойствах кетонов и

интегрълах перекрь]тия спектров. '|1о теории [24], вероятность
обменно-ре30нансного переноса пропорциональна перекрь1'ва}{ию

гтизшей 'неза'нятой 
орбитали лонора 'и {_орбиталей а'кцоттора' 1ак

как ион р.3.э. и кетон,коорщи,н11!руются чере3 кислцрод€:0груп_

-2'6- -217 -



пь|' то при локали3ации электронного возбу)кдения на €:0 груп-
пе перекрь{вание электроннь!х об,о,ло'чек ]во|3бу)к'де'н'но,го кетона }1иона р.3.'э. ,3начительно больтпе, чем перекрьтвание для кетоно,в'
электронное возбух<дение которь1х ра3мазано по ко.цьцу. 9етко
вь1яв'ив1пее|ся у'величение [. для кет0нопв с з! (п' л*) ',# .ра'",н._нию'с кетонами с уровнями з[ (л, п*) является наг1ядньтм под_твер)кдением роли перекрь1тия электрон}!ь{х оболочек возбу>к_
де}!ного кетона и иона р.3.э. в переносе 9}]ерг!|}1.

,]!1еханизм переноса энергии ме)кду органическими лиганда_ми и ионами р.3.э. в растворе. Безьтзлу.тательньтл? пере}{ос энер_гии ме)кду орган}1ческими молеку"цами ].1 ио1{ами р.3.9. в раство_
рах обстояте'ць}1о рассмотрен в о6зорах |25,26]. Ё .'у,'" ионов
р.з.э. (и в отличие от ио]!ов переход[-тьтх йета.плов) оойей . райворителем осуществ,!яется достатонно бь:стр', ,'' что в пр0цес_
сах люминесценции }1 перено'се э}тергии от ].1о}1'ов р.3.э. и на них
набл:одается картина, )/среднен}|ая 3а время ;кизни их возбу>к_
денного состояния.

!'лительное время ,бьт.то распростране]{о ш1не,ние об отсутстви;г
тушения флюоресценци|.1 0рганическйх соедиттений ионами р.з.э'3атем- ряд исс/_тедователей'и' в частно.', Ё,р''''*Б й й'''.р-
лов обнарух{или' тто флтооресценция ряда красителей и арома_
тических углеводородов- в растворах силь!{о ту1пится ионами
р'з.э.' если спектрь1 их флтооресценции пере](рь]ваются с г:аибо-
лее интенсивнь1м].1 г1олосами погл,ощения эт1.1х ионов. 3авист]_
мость.величинь! тушен,{я флюоресцен(ии !9 . |ч от концептра,ци{]
ионов р.з.э. оказа,цась линейной. [1ропорц1!ональность константь|
скорости ту1пения интегралу перекрь]тия спектров ( [ п) указьт-вает на то, что осн0внь1м механи3мом ту!т|ен,ия яв"цяется идук-
тивно_ре3онанснь:й д'иполь-дипольньтй (66) перенос энергии' осу_
ществляющийся по реакции

)*{!пз+->!{ (!пз+)*' 02.\)
Б 'соответствии с [25] злесь !, А, 1дз+ и )*, А*, ([п3+) обоз_

}!ачают молекулу допора энерг1'1и' акцептора 'энерги].{ |\ли 14оу|а
р.3.9: в о.сновном в н]{)кнем воз6у;кде:*ном ,состоя.}|иях.

9казанное предполох{енг:е было подтвер)кдено наблюден}{ем
сенсиби^лизированлой ор га нически м и'соединен ия м и лю м и несцен _

1и:т ша3+ в РФ€!з { 5п€|1. ,Фпыть: по 'фото'возбу>кдению и3учеш-
нь]х систем так)ке пока3ал|1,.что ука3анное ту1пение флю9рест{ен_.
ции орга нических'йо'теку.':' т;ё связа но |с .индуцирован,нь|м'перехо_
,{Фй ;}{{ в триплет}]ое сос_тояние в присутствии парамагнитпь]х тя_
жель!х ионов металлов [27].3 работах 8рмо.паеЁа :! [11ахверлова так}ке бьт': изунен бе-
3ь13лу!]ательньтЁ: пере:тос э}1ерги]-{ от возбу;кде].1ньтх ионов р.з.э.

(Бшз+, тьз+) к (!?[}|1€а19}1 в твердь!х и )!(идких растворах для
случаев, когда спектрь] люйинесценции Бш3+ и ть3+ [ерекрь1ва-

а'1}{€Б [ интенсивнь1ми полосами поглощения красителей' Аобав_
,.,'''. красителей (анионньтх и катио]{нь]х) в тверль1е растворь]'
содерж!щие Бш3+, приводит к умень1пению вь1хода и сокраще_

н1{}о т_времени люминесценц}.1}{ этого ио!{а. 1угпение сопрово)кда-

стся во5ни!{новением сенсиби,цизированной флюоресшенции кра-

сштелей. Было пока3ано' !!то ту|т]ение обусловлено индуктивно_

оезонанснь1м дипо.ць-д]41]6а'|БЁБ]$ переносо}{ э]]ергии' Б соответ-

с'вит' с теорией Ферстера - 
[алани:;а величина отн0ситель||ого

сок!а1{€;ния т'бьтла }1еньше, че},| величина отноеительного паде_

}11{я вь]хода люминесценции. Рассчитаннь1е 3ависимости эффек-

тивност].1 туш]е}||'{я л!оминесценции Рш3+ от концентрации акцеп_

торовизаконзатухан]'1ялюминесценциидлядиполь-дипольного
|{ереносаэнерги}1хоро1посовпалисэксперим€[{1?о.|Б!Б]\4]{._ 

Б ряде растворителей ионьт р.3.э. и красители су]т{еству]от в

в!1де 3аря)кен}1ь1х ионов. Б это:д с,т1учае }1а скорость безьтзлуиа_

тельногопероносаэнерг}-1ивлияюттак)ке[!{с'1Б{3"1Р(]ростатисти-
ческого взаймодействия }1е)кду донором и акцептором' €равне_

!1ие эксперименталь11ь1х ре3-ультатов с теоретическими расчета-
ми по теории Бо.:'унова [23] , унитьл'вающеЁт влияние электрос-га_

т!{ческих взаимодейств.ий пце>кду ионами на д]'|поль-диполь}{ь]1{

перенос эн'ерг!1и, показало некоторое ра3личие в абсолют:тьтх

зн|чени"х 1{,,, определя!ощих эффет<тивность переноса энергии'
т||еренос ,н"р.ии с участием ионов р.3.э. ]'{а триплетньтй уро-

ве{.1ь органических молекул и-^о^1 н9|о осуществляется по обметп-

11о-ре3онансному механизму [29! . !4зуне|-!1'1е эт'ого типа переноса

э]{ерги.иока3алосьвесьма|плодотворнь!мдля|,{сслодования|{о1мп.
лексообразоват!ия в растворах

1ат<,',9 работах ряда авторов |25-27! бьтло г1ока3ано' что

константа скорости ме)кмолекулярного переноса энерги}[ от аро_

матичеоких кетонов 1( ионам р.3.э. определяется не физинеским
процессомпереносаэнергии,ахимическимпроцеееомвнедре-
]тиямолекуль1триплетногокетонавпервуюкоорди']{ацион].{ую
сферу иотт! р.з.э. и эта скорость замет'но и3меняется в ряду
йЁй1!''"д'в. Б работе [19] |абулировапь| 3начепия 1{п .]."пя пРо_

цесса переноса энергии от ионов р.3.э' к ра3л1'1ч'ным аромат]{че-

"_"йй 
*'',Ё.*улам. {4] этих дан]{ь]х следует' нто 1) [, много них<е

конста,нть1 скорости лиффузии; 2) й" лля переноса на молеку-

ль1' имеющие 3аместите,1й,- способнь:е вступать с р'з'э' в ко'орди_

национную свя3ь' на порядок-два больтле, чем на молекулы

не3амещен,нь|х ароматических углев'одородо'в' 1аки'м образоп'т'

метод переноса энергии имеет больп_тие во3м0)кности для иссле-

дования равновес}{ь1х ]] динам,ических процес,сов комплексоо(:_
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тР_ис.. 112,.1. 9ровни энертий ]и !переходь1 в
лазерн'ой системе бензо,илацетонате евро-

пия. !ли:ньт волн 1переходов в А' поло,же-
ниеуровней-всм-1

726?

ра3ования молекул с
ионами р.3.э. в растворах.

йазерные сйстемы на
основе р.3.э. в каче'стве
примера на рисунке 12.!
приведена схема ла3ер-
ной ,системь1 на хелатньтх
соеди1"{ениях р.3.э. - 

бен_
зоила цетонате европия.

Б этом комплексе из_
3а слабого участия в свя_
зи электронов централь_
ного иона мох{но пр14бл14-
х{енно вь1делить две под-
системь| уровней -однудля лигандов' другую*
для ц. и. ]широкая полоса
поглощения в бензоил_
ацетонате' слу)кит накач_
кои' а у3кие полось1 л1о-
минесценции, вьтзваннь|е
интерко мбинацион}]ь|ми
переходами ме)кду уров_
нями редко3емельного

?г3 

{

2006

1868

17зц

902

503
25з

иона' используются как полось| усилет{ия.
Безьтзлун-ательньтй переход от воз,бу>кденного состояния л].|_

ганда к возбух<де}{ному состоянию ц. и. носит характер внут_
римолекулярного переноса энергии.

,!,ля определения путей передачи во3бух{де,ния от лига'нда к
ц.з.э. и,ссл'едовалась кинетика люминесценции $_Аикето,натов.
Фка3ал'ось, что 'скорость ра3горания люминесценции с 5Р9-}!ов_
ня Бц3+ в $_дикетонатах совпадает со скоростью затухания'лю'-
мине'сценции с 5)1-уровня' а скор,ость передачи :в'оз,бух<Аения от
лига'ндов 3ависит от полох(ения триплетнь|х уровней лигандов'
6енсибили3ация люминесценции р.3.и. наблюдается л'и!пь в слу-
чае, когда м,етастабильнь:й (триплетньтй) уровень лигалда на_
ходится 'вы!пе уровней р.3.и. при пер'еходах' с которь1х наблюда_
ется люминесценция.

[отя к яастоящему времени проведень| спектроскопические
исслед'ования многи-х комплексов р-.3.9. с $-ликетонами' генера_
ция получена.на неболь1по'м числе,соединений.

Ёаиболее ни3кие пороги генерации бь:ли п,олуче'нь| на хела_
1ах'с ;фтор3амещеннь1ми по метиль'ной группе лигандами.

€опоставляя параметрь| перфторди6ензоилметанатов евро_

140000
!з,
)таооо

"11

ъ'{

$о
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Флуоресцентные характеристпки пекоторь.х

1аблица 12.1

хелатов европия

[оедигление
"#;;- | 

{ (')о)
]-"|'

Рц(БА)д|1
Ёц{АФАБ}[)д||

Рц(АФАБ}1)з

Ёц(АБ&1)з

Рц(1]А)з

0,054
0,36 0,90

0,23 0,82

0,006
0,005 0,042
0,43 0,59
0,13 0,15

1250
]00;0
9ш

1,070'

560
670
440

0,40
0,21
,0,28

0,1,6

0,1'2
0,89
$;84

3десь: т - ллительность люм'и'неш1ен11ии; .|

, т0-'пзлучательное время х<ив;ни (то: _; ) ,т'*'ла 5Р9+дРя (А_-

кооффициеят 3йшштейна) !

{('}') -квантовый 
вь!ход люминесценции; 

возбухс_
ч1, - 

отно!пение чи'сла квантов л1оминес1цеш{ии к числу ква1нт'ов ]

дающего света' поглощаемых лигандом;

@_квантовая эффективность 'переноса 'от лиганда к уровню !Ро

'иона евр'0пия.

лия (та6л. 12'1) [301 с параметрами 'их не3амещенного аналога

Ёцс[ьм) з, а так>ке с параметрами одного и3 лу{ш|их ла3ер]ь!х

*"&БЁЁ ]"Ё" сттд) ц| |, мо>кно заметитц нто с|ь (АФ) -ч" (дБм) 
]

во3росло по,''й в 50 раз, тогда как 9(,}') во3ро-сло в нескодько

р.'. в то же |время эф'фе^ктивно'сть перен'ос'а возбу>кдония от л'и_

.'.,, на 5!о уровень !п3+ значительно вь11пе. чем в других хе'

латах. }!о>кно сделать вывод, что растворьт_Бш:(!,ФАБ'м1)ц11 в

ацетоне}1толуолеобладаютдостат.о.чновь1сокимвь1ходомлю-
мцнесценци'и при койнатной те\'1пературе и имеют довольно вь1_

с9кие коэффийиентьт усиления вь1ну}кденного излучения для
5б6_>?Р2 ,ер*х'д', что по3!воляет испо'ць3овать их в качестве

активно;? сре'дь1 )к}1дкостного лазера.
Фценка'приме1]имости того или иного раствора хелата в ка-

честве рабонего вещества о(г щ исчерпь1вается анализом его

спектраль'нь1х характериотик. 1ак, опт!!ческая однородность

раствора достигается довольно легко,'од}{ако в ряде случаев ис_

,ол,'уё','й растворитель дол)кен -стеклова','" 1:Р3__1изких 
тем-

!'.р'"ур'*, быть п!о-зрачнь]м в области длинноволновой накач-

ки и и3лучения и обес,ечивать вь1сокую растворимость хелата'
:Ё{аиболее часто в Ф([ на хелатах употребляется с'месь эти-

лового и мети.цового спиртов [31!, иногда к ней дооавляется
бмгд. |1ри комнатной температуре хоро1пие ре3ультать1 полу-

чаются с растворами в ацетонитриле.
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[ точки зрен}1я электро}тного возбу;кдения $-Аикето'ттаты
р.3.э. являются двумя взаимодействующими системами электро-
нов: после возбу;кдет:ия лиганда }] передачи возбу;кде::ия р.3.и.лиганд снова мо)кет возбу>кдаться с поглощением фотонов на_
качки. |1ри взаимном возбух<,де}1ии лига'нда ].1 иона !.з.э. б8,,ь-
1пая часть энергии возбух<дент-тя рассеивается. Б результате гте-
возмо)к}то добиться просветле}{ия раствора' а, следовате''1ьн0'
однородност}'1 оптическо1! накачки боль[]их объемов растворахелата европия, ,что огран'ичи;вает вь1хо,дную мощность ла3чра
на таких хелатах. |[о-видимому' хелать1 еБропия больтпе всего
подходят для со3да'ния активирова]{}!ь]х волоко]{' при возбу>кде_
нии которь|х достатот{но ограничиться опт1!.:ест<ой накачкой тотт_
кого с":1оя рабоиего вещества.

|{ельзя с1]итать' что хел|ать{ обладают о]птималь}{ь!ми ,дляФ([ свойствам'и. !резвьтнаЁлно вьтсокит? коэф,фиц:аент поглоще_
ния приводит к :теобходимости работать с вь]соким уров}{емэнергии накачки и в то )}(е время с тонкими слоями вещества,
не'да ющи м ].1 3,н 2 |] }.| 1€"т|ьн ь|х м ощно стей,ге:тер а ции.

Б настоящее время проводятся исследова}|].{я в напра1влени].1
си'нте3а хелатов с более ни3кими коэфф+тц::е1!тами поЁлоще:тия
лигандо,в и с больгпей эффективностью передачи энер!гии от ли-
ганда к р.3.и.' исследуются растворители, обеспечивающие вь|-
сокий вь|ход люминесценцг:и. А4ногочислегтньте публикации по_
ка3ь]вают, что возмо)к11ости расширения круга генер]|руемь]х
хелатов .].алеко ]|е исчерпань|.
. [ точки 3рения структуры комп"цекснь1х соединений в систе-
;}'|3{, 'й[|{6"|1ь3уемь|х в лазер'ной тех'нике' не-удивителет-х факт, нто
наиболее эффектт.::внь{ми люм'инесцирующим}1 ср!сте}{ам}| оказа-
лись ,си,стемь] .|.|а ].{еорга,нических раствор.ителях типа }х}аз+ _
|1ос':_1 

._ апр'отонная. кислота' поскольку в ла3ерном растворенаходится,или .со|в,сем мало легких 31Фп}{ФБ: обладающих ,вьтсокой
энергией колебан'ия свя3и' ,например атом'ов водорода, или, во
всяком случае' эти атомь1 не дол)кнь[ бь:ть непосредственпо свя_
3ань] химической свя3ью с атомами' координпрующими с р.3.э.3 протитвном случае это спосо6ствует утеч1{е энергии при безьтз_
лучательнь|х переходах.

- Ёаименьшее' рассто. _яние ме)кду возбу>кденньлми уровнями
Р.з.э' для \03+ (аРз:э * ц|'ь/э)^, 

^Ё91*-(Ф' 
_' тЁо), ]Бз+ (ь)' # ьР,) со-

ответственно составляет 5500, 12500, 13300 см-1, в то время как
энергия колебаттий связей лля фосфорила' тетрахлорида оловаи пента'фторида сурьмь1 3начительн'о меньтпе. \'' й.'й'.'.'."
'валентнь]х колебаний связей о-н и €-Ё, то ,они по своей ве_
личине бли>ке к энергии перепадов мех{ду Ёозбух<денн,,йи ур',"-нями в и'онах р.з.э.
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Фткрь:тие )кидких'люминесцентнь1х и ге}{ерируемь1х систем
на 1:ях{ель1х атомах в неорганических растворителях по3воляет
надеяться на бьтстрое ра3витие и применение этих систем в ка_
чс)стве оптических квантовь1х генераторов. ( настоящему вре_
мени эффект генерации в растворах получен на четь1рех р.3.э.:
Ёш, }.{6, 1Б и 66.

[ енерирующие системьт, п.олученнь1е на осно1ве этих р.3.э.'
следует ра3делить по типу <<работьт>> ла3еров. €истемьт, приго_
товленнь|е на Бш, ть, с6, действуют по <<11]естиуровневой> схе-
ме с передачей поглощенгтой энергии накачки от лиганда к ио-
ну р.3.э. ['истема, приготовленная на \6, имеет <<четь|рехуров}{е-

вую>> схему лазерного действия (рис. \2.2).

€з

Ё2

Б1

Рис. \2.2. <9етьтрехуровневая> схема лазерного действия

Ёа рис. 12.3 приведень1 основнь1е 'ца3ер|ть]е переходь1 для
11о}{ов щ6з+, 6цзз-, ть'+, определоннь|е для }кидких систем. .(,ля
€03+ эти переходь1 не разделе!{ь1' и мо}к]1о ли1пь предполагать'
что эти 11ереходь1 буду1 апалогичнь] ла3ернь1м пореходам в ге-
перирующих стеклах.
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иоттов \6+з, !цз+, [цз+ вРис. 1|2.3' Фсновттьте .'1азернь1е переходь| д'1я
>кидких 01([



_Фсновньте тробова,н||я -\ -раств,о(ри,телям в >кидкой акти,внойсРеде с,формулировань1 в [321

. Ёаиболее эфд!ективнь|ми в каче,стве Ф!([ являются системь1'в'которь]х ионь1 р.3.9. находи,цись бьт в окрух<ении кислор'дньт*лигандов и молекул ра.створите ля, обра!ующих ;;;';;';;;;каркас .со свя3ями низкой частоть].
( нислу первь1х }кидких генерирующих систе,м на основе не_о0г,!1]ическ}1х соединений следует отнести раст|ворь] на ос]{овехлорокиси селе'на ,и хло-р-окиси фос,фора' луч111е всего отвечаю_

щие этим тре'б'о:ван'иям. йнтере,с к уйа.а,нньтм ра,створам вь13вантем' что в этих средах р.з.э. люминесцирует гораздо интег1сив-нее' чем в воднь|х и органических растворах. }ак, квантовьтйвь1ход люмине'сценции неодима в апротоннь!х растворах на ос_нове Ро'€1з и 5еФ6э] примерно ;в 10& раз оо'!йе, чБ'{'*'"'д,,,*
растворах.

6истематические исс,цедова].!ия' проведе'ннь|е группо:? авто-
8?{.|3';]-3^1^' {у1 основание полагать, что )кидкие ла3ерьт на['\)\-13 оолее эффективнь1, чем системь1' приготовленнь|е нахлорокиси селена.

-^^-(-'_-.'".ния Р.3-э] очень 'слабо растворяются в упомянуть1хр3створителях в отсутствие ки,слот. [орош;ая растворимость со_лей р.з.э. достигается литпь в бинарнь!х системах типа раство_т)итель-апротонная кислота. [1ри этом апротоннь1е кисл'оть| иг-
рают роль акцепторнь1х молекул.

._ 'Результать1 проведеннь1х и'сслед0ван тай |32\ пока3ь]вают, что
растворимость окислов р.3.э. в .системе хлорное олов._хлорок]{сь
фосфора в общем слун)е ,''р..''.{ при до'ба;влении 5п€1д посравнению с растворимостью в индивидуальнь]х веществах. Бкачестве а'п0о,тоннь|х кис.'1'от используютс{ 5п|^, т|с14, 5ьс! ,,2'1.,А|Бг3, ББг3' и :ру.".. б^;;;;;;;;'ур'.".,". хими,теской ре_а1(ции' происходяще:? в такойт системе, мо)кно представить сле-дующим образом:

\с12Ф3{35пс14+6рос13:2ц6.4 сольват {35пс1!--|_ 3Р',6д1*,
(13.2)

то есть это типично ионная система. 3десь \0з+ сольватявляется сольватированнь1м ионом неодима' окру}кеннь1м не-сколькими молекулами РФ€13. [{одтвер>к'де'ние суше'ство,ван,ия
гл;-:онной ,сольватт-тог] оболочки мо;^кно н''';'й'Б р1оБ'']|з+!', , *'_т'орот)| пока3ано наличие переноса энергии между ионами р.3.э.в РФ€1з-5п[1ц. Апро''"",{е *,й'1,, в генер.ирующей сисдемеиграют существенн}ю г!оль для повь111]ения э6фЁ*,и,"'!'и ,'-
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}тинесцен!!1ти. Фни }1е тольт(о повь1шают растворимость неодима
(в с"путае перхлоратов_.растворимость велика !| в отсутствии
апротон,ньтх кисло'т [351)' п!! !!![ щобавлении ,г:ебольших коли_
честв ацротон]{ь1х кислот в систему Рос13-ш0'(с1о4)3 люмине_
сце}|ция /во3растает скачком ]в пять раз. ,|1овьттшение эффектив_
}1ости люми]-тесце}.|ции объясняется ассоциацией анионо|& хлора
а п1зотонной т<ислотой.

^^Р. 
.,:.цчь|х ;кидкостях на основе бинарного растворителяРФ€]з-_5п€1-, наблюдается неактивное поглощение в о6ласти

0'3-0'в мкм, которое обусл,о'влено 3агря3}]ением исходнь]х .мате-
р!.|алов' несоблюден.ием оптимального технологического ре)кима
пр!1 ]]3готовлении лазернь|х растворов. [|оглощение такого ха_
рактера п1169Б;'19€1[9 та'к)ке пРи Алительном облунени}{ ла3е!Ёой
}{(идкости светом ламп накачки. Ёеактивн'ое поглощен,ие в об-
ласти 0,3-0,в мкм ум^е-]{ь1па'ется при обрабо]тке ла3ерной >кид-
кости окис,цителем |36]. |{ринем и3 исполь3ованнь1х окисл,ите_
лей 'наибо,цее подходящим ока3ал'ся кс1о3, поскольку он дает
хорошие Рез1тл5''',' т|о ооветлению активной х<идкости' по уве_л].]чению времени затухания люминесценции и ]{е вно'сит неже-
ла'гельнь1х побочньтх изменен,ий в лазернь1е }кидкости.

|1риэ:е'нентте и р_азработка способа сольвотермального раст_вор0н'ия'соеди,нений редко3е,мельнь|х элементов в апротоннь{х
си'стемах .по3волили с успехом ре1ш,ить РяА синтетических 3адач
г!р'и ,созда}1и,и но'вь1х систем. 0:[етод раств0римости по3волил про_
следить 3а рядом химических процессов, происходящих в апро-
тонных оистемах' и оценить существеннь1е разли'чия :в раетво.
римо(:ти отде,цьнь|х соединений р.3.э. в ча'стно,сти' раствори-мость соединений 1-п2Ф3 иттр,иевой группь! в среднем г{а поря-
док }.{еньше' чем цериевой группы. 14зунение спектроскоп,ических
сво;}ств центров свечения неодима в системе нео,дим-хлорное
(|лово-хлорокись фосфора по3воляет получить ряд подтвер)кде-
ний о комплек'соо,бтразовани,и и о ха,рактере ,взаимодей1ствия ио_
нов р.3.э. [ й3а1€(}.т|2ми блих<айшего окру)кения. 11ри исследо_
1а]11 электроннь1х спектров люминесценци,и в растворахРФ613-5п€1' пр:т темп-ератур ах 300,77 и 4,2. ( наблйдали су-
){(ение некоторь]х линий, но поло)кен'ие максимумов спектраль-
нь;х линий в области 900 нм с_о_хр^аняется таким' как в спектрах
.1}оми!;есценции неодима при 300. к. 1акая )ке картит{а набйю-
дается 11 в друтцх полосах люми}1есценции \(з+-1,06 и 1,4 пткм;
спектрь1 становятся более структурированнь]м'и' а поло}{ение
\7!аксимумов лин'ий сохраняется. 1от ,факт, что спектр люмине-
сценц1!и 1]еодима в заморо>кенном растворе соответствует спект-
ру.. при 300" к и имеет ра3личную :ширину линпй прй олной итой >ке темлературе, объясняется образованием комплекснь|х



соединений в системе }.]6эФз-5п€1ц-РФ€1з. Б люминесцирую-
щем раст,воре ион неоди'ма 'о'кру)кен вполне определен'ной соль-
ватноЁ1 оболочкой растворителя, которая состоит и3 молекул
Рос|3' координированнь1х с }{еодимом, по_видимому, чере3 атом
к]{слорода. |1оэтому в растворе образуются центрь| свечения
<неодйм-бли}кайш]ее окру)кение>> единообразной структурь1'
которая и определяет относительньте интенсивности и поло'ке_
ние }иний в сг1ектре ш0з+. в ре3ультате взаимодействия о6р.азо_

за]!ного комплекса с тепловь!мгл колебаниями и 3а счет Аифтфу_
зио}!ного дви)кения в ){идкости вид спектра претерпевает и3ме-
нения' кото,рьте 'состоят в у1пире}1'ии 'спектра"цьнь1х л}'{ний'

']'акипт образом, описан}]ь1е свойства спектро1 поглоще}{ия
и ,1юминесценции !1еодима в растворах 5п€1+-РФ€13 по3воа'|я-

ют3аключ}|ть'что]влюминесцирующе\,1раствореио]"1неод11ма
образует комплекс с такипл блих<айш;им окру)конием активатора'
:<оторьтй доволь}1о слабо реагирует на 1пирокие вариации соста_
ва и температурь] раствора' 1(роме того' ра3личнь1е ионь! акт'и-
ватора имеют единообразное бли>кайтпее окру}кепие, а вся |{е_

одн0родная шири,на сп'ектральньтх линий опр€деляется 1ра3упо'

ряАонен,ностью вне перв'ой ко'ординаци'о'нной сферьт.
14ссл едов а,ние безьтзлуча тельно'го пер еноса энер пии э'лектрон-

ного во3бу)кдения ме)кду ионами р.3.э. в растворах окшсел

р.3.э.-хлорное олово-хлорокись фосфора поцтвер}кда'ет вь11пе_

ука3аннь1е поло)(ения о координационной природе растворов и

о сольватации ионов р.3.э. молекулами растворителя. Фтсутствие
сенсибилизации связано ,с обратнь1м переносом. }1е>кду вза}{мо'
дс:л)ствуюгцими ионами, 3аперть{ми в клетке растворителя' пе'

ренос энерг1]и осуществляется с одинаковой эф;фекти,вностью ,от

се:-тсибил'изатора на \6'+ и обрат,но.
Расхо>кденйе мех<ду величинами ту1пения (]о/|д) и сокраще-

ние времени 3атухания (то|ть) люминесценции доноров в при-
сутствии акцепторов мо)к]-{о объяснить, предполо}кив существо_
вание в растворах окисел р.3.э.-хлорное олово-хлорокись фос_

фора несколь1{их комплексов,'ра3л'!{чающихся по окрух{ению
иона р.з.э., и образующих }1есколько типо'в люминесцишющих
центро1в, причем э'ф,фекти,вн'ость безьвлунательного перег{оса
энергии для этих центров разл}1чная. |1оскольку величина 1о/!д

регистрирует и1{тегральное ту1пение, а то|ть-в основ}|ом 3ату_

хание тех центров. которь1е ту1патся с наименьшей констаттт'ой
скорости' то получаем наблтодающуюся экспериме]|тальную раз-
|т|{цу ме)кду 19/|а и то||ь.

(умптируя итоги исследования блих<айгпего окру)кения ионов

р.,3.э. в указаннь|х |растворах' ]мох{н'о сделать следующий вь11вод:

й бли>кайтпе;м ок!})к€нии ионо1в р.з'э. (внупренней координаци_

" 
-22в-

онной сфере) }{аходятся сольват}{ру1ощие моле|{уль{ хлорок]{сш

фосфо1'а.' Ёрй изуче}{ии структурь1 комгтлет(сов неодима в РФ€1з_
5п[1д химичес1(ие сообра;*<ения }{е по,3в'оляют вь]яс]{ить детал;1
строе]-тия цснтра ''1юми1{есценци1{, в то},{ числе такие ва)кнь]е'
как координац}.!онное число и с11мметрию блих<айгпего .окрух{е_
]|ия иона неодима. Ре;ттгеностр)/ктур]1ь1й анали3 Аан;11ой систе_
.\4ь1 3атруднен )(ак в )([дко\'1' та1( ]',1 в заморох(енном состоя}-1ии.

[оэтойу 11ри вь|яс]{ении 'с1.руктурь1 актив1-1ь]х комплет<сов }'{6 в

РФ€1з-5п(1ц особое з11а!|ение приобретают спектрально-люми-
]]есцентнь1е ]-{сследова]'1ртя. Фни дают сведе1{ия о !ас1!,еп;1е}![и
уровней акт'ив]{ого ио.на, а эти расщепления определяются его

взат:модет:1ствием с окру]'кающими атомами. Б частности, харак-
тер расщеплегт,ий и их ве'|}1чи]{а существенно 3ависят от симмет-

рии блих<айштего окру)ке,}!]'1я ио]'{а.' Аля ра3ре111е}|ий_ тптарко'вской структуры спектро.в \с1з+ в

РФ€1з-5п€ 1д необходи мь1 сп ектр аль'но-люм].!,}{0€{€}11}{ь!.е иссл е-

дования при ни3к,их температурах. 1акие исследова,г{'ия прово_

д!1лись в работе [37'] . |1олученнь1е спе1(трь1 дал'и во3мо)кность
предпол0)кить' 1|то в системе имеются два типа люм'и}]есцирую_

щих це}!тров. |ля ,од1|ог0 из 'них бьтли опрелелень| штар-ковские

расщепле}1ия уров::ей '|,/э, ^Р'уэ (рис. 12.4). Б работе [38! так>ке

бь:ли п;роведень1 исследования спектров поглощения и л'юм'и'нес'
ценц}|и с],|стемы РФ€1з-5п€1.-ша'+ при температурах 300,77 и

4,2' к в широ1(ом диапазоне концентраций лигирующего 1ио'!{а

(2,2-в вес 0/о ). !

ц 1'1со;тедован'ие опти!1еск}1х спектров не дает отве]г1 ]-!а вопрос.:
'^'^'е име}1но фосфорсолер)кащие группь1 ('РФ€13, Рос12 и т. п.)

располо}к,ень! вокруг неодима. Фбщим для этих групп является
то, что центральнь|Ёх фосфор.имеет в ]1их четвертую коорди}1а-
цию! а сама группа представляет собой иска)кеннь|е тетраэдрьт'

!!4сходя из этого, м'о)!(но утвер)кдать, что они ориентиру]отся
вер1пи,нами к неодиму. пр, э|ом на,прав,цен'ия ша-о и Р-о
могут совпадать.

1аким образом, основной актив]тостью комплекса люминес_
ценции в Ро'с13-5пс14-ш0з+ является а}1типри3ма, о'бразован-
ная'восемью атомами бли>кайгшего окру)кения неодима. Бо вто_

рой коорлинационной сфере находится фосфор. }1е>катомные

расстоя,ния в этом комплексе близки к 'соответствующим рас_

стоя,ниям в пентофоофате неодима: [ч[6-0 ,2, 4 А-; о-о_2,8...
з} и о-Р-1,46 А. 0д"''' локальная симметрия окру}ке,ни'1
активного и.она в люминесцирующем центре н'и)ке, чем симмет_
рия антипр,измы )дс. Раочет параметров кри'сталлического поля
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Р'ис. '12.4. [1!тарковокие ра,сщепления уровней '1$]] " Рь|} в раствоРах

Р@€1з-5п6|д-\{аФз (в скобках ука3ань| относительнь|е интенсивности пе-
реходов между отдельнь!ми штарковскими полуровнями)

дал симметрию типа (2у' Ф6 этом же свидетельствует несколь|(о
больтпее расщепление уровня для центра л1оми!1есце]{ц,ии 'в
РФ[1з-5п1€1д-\6з+ по срав'нению с неод'имом 'в \6Р5Ф1д. Боз_
мо)кно'это с,вя3ано с ром,бинеским иска)кен'ием в1{е первой }{о.
()рди нацио}|ной сферь|.

'|]о мех<атом'нь]м-расстоя}{ия1м в активном комплексе цен?|р!|
люм,и]]есценции в РФ€1з-5п:€1а-\63+ мо)кно оце'нить его },|]]1{и-
мальнь]й ра3мер. Радиус т1ретьей координацион|{ой сферь1 полу_

1{ается 'прибли3ите.цьно 4 А. €ледователБ:}1Ф, Ё31{;}.{€ньшее рас_
,стоян|{е, 1]{а которое могут п!иб,''1и3иться бе3 ра3оу1пе1.{ия комп-

лекса ио,нь| неоди\{а в акт'ивнь]х це]{трах не превь{1]]ает 3 А.

(о-
(ч
(о
чг
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1а:кая большая велич,ина мин'ималь}|ого 'расстоя'ния мех(ду ак'
т,ивными }[0[3й,}1 !м'о)кет ,слу)кить о6ъяснением слабого концен'
трационн,ого |ту1шения в Рос]13-5пц€|д-}ч[63+ [39]'

,|!еречисленнь|е исследования' однако, не дал| четкого отве_

та,на вопрос о роли 5п€1ц @ли лр}гюй льюисовой кислоты), 6ез

которого хлорид неодима не раств_оряется в хлор'окис}'|-фосф9Р3'
,Б с,вязи 'с этим особеннь|й' интфёс представл;ет работа [40],

в которой о'писана кр'исталличе'ская структура 'соединения

[(с13Р6)6ш6(р-ФР€!'?5п9!]]-чп€1ь'2РФ€1з, вь|делен'ного из

й!зерной )килкости ш6,с13-оР€1з_5п€1ц. Авторами установле_
00Ф, что стру!(тура состоит из комп";1екснь|х катиона
[(с13Ро)6ша(й-ооРс12)35п€1ц]+ и аццоц_а (!-п€:';_' а так>кэ
йвух кристалли3ационнь1х молекул оРс13. |(атион со'1ер)кит
восьмичленнь1и мета.цлоцикл, включающий в себя атом ]{еодима
и один атом олова 5п(1). Б'состав цикла входят дихлорфосфат_
ионьт Ф2Р€12, котФ!ь|е вь|полняют роль мостиков. А:'тхлорфос_
фат,ио.ньт присоеди}{яются к атому о.пова в цис-поло)ке}!ии
Босьмтдчлен,нь]й металлоцикл'имеет форму иска)кенноЁ;'ванньт.
5п(1) окру)кен по верш.инам октаэдра двумя атомами кислор'9_

да и четь|рьмя атомами хлора. 1(роме двух групп р-ФР€1,
окру)кение атома неодима составляет 1песть молеку.1 хлороки-
си 1фос]фора, присое'дине!{нь1х к атому неодима чере3 атомь1 кис_
лорода. Босемь атомов ки'слорода ра3мещаются вокруг атома
неодима по вер1п,инам двух1папочной тригональной призмь:. Бто_

рой атом олова 5п (2) входит 'в состав анио'на $п61 (оордина_
ционньтй пФ,11и:3!,! атома 5п(2)-тригональная бипирамида. ||о

ре3ультатам рентгеноструктурнь|х .да'ннь|х описан механ]]3м
койплексообр а зования'в- систем е ц (:(|'-:РФ€[з-5п€1д,'о'собен_
но роль атомов 5п(1) и 5п(2) в 'обра3ова'нии комплекснь]х 'ионов.

йсследование растворов 'и'о!1ов неодима в хл'орокиси фоофо-
ра при ра3нь]х концентрациях'неодима и хлорного 'олова пока_
3ало, что длительность затухания люмин',есценции неодима в

ра'створе Рос13 'составляет 30-40 мксек и 'мо'нотонно во3ра'ста_
ет при добавлен'ии хлорного ол'ова и увел'ичении содер>кания его
в раст|ворах, а так}ке при .по'}!и}кени,и концентрации 'самого нео-

дима. |]оследне,е обст'оятельство пока3ь1вает, что самоту1пение
является прининой малого времени 3атухания люми'несценции

растворов неодима' в 'о,собенности в'област}'1 концентраший хл'ор-
_т*ого 

олова. ;€амотутпепие с'вя3ано ,с ассоциацией ионо'в неодима
в ,полиядер.нь1'е комплексьт, причем с ростом ко]{_центрации хлор_

ного ол'ова степень ассоциаци'и умень1пается. Ёаиболее вероя]т-

по' что |в роли мо'стиковьтх ион'ов; свя3ывающих ионь| неодима
в полимернь|е комплексь!' вы'ступа1от хлоридные и0ны '[41]'

'||олох<ение о подиядерной а,ссоциации ионов 'неодима под_



]1еР)кдается результатами. опь|тов п,о доба,влен|.|ю лантана врастворьт неодим:.^!йавление-пр,иводит к ре3кому во3раста_нию т нео'дима в растворах с небо}ьтшо,; койцБй;;;й.# хлорно-го 
_олова. €труктура и размер предполагаемь|х ассоциатов недол>{<ньт меняться пРи Аобавлений |и шс' бд|а !''й 

',у'ени е ум ень', #;"#ъ^Ёж #:,;ч:нк"};среднего расстояния мех{ду в3аимодей,ствующими и0нами'неоди-ма' что приводит 'к отмеченному во3раста,}{ию т неодима.|( вьтводу о полиядер"ой 
'сс6цйй.', ,р"''дят такх{е резуль_татьт изучения эффекти1вности безьтзлунательн,ого п9реноса энер -гии^воз,бу>кдения'от не'одима к -а"'рй'.

Фтнотшение молярных *',,'ц-н''р'ц}тй хло'р,ц9ро олова и нео'ди-ма в области 'инте'нсивн.ого изме:!ения оптической плотности
!11зко ^ 

4 \характеризует 'соста1в комплексов ,неодима-хлор_ное олово. |1реобладание четырехлигандного комплекса :}{ €[Фсравнительная усто_йнивость [42) связань|, по-видимому' с ко_орди'национньтм'числом не'одима и спет!и:ф!''',:_ Б]'йй'!.*с"ви"хлор_ного олова с хлорокис6ю ;фоофора.
}'1звестно, что координационное число неодима равпо 3_-9.{,л-орное олово образует с хлорокис';"ь;.ъъ;';;"к;: соеди_нение состава 5п€|+.2Рос]3. [1оэтому с восемь}о молекуламихл-орокиои фосфора, находящими,ся в соль,ватной ,оболойе, с'вя_зьтваются четь!ре молекуль| хлор.ного олова' что приводит к об-р'':1111._ четь1рехлигандного устойнивого комплекса.9та}{дартная апрото,]'1ная люминесцентная .система состоити3 апротонного растворителя, соединений р...'. й-- 

-'7р'''"",'*
кислот. }1огут существовать и более сло)к}{ь1е с.истемь|' соАеР-)кащ'ие большое число растворителей, соединений р.з.э. и апро_тонньтх кислот. Б настоя-щее время г{оявились трехкомпонент-ньте системь] растворителей, включающие |в качестве раствори_телей 5Ф€12 и €€11.' Роль ка>кд'."- |,.'"'рителя в смешанном6ин-арном раствори1еле Рос1;:5б6, .,*.'"о отличается по
:::1у ,ц'онорньтм св'ойствам. Бли>кайшее окрух(е,ние ио,нов р.з.э.оудет построено' очевидно' и3 ,сольватиР}юйих молекул Рбс1.,а молекуль1 'с ме'}|ьшими сольватируюййми свойствайй (5ос[;или €€11) в ос}{овном будут '''!"!'{' *'*р'.*опические свой-ства ,системь1: ,вязк_ость, диэлектрическую проницаемо'сть 'и т. д.

-{обавление 5Ф€|2, сс}; ;;;;о;'}",* дру."х компонентов спо_собствует так)ке рас1п_и-р-ению облас{и )кидкого со.тоя,т{ия и ,ста_

9::::з:т-ч растворов ша ;;; йь;;;;;'1;;;"й#Ё]* , 
'..нерационньтх хаоактерист}тк. 3 последнее время в литератуРе

[+з1 я99уждаю'ся св6йства '*""'йй растворов для }кидкост-ньтх Ф([, !в котопь1х проведена ча'стичная 3аме,!|а РФ€13 ,на5ос|2 (хлористый'''о*"Ё1_.-ф? эоЁ"збё:'' ";;а;; Ёй'".'*-
-яю- -231-

Ёии сйе|шйваефся с исходнь|й рас-твором, о-6разуя мало.вя3кую
)'('ид1(ость. []р озр анность см есей'в б.'тийней и (-ос1ла стй]''*р, 

""_].'!1_,,д?']-,]:_1|'й' так как частоть| валентнь1х колебаний Ёбс1,и 50012 'не3начителБЁФ Ф1о|'}]!]2ю:тся друг от друга.
Бведение 70 об')|1 хлористого 

'"','', [+3| сних<ает вя3костьахтивного раствора на порядок.. '|1ри этом люминесцептнь1е игенерационнь1е характеристики растБора Рос13-5о61э_5,-''
]:{(3+ остаются без_'измене'ниг] 1++1. м!л{"-"".'"'Бйких раст-воров делает их перспективными для исполь3о!вания в си'стемахс циркуляцией и отводом тепда.

3кспериментально устан,овлено' что ,и3меняя технологи()[р}{гото.вления раствоР'ов 'с хл0Р[стытм тионилом при не,и3мен-ном со'отношении ком.поне'нтов' мох{но п0лучить активные цент-
рь1 ра3лич'ной структурьт. ,3то булет г:роявляться в и3менении
спектр ально_люми}{есц'ентпь|х,свойств систем.

- 14нтере'снь]м и |ва)кнь]м являётся тот факт, что поло)ке.ниеобласт,и 1'енерации Р^пР9делах \,0522-\,о3о7 й"й-'Бй., о",.,3адано ,с точностью 0,2-0,3 ,нм путем вьтбора растворов с 3ара_нее установленным соотно1пением'концентр1цил; актйвн,'х цент_
ров ра3личных типов [45].
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| л ава 13. спвктРь1 поглощшния комплв}ссных
совдиншний РБдкозвмшльнь1х
элшмвнтов в видимой
и ультРАФиолвтовой оБлАстях

(лассификация состо яяий и расчеть[ спектров 41ш-конфигураци}!
,|1ервьтми во3бу}кденнь]м1и кон1фигурациями ионов р.3.э. яв_

ляются 41ш_156 и 4[ш-159-конфигурац|'1и. так как для их возбу)к_
ден,ия необходимь1 энергии, превь11пающие 5-6 эБ, при и3уче_
}|ии оптиче[(||)( ;![8(1ро:в !п3+ мо)кно ра,ссматр]ивать лишь пере-
ходь| ме)кду уровнями 41ш-ко,нтфигур ации'

Расчет ,спектров свободного иона !п3+^ определяется гамиль-

тон'ианом свободного |1она Ёо:Ё*ул.*;Ё61цц_6р6д1.*Б1 (13.1)"

^^гА0 Ёкул. |[ Ёспин_орбит. - Ф||е'Раторь| кулонов'ского и спин-ор-

битального в3аимодействий; Ё1_операторь|,спин-спи!1'ового вза-
имодействия и в3аимодействия спин - другая орбиталь.

Б рамках ]1(|1 пол'ньтй гамильт,ониан р.3.и. мо)к'но 3аписать
как

^^^Ё:'Ёо * Ё"р., (13.2),

где Ё'тр.-ог1ератор взаимодействия с кристал'цическим полем'.
Бзаимодействия' определяемь]е операто!ами Ё1 и Ё.р., при-

мер,но, 1ра,внь1 по порядку величинь1 и 3начительно ]ме!{ь]1]е ку_
лоновского и ,спин-орбитального взаиплодейств,?1й, что дает в03-
мо)кность рассчить|вать спектрь! ионов |п:)+ в прибли}ке+]и[1 ,сла*

бого поля методами теории во3мущений [1].
Ёаличие кулоновского отталк11;вания 4[-электронов, ](оторое-

опись1вается двухэлектро1-11{ь]м оп.ератором, не по3воляет осу-
щест]вить разде,цение перем,еннь]х в у-рав]]ег|ии'|[1реАттнгера,,
опись]вающем поведение,свободного иона' |]оэто'му испо"т1ьз).'ст_
ся и3вестная процедура за1\1ень1 оператора куло}{овского в3аимо-
дей1ствия э,ффективтт ь1},{ потег{ци альнь|м це1{тр альнь1м пол ем, дей-
ствующим гта ка>кдьтй {-электрон со сто'ро}1ь1 ядра |1 всех осталь-
}{ь1х эле'ктро:-тов (см. 1главу 3). 1-!'е+ттральн'ое поте'нциальное по-
ле свободного !пз+ не с}1имает вь]ро)кде}{ия состоя}|и{} в:тутрп

в. "цан'ганоидь| -233-



ра3личнь1х электроннь!х конфигураций.,|1'оэтому у!1ет'влияЁия
ме)кэлектро}{ного отталкивания в первом порядке теории воз_
'мущений осуществляют' вь]ра)кая матри'чнь1е элементь]'соответ_
ствующего оператора с помощью л-инейгнь1х комбинацит? слеЁл-

теровских радиаль,нь]х и]{тег,ралов [2]. ;Б этом )ке порядке тео_

р'ии во3муще,ний учить|вают,спин-орбитальное взаимодействие.
,1,ля нахо;кдения электронной структурьт 4{ш-конфигурации не_
обходим,о классифицировать 1вь!ро)кдение'состояния этой конфи_
гурации. ,€хема 'Рассе.ц.€аундер,са в данном случае непригодна'
так как о,на отли!]ает друг от друга цельтй ряд состояний. [1о_
этому состояниям 41ш-конфигурации приходится припись|вать
доп,олнительнь1е ква'нто'вь|е !1исла ш, ш [13] . Фп,релеление то,нкой
структурь1 термов 4|ш-кон1фиг}Раци'и во3мо)кно методами теории
во3мущений.,|1роцелура вь1чи'сле'ния матриць| ме)кмо,цекуляр-но_
го и спин_орбитально,го взаимо{действия,описана, наприме1р,,в [21.

Бсе по,:уненнь|е в результате раечетов вь1ра)ке}1ия матрич_
нь|х элементо!в операторов вза'имодействия 3ависят от ряда па_

раметров: слейтеровских интегралов' постояттной спин-орбиталь_
ной свя3и, параметров кристаллического поля. 3ти параметрьт
подб'ираются в,ре3ультате сравнения теоретиче'ски вь|числе'ннь1х
полол<ений уровней и распределен|ия интен'сивностей переходов
с экспериментальнь|ми ,с помощью одного и3 многочисленных
критериев приблих<енньтх вьтч'ислен'ий.

|{риблих<ения среднег', Ё",',_''о'.. (,Ё'р.( й*"''. и сильного:
^^Ёдр.},Ёцуд. полей исполь3уются при 0писании спектров ионов с

1]астично 3аполненнь|м,и 41-оболочкам'и.
в ткп взаимодействие р.3.и. с лигандами считается чисто

электростатически1м'^и, так чак для р.з.и. справедлив'о прибли>ке_

ние слабого иона' Ё^р. в полном гамильт,он,иане (13.2) мо}кет
рассматриваться как во3мущен'ие. }1оде"ць то'чечнь|х 3арядо!-}
имеет следующие недо'статки: .при ее исполь3овании пренебрега-
ют конечной протя>кенн'остью распределе,ния 3арядов на лига'!{дах
и пере,крь1тием их 'Б9,т1:ЁФ'ББ||, функший с 4{-функшиями р.3.и. ||реп_
полагается' что кристаллическое поле лига'нд'ов' в3аимодейству'
ет'с открь1тоЁ.т 41-оболочкой, хо1я в дейс,тв.ительности последняя
экранирована 3аполненнь1м'и 5з- и '5р-об,олочками. ]ем не мег{ее
](|{ позволяет с хорогшей точностью (при срелнем квадратич-
,ном .откло]{ении по!рядка,нескольких'см_1) описьтвать структур).'
энергетических уровнел? р.з.и.,|1оследнее, по-видимому, свя3ано
с тем' ,что больтпая часть разл'иний ме)кду электростатической
]\{оделью и более точнь1ми моделями учить|вается и3менением
параметров криста''1л,ического поля.
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€огласно йоргенсену [4], элетростатическая модель дает

хоРошие резу,1ьта-гь| постольку, поскольку речь идет о теорети-

]{о_гоуппов,,* ."''.},1;^;ай;; дй] ткп й 
"егода 

:}1Ф. (огда

!й"{й"'." с бо,:ьшей точнос'тью 'определить вел'ичинь1 то'чечнь|к

3арядов ил;и расстояния ,до них, ре3ультать1 'становятся менее

!;АФБ,п€1вФ;!ительнь1ми. Аля учета влиян]',1я свя'3и с лигандами !1а

Ё;;;;ы;:;.'. 
""о.р'.'.ски 

симп{етричное поле ц. и. необходимо

''йЁ*{"{,'"ум'ой 
ш"""р.л,*ого поля иона р'3'э' " ::11^*1:андов'

[ентральноеполера3лагаютнакомпоне!{ть1сн.и)кающей-,сим.
й;';" ,|]ервая и3 них сферияески си\{метрична и учить1вае г

рас1пире'ние волновой функйии электр'онов р'3'и'' приводящее

к ттефелокс."''...*'й., ,66.*'у' '(омпонентьт 6олее низкой сим*

метрии дают вклад в-расгпирение с'остояний иона' вь1ро)кденнь1х

;ъ;у;'; свободньтх ионов. Рассматриваемая м'одель при'водит ;'

вь|воду' что радиальнь1е ча'ст|и 9-'функший редко3емельного иона

и,соотв,етствующие радиальнь1е интеграль| заметно меняются

г1ри переходе ,от свободнь|х иоцов к кристаллам или растворам''' 0сновным проявлением ков*1леч]ч-9сти--д-с*ц*е-ц1!-1}_'Р-_,3','4''счи:

' '... " 
н е ф ел окёет и я9 сц ч й- 

. ф ф е к|'' в 
. р ез ул ьт а т!е 

^у 

в<ел]'{1] ен и я р а _

,'!'{^"Б'{'п!ьт"йь;йъатй' нмйъыь;; фу ,'!щу 4[-ор б итал ей' воз_

]{икающего у)ке при пересече|{ии пусть|х 56_орбиталей.. с запол-

неннь1ми ор'биталями лй'гандов, ум0нь11]ается взаимодействие 4[_

;;;;;';;"; ,с собственнь]м ядром, что приводит к уме'ньшсни1о
сттин-орбитального 93ддуодействия и к .}1изкочастотнь1м сдвигам

й;й;*-!Ё''ой./р'йии. |!редполагают [5), 1то 50-ор.биталш

дают некот'р,',' ,ф.етический вь1игрь11п при образовании свя-

3и р.3.и.-.циганд. 3!от вь:вод, по-видимому, объясттяет увели-
ченйе проч,ности компл'ексов р'з'и' с лигандами

3нергетические структурь1 спектроР двух1ар]1|^ч'1 р'3'э_

(!п'+; имеют свои о|обенйсти: так, электро'нная конфигура-

ция ионов вц'+ изоэ.й;;;;;;;; с с63+,(4г). Б' отличие от Бш3+ в

опти,ческом спектре Ёц+2_обьтчно на6людаются интенс'ивнь|е 1пи-

рокиеполось1,свя3аннь1есра3ре1|]еннь1миэлектро,диполь}1ь1м!{
переходами мех{ду о'сновнь]м состоян!1ем конфигуфии 417 ('5':')]]

и состояниями сме1пацной 41656_конфигурашиями' Б отл11ч1{е от

Ё,1* д'" Бш2+ энергия состояний этой конфттгурашии весьма ма-

;;-;;;.;! зцьо6.й:'для свободньтх ионо!'тт порядка 24000 см_[

в ион.нь!х 
^р''.'''^*. 

х'р'*"р наблюдаемь1х спектров Ёш2* в

!23;.|Р1.т{ЁБ1[матрицахопределяется3на{!итель,нь|ми1расщеп'1ения*
шти 5ё-орбиталей в поле лигандов.

|1ри']-{зучении спектРов р.3.]'{' в растворах. особое 3т{ачечие

имеют исследования спектров а1{во1!онов__.(аквокомплексо'в)
1-,з+ (Ё{2Ф)". €лабое электроста'гй-{6ё?оё'взаимоде:]ствие цент-

ральногоионаслигандами-мо,:1екуламиводь1приб,пих<аетак-
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воионь1 по овоим спектро,сколическим свойствам к с'вободнь1м
1онам [1оэтому оптические спектрь] аквоионов р.3.э. часто слу_
;*,6т этало;том <<свободного 'иона)> при анализе спектров !п3+'в
р'а3,'1 ];ч]{ьтх соединениях'

',:Б,серии работ |2,6,71 с помощью спектров поглощения ак_
.в0ионов [-пз+ найдень] и рассчитань! энергии электроннь1х ур0в_
тт€Ё:' рт вёроят}тости переходов ме}кду ним;и.

[.гтте1тсй;в]'1ость полос 4[_4[-лереходов .{а'19 2[БФ1{6:.1ов !1е'вели](а(о*0,5_1'0). |1оглощение }1 колич,ест'во полос, во3н}!кающих
при переходе 1]она р.3.э. ]1з основного состоя}]ия в возб1':кде,нное,
3ависят'от количества 4{-электронов. ,Фднако в сл1'нае 5гп3+ и
Ёг{9+ вследствие. близости расщепленнь|х термов основного со_
стоянт{я'&Ёь/о,,6|1т./ ' (5гпз+; 7Ро, 7Р: (Рш'+; возмох(ен переход элек_']Р?|9в с .; ни3_корасп0ло)кеннь]х возбу>кденнь1х уровне й вАтуу
(1]100 с.м-1),и_,]|'- (400 см'1) [8].3асейенность уров,ней'Ро и 7Ё:.
европия при 259€ соста-вляет Ф,7 ха 29,,3о|о от обтцего количества
ио}{ов ,соответсгвенно. [9|. '8 спектрах поглоще*{ия наблюдается
определенная 3ако-ном'орн0сть:.'нал'ичие !!Фа'1Ф[ поглощег1'ия в
дл'и]тноволнов0й обласли ,у с|леме'нтов начала и конца группь1
лантаноидов'(€е и }б) ,и.постепенное смещение поло,с в корот-
коволновую область у элементов' стоящих в с,ереди,не группь{.
]4<|н-663+ поглоща ет только .в- ультраф и'о"цетовой 

^обла сти спект-
ра]: цоследн'ее'о,бъяслтяется'тем.,; ]что'п0',, мере прибл,и}1<ения к га_
д'олшнию осгтовн,ой ]терм'] с котор0го цроисходят энергетиче'скпе
пер'еходьт, при поглощении,.лежйт относительно болёе глубоко.' }4нтенсив:Ё6(}Б полос .п0глощения и3меряется с'илой осцил_
"1ятор а ;Р, . ха р а ктер изующей, вер (-)ятно 0тБ !1:Ф[,119111,€н ия с,ветовоЁ:
э|1ергии электропом .';€\ала, осциллятор'а, опрРделяется как [ 1 0] :

|А€ €-[4Ф;]1ярнь:й коэффиццецт поглощения пр!1 энергии б(см-т;',|. е- масса и 3аряд эл€ктрона;' с._€ко!,Ф[ть света; ш-число
Авога:ро. €огласно теории [2,6]

о- 2303 пс:
}{ т.е:] ( 13.3)

(13.4)
г!€ Рэд, Р*д 'и 1Рэк €Ф0т8€!ственно' силь1 осцилляторов электриче-
ски-дилольнь1х' магнит,но-диподьнь]х и электричоски_квадруполь_
!гь|х. лсреходов.
' "А4аггтитно]дипо,цьнь1е'и,электр,ически-дипольнь1е переходь]

внутри 4[ш-конфигурации р,а3ре11]ень1 по тетн9сти. Б приблих<е_
нии'Рассела--€аундерса магцитно-дипольнь]е переходь1 огра1{и-
.]е,[1ь! 'правилами отбора: :А'}{1; [:$; А5:0, А1:0.
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,Б связи с этим магнитно-диполь'нь|е переходьт в поглощении
[,1огут ътаблюдаться только пр,и переходе и3 о,0нов']|ого состояния
, ,ёр,о. возбу>кденное состояние'основного му"-!ьтиплета. Фдна_
1{о прав.ила'отбора по квантовь1м'числам [ и $ булут'снять1 да_
)ке для свободного'иона, если имеется спитт-орбита.ць'ное в3а]"1мо_

.:.сйствис.
3лектр,инески-квадрупольнь1е перех'одь1 в приблл}кении Рас_

села-€аундерса ограниненьт прав1]лами отбора: А.]{2; А[{2;
А5:0.,3лектринески-квадрупольнь1е переходь] |в}{утри конфигу-
рации 4[ш запрешегть1 по четност}1' од}]ако слабьте 'индуциро-
ва,ннь]е электрически-дипольнь]е переходь1 могут,и\'|еть ме'сто

п,од'воздействием окру)кающего электричес1(ого поля, см'е1шива_

ющ]]м 4;ш-69'ц;фигурАйии с конф'игу,рациями прот'ивополо>кной
четности 4{ш_16.

'Б ,соответств'ии с теорией А>кадда [11]

Р,, : ) 11б | <'ш5[.| |! ш(1) ! !тш5'['.}'> |'? (2.!Ё 1 ) -|' ( 13.5)

где ]в.еличинь!' ,стоящие в прямь|х скобках, матричнь]е эл'ементь{
те,1{3ора ранга ?, (},:'2, 4, 6), ,соеАи1няющего начальнь!е и конеч-
ные состояния ,с (Б1:Ё1Ф8Б1\4,и чи'слами $,!-| и 5''|',]','о-эн'ергия
перехода; {а- Б€.г11.1т{[нь|, относящи,еся к радиальнь1м волновь1м

функциям 'состоян]ий, пока3ателю преломления средь1 и парамет-

рам поля лигандов' характери3ующих-окру)кение'иона р.3.э.- <[верхнувствительные> перехоць:.'|!ртт изменении ок!}ж0ттия

р.з.и. значительное увеличение с'ил ооцилляторов :Рад 'наблюда_
етсяли1пьдля.некоторь1хполоспоглощен,ия',соответствующих
41-4[-переходам.,Фтветственнь1е за во3никновение таких полос
п ереходь1 н а3ь] в ау.)тся сверхчувствител-ь;]ы м и пер еходам и (счп ) .

?\з та'блищьт 13, 1 [12'| вилт:о' что для €9!|1 наблюдается кванто_
во'механическое праЁило |А/|ч2. €ильт осцилляторов Р,, пря_

мо пропорциональ1]ь1 параметру \э, !|$ несверхчувствительнь1х
перехолоБ Р'*'не изменяётся при и3мене'Ё,]|1'1 1э. ;|1араметр [2 }1Ф-

;кет бьтть принят как величина, характеризующая силу поля

окру}кен,ия иона р.з.э.' отв,етственную 3а интепс,ивность €!,|!.
!сл:т принять' что ,сила осцилляторов полос поглощения с мат_

ричнь1м'элеме|нтом ш(2):,0, соответствующих несверхчувстви_
тельньтм г1ереходам, .не изме}']яется с измен'ением окру)кения' а

ттаблюдаемйе раз.,ин,9 Р"д в разнь1х средах объясняются ра3_
,т]1{чием в тех1н,ике экспериме]{та' мо){но определить па!амет! т2

!1з соотно1пения п'цощадей под полосами т|оглоще}1ия' пропорци_

'й'",,,,'" 
Р'', д'т1я,двух переходов-сверхчувствительного (Р')

и обьтнного (Р2).



|1олосн поглощения ионов

1а блица !3.!

лантаноидов' чувствительные к и3менению
окружения

6верхвувствительнь:й

Рг'+, зБа

ша3+
> &[э/э

5гпз+
> 6}!э/з

)

Ёцз+ ?Ро

)уз+ 9\1аз/э
[{о
> 5|в

Бгз +

> &|ть/а

?гпз +

--.9.зРз

*1):
_-53Рэ
--+ц6'т/>
+2|(.лз/е,
+26т/э
+26ь/у
+6Р":.
-+ц|т/а
+цРз/у
6Рт/у

;5)а
-->вР л:/ ь
+0Ёв
;56о
+|6лл/э
+2|1лл/э' &3в|э
3!|6+з[*

2250+0
170ш
4800

1,9900

17зо0

26600

6200
21500

77'00
28000
222о'0
26500
1 9900
12000

240
231,
220
120
2\1
121
220
141 0
23[
22|
220
21:1
220
2|1
220
22"0
2'\1
200

1аким образом, 'спектр поглощен,ия данного иона р.3.э. в
ра,створе м,о)кет бь:ть описан ё помощью набора трех п;рамет-
Ров т1' 3ав1и,сящих от средъ]. 3то поло>ке}]ие бь]ло 1]одтвер)кде!{о
А>каддом Аа]9 2(вФ!]Ф,нов \63+.[ Ёг3-.{- [111. (арналдй' <Билдом
и Райнаком- |7) луя акваионов р.з.э. и ('р"а''Б', оилдом иБай-
берном [101 для Рг3+, \(3+,51!+, 1рз+ й уь'* в ра3л;ч]1ь1х ра_створителях. в этих работах бь;ло замечепо, что па!амет!ь1 [ц
}1 [6 32Б'118{т от окру>кег1}]я и од1{ого порядка вели!]ины для всех
Р'3'э- в то время как парамет} т2 м8я{€т и3меняться значитель_
но. по м}{ен,]-{ю авторов г10], интерпретация параметров и ис_
следова]]ие влиян11я окру)ко11ия 1{а их величину-осн.овная зада_
ча теории инте]1сив11осте'] переходов в ионах р.3.э. в растворах.€ила ос-цилл:1оРа перехода и3 экспериментайно наблюдаемьтх
з]-]ачений _ 

"|, 
(,) 0у, где 0 - десятичнь|й молярнь1й показатель

поглощени9,, ! - частот а' ,см_1 для молекул' которь1е могут бьпть
аппроксимированы сф,ерическим осциллято,р,ом' п-пока3ате,ць
прел,омлен|ия'средь! определяется как

Р:4,31 . 10_9х [п%][ о(т)ам
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т|1р'и раснете [13] []1/т Ф[[1],т1о'1яторов переходов для а3отно_
кисль1х солей и комплексов 5гп3+, !цз*, 1|3*, )у,+ с ароматиче_
ским,и ки,слотами в растворе мета}|о.ца в области 17000-
26000 см_1 использовалась интерпретация' приведенная ,.]ля ак-
вои,онов: параметрь| т', рассчить]1вались по способу 1{аимень}]]их
квадратов. .[|,остатонно уверенно ока3алось во3мо;кнь1м опреде-
!А|Б "(4 |\ тв А|я !всех рассматриваемь|х р.3.э'' 3 {с-16"1[Б(о для
Рпа+. &1аксимальньте откло'нения ме)кду Рраон. Р1 Рэксп. ттабл}ода-
ют'ся у 5гп3*, что связь]в!ют с принять]м,и упрощениями г14].
|[араметрьт \ц 14 7в и3меняются под вл|]янием окру}ке1|ия 'в 2-з
ра3а' парметр т2-более чем в 10 раз 'и |1меет максималь]]ое
3начен.ие у салицилата европия, для которого' од]]ако, не уда_
лось определить 14 || \6, так как ](оротковолновь1е полось1 по-
гл'ощения закрь]ть1 полосой пере|"|оса заряда [101 .

|!ереходьт, <<сверхчувствительнь1е> к окру}кению' характери_
зуют'ся только измене]|ием п3!3мет!? т9: переходь| 7Р1 _-+5Р1,
7Ро-+,)',7Р: --+ь9у } Бшз+ с и3мен.}{ем средь1 113ме];яются одина_
ково и пропорционально '[э, |6 есть являются (9|!; ранее [15'|
!'читался сверхчувстБ!1€;'|Б}{Б|}:! только псрехо.д 7Ро * 5),:. Аей_
ств.ительно в 1ряду комплексов с аро\1атическими |{![а.16}3}1|1

[9!'интегтсивность полос 7Ро_+5),2 !т 7Р1 --+5): во3растает 0ди}1а_
ково (в 1,3 и 1,62 раза соответственно). на|1боль11!ая ].|нтенсив_
}|ость получена для сал,ицилата тербР|я -Р".",.:0,0в5. '|1ара_
]!1€т! т2,для ть(\Ф.)з в метаноле много ,бо.пьше, чем у акво'иона'
в связи с чем для счп иона ть3+ в област]{ 20500 см_1 (?Р6_>
5}+) мо)к}|о о)кидать больгшей зависимости от окру;1{е}|ия' чем
это наблюд'алось при переходе от акво,ина ]( спиртовому комп-
"цексу и к комплек.сам с аромати!|ескими |{|]с'цотами.

|]олоса поглощения Бш3+-1700 св_1 (7Ро-*ь)о) с точ1{и 3ре_
ния теории {>кала запрещена правилами отбора, и переход
ока3ь|вается возмо}кнь1м вс,1едствие того' что квантовое чи,сло
.| в поле лигандов только приблих,(енно сохраняет свой смысл.
!,ля раствора вш(\Ф.). в воде Р,.3ц. перехо.(а ?Р9-+5)о равно
0,0004, что в 1песть ра3 мень1пе' чем у раствора Рш(\Ф3)3 в ме-
таноле. Бще больтше возрастает интенсивность перехоАа ?Р9-+5)9!
в сал'ицилате европия Рэксп. 3 60 раз больтпе, чом у аквоиона'
то есть сила по".]я в метаноле боль:ше, чем в. воде' а и3 в,сех ис_
следованнь1х [9, 16, 17] комп,'тексов она макс]{мальна у салиц.и-
латов р'з.э. |\7) . 1ак как при образовании внетпнесфернь1х комп-
лексов в отл,ичие от внутр'исфер:тьтх могут наб,цюдаться только
неболь1шие измене]]ия интенсивностей переходов и отсутствуе.г
смещение полос' характер и3ме}тен.ия инте}1сивностей по'']ос по_
глощения комплексов р.3.э. с аромат11ческими |кислотами пока-



зь|вает' что 1это внутрис]ферные комплексы' бли3кие по характе-
ру свя3и к комплексам !.3.о. ,с метан,олом.

'[,ля комплекснь1х соединен,ий неодима 'с $_дикетонами вели-
нина Р'д так)к'е ,одно,3начно опреде,цяется параметРом т:] ме}к,ду
Рэд'14 '[э существует прямо пропорци'ональная 3ав,исимость. |{а-
9**!]Р"1_'": |\ -[2 '\1ё подчиняют'ся какой-либо 3акономерности
(1\;("т,,1 14л14 при переходе от одн,ого 'соединения к другому и3ме-няются не3нач|ительно (Бгз+). [|{оэтому параметр т2 мФ)кнФ п!1{-

нять за о'сн'овную !величину в математической характеристикэ
9{9{]рического поля лигандов' ответственного 3а интенсивностьсчп.

Фпределение'силь1,осцилляторов полос пог,ц,ощения комплек-
сов ,с некоторьтми $-4икетонами в .д\4е,ФЁ и {йФА 'и расчет па-
р-аметров А>кадда-Ф,фелта показь1вает' что для €!{й ,А''т'}
ц\ 612 ! вел'ичени е инте,нси,в,н,о стей полос 

'оус'ов, 
ен- йф.у'.,", -

ем растворителя ил14 л|1га'нда и мох{ет бь:ть сопос'а,влено с за_метнь|м увеличен'ием ,парамет1Ра тэ. Ё{а основании корреляци}.|
вел]ичин парам'етра |2 ( .(||лам|4 осц|иллято-ра €$[1 мо>кно утвер_}кдать, что ,сила о:зу]3]ора Р(а11112*ц|тьтэ) -равна вели,чише
1домпл; ! т*'*."".{_] (2) 12]+ 1 , 

_то 
есть ..сверхнувствительность>> мо_

х<ет бьтть охарактеризо'вана параметро{м т2, свя'3а'нным с ,вь]ну)к-
ден-нь1м электри,ческим дипольнь| м пер ех0до м.

'йнтенсивн,ость полос поглощения ионов ла1]та11о'идов соот-ветствующих €9'|1, пр.и комг!лексообразовании 3ависит от }.{ас-
9ь! и рода л'иганда и во3растае'т с введением поправки !оренц-
1[орент-ца на п'ока3атель прел'омления: для комплексов \63+ иБг3+ с 6_оксихинолином (о^ксином) й ..' д".'лоидпрои3водньт-
мтт'5,7 - д.ихлор -6-оксихино|ино м (дхо), ь,) лив$ о[-6-Б !|"* ''' 

_

лином (дБо) , 5-хлор-7-+ао,А-:3-';.'хийолинопл (хио) -и 
5,7-ди-иод-3_оксихинолином (дио) с увел,ичением массь1 лигандов

интенсивность -во3растает для обоих элементов в наибо,тьгшей
'ст'епе]{и при переходе от окси;]а к А{Ф (в 2 раза)' а 3атем ме-нее и1]тенсивно. [1о силе во3действия на'Р 6чп'йс,'','уе"",*
лигандь.т Располагаются в рядоксин($|,{о<хио < А||Ф ; дхо<дБо<хио.

[раф3-к- завис'имости Р полось1. ш03+ 1^|,,'--*2,8т/э, ьд) от Рполось! }.{0 ({[972 - !09у') .^носит прямолийей[+ьтй *'р!ййр, чтоподтвер)кдает вьтвод [13.| о проЁорш1.1онально],1 в.циян}.1и поляи3ученнь!х лигандов .тт:а 4!-электронную оболотку обоих элеме]!-
тов.

- {.,'',зуя приведен1!ьте в л]]тературе [10' 14] знанения для.!'аква] значе.1[ия Р*'*,'./Р,^"а перерассч|1ть!вали |1[]1 на абсолют_,нь1е 3начения Р для комплексов }{63+, Ёоз+ и'Ргз! с 3А1А: в
растворах ко\4плексов р.3.э. силь1 о,сцилляторов полос п'ог,[още_
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ния €9|1 ;вФ3!3,8131Ф} по 'сра1вне}1ию с тако,вь]ми для аквоионов'

при дополнительном координирова]г|иу1 молекул ацетилацето}1а

,' 
"бр.,'"'"'" 

сме1паннолиганднь1х комплексов происходит

да.,,"|й',ее у!величение сил о'сцилляторов' Фднако это увеличе_

ние ме]{ь1пе' чем наблюдаемое в спе]{тре поглоще]]ия растворов
ацетилаце,то,натов. ;|!р'и лобавле'нии ацети;]ацетона 1к 1р аст'ворам

йо",'**.'" |х[6, ;Ёо й вг с а]минодиуксусной или нитрилот;!!1}!{-

сусной кислотами и устано'вле'н'ии необходимого рЁ растворов
1!аступают характернь!е и3менения в спектр4}- в обд9сти €9[1
*аъ;?;1;/;-*'Б,&''т', 'й),'ь";;1*--*ь6о) " Р!* (ц\61''2--+2|711р+!3зтэ)'

€ильт осцилляторов полос поглощения €{|| в растворах комплек_

совво3растаютпосравнению.ста.ковь!мидляаквоионов'после.
дующая координация молекул АА.тт обра3ование ра3нолига}1д_
нь!х комплексов приводит к дальней:шему увеличению сил осцил-

,!''р',. Фднако н|блюдае'ое приращение (АР) н_е_с_оответству-

ет ,дол,и ,р'р'*.'й,,-Б!,.,,,'.й'й лву* }1о'цекулами АА (2р
от АР при переход."1,' ,й"""она к ьп?д..), а всего только АР'
й', ,' ,, 

"' ' 
й коор ли н а ци ей однот]-цо-л уто-ч 1 - 

м о*:'ул ам м л 14т а11-

па (|13 от АР ,'""'йр*]й";;;; ьпААз) [191. счптолов 5гп9+

?а];';;Ё";;-1!50-;;; ф'/э*ьАэ/э 1640 н.м) и Бш3+ (5)о*
-_*;Ё':-615_'нм наб"':юдались [20-1 при комплексообразовании с

рядом органических лигандов. т|1о степени увеличения интен-

1ивн,о,сти полос счЁ й(;6,''-*,А,т') и Бш(50о-* тРэ) комплек-

сообразующие вещества могут бьтть ра'споло)кень1 в ряд' кото_

рь:й оАинаков для обоих элементов

акво-иоп(эдтА < Фен (;€сал(т€алфен { АА<БА<

{11АФен{ттА<двм.

€'о поста'влен!{е и3 м е,не}т.ий и'нтен сивности €9'|! в'опектр ах лю _

минесценции 'с ,и3менениями, наблюдаемь|ми 'в спектрах погло_

щен'ия, показь|вает пропорциональность ме)кду и3менениями

этих величин, то есть влиян,ие поля лигандов, определяющее ин_

тен'сивность €1{;|!, примерно оди!]аково пр0является как в спект-

рах поглощения' так и люми}1есценции'
,€ильт осцилляторов счп }'{63+ (д.}э:э --* {;:':, !13+ ({)1572_->

-+2|1 отт у), Ёо3+ (5!3-+566) р а3нолиганднь!х ко мпл ексов (дин атрие_

"'^-[[7" 
э1тА й *'.''" ,калие'вая ,соль беттзгидроксамовой ки-

;;;';;'|ьБпк, 1:[] у"еличиваются в !ряду..аквоионов (!!'*) -
этил'ендиа,минтетрааце'тат - ра3'нолига;1дный комплекс' Ёаблю-

дается прямая пр'опорциональ'ность мех(ду силами осциллято'

[ФпБ !23,тт{9'{,,* ,'ло' 'ш0, а так>кё [1Ф;']Ф[ Ёо и Рг'
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,€пектрофотометрическое и3учение'.!,п3+ (ш6, Ёо, Бг) схлорид_, бро.и,ид_,' ]! нитратонл:ойами сх_: , ш)ш;';;;"лацето_миде (дмА) 1221 обнар311д3;;;;;;";'.' х_ "!'#;;;; по,гло-щения [-п3+: наб,тюдается с'{еще]{].е в длинноволновую область
3}$"1]""в р'з'э', пр]'чем :ла'ибо,:ьгпее влияние окайвае, ани_

14сследование [23) сольватоко'п{9}ооР-Рц€-|3 и Рш(1п{Ф3)3 вразличнь|х растворителях (Ё2Ф, Ёсбй,- ён'ё6,6Ё:"}!и ком_;гатной темпепаттре о,9дар|'кйй'*.'у-.*'. и очень слабые поло_сы Бш3+ пр,, 1'26";м ];Ё;з;6|1'''ь)э н.и (7Р9_-*'!о),сопровох(-дающ].!еся смещениямн в красйу:о область, широкими полосам{т'3ависящими от аниона +т :ле з|,и."щими от растворителя. Ё{а-против' интснсивность полос 3ав,]{сит 'от типа растворителя |{увел.ичивается с уменьш.ением его диэлектринеской прон'ицаемо-сти. .(ля Бш€!. красньтй .д,'. .'].,.'"., 335-Ё2 'см*!, а дляБц (}'{'Фз)з-336-12^ см_,;'с 
"р';";";;;ронь| 

и}|тенсивность узкол:глолось1 526 нм почти т:е измёйяется, несмотря на и3ме]{епие 1п,и_рины полосьт. ,3тот факт ^м'о>ке' б;;;; о,бъяснен увеличением,'си-лы ,соответствую1п
,оо.-]Ё-;;ъъ;"1'ъ1""#}ж"чЁ|-тг;:ч.ь.ёк3,"'бронньтм

€ точки 3рения теори'и А>кадда_Фрейа .'.,.", приме{пи-вания состояний прот,ивополо>кной четности к конфигуРа(ии4[ш, ответственн,ого 3а снят'ие 3апрета для перех,одов 41:_4|, за.висит от числа .лигандов в молеку'е ко,мплексов. Бместе с тем,эта 'степень примешиван,ия в койплексах одно,го типа относи-тельно ,одинаково пр-оявляется } !а3',.]1{нньтх 9лементов, в силучего наблюдается корреляция мё,'ду силами осцилляторов ша3.Р
Р::1 ч ц'з+ [24]. 1аййебьлло покй'а";т;;т; {}'*'Ё'ёч'#'.''",-
|Б\:;,'лропорциональна 

основности -лйганда 
(та:бл. 13.2)

(ак видно из та6л. 13.2, интенсивность €9,[! находится впропорциональной 
-3ав]{симости от р|( 'й",'щу,["_'?.',,',что коррелирует с увеличением основности амийок,и,слот в рядул'изиш-:$-аланин и' соответственно, увеличен,ием прочно,сти гли_цинат]|ого цик'1а. Бьт.лттсленнь:е зт*аченгт" Р и,,Ёю!_|',й[ ,'р".''с пр!{веде|]нь1ми значениями |26, 271 для ко\,|плексонов.

|1ри образова}|ии 1{омплексов с ра3личнь|},1и ам,инокислотам[!
од!новремен}{о с увеличе'нием Р сцп компл.ексов голь1мия на-блюдается пропо.рциональное увеличение сил о'сци''|ляторов не.-одима и эрбия (рис. 13,1)' нто подтвер;кдает имеющиеся да[|-ные [23'| и може} бь:ть ооъй;ч,;;-рамках теор'ии А>кадда-0фелта: снятие 3апрета для [_|_переходов в комплексах одно-го типа 0динаково проявляется у рЁзлин}{ых элементов.
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€илн осцилляторов в растворах

1а,блица 13.2

,комплФксов

€иль: осцилляторов для переходов Р х 10-6
р1( амино-

групп
лиганда

$-аланин
|лицип
Аспа'ра'ги*;
.[|ейцин
0.фенил-
аналин
|истидин
йизип

10,2
9,8
9,6
9,6
9,31

15,1
14,2
14,6,5
1 3,95
13,40

13,7
13,1

1 1,5
9,4

!0,8
9,1
7,0

7,25
6,70
6,66
5,55
4,7

о9
9,18

7,8
6,35

4,9
4,0

16

Р',з*'!66

?

0

6

14

17

10

8'5 9,0 ч5 10р 1ц5
. 

Р(шна
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Рис. (1!3|]1,. 3ав}{си'мость сил осцядлятоРов
лов (а) ц 61 'рЁоз+ в раетворах комп''|ексов' с

?ы-ш'а'+ (;1'), Ёгз+ (!2), Бо3+ (3)

(Р) от р'к ам'и'ногрупп лига'['_

]ми::о*иёлота.ми (б) . ](омг:лек_

Анализ интенсивностей полос поглощешия 69'|| ионов р'3'9

'**"!'*.-я 
эф'фективным для определен'ия симметрии компл'ек_

сов в растворе' по вел'ич.ине расщепления энергетических уров-
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ней можно так)ке 'судить о силе поля ли'ганд'ов. исследовань|[29' 301 си.1ь! осцил-'!яторов 1-г-пфеходов для хлори-1ов и аце-татов \03+, Рг,+ ] !оз+'в во-:е ; 1йца;;;"";;;;;}!," ,',-нь1м вьтч,исле}{ь] параметрь1 А>кадда-Ф6.''',"Б6Ё'ру#."' .,_вис!1мость т2 9т кФ!!(|нтРац]1и а1!.![онов, наибо.тее нетйо лрояв':я_|!ггшя-, для ацетата }|0оди1,{а.
,Б сольватокомплексах полоса поглощени я эрбия,,соотве'гст-в}тощая переходу ц|.:,ь/э_> 2:Ац72 

|ас1];,егтляется лод Блияну1ем мо-лекул н-г{ропилового спт{рта; ейе боль1пее расщеп,пение ::аблю_дается под ,действием бр9мид-ио1{ов. п''.Ё/ "].'БйЁ"'' .,',-м14я для перехода 516--+36, не расщепляется под влиянием хло-РиА-ион'ов: по мере увеличения, ко}1центрац"" йфй'д-йБ", у*'-3анная полоса оасщепляется не на две' а на больтпее число цик-
391:4"-: пика'образуются ли1пь при дост,их{ении ]юнцентрациихлорид-иона, соответствующей о*он.''те',ному образованитокомплекса |{о€1з' 3тот эффект свя3ан 'с и3менением Ёимметри*тв процессе конку0ентного сольватолигандного комплексообра_3ования. Фбщая" тенденция и3менения с'имметр,ии сольват0в
р''3''э' 'при пер'еходе к ме}ило]вому и 9тил.вому спиртам заклю-чается в поних{ение симметрии: так, сольватированнь1е 'ио}{ьтРп(Ё2Ф)9 имеют ,симметрию б.,, , йБ'"''"'' ,'''"''"'й опир_тах Рзь с к. ч. 9' 

'-:::!9,иловом с,ир."_*. н. 8, 'симметр,ия }{'и_

#.1, ?}'Р*#;', "''.има в аквокойплексах 9 и 8, сййме"рия

д;_ 
о,1 ; 

" " 
; ;'; ь Ё 

" 
;' }}".ъ?ч" ;;#];;ж ;;Ё н ;}1'.,:#;" т' ; 

й; 
:0 и симметрией }21, сг|}{!тФвьте солЁватьт имеют" более ни3ку1ос,'мметрию €яь с тем х<е й. ч. 6. ,Расщепление полос поглоще!{шя|'ольмия и эрбия под в''|иянием молекул н-пропилового спиртаи галогенид-ионов говорит о пони)кении симметрии.

€пет<трьт ,дигликолятов празеодима и3уча'и в области пере_}Ф_]а ,!{. 
' 
зр' ( - 199). ',.Б,йй-Ё|ц1т,,'--'Р-,у'- с -+зо), .,р._

:1: -!Ро--+ьр, (-+вь "')' тоия _[(,','-[з!/, ?ьцо"'{') гзт1,поло)ке]'''ие барицентров по.цоо ",','.'йй "" 
"б"}'1'Ё'-,

спектре !'Ф:"т){ЁБ| бьтть пример1{о одинаковь]м,и' а при симметр']4!{

Р,с' ё' }'1,']'|( €цу-Ра3личнь|' так как одна и3 поло'с соответству-
ет переходу на невь1ро>к'п.енньтй, а другая-на дваждь1 вь:!!>к;

денный уровень [33!.
€имметрия поа'|я,ц}тгандов в кристаллическом тр,ис_диглико'

ляте б,']и3ка к )з, }{екоторое ра.зл]]чие в интенсивности двух по_

лос на переходе ?Ро*5)2 !ка3ь1вает на не3начительное тетраго-

]{альное ис'т{ах{е}1'{е хромофора (с прибли;кением к симметри!г
(,д, €ат, или Р2с) . Больгцое щ3'1ичие^в интенси1в'ности двух по'

.[1'ос в спектрах ко:цплексов 8ш (о*:)3- и Бц(}в:)' в растворах
указь1вает :ла боль:шое отклог1е]{ие сим]метрии'их хромофоров от

|ойчно* гр}'г1пь1 )з по 'сра]в}]ению с кристаллом' Форма полу-
1]е}1ного спектра поглоще}|ия монодиглико"ттятного комплекса
европия ука3ь1вает, что он имеет симметрию €зу или €з'.

'Б слу:нае европия и эрбия ттаблюдается глав1-{ь1м образом.

дл'и|{}1ово,цновое смещение бар;дцентров полос' поло''1{ение )1(е

ма1{симу\{ов поглощения 'практически остается неи3ме1{нь1м_

€мещение полос свя3ь]вают'с нефелоксетическим_ эффектом-

уменьшением \,1ех{электронного отталкивания ь 41-''электрогттлой

обол'.'*" вследствие ее рас1ширен'ия при образовани]1 частичпо'

ковалент}1ь|х связей ланта.ноид-лиганд' Белич'иньт нефелоксе*

тических эффектов, 1 - р, для трис-дигликолятнь1х комплексов;

л,игандов' вь1числен}{ь1е по формуле

$

*
Ё
,*

$
$

!-у--'
бакво

( 13.8)

|А8 бакво-поло}кение баришегттра исследуемой полосьт в спект-

р.ах поглощения аквоиФЁ8' бкомпл.-то )ке для комплекса' ра_внь[

6*6, б,+э; 0,18 " 0,13% для трис-дигликолятов Рг(|1!), ш6(]1!)''
Бш(|11) и Бг,(|!!),соответственно.

|мещение полос в спектрах комплексов р.з.э. опредедяетс4
блих{айгшр:м окру}ке].{ием ]],. и., |4 '^]|я ко'мплексов ла}{та]{о1идов с].

,,]ига1!даш'1и, координированнь1 ми чере3 атомь] ки слорода' наб"пю_

дается лигтейная 3а,в,исимость ме>кду -поло)ке!-1ием 
спектраль]{ь1х

п0лос и сре_].ним расстоя}1ием &г'-о [31)' го :

Б спейтрах по.лощения неодима 'с йомплекс.онами [34'| на_

блю,дается одт;а !1Фа'1@8? перехода ц|у2"+'Р112' Анализ вел'ичи|[

сдвигов в различ.}!ь1х ,комплексах по3воля.ет сделать вь:во]1 об'

аддитивности'смещения в комплексах неод']4ма с ра3личт!ь{мш
комплексо}1ам|и: наблюдается такое соответствие ме}кду ионам},

!радиусом неодима и когтфи,гурацией ко|мплекоов, 'что с1о3дается

во3},|о)кность }кесткого вхо)кдения неодима в структуру комп_

. !', (А5)'о: _'. .:
! (д5); ( 1 3.7)

(у 
- волновое число) 

' ].тсполь3уя данньте об интенсивност[{ |{'о-глощения с интервало:ц Ау:5-25 см-1, , ,'',.й''!'[ '' *'_
ринь1 и !(онтура полось|. Б соответств'ии с прав,илам.и отбора посимметрии [32! на.пипие двух полос на переход€ 7Р9_>'Б;;;;:
мо}кно при симуетоии полей лигандов €''ь €,, ,б''' ъ;", 6, 

" 
п..€имметрии €'.,, ,и €о хаРакт.';Р ;;; соединений лантаноидов]1р]и симметрии поля лигандой )3 !}{тенс1{вности двух полос в
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;']ексона. ,|1ри отом отд.ельнь{е фрагменть: комплексов (ш-
,.сн2с00

[(Ё2€ФФ]);' - ш( в комплексахс простым|{ |{ €лФж-\сп'с00

нь1ми лигандами остают'ся эквивалентнь|ми и дают одинаковое
смещение. Ёапротив, ,если ион эрбия и3-3а умень11]е|{ия радиуса
при внедрении в структуру комплексона не мо)кет соприкасать-
{я с несколькими атомами' то создается во3мо)кность локали3а-
ции этого иона или одного либодругого фрагмента комплексона.
]1,оследнее обусл'овливает,наличие несколь'ких форм комплек-
сов, что вь|ра}кается в увеличен'ии числа полос' отсутстви'и ад_
дитивности см'ещения (фрагменть: становятся неэквивалентнь1-
ми), на,цичие кцротковолнового сАвига. ||ри локализации эр-
бпя у одной и3 группировок расстояние от металла до донор-
}{ь|х атомов второй группировк}{ }Б0.1[:1,1\}.|вается; построение стю_
артовских моде'1ей хомплексов пока3ь!вает, что разл'ичия в 'ион_
нь|х радиусах первь!х ,и последних членов ряда р.3;э. достаточ_
льт, ,ттобьт при!вести к наблюдаемь]м ра3л'ичиям в комплексооб_
ра3овании этих р.з.э.

€тепень <ковалентности> и нефелоксетический эффект в
комплексах р.3.э. Ёефел'оксет'иче,ский кооффишиент ,$ мо>кет бьтть
исполь3,ован для получения качественно;} информации о <<кова'

.|]€,Ё1[Ф€1!{)>,в ком плексах .ц а нтаноидов.'€огл а сно йор,г6ц сену [ 35],

Р:Рп (комплекса) /Рп (свободного ,иона) , ( 13.э)

тде Ра._параметрь| ме}кэлектронного отталкиван'ия (интегральл
€лейтера). ;|!о данньтм спектров поглощени9 п}1Ф}{Ф8, р.3.э. в ра3-
з'!Ё91{Фй окружении [36! имеем:

$;,: Рп (комплекса) /Рл (своболного иона) .

3ависимость '$1 Фт }, мох<ет быть ,связана с эффектами кова-
лент[{ости, включающими [-электроны. € лругой сторонь| пока_
зано' что $ мо>кно приближенно вычислить как

$ -т1комплекса1/!1свобод|1ого |{она)'

где т * энергия соответству,ющего перехода.

( 13.11)

|4'сп,ользование ука3анных уравнений для ра'счетов приводит
т( вь|в'оду о связи ч'и,сленных значени{: $ с прошентом <ковалент-
+1ост,и> комплексов ла}!таноидов. '[|ри простейшей трактовке ко-
валентн'0сти в !ш-конфигурациях предполагается, чт0 и3меняет_
ся только |ш[-радиальная функшия Ршг (г).

Р1спользуя прибл.их<ен,ие .[|(АФ .&10, в первом приблих<егтии
мо)кно 3аписать модифицир'ов.анную рад,иальную функшию

где &,(г) является-радиально!-^ф]:::"'й лигандов' определеп'

ной относительно об!асти, которая локали3уется на ионе метал_

ла, а &шг(т) ' ,р!!{* насти уравнения_Ёадиальная функшия

свободного иона. й"й'','у" уравнение (] 3' 12) ' мож'но 3апи-

&шг (г) : ( 1-ь)'дп*!&)_ь1/2кс (г)'

Ё?[};*"'"*са) : ( 1_б)'аРп (свободного

илтт прибли}кенно:

Рь(комплекса) : (1-2б)Рь(свободного иона)

Рп(комплекса)/Р:,(свободного иона) :$9: |*2ь'

(13.12):

иона) *б2Рь(лигандов)

(13.14)

(13.15)

(13.!0)

ш

{
:

*

*

ш

!
}
11

$

$

Ё данном прибли>кени'и $ не 3а|висит от 1' однак0 послед]{ее

не подтвер)кдается'*',ери"ентальт{ь|ми 
даннь1ми'

Б пр'иблих<."'" бкп лигандь| мо)кно представить в виде

т0ч.ечнь|х зарядов; предполага" "11т' 
что Ршс(г):0 при г:

:п;;, );р'"Ё.,'. (13'1) запишется в в'иде

Рд(комплекса) : (1-б)2Ра(свободного иона) +2 (1_ь)ьо;'"|-т1 [

х 6т',г; 6т:гРш:(г1)Рш:(г1)&ь(гэ)ц'(г:) (г(}'/г>}'+1) (13'16)

ил,и приближенно ('исклюная нлены) ' содер}кащие Б2):

' Рл(комплекса) * (1_2Б)Рь(свобоАного иона) *2б9;1{г})

)|к};:
( 1 3.1 7):

7спо._тьзуя уравнение ( 13' 1 7) для оасчета $ лля типичнь!ч

значениъ! Б:0,004,"й;:ё;'" " 
' {'>[' имеем:'$::1'015; $+:

:,0,99'3; $6:0.992'- ьгттг:лопРЁЁ0е значение !1е_

1еперь $ есть функция 
^' 

:]::::^."ь]ч'исленное 
3начен

фелоксетинеокого й,"'' противопол'й'' й'у' которое наблю-

дается эксперимен;;;;ъ 
'1!'7)' в свя.3и с эт'им пришли к выво-

ду, что при упрошд;;;; у;;;;ения -(13'17) 
ггеобхоАимо исполь_

зовать уравнения,'которые включал]-{ бы' радиаль'нь]е интегра_

ль| перекрь]вания ;;;';;;ъ#"|'! 5*: /РагРь6г_- йоргенсен и

другие [33! ошени,й- р':"''",""'ч 11';.*г''й 
,Бр'*р,':*': 5",=

д;0,о:-о,о3. 14спользу, ,'у попра-вху. можно получить числен-

ны€ значения о, ='[,63!|о-,оЁ!}']б56Б;' 
Ё]='о'об3-]0'008 х 0'985;

Бв р 0,992_0.002 = 0,990'' 1аким образом
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Ра: 1-2б* 2 (Б*25ттэ3'ь) )1т (г1)/Рд (свободньтй ион) &}}1.

Ёеобхо-]::мо отмстить, что 'для уравнсния (13.15) дол)к]|о :''1:]'ттиться 
условие б172:25аь. 1огд}'0']0*:0', |{т0 }|е подтвев)кде_т]о экспср}]ме}]тально. 9'исленньте згтачсния р'. изг}4сняю'Ё, 

' *'--]ующс\| порядке: . Ря($ц1р'' при это-ч. подразумевается'' !|то1':::{25аь. Расчетьт ,о ур'Ё,ений (13'1в) -ййъБ]]Б' .'..'.1-{отся с экспериментальнь1ми далнь]ми,.,во3мо}к}1о, 3а счет одно-временного изменения &аь, 5д5, б и (г').
!{ис,це,н.ттьте 3}|аче}|ия 0^ '..у! быйопрелелепь1 как

5. | айдук }1. 14., 3олг:п Б. Ф., [айгерова "[. €. €пектрь: лю_
минесценции европия. м.' \974.
6. Ф ! е 1 1 с. 5. - .}. €}леп':. Р|уз.. 37, 511 (1962).
7.(аг па11 [. 1., -Ё!е10в Р. к.-.}. €1-тегп' Р[:уз., 42,4412(1965).
8. Р е а с о с& !]. !' - €}еп-т. Р}:уз. [е|1егз, 10, 134(1971).
9. ('занская Ё. [.--Ф;ттика и спектросколття' 29, 1100(1970).
10.(агпа1[ ш. т.' Р|е16з Р. }1.' !й'\,бошгпе в. 6.-.]. 6}гегп.
Р[луз.' 42, 3797 (1965) .

1 1. .] п с1 0 в. о. - Р!уз. (ет., |27, 750(1962) 
^

12. Р'е а с о с } п. о. - .]. €[':егп. 5ос., А, ш12' 2028(1971).
13. |1 о''1 уэктов Ё. €.:и.(Р.-дАг|' 206, 1395(1972).
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4424 ( 1906).
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]6. в,рмолаев Б. .[{. и АР._€!птика и |спектроскоБ:АА,28,208(1970),
17. 1зобе 1.,',\1 езцгп! 5. -3ш1|- €1:еп:. 5ос. .}арап, 47,28\(\974).
]6. 1 иш{е,нко ;.ш1. А., [елтвай Ё. Ё., |1 олу:эктов Ё. с.-жФх,
47, 2.,,04(1913) .

19.'|1 олуэктов 1-{'.. €., 1ищенко 1}1. А., [ерасиметтко [. !!.-
дАн' 213' 1334(1975).
20. []олуэктов Ё. €. и др.-ААЁ,220'|133(1975).
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: Ёд (комплекса) /Рд (свободного иона), (13.1э)

г
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.Ё]-- 1:€ 

раметрь1 |;:ка^4ля [х-котлфигура ции [39] .Аля комплекса [Рг(ФЁ9)9'|3+ по 'уравнениБ 1:з':ь1 бьт.:ирассчитань{ 0^, которь1е и,3ме1]яются от"2_=до з?. ?р'' д'.{б,оьу'!,5аь!0,03, степень ковалентно,сти ока3алась равног.{ 0,36%.|4меющиеся даннь1е пока3ь]вают' что к и}{те})прета(;1{'', |2с-считат*ттой степени,ков-а"тентпости, ос|'о,,ангтой на вь]числени}1 не_
'фелоксетинес'кого коэффицие,', |з, 

''.ду*, 
относиться с и3вес'г-1{о|:} осторожностью' так как ошенку степени ковалентности по_

*|щ{#,##'+::#;}1::#:"",'ф-*;;:;-ъът,";ж;::;1:"ж,ше' показь1вает возмо)кность ли1]]ь качествен}|ь]х рассух<дений.Фс:*овное приблих<ен,ие 3а'ключается ,в 'следующем: эффектьт ко-залентност,и могут бь:ть приблиз,ительно оцененьт простой мо-лификашие|\ 4|-$алиальной 6упкший.'"'Ё.й;;;''[щ'" о";;:электро]'|нь|х спе'ктров указь|вают на сравнимьте э:тер}ии !1о'н'иза_шии 4[_орбиталей й о_'о''''Ёй-"й.']д', (таких 
^'^.о'й Ё;, ,''в обь:чном приблит<е'нии .|!(Аб мо}''".гся условием образо_'вания ковалент}|ой связи.

- '_ 
1аким образом, рассчитаннь1е степени ковалентностР1' полу_ченнь1е ,из нефелоксетического коэффициента $, дол>кгтьт рас_сматриваться как п'олезнь|е для качёственнь]х рассу>кдений ттэмпйрических кор-реляций. Аля более количественного описа'ниясвя3и требуется более строгая те'оре,тичес.'" 

'ор,о''*й.''

1 ! п ! 6. - Ап. Аса6. 3гав11. с1епз., 44, 427 (1972).
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| л ава 14. }8Ф]1ББАтвльныв спвктРы
кооРдинАционнь[х совдин $ну|у1
Рвдко3пмвльнь[х элвмвнтов

(оордшнашио'ннь|'е соединения р.з.э. обладают слож'}|ыми ко-
лебательными,спектра|ми (инфра'краснь|ми и комбинационн'ог\}
рас,сея,ния). |!ри теоретическом анали3е колебан'ий таких моле-
кул прихощится сталкиваться 'с рядом трулно'стей. Ё{еодно3,нач]
но,сть решения обрапн'ой спектралыной задач'и требует весь|ма
продума!нного,вьтбора начального прибли)ке|ния для матр!пць1
оиловь1х постоя'ннь|х [11. в то )ке время для больгпого ч,и'сла
к'о мплексо!в'отсутствуют си'стем ати3иров а'н,нь|€ .|([1;!'[ Б€ по сил о-
вь|м постояннь1м. 3;начительньт;? пр.оизвол наблюдается в вьт6о-
ре'сило,вь!х п'о,стоя!н]{ь|х относитель'но,колеба;ний лигандов. Бсе
эт,о заставляет и'с](ать 3ако;номер']{о,сти 'силовьтх полей, по :к!ай-
ней мере,в,области бли>кайгпего коорди,на'ц|{о|г1ного окру}кен'ия
атома р.3.э.' |]{а простейтпих молекулярнь|х 1моделях. Ра,66у31'р'дц
сер,ию модельнь[х комплексов 'типа }1{3 (й-атом р..з.'э., )(-га.
логен) ,симметр:ии )зп. Бы'сокая симметрия и3учаемь|х моле|{ул
3на,чительно упрощает задачу, сокращая 'набор ра3личнь|х дина-
мических'козффициентов, полшо,стью опись|вающих'силовое |!о'
ле комплекса.

[!рименение электростатической модели к расчету угловнх
снловых постоянных соединений 1}1)(3. |1релпола'гается' что си-
лы' во3никающие при деформационных колебан,иях комплексов*
цел'иком м,огут быть опц-т'са|нь| электро'статически'м в3а,имо,дет!с'т-
вием 1некоторьтх эффекти,в'нь]х 3арядов, помещаеуых на лиган_
дах. (осве|н'нь|м ,критер1ие|м корректности подобного подхода яв-
ляется то'об,стоятельст,во, что равновесная кон,ф'игурашия в рам_
ках да:н,ной модели имеет ту )ке симметр,ию (Р.ь), что и реаль'
ный комплекс.

,Б'ведем локальнь|е
зуемся формал,измом
[2' 3]. 1огда сил0вая

где ]-длина свя3и.

'ои'с,темьт декартовых координат и восполь-
неплоокой .электростатиче,скоЁт модел!{

по.стоянная ]неплоских колеба,ни:}

'"-'',!ф,

.{ля вьтни'слон'ия силовой по,етоя:т:н'ой обьтчных деформащиош_
*тьтх кол,ебагний молекул }1{,3, происходящих в ее плоско,сти' }1'с-

поль3уем так,на,3ь!ваемую пр0стую электростатическую модель
[3-5] ' 

,согласно ,которой .силовая по'стоянцая ,измвн0н,ия угла

{

,

"|

1

(14.2)

€оотношения \* д (о в 1!2ь{;(?х электро'статпческой модели

(14.3)

:Б ,связ+и 'с тем' 91Ф ||!:11 расчете 3Бй ра,зличает по 'ои1ммет_
рии 'коорди,наты Р},з ' Р?,', Р?,э , в1вФАили,сь все три коорд,инатьт.
Бзаим'одействия их 'относили,сь к !ра3нь1м типа]м ,симметр.ии
(пло,с'кие ко']е'ба{н{ия-к т'ипам [, а 'неплоские-к ["). '|{олагая
для галоге1}|идов р.з.э.2 ,- 1, получаем:

^(':Ё(.

\,1(г
к4 -_ ' 

то есть 
-/(: ( 14.4)

3ная ['6! силовую постоян;ную деформационньтх колебаний мо_
лекулы ша,с|3, ло формуле (1{.3) мо)к1но оценить конс'та!нтьт для
ряда других,комплек'сов р.з.э. ||одобньтй подход пред'ста|вляет'ся
оправданны]м' поскольку и3вФст!но' что подо'бньте м,олокулы луч_
1ше дают о'тн,о,сительную вел,ичину сило'вь]х постоя'нь]х для сери,Р1
однотипнь|х к0мпле.ксов' не)кели |их абсолют!нь|е з,:*аченция. Ре_
3ульта'ть1 да!н,ного подхода предс,тавлены в табл. 14.1.

таблица 14.[

.||еформацпоннше ((с) 
;;н:];г;.,!1*) 

."''"нс постоянннс

€пловые постоянные 1у 10в см*3 )
6оединепие

:+;1(,:+

кч

а2 !5
ко_-!' ы{т
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[аРз
1-а6!з
шФсь
Рш[!з

,.,9
2'ф
2,57
2,58

ц46
0,40
0'Ф
0,40

4,02
в'19
3,20
3,14

( 14.1 )
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},1з таблицьт 14.1 вид}1о' что ука3ан,нь1й 1метод дает оди'нако-
в}тФ Ф1]е1{:к! для угловь]х сило|вь1х постояннь1х всех хлоридо{в
р.з.э.' так как длинь1 с'вя3ей ме1няются не3начитель.но.

|!роизведем <<неомпириче,скую>> оценку угло1вь]х силовь|х по_
стоя,ннь]х. !,ля этого ,не будем опираться ,на 3начения }(.:0,4)(
\106 1у_а Аля }{0€13, а используя в лри6ли)кен'и,и ионн;й свя3п7:|, найдем лля деф9рплации с}язи ша-с1 |(':0,26\106 см*2.

€ил,овьге постояннь1е для деформаций связер] Рш-[! и [а-.
€1 булут таки|ми х(е' а &(!а-Р[:0,325)(106 см*д.

1аким образом, 'следует ко|нстатировать' что в подоб,нь:х си_
стемах <<неэмпирические)> оценки }лг,|19:ББ|} силовь|х постоя!{чьтх
такх(е дают хоро1пее |начальное прибл,и)к.ение (ошибка 300/о) и
их ,мо}к'но исполь3о'вать ,!]епФс;!0дств,енно в расчетах, ,наряду с0
<< спектр,оскопически ми >> 3н а чения м и силовь!х по|стоян|нь1х.

Расчет силовь|х постояннь|х, Аля 1расчета силовой постоян_
ной коорАи;таци,о,т:'ной свя3и' как правило' используется форму-ла [орли [7].

(, : а\ 
1т-д-хв )''{+ ь. ( 14.5)

.[|,ля мо.ттекульт [аР3 ((ч:2,56 ц3:' при а:3,35 ната6о-
д

лее цриемле'мь]|ми представляются 3начения ,1х[:,0,3; б: -0,02.[!рименение метода (прогрессирующей х<есткостй, к расчетусиловь[х полей соединений типа ]у1[3. !,ля компл.к.'в Ё тя}ке-
ль1м центральнь1м ато'['1'ом :Б €"|!}!!?€, если вековь1е уравне,ния в
координата)( []{:й,[4€т!}1]-1 и.меют порядок не вь!1пе 'д,вух, при'бл'и_
х{е]]ие <<прогрессирующей )кесткости)> по3воляет определить по
и3в€стнь1м из эксперимента часто'там весь ттабор силовьтх по_
стояннь1х в. координатах ,сим|метрии [8, 10-141.

||4спользуя обозначенид_ _1(с - ва.пЁнтная, (| - леформацион_
ная силовь]е постояннь;е, Ё 

- 
в3аимодействие двух свя3ей, ! --взаим'одейств!{ё {;Б}:х углов, А, Б-когтста'нть1 взаи'модействия

свя3и с приле)кащим ]1 проти'воле:жащим углом соответстве,]11{о'
симметри3ованнь1е элеме}1ть| матриць] силовь]_ч постоя{н]|ь!х мо){(-
но 3аписать как:

3к" + 6г!(:т:_:\ * 2Ё;

2к" - 2!](зз: _ъ- : |{,; - Ё]

}(+д:'|(. _ /;

(з+::3 * А.

Аналогично сим,метри3уется матрица ки}1ематичеок,их коэффи_
циентов.

8 качестве объекта при]ме'г1.е]1ия метода <<прогресси]рующей
){{есткост]{>> мо)кно вь:брать соединение [аР3, 

- 
поскол|ку Алянего и3'вестно отнесен,ие эк'спер'иментальнь|х частот [9! . [!олу_чавм значен,ия кинем атических коэффишиентов а'.: о,шэб,

а11:0,0461 ] аз+:'0,007 |; ц3: 2.+ - а],]^0,0031.
Б }ч]е ма|трице наб.цюда:отся-[!1 следующие частоть1 нор-

маль}1ьтх колебани^й: т1(4') :527,9; т2(А; ) :в1; 
'.(Р,) 

|
;{9:6; ,*(Р')-=130 см_1. Р1спользуя р'ве"ст|а (14.6), ,"''у,'*((.:оо см-2) -1(тп:4'86; (зз:3.53! |(}ц:0,37; к): -0,04." \а-
ким образом Ё:0,43 и (ч:4,,0 1.т][6 '1у_я.

'Фтметим Ф!{е}{Б хоро1пее со'гласие велич,инь| |(ц:4,01, полу_
ченнь:й и3 спектроск'опиче,с'ких да'ннь|х методом <<пропрессирую_
ще;] >кесткости> (табл. 14.2)' с ошенкой втой конст|нтьт 4,02'по

!

11

( 14.6)
3десь хА' хв-электро0трицатель.ности ато'мов' образующих х}{_
]''{ическую свя3ь; }.{_п,орядок свя3и; а, б-коэффициентьт. 1(о-
эффициент а [,3! принимает 3начение 3,35 для_,молекул и,\,67
для м'олекуляр'нь|х'ио'но,в.

]^!'р., коэфф,дцд9нт а ве3де принимает значение 1,67 (б::0,3) 
' 

.3а 'ис|ключе'н'|1ем с:аотемьт }[д.
|{роизведем оцонки вале,нтнь1х сил0вь]х постоян,нь|х по фор-муле [орли (+.+)' опирая'сь на ,и3вестнБ]€ 3:!3{9Ё!я валентньтх

силовьтх постояннь|х,овязей ша-с1 и [а-Р [9.]. ](ля \6€13 /-
:2,53 А, т(,:2,64 А, ц,:3,2 106 см*2; д.ця !аРз-2,22;2,56;3,2
соотв0тственно.

|(онстанта с : (]'^ ь) ']''","".ет следующие 3начеши-я\'/
4л-1 ]р-а с]:м ? тр,иваемой сер ии соеди'нений [а €13-0,590$ ; \6€ 1з-
0,5977 ; Бшт€|3-0,5820; !аР3-0,б90в.

йз^ зна,чен*:я (ц (ш6*с1) :2,04 при указа'ннь1х величи]{ах
а:3,35-и }.,1 :1 (ионная связь)' получаем значения б:0'05. Бе_
лич'и,ну Б 'исп'ользуем для оценок силовь|х по'стоя{{'нь]х мол,екул
[а€1з и Рш€13. Аля соединения [а€13 ,$:,!, т|(ц:2,03 " 1" 'и',,

(ч:3,19 10_6 см-2. А
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\ а'6 лпца |4.2

€иловые постоян!!ые соединеннй [.3.9,, ,вь!9[(!!еннь!е по методу
{прогрессирующей х<есткости>

€оединение

взаимодействия

(ч
'|(о
}1(ч' ч)
1(с' о)
Б(ч' с)
А(ч' с)

4,01
0д6
0,43
0,09

-0,020,02

формуле [орли. €ледует 'так)ке отмет,ить соответствие по поряд_
ку величинь| константь: (д':('-!:0,37 (метод <<прогрессиру-
ющей х(есткости)>) и (":0,46 (табл. 14' 1-электростат|ическая
модель)

Бьтбирая 3а о'снову г{олучен,нь]е частоть1 колебаний связей
|аР3 в ва3елинов0м масле ,'(А1):580 см_1; т3(Б'):;649..*_;'
,, (А, ) : 175 см-1; у+ (8') : 175 см_1, находи,м ((. : о' см_?) ;

|(:::5,67; ](зз:5,94; 1(ц+:0,68; (а+:-0,07, при этом н-: 
-0,02 и (ц:5,92.
Ёе исключена вер'оятность обратного отнесения т::640 и

тз:560 см-1. Расчет этого .Б?!,!{а:тт1{| отнесения: дает 3начения
|(:::7,15; |(аз:4,83; Ё:0,76; 1(ц:'5,64. Белич:тньт своих 3,}|а-
чений при этом не меняют: |(да:1(,-|] ](з+:'Б-А.

14з сра'внения полученных з,начений силовых (ФЁт[?2['1 'с оце}{_
ками по форпмуле ['рд, и элек1ростатической модели' предпо-
чт0ние следует отдать перв0му и3 трех упомя'нуть|х от,несений
часто'т холе6аний [аР3 (в \е матрице).

,('ля ,молекулы }.,14€13 выбор силовь|х постояннь|х <плоских)
колебаний про'водился ,по а}{алогии с расчетом [15|. €иловые
постояннь1е молекулы ш6,с13 ;Б }(ФФ!А]'!Б?тах симметрии щля раз_
личннх типов в3аимодействий,соответственно равны: (кц+2н)*
3'4;-((ч_Ё) _3,1; (к"-0 -0'37; (в-А) _'(-0,02). '

[ри ,раснете получоны следующие значения'час,тот: т; (А!}:
3^323; тз(Б'):361; т+(Ё'):88 см-1. |1оскольку 3начения 361 а
32_3 с'м_1 близки друг к другу, Ё плеотришательн,о' как в сдучае
тз)у: для [аРз, хотя это 3начение и мало.

'Б слунае неплоских коорди,нат (симмеприя А]) лля расчета
исполь30вался модерн|{зированный вариа'нт программь1, позво_

3;2
0,40
0,10
0,03

-0,010,01

*254- -255*

ляющий корректно ушв:ф;ъймметрию этих координат относи-
тельно поворотной оси €9. 1аким образом, здесь и |ни}ке для
расчета вводилась ,;1,и1шь одна непл.оская координата' ее .сило|вая

модели к,:{ к':постоян,ная' со|гласно электростатическо{т
:832: !08 см*э, что дало з,начение

'[!олуненные формь: колеба,ний

!|ас'то'ты ,э(А] ):96 см-|.
представлень| на рис. 14'1.

\,2 (^; )

Рис. ]:4.1. Формьт колеба,ннЁг мо":еку,ты",}1{3

йатрица форм колебаш:,ий в коорд|{ната_х сим1метрии
0(,') :0,205ч' (Б) 

-0,042с. (Б)

Ф(т*) :0'л44с$(Б)

и'м8ет треугольный вид. !(ак ,извест::о [13, 14], это о6стоятёль-
ство является 3ал.огом коррект|*ой примен'имости <пр,опрессиру-
ющей }кесткости> к под'обного рода система'м.

{ля 'соединений |-а€|3 и вшс13 согласно п,рои3веден.ным вы-
!ш0 Ф{€Ё|(8:м исполь30ва,1ся та,ко'й х<е набор с,иловых п'остоянных'

т'з (д\)



как и для ш6с13. Рдинственное о1личие - в значении валентно{!
9цд6;вой постоянн,ой (ц([а-€1) :3,19 106.см_2, (ц(Рш-€1) :
:;3, 14 106. см_2.

Рассчитанньте ф'ор,ц61 колебаний схо)кп ,с фор'мами колеба-
ний комплекса ]ч{6€1з. Рассчитаннь|е ча'стоть1 (см_:; коле6а,ний
молекул [а€1з и Бц€1з соответственно равнь1: ,' (А1 ) -322,5,320,2; т'(А')_95,'6, 94,9; т3(Б')-362,6, 155,2; та(Б')-в7,3, 87,7'

Расчет колебательнь|х спектров соединений р.з.э. Б связи с
тем, что для полут|ения экспер]:1;\:1€!12.т1Б}1Б1х даннь1х исполь3уют-
ся компле1(сьт в виде кр.исталлов' для расче?3 ;8|!0(}Р2 кристал-
ла [п'€1з вьгбиралась ;различ'ная форма элементарной ячейки.
Рассмотргтм оле'ментарную ятейку [п€1о (рис. 14.2) симмет|р'ии

}оь в пРе.1,поло)ке]]и}1' что |все свя3и !п-€1 ра;в'ньт 2,6 А и симмет-

!и,}.| )3п, если 0вя3и имеют ра3личлую дли'ну: 2,6 А и 2,в А [6].
'€ило'вьте постояннь1е для

рас,чета такой элементар,ной
я чейки са-те,4,):}Фш{й0 :

!(ц:3,19

('ч,ч, :0,2

(ч.ч. :0,1

(ч,ч, :0;1

!(',,, :0,4

&,'':0,1
(.',':0'03

(','. :0

{-
5д

(я,с' :-[,61
(ч"., :0,01

(я"*, :_6,61Рис. 14.'2' 3ломептарная ячейка
ьпс|6

Б слунае симметрии )оь в 14(-спектре проявляются
ния симметР'|||т Ё'' Б результате расчета п'олучень|
424,1 и 60,0 ом_1.

|1ри :рассм,Ф'т!0:}!1{1{ ячейк'и симметрии )31 !асс9ита'нь] с"(еду-
ю{ц'ие частоть]' проявляющиеся в 14('спектРе: 325,4;415,0; 109,1
75,8 см_1. Фтметим, что такая форма ячейки не по3воляет п,олу-
ч,ить до'статочно больгшое количество частот' свя3а,т{нь|х с в3аи_
м одейств ием я че'ек [п,€ 1з.,}*[оэто,му р ассмотри м гР88(0.[Б[Ф усло}к_
не,нную янейку [п2€16, изобрах<енную на рис. 14.3.

|колеба-
частоть1:

-256-
-267 -

|[

Рассматривая ат* аэ*аз:2л, делаем вь1|вод' что @3-1(Ф_
ордината 3а,висимая: 64:|д-(ат*аэ). Бьпведем,но|вь1е сило-
вь1'е постоя'ннь1е

|(],"' :(",", ; (],,,; (,,ч,.

1ак ка;< {_](ч'; ч!; 9з) аэ] аз),

6!ш
6'?

+ &1тт:'ё,,!-
:1-}::-21-]тз*|]зз:2 (|]:'-{-]':) и т. д.

Бзаимосвязь 1(оо,рди}{ат вь]ра)кается следующим обра3ом:

к;'', : 1(',ч, _'-- (',ч,'

(,,0, : 0, 1(],0, : 0.

1аким образом, п'олучае'м: 1(ч:3,19, (ц,ч, :0,1, |{'',',:0,'74,
(',,,:0,37, ('',' :(.,ц:0,05, 1(ч,',:$,!!, (,,"', :3:(ч'ч' 

.'
Б результате расчета по,цу!|е,]{ь1 следут0щие частоть1 (см_1):

частоть1 'блока 1: 361 '1 325,7;434,9; 33,2, настоть1 бло](а 2:340,4;
269,1; 405,7;363,7; 34,1; 63,1.

а га о.*- --0с1 [ 0с1 0'.

Рис. 14.3. 3лементарная ячейка !п:61о



- 4'" расчета вь1б1далась.так>ке ]|1', ".,"ая элементарнаяячейка, пр|{веденная н? рис. тц.ц. 
- "'

3"пементар'н ая ячейка [по€1:в 'рассчить|валась при следурщд;
в ари а нтах'на'боров €[./1Ф:Б Б1{ постоя'нньтх :

|) 5ч:?']9 2) к{:1'1э з: |(ц:3,19 4) !!ц:3'4 5) (ч:!,,/(а:0,4 (":0,4. ' к;:б:8- ' (:0'5 й]:о,ьЁцц:'0 |]цц:[1 н".:ф,: 
^ _Ёцц:0,1 Ёцч:0,16) 5ч:з,т 1) |\,:з,т !ч "ч(

1(':0,5 к": о'ь
Ёцц: {0,5 Ёцц: -б,5.

9чейка имеет симметр1Р )оп, ? в 14|(-спе,ктре прояв,т1яются
{:!*9!,'" сим'метрии в,: набор;| частот' см_', разрсше,]|нь1х ви1\-спектре для перечисленнь|х вьтше наборов силовьтх постоян_нь]х' следующие:

1) ?!!,! 271,7 ?чч,? 403,6 456,5 7э,32) 23в,8 2в0,2 347',1 3оЁ,в 451"4 79''5

27 13

Руае, 14.4. 3лементарная янейка 1-п$|16

-258- -259-

|

!1

3) 242,2
4) 249,0
5) 25в,4
6) 23в,1
7) 199,0

1) 1(,:3,19
1(с:0,4
Ё{цц:0

&роме того' с ,набором ,силовых постоян'нь!х (ц:3,7; (.:
:0,5; Ёчц:0, 1 бьтла расснитана аналогич|ная ячейка для_5Рц
сталла шас13 и получень1следующие частоть1: 256,3; 301,1;373,7:
425,9; 484,4; 33,7 см-1.

14з проснита]{'нь|х ва'р'иа,!{тов,наиболее бл'изко соответствуют
экспериментальному спектру варианть1 с наборами сил'овь|х по'
с'тоян'нь|х:

283,7 3{?' 396,0
291,2 359,0 409,2
301 ,7 37 4,6 427 ,4350,3 303,1 390,5
267,0 375,7 460,6

6) |(.:3,7
1(':0,5
Ё!',:6,5

452,2 88,5
466,9 8в,6
487,1 88,6
450,1 38,,6
499,2 в8,2. '

7) \,:3,7(с:0,5 ':

Ёяц:_0'5

экспериме1нтальнь1е частот};[

1аблица 14,а

€оо'тветствующие ра,ссчитан,нь|е и
прив'едень| в табл. 14.3.

9астотш крпсталлов !п|{€|3

-- !

частота' см

Рассчитанна я

3ксперименталь н ая Ёош:ер варианта силовь|х постояннь|х

235
25о
3'5'0 (плечо. дифф.)
4б5
505

23в,6
271,7
350.9
403,6
456,5

238,1
303,1
35,0;3
3ш,'5
450,1

199,0
267,0
375,7
4ш'6
499,2

Фтметим тот факт, 9тФ [!ё;121ь корректное отнесе,ние частот'
мень1пих 200 см_1, нельзя' поскольку такие частоть| соответст_
вуют колебан|1ям тя}кель]х атомов металла' которь|е о3начают
колебания решетки :Б (8,||Ф}1.

3лептентарньте ячейки вида !п€16 и [п€1', обрьтваются пр!{
вь|;!03ани}'| из кристалла атома'ми хлора, переда|1а взар:модей_
ствий чере3 ко'торь1е достаточ1но велика. Ф::зическ'и наиболее
достоверной бьт,та бьт ячей'ка, которая замь1калась бьт тя>кельт-



ми атомами метал./{а' через которьте в3аимодей,ствия практиче-
ски }1е передаются. [!-оэтому рассмотрим следующую ячейку,
||6(33?т}1Ё}}6 на рис. 14.5.

Рис. 145. 3лементарная ячей'ка симметрии 961

А'ця расчета использо'вались следующие наборь{ сило'вь|х
постояннь1х:

1) !(,:3,19
!(':0,4
Ёцч :0, 1

2) (,:3,19 3) |(ц:3,4(":0,5 !(.:0,5
[{цч : 0, 1 Ёчц: 0, 1

4) (,:3,7
!(,:0,5
Рцч:0,1

[руппа оимметрии ячей,ки )оп, в 14:1(-спектре проя|вляются ко-
ле6ания,[]]'йм€тР!1[ Р/. ]

|{олуненьт следующие набо]рь1 частот' см-1 (наборьт частот
соо}ветствуют порядку номер'о,в,набор'ов сило}вь]х постоя!ннь|х):

1) 470,1 406,5 210,0
2) 471,2 407,2 ' 211,7
3) 4в5,7 420,4 2\7,9
4) 505,6 43в,5 226,5

-260- -261-

1{а'ибо,цее удовлетв0рительнь1м является ва,риа]{т 4. |[оэтому
с четверть1м ,наборо'м силовь1х 'постоян,ньтх рассчитана ячег]ка
ша'с1,,, получень] следующие частоть!: 499,6; 435'6; 2|7,3 см-|.

Разли.л],тя экспериме11тальнь1х и рассч,ита'ннь]х частот для
четвертого на'бора силовьтх постояннь|х следующие: 215 (226'5) ;

455(43в,5) ; 505 (505,6) .

'Б раснете получилось лигпь 3 частоть|, проявляющихся в ре_
а'1ь1!о'м |4,(_спектре' так ка,к рассма!ривалась совер1шенно пра-
виль,ная ячей]<а с,имметрии )зь. 9с'но, !|18 ;Б !83,т|ьном кристал_
.це в,о3м,о)кнь] различ'нь]е иска)кения' ра3личнь1е дли{нь1 свя3е]:{,
поэтому реальная симметрия булет ни}ке и' следовате.|тьно, в
1,1,(-спектре могут проявляться частоть1 и3 других б,цоков сим_
мет'ии.

Б заключе,ние пр'иведем и сравним 'расчет' приведентть;й с
наил},ч1пим 'на,бором с'иловь!х по'стоя,н1нь1х' а именно: кц:3,7,(с:0,5, (чч:0,1 для элеме'нта|рнь|х ячеек !а7€1о, },]6т€1о, [ш7€|6,
Бш7(16, 60а€1о, Ёо7€16, ть7с16. .&1ассьт атом'о,в, длинь1 связей и

рассчитаннь1е частоть1 приведе'пь1 в та6л. 14.4.

|а6лпца 11.7

[1араметры лантанопдов

3лемеп+т 
1

8ш!", !,"! ть!'"ш01а

;\{асса
ат01ма 138'405
[лина -
свя:з'и, А 2,6
! расчетн.' ]5'05,6

ом-! 4,38,5
226''о

744,2 151,96 267,2 {04,93 |1'58!925 2,74,9?

2'58 2'56 2,5'5 1ш 2,5:\ 2:,484Ф;0 496'2 49]3,6 496,8 499,1 502,9
413в'5 43]5,5 4в4,в 4в5,6 4в6'4 4в7,6
2103,8 21:3,'1 20,9;4 214,1 2)17,4 222,7

Фтметим, .}то силогвое поле для ряда [а-!ш не 'варь,ирова_
лось' хотя силовь]е постояннь1е нес,колько и3меняются ;8 ]13й€:Ё0_
нием дл,и'н связей.

Расчет мо)кет бьтть услох<нен 3а счет исполБ3ФБ2:}{}{!{ рас1п'и_
ренгтой ячейки впл,оть до ограничений' накладь1ваемь]х про-
граммой [16! .

}!екоторьпе эмпирические 3акономерности. 3ксп9риме'нталь_
нь]е исследован'ия 1длин,1{.оволновой области (40-600 см-1) 'про_
водил,ись с целью отнесе1{ия и определения спектрохимических
параметров ,[п-{,-связей ({,:с(,1, Бг, 3, о, ш, 5)_ и установле-
:тия способа локали3ации коорди'национной овязи [17, 13!.



1проведено детальное и^сследовай.щ|] колебательнь|х спектров
комплекс,ных а'ни,онов !пх!- ([п:!х|6, Бш, 66, [у, Бг, |Б; !,::€!, Бг) ,с привлече,нием расчетнь|х даннь!х [!в! . ||ри расчете
'исполь3овань1 различнь|е с'иловь|е поля' и3 к'оторь|х ]{аилучшим
Ф'(83аа]18€Б модифициро,ва'нное валент1]о-с'иловое поле, а в- обла*
сти |валентньтх колебаний и 'модифицирова}|,ное поле 1Фри-Брел-
ли. Анио'т* [п!,!- имеет 1песть ко!ебаний, проя|вляющйхся 

'в'об_ласти 50-260 см_1 и табулирова,нных совместно с расчетнь1м!г
данными в ука3ан,ном обзоре _[ 19] .^ 9стано,влено' что: а) прон_
ность связей [п€|!- вь|1пе [пБг]-; б) ,силовая пост'оянная
([г"с:) для хло'ридов убьтвает в ряду [б, Рг, [у, 66, },,16 с ро-стом ионного радиуса лантаноида' ,в случае бромило.в для [1'3.

'выделе,нь| две групг1ь1 1б ( Ёг ( оу { 66 и Рш ( !.,]6; в) силовая
постоя'нная' характери3ующая отталкивание ме)кду несвя3а'нпь1-
},!и атомами' растет от €1 к Бг и с ростом ионно'го рад,иуса ла'н-
таноида.

€вязь [п-}ч[, проявляющаяся в области 200-500 см*! для
компл^е^ксов дилиридила и фенантролина [19], имеет 3наченпе
350-3в0 см_1 в хелатах этиле'ндиа,мина [20! й это-зьо см-| в
}|зоцианатньтх комплексах типа [в14ш]3. |[п(шсо)6! [211.в изоциа'натнь1х комплексах суйесЁво'Ёание' Ёп-6_связи
подтвер}{дено сдвигом полось1 6шсо в область ни3ких' а полось'

"ш-со-в 
область вь1соких волновь1х чисел (по сравнению со спект_

ром кшсо), по-ло_са !},птч(Ф в случае 5с ле>кит при 353 см-1, а
в ,случае Бш, 60, )у, Ёо, Бг, 1б 3акономерно 'и3'меняется с уве_лич€нием п'орядко'вого но,мера р.3.э. от 296 до 266 см-{.
- ^^( 

л^р_ироде !п3+ чувствитель'}|а так)ке группа пол'ос в области
160-230 см-1, смещающаяся в вь:сокочастот:тую ,область па
15 см-1 по ряду р.з.э.,Фтносительно колебани:] связи [п-Ф сравнитель'}1о мало
даннь1х: в спектрах ацетилацетонатов Рг, \6, Бш, 66, )у, Бг она
располо)кена около 420-432 см-1 и 304-322 см-1, а так}{е
620-650 с'м-1 (для [}4€[3Ё,ЁБ|{ колебаний [п-Ф ино|го типа, чем
ус:о). €,иловьте ко,нстанть1 связи 1ь,*о уве''1ичи,ваются с умень-
1пение]{ длинь1 с,зяз:а [г:-Ф. {отя свя1ь [п (1|1) -о .ч".':'.
гло'нной, предполагают [22\, что увеличение растягг{вающих ча_
стот [п-Ф обус,товлеъто не3начит€.']|Б]{Б1 -\,1 увеличс]{ием ковале.нт-
ности в ацетилацетонат,!{ь|х комплексах путем л-свя3ь],ва}\ия \1

увел'иче|]-!ия массь1 центра".]ьного иона.
'Расчет силовь]х постояннь]х |гпо э'мп!.1Рическим метолом |23!(например, [р.о:2,96-2,41 мдитт!А) отлйнается (1р.6 : 2,т0) о{

значений, по"'1}:т{е}{}1ь|{ [2] из более стро,гого метода 1Ф,ри-Бре;:-
ли. Бесь.ма ве!оятно' чтоколебания п!и 26в-296 см_1 

^и 
353 см-1

-2в2-

.,,-|!:{#."'

в упомялуть1х вь11пе изоциа'натнь1х ко'мпле](сах тетраэ'т.иламмо_
ния [23] принадле)кат [п-Ф-связи !п-Ф€\ групг!ь;. ( такоьту
'вь|воду приводит обьтчно <<х{естко_>кест,к'ое>) взаимодейст'вие
лантаноидов с амбидентнь|ми пс,евдогалогениднь1ми ионамп:|24).

1еоретинеская интерп,ретация групп по дан,нь]м Р11('спект'ров
погл'ощения мо}кет бь:ть 'ос'нована так)ке |на и3менениях симмет-
рии при ,координации лигандов. Ёапример, в свободном виде
ни1рат-ион им1еет конфигурацию плоского ра|вносто'ро'1{него тре_
угольника-точечная группа симметрии }зп. ||ри во3никновен,ии
коорди'национной свя,зи группа \Фз приобретает симметри}Ф €ау,
что приводит к 1пести активнь1м |4,( полосаш:| А1, 1030 см_1; Б2,
810 су_1; Б:, 14в0_1530 см_1; 1290 см_1; А:, 740 см-1; в;,
713 см_1) по сравнению с )зь.нитрат-группами, которь1е имеют
три полось1: А2, 331 см-1; в;, 1390 см_1; Б], 790 см_1 (лополни_
тельньтй переход А', 1050 см_| наблюдается только в Раман_
спект'рах |25]). Различия ме)кду бидентат'ной и монодентатно!!
коорди,нацией нитрата не мо|гут бь:ть сделаньт на основа]{ип
только 14(-спекцро'в, так как ,нитрат_группь1 имеют €ат €}4'\{\,1€т-

Рию в обоих случаях.
,йзунение 14(_спектров комплексов с сильно 0сновнь!ми

!х[^-дРнорами_этилендиамино'м' диэ'тилентр,иамино,м и Аругимп
[25]_показало, что амин способен замещать 'нитрат_группу в
координационно:] сфере. Б серии этилен'диаминнь|х комплексоа
3а]!1ещение происходит после 5гп, Ёц, тогда как в сериях еп-хе_
латов 3а,мещение происходит до 5,гп. 14ндукционн'ое вляи|ние евя_
зи р.3.э.-лиганд на свя3ь ш-н'ослабевает по мере роста ,числа
х,елатированнь1х лигандов во внутрен,ней координащи'онной сфе_
ре: ушн смещепь1 в область более ни3ких частот в ряду ус:о')
)тшоз)тс;)твг в соответствии с теорией |26), о6ъясняющей
водородную свя3ь ме)кду анионом и п,ротонами [,Ё_группьт. 9ве-
личение коли,чества по,цос ш-н колёба,ний ,припись|вают неэк_
ви|валентньтм .ами,ногруппам' а так'{е отталкивающему в3аимо_
дей_с-гвию ме)кду !.'[:Ё_диполем и,координированнь|м ио,ном.

!,арактеристическое кольцо' пр,оявляющеёся при 990 см_! в
с_замещен'нь1х пиридинах' сдвигается в область более вь1соких
частот (1015 см-1) при комплексоо,@!а3ова,ни,и (аналогинное
,наблюдалось так)ке для (Ф\,1!1:'!е(€ФБ переходнь!х 0-'металл'ов
[27]) ' что }'ка3ь]вает }1а образо,вание [п-1ч{ свя3и в комплек-
сах дипиридила, 'терп|1'ри\|4ла и других лигандов [23]. (ак бьт_
ло отмечено вь11пе, прямь1м дока3ательством образования свя3и
[п-|{ является поглощен,ие в области 200-500 см-1 в хелатах
бис-дилиридила и фенантролина, в то время как поглоще,ние
[п-€1 и [п_-Бг приписань1 соответственно району 200-
260 см_1 'и 140-1 55 с:т_1. Ё хелатах этилендиами,на полоса в об_

_2в3_



ла'сти 350-3в0 0м_1 приписана одному и3 'во3м,о)кньтх валент,нь[х
колебаний !п-\.

}1он'отон,ттое увеличение отмеченной частоть| по всем ла}.{та-
ноиднь1м сериям ука3ь1вает на силь'ное связь|вание !п-[ с
умень1пением радуса иона'металла.

€лелует о'тметить, что и3учоние длин'новолно,вой области
спектра (600-40 см-1), :где проявляются колебания связей
!п-{, ([:Ф, ш,,5,,с1, Бг, |), представляет наиб,ольтпий интерес.
}дается с достаточной уверенностью сказать, какие именно
атомь| в молекуле црини'мают учас'тие 'в об'ра3овании коорди!{а-
ци,онной овязи с ц. а. Бсли таких атомов оказь1вается ,несколь-
ко' то это является дока3ательство,м сложности самой ,коорди_
национной связи, образования связей типа хелатнь1х и т. д.

Б комплексах р.3.э. с с!'-аминокислотами [29] полосьт в обла-
сти 460-218 см_1 относятся к поглощению |п-Ф, а поглоще!|ие
[п-1ч{ располагается 3 районе 270-230 с'м_1. Бь:численнь1е си-
ловь1е козф,фиц'иенть; связей !п-Ф (1116, мдин/А) в комплек-
сах !п[э.пЁеФ зако'номерно во3растают от 2,03 ,для (е до 2,19
для !б (вклад ко1валент|ной соста,вляющей в ука3анном ряду
1221) . Блия,т:ие аниона { прояв,'тяе'тся в из'менении 1ьпо: в РяА}(е-}б 3амена €1_ на сн3соо_ п1!иво.{ит к увеличению сило-

вого коэфф'ициента связи г|а 0,12 мдин/А.
Б бл'их<ней |4|( области (600-4000 см_1) ']{омплексь1 р.3.э.

и3учались' ["!2:Б!Б1й ,образом, в свя3и с проблемой котткурентной
координации [2\).

Ёа основе дан'нь{х 14}( спектров бьтло устано'влено место ло-
кали3ации коо,рд|{национной с'вя3и в ряде комплексов р.з.э. с
ди-'и полиде'нтатнь],ми орган,ическими лигандами: тет'раметилет|-
сульфоксидом (Ф-атом 5:Ф-группьт), салици'';альгидра3идом
(вторинньтг} амидт:ьтй атом а3ота), салитт,илиден-. и нафтилиде'н-
антраниловой кислотоЁт (Ф, Ф.цит<,цьт), с, $-ненасьтщен'ньтми $-
кетоимина ]л хт (1х{, Ф-хелать:), 1,2- этиленбислифенилфоофитт- и ар_
си,ноксидами (,мостгтт<овь!е группь1 с участР!ем фосфорильного и
арсенильного атомов т<исло,ро:а), [..[-оксидами х,ит-тальдиптовой:
кислоть| (Ф, }.{-связь),о-оксттхинолином (атом кислорода о}(си-
и }{, Ф-групп), о-оксиацетофеноном и са.1ицил0вь1м альдег]{дом
(о' Ф-металло:{икл), тио,мочеви::о{.т (5-атом), }.,}-мо}тооксидом_
2,2'-дипирттдилом ([п-Ф-с'вязь при 324 см-1)., карбами.1ом, ди-
плетилформамидом (ато,м кислорола), бутил-'фосфатом (фосфо-
рильньтй и эфирньтй атомь1 кис'порола)' протонированньтми ме-
тилими1нодиацетатами (ато'м кислорода ацетогруппь{ и' возмо}к_

г]о' атом азота непротонированной карбоксильной группьт),
различнь1х азотсодер}ка]цих !{|естичле'ннь1х и пят]4т{ле'}[нь]х ге_
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тероциклов (}.{-атомьт пиридинового типа), х{ирнь]х и а!омати_
ческ!1х аминов (атомьт а3ота ами!ногруппьт) [30] .

]-1аи,более перспе'ктивной областью приме.нен,ия 14!( спектро-
скопии является ре1пение воп,роса о способе координа1]'и}{ иопа
р.3.э. к металлу, то есть о том, какой [+йёЁ'}{Ф с,в'оей частью лиганд
присоеди'няется к ц. а. и какое во3мущение во3никает в ,1-|иганде
1!ри его координации к металлу. (арбамид, содер>кащий две
электрон.нод,онорнь!е,группьт' координируется с р.3.э. чере3 атом
кислорода: в спект1рах бе'з'водньтх ,карбамиднь1х комплексов аце-
1атов р.3.э. наблюдаются полось] поглощения в об"цасти 1570*
|550 (ус.оо-)- и 670-665 см_'(6соо-)' что дока3ь1вает ионность.
ха'рактера связи !п-о [31]. €улить охарактере свя3и'металл-
лиганд 8 (Ф\:1[1;]1€([ах п;!ихо.(ится на основа]-!ии с'опоставле+]],{я сФ
спектрами ,отдельно со'.тей металло,з и ли'ганд'о'в, п,о1этому ва)кнор

цтобьт эти данньте бь:ли срав,нительнь1ми и достовернь1ми. в
случае рассматриваемь1х комплексов и3менения полос' вь|зван_
ные кс|орди,нацией,'вах{но непосредствен'но пр,оконтролировать!

т3к_как спектр самого'карбамида полно,стью проа'нали3и,!ФБа;[]
[311.

Анализ колебательньтх спектров продуктов присоединения
дмФА к !п(&еФ+)3([п:п€е-[ш_кроме Ргп) (32) Ё сопоставле*
нии с колебательнь1ми спектра,м,и частого дмФА и четь!рехвод-
1ь]} _ церре'натов р.3.э. пока3ь]вает' что в случае аддукто'в е
дмФА колебательнь1е спектрьт &еФ+ более пБ_остьт, так как в
спектрах отсутствует расщепл0ние'[евы'Ро)кА€ннь1х компонет!г
тз(Рэ) 'и ча'стот тл(Аг).- 3то поз'воляет етйтать, что в обсу:кдае-
мь!х соединениях ионьт &еФц вь1полняют од,нотипную структур-
]{ую роль полидента'тньтх лигандов' причем' судя по расстоя}|и|@
}{е)кду компонентами т3(Р2) и интенсивности т:(А:) мох(но кон_
статировать' что во3никающие к'оо'рдинацион'нь1е свя3и,ме)кду
р.3.э. и перронат-ионом по проч}1ости такие )ке' как и ,в случае
четьтрехводнь1х перренатов р.3.э. Ё{аблюда,втпиеся в спектрак
г1]'{3кочастотнь1е смещения полос, услов'но относимь]е к валент;
ньтм коле,баниям связей с-о, указь1вают' что координация мо-
лекул дмФА ионами р.з.э. осу_ществляется чере3 а,то,мьт кис,цо-
рода' что подтвер}кдается теоретическим анали3о,м колебаний
свободной и коорди|национной молекуль1 дмФА [33] (рис. 14.6).

!1ри составлении мат'риць1 1-1 исполь3овали следующие гео_

метричес'кие параметрь1 модели [пФ€Ё}:((€Ё3)е : г(€Ф) :1,20А
(€Ё;:1,69 \ _-г^(сш):_1,34 А; гю1ш) :1,45 А; {Ф€Ё::(Ф€}.{{:т(:$(::'120'. [лину сЁязи,вьтбир''и р'"й'й сум-
]\{е ионньтх радиусов иона р.3.э. и кислорода и усредняли пс!



ционную оферу ионов р.3'э., образуют довольно устойчивь|е свя-

3и с ц. и. ([ьпо:1,9 мдин/1).
{лориды и нитрать| р.3.'э. имеют оди|наковое омещение поло-

сы поглощения Аур.'о:70 ом_1 ,в }кидких сольватах!п&{
)(31БФ; в твердых бутилфоефа'тнь1х комплексах [34] полоса ва__
лент,ного колебания координированн'ой фосфорильной группьг:
Р-+Ф (1160 см_:) более сильно сдвинута ;Б '}{]13('Фт|2!,€тотн'ю об_"
ласть спектра (Атв*о:100 см_1) и одновременно наблюда*
ется сд'виг полос для эфирнь:х Р-Ф-группировок по сравненито'
со спектром свободного ]БФ. |1оявление полос' ,бл,изких по и,н_
тенсив'ности, в области 900-1180 ,см_1 свиде'тельст'вует о то,м,.
что с}вязи Р-Ф_групп, коо'рди,ниро,ваннь1х ионо'м металла' и,ме--
ют вь1равнен|нь1й хара.ктер' то е,сть коо,рдина'ция осущест]вляется
раБношенньтм об,разом нерез фосф,орильньтй и эфирньтй кисло*
роА. |!олоса поглощен'пя 1215-1120 см_1, отнесенная в соответ-
ствии с расчет'ом [35! к Р:'Ф-колебаниям ,окои!этиленлифосфо-.
новой кислоть1 (оэдФк)' расщепляется' очевидно' 3а счет об-
ра3ова!ния ,водороднь|х связей со спиртовой группой. Б солях
!.3;э. п,!оисходит смещение этой полосьт к 1150-11,55 см-!, птш
обусловлен,но больши.м,сдвигом п_электрон'ной пло'тно,сти пр,и'
координаци'и ,металла. Фбразование овя3и [п-Ф приводит к
смещению максимума 970, 888 см-1 и расщеплению полоеь};
940 ом_1,'что мох(ет'быть обусл'овлоно несимметри,пной коор'ли,на -
цией мета,лла. Ёеболь1пое отличие частот погл,ощения Р_Ф_пруп-
пы'оолей р.3.9. по сра]вн'ен!ию ,с калийной солью по3воляет,судить.
о 3начительной степени ио,нности свя3и [п-Ф. Бместе с тем з.

ряду ]-а-5гп'наблюдается умень1пение интенси,вност,и полось1]
при 990 см_1 и не3,начительное смещение 'в выоокоча'стотпую об;
ла,сть, ч'то,,вероятно, обусловлено увелич0нием ээффективност]'.]
3аряда р.3.э. и росто'м ковалентности овя3и |п-Ф.

Б с,вязи с повь11пеннь!м и.н.тересом 'к ко,мплексам лантано'и.-
дов с аминокислотами и комплексонами вь1полне'но 3начи10"т|Бг
ное количество работ по отнесению колебаний карбоксильной,
группь| [29], опрелеле'нию ее степени ионности ,и ковале'нтно'
сти и'возмо}кности исп'о,т|ьзования ра3ности Ау:уёБ'-т|''Аля:
харак'геристики отн'осительной пр,очности [п-Ф свя3и. 14ссле*
дован'ие 14|(-спектров ока3алось такх{е весьма поле3нь1,м !1,!6:

ре11]е'нии вопроса об 'о'бразо'вании кисль1х или оредних солет?:

р'3.э. с аминокислотам|1 и'комплексо'нами.
Б блих<айп_тей }4!( области (400-600 см-') спектральньтй

сдвиг ,иони3ированной карб'оксильной группь1 (Атсоо_) в ряду
глицин-а-аланин-гистиди,н_триптофан во3р астает с 130 дФ
250 см_1, что говорит об усилении хелат_эффекта в ука3ан}|ом ряд),:_

Рис. :|Ё;6. !Ра,вновесная конфигура:{ия и внутРевн'ие колебатель'
иые кооРдина1Б т!у{ФА€.'!!! 1-пФ6!!\ (6Ёз) э [33]

ряду р.3.э. (г(|-по) :2,37 !': -Ру":,уну валентного угла !-пФ€
йарьировали в [}ределах 0_175'. .&1атри:{а, характери3ующа'
раёпрёлеление потенциальцой энергии по в'нутрвнним коорд}{-

йатам, является наиболее ффективны'м критерием для отнесе-
1{ия полос; почти во все ни3кочастотнь1е колеба'ния вносится

'йр.л.,.",йьтй 
вклад с0 с'торонь1 валентного колебания т(|-пФ);

значения вь]численных частот соответствует фикс_ирова'нному
значению величиньт угла @:;14'5', поворот связи !п0 вокруг

'"й,и 
€0 замет'но ска3ь1вается на ни3кочастот'нь1х колебаниях

модели !пФ€Ё{т{,(сЁ3)2. €равнение оиловь1х констан'т коорд{_
а{и,рова,нного ,и свободного дмФА пока3ь1вает, что при коорди-
нации молекуль1 дмФА чере3 атом кислорода происх'одит пони_
,ке}!ие силовой по6тоян'но:1 свя3и с0 (нто 'нахолит свое отра)ке-
.Ё'],{0 :8,небольтпом 1ни3кочастотном сдвиге т1асто'ть1 |валентного
:колсбания данной связи). [оследнее не касается 'силовой по_
,стоянной свя3и €}.{. Ёа ооновании сравнения значений !сш в изо_

лирова1нной молекуле дмФА со значение'м силовой п'ост.ояпной

'",йз, €$ в коордйни'рованн'ой молекуле А&1ФА констатиро,ван

факт некотор0го упрочнения 'свя3и ,€|х1, нто свидетельствует о

больтлом вкладе стру'ктурь1 лига,нда типа

|1ри 'коо1рАинации молекул дмФА ионами р.3.э. происходит 3на_

чительно,е перерас!1ределение электро'н|ной плотности в}]у'три
иолекуль1 дмФА и последние, входя во внутреннюю координа_

\ */Ё|'[:!!/\н сн3

$
!
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}казанньте корреляции пригоднь1 4дя- црубой оценки ио[{но-

го или ковалентного характер, ."я.и €ФФ-!п; 3начение Атсоо-
повь11шается с увеличе'ниом степе'т{и ковалент}1остР1'

€опоставление даннь1х работ [17, 361 пока3ывает, что поло_

сь1 поглощ€]]1.19, с,вя32ннь1е с ко.цебаниями карбо'кс'ильной груп_

пьт €ФФ- в случае пропионатов р.3'э' располагаются в тех }ке

и]!тервалах частот' *'' , пля формиатов и аце'татов р'з'э' Раз'

!'.'! частот Ау:тёБо-тЁоо в 
^колебательньтх спектрах карбо-

1{€].1а'[&1[Б|)( соеди'нений [ё12.т[а'|Ф',9 отра}кает изме'нение 'прочност]'|

образующейся ко'орАинационной свя3и \'1е)кду металлом и кис_

лоролом: увеличе,ние со'ответствующей р_а_зности, Б Ф8РФ'БЁФ}1'

благодаря,вь1сокочастотному сдвигу ,ё'оо' свидетельствует

Фб у39д',.нии прочности связи !п-Ф' Фд'нако следует иметь ,}

виду. что 'непосредственная 32;Б'}{'[1{[4Ф€1ь Ат от степени ковалент_

"осйй 
связи [п_-Ф в 'некоторой мере осло)княется !|3менение:\,1

т.'' с (! при образовании свя3и с металло'м' что наблюда'

ет,ся, напри'мер, в спектрах средних ди'этилмалонатов_рз'э' [37]'
€опоставлениё величин^Ау в' спектрах пропио'натов [361' ацета_

тов'и форм!121Ф:Б [38! р.з.э. с теми }ке соединениями для щелоч'

",'* "&'',,ов 
(прёимуществе}{но ионная структура) по'ка3ь|'вает,

что характер свя,3и [п-6 несу'щественно меняется п1!и перехо_

де от ацета"', 11 д;!Фп[опатам р.'з.9.:
от Ат:;132см_1 у ацетатовдо Ат:140_см_| у пропионатов р'з'э''
от Ау: 1:53 см_д у ацета'тов до Ат: 143 см_1^ у п'р.опионатов'

Б дл'инноволновой |4,( о,бласти (100-140 см_1) пропи0нато,в
п.з.э. 'не удается наблюдать о)кидаемого увеличе}|ия прочности
Ёвязи.[пб с ростом порядкового 'но'мера р.з.э. 3то обстоятель_
ство, возмох{но, свя3ано с не3начительнь1'м вкладом ковалентно_

"'й 
|.'"., !пФ, либо эффект маскируется 3начительной тпири_

ной обсухсдаемь1х п,оло'с. 1ем ,не менее ,м'о}{но п;!еАполагать ,су-

1цествование в карбоксилатнь1х комплексах р.з..э. как хелатной,
так и'ио,нной структурьт ,(по терминоло|гии г391). |1олосьт погло_

1це|ния т".(€ФФ-) в спектрах гидроксиэтила'минодиацетато'в
р'3'э. итт'риевой подгруппьт [40! практически не и3меняют своего

полох{ения г1о сра'внен,ию с поглощением среднеЁ! соли калия'
Беличина д,:у'"(€ФФ-)-,(соо-) нес'колько во3растает по

\,1е1ре увеличения атомно,го '}1омера р.з.э.' 'в с'вя3и с чем предп0ла-
1'ается преимущест'венно ионньтй характец свя3и с увеличением

"|г|ол}1 
кова"центности в ко,}|це .ряда р.3.э. Расчет частот и ф9Ру

колебаниг] иона мет'илиминодиуксуспой кислоть1 (м'тмоА) [411'
а так}ке исполь3ование даннь1х по дейти!о'Б2,11}|ь1;м соединения!т
м.}моА привели к 'наде}кнь1м кор{реляциям смеще'ния полось1

1095 см-1 Ё.,е''р. кислоть] в область 1075-1070 см-1, что яв_
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ляется указанием на воз}{икновение коор!динационной с,вя3].|
!п-}{ 3а счет с'вободной электро}1ной парьт атома а3ота. }}4ссле-
дова,ние 1,1,|( спектров так)ке 'оказалось весьма полезнь1'м при
!€1]]09!{|1 ,вопроса об образовани}1 кисль|х \\л\г средн]1х солел} р.з.э'

йспользо.в ан,ие и3от,опического 3 а \{ еще}т ия пр и ].1 сслед о'ва17и14
!!4!( спектров некоторь1х метилиминод|4ацетатов позволи.по на_
де}{но,идентифицировать .руппу он карбокси''та-3450 см-1,
что подтвер)кдено {42! раснетом частот и форм колебаний ,иот:_

гтой модели .м1.!}4)А т-та 3Б&1. |1оя'вляется интенсивная полоса
1620 см-1, [ФФ1т88т[тБ}ющая т$'', которая наблюдается так)ке и

у пр'отони'р,ова];,нь1х гид!разиндиацетатов; поглощение при
1410 см_1 относят к т}''.||оскольку в спектрах присутствуют
полось1' характери3ующие группу соон, и ,отсутствует погло_
щение при 1330 см_1' тип,ич]!ое для цвиттер-ио}1а, мо}кно пола-
гать' что атом водо'рода находится ,не у атома а3ота, как это
и.меет место 'в кисль|х 'ими}!одиацетатах' а свя3ан с кислородо'!!{
ацет,0группь1' то есть ион р.3.э. координирует в прото,]{'ирован-
].1ь]х метилим,инодиацетатах атомь! кислорода ацето|руппь|' ато-
мь] а3ота 14, во3мо)кно' непротонирован,ную карбоксильную
группу.
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| лава 15. €||8[0тРь1 ямР и эпР
сошдинвнии лАнтАноидов

Фпределение геометрических параметьов систем лантаноид-субстрат. й;нА}(иР}емые иона.ми лантаноиАФ8 сд'3111'ц (ли() ъспектрах [йР различ'нь|х соедине'ний ока3ываются весьма по-ле3'ными для холичественнь1х 
-расчетов молекул-ярнь|х структур'соединенпй р.3.э. в растворе. Ё частност', ,йоБ''!йуй'нн6'р_

мацию о стру,'(туре |молекул мо}(но ,получ1ить' используя псевдо_контактные'сдвиги (дР,9!::"дуцируемь!е лантаноиднь!ми сдвн_гающими реагелтам^и__е9Р] фи коорлинации 'с .у6,с{ратом. вопределении 
^р9 

;озникает ряд_ трудностеи.
'5следствие бь:строго обмена ме)кду свобцдньтми и закомп_.у]1€(€Ф3а}!}!Б1й}{ ,состоя'ния,ми лигандов 

- 
,в обьтчньт* уЁ''"и"* ,спекщах [йР шаблюдается как ,ра,ви,о один усредяенный сиг_нал. в этой связ|'[ первь|м 1шагом ! использовани'и .[1!4'( являет_ся получение так на3ь1вае'мого предельного сдвига' индуциро-

в а,нного лантано'].1дом.
{'ля этих целей используется совместное ре11]ение уравнениг{сле-])-ющего типа:

ь':*("*-д',', 
)

(1 5.1 )

(15.2)\/ - 
[[|-,]

" - |м[т-1"-'

где к-константа устойнивости комплекса, образбт83;Б11]0[Фё9, 8результате реакций &1{п[<=й[;"
о - наблюдаемьтй сдвиг;
о0 

- сдвиг в ,отсутствии ла'нтаноида;
€6 

- }{Ф!(€ЁтРация лиганда;
с:-[ФЁ11€[трация компл,екса ! в растворе;п __стехиометрическое число.

Рассчита'ннь:й таким образом предельттьтй сдвиг несет в себе
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контактную и псевдоконтактную'соста,вляющие. (оштактньте
сдвипи относятся к эффектам <<чере3 свя3ь>> и |вь]зь|!ваются АелР
кализацией сп,иновой электро,т{ной плотности.

Бьтра>ке:ние для контакт'н'ого сдвига имеет следующий вид:

Ас,1:[, '':'' :Р:(5,)], (15.3)
8ш Рш

где А;-- постоян,ная сверхтон1(ого взаимодействия;
{$')]-вьтч,ислень1 [олдингом и {,алтоном [1], оста,тьньте

индексь| несут свой ,обьтч'ньтй с'мьтсл.
,3ависимость (52).! от порядкового номера ла|нтан'оида пред_

ставлена на рис. 15.:1.

<$:))

|-а €о Рг н6 Рп $п р" с6. ть )у [!о €г тп уь !_ц

рц9. ,1;5.:1. 3ависи,м'ость 'относительнь1х вел'ин'ин €| (1) и {5а); (2) от

порядкового н0мера ланта!ноида

|(ак,видно и3 уравнения (15.3)' контактнь1й сдвиг пропорци-
онален члену Р;, 3[?9€Ё[е которого 3ависит от рассмат:ривае.мо-
го ядра ! и 'не 3ависит от исполь3уемого иона лантаноида' ],{

члену {5');, 3начение которого 3а'висит только от исг1ользуе!1о-
го иона лантаноида и не 3ависит от рассматриваемого ядра'
1 аки,м образом, контакт'ттьтй сдвиг несет информацию относи_

тельно ||!?,11€}1}1:0€}1и ,сп[}1@:БФй пл',относ1ти- чере'з б_ и тт-связ'и', !|-с-'

следова'ние контактнь1х 'сдвигов мо)кет 'бьтть полез'ньтм при и3у_

чен,и,и химических 'связей |в системах 'г1€Р-субстрат'
€огласно теории Блини [2], :вь1зь!ваемьтй лантаноидами псев'

д'*',",*'"ьтй сЁвиг Арс описьтвается следуюш|и\'| )'равнзнием:

АРс:-1*?р?.т(.|+1) (2.т-1) (2;+2)/г60(1'т)'1}Р-3г', (154)

г де Р |, :| 
"( 

3соз2@- 1 ) * (!*-9у)' з!п2@ сов29, а 
-)-**)у* 

9' : 0 ;

'! -'расстояние 
ла'нтан'оид-ре3онир]ющее ядро;

@, р1направляющие угль1 ,вектора &'
3 слунае акс,иальной си'мметрии уравнение (15'{) приобре_

тает следующий вид:

3:

где €Р _коэффишиейт, зависящий от ланта|}1оида' 3ависимо'сть

Б*.*'.,"" с,' 
'в 

рялг лантаноидо|в приведен? '}18 !}1€' 15'1' ди-

польньтй сдвиг пропорционален чле'}1у 6;, котФ!ь1й зависит от

геометрического,располо>кениярассматриваемогоядра,|1'чл0ну
а;;';;;ць;;й_..''.', только от лантайо,ида. |1о теории Бли,тти

с, дропоршионален 1_2,'Б то время как [олдинг [3) показал' что

3ависимость 'имеет .'!у " пбёделах 100/о (за ийлюнением 15_ и

;;#;;;;;;]:'"|-'_о''сти температур 200-4ш" к' Ф,д'нако, }те_

;";;;; ;;!^{,"'у, неточ'ность, отмеченное свойство псевдо'

койтактного сдвига- 3ачастую используют для 'ра3деле1т1я ли!
на боста,вляющие, что ока3ь]вается возмо)кнь|м 'ввиду 3ави'си'мо_

ст,и контактного сдвига от 1_1'-^"й;;":;6,'',.у" Арс, мо;кно получить инфор.мацию о струк'

туре молект, " р,Ёй6рах |+]' 9'раЁнение (15'5) преобразуется

|1 вид]/

АРс:;:+.-,= >|:6,€Р,

Арс11:А(3соэ2@: -- 1)/пР'

(15.5)

(15.6)

гАе &:-Расстояние лантаноид_резонирующее.. ядро; 
2 -- -_--е,-у'''л, 

образованньтй главной мапнитной осью о0разовав_

шегося комплекса и'!аА|{$с:вектором;
А-константа А.ц8 да'н]{ого соеди|нения'
3 связи с ре3ко во3рос!']'и'м количество'м работ' в которь|х

испо,'ть3ует,ся ура'внение'(15.6) для расчета структур молекул в

рй!'''р1, необходимо отметить дан'нь1е, заставляющие критиче'

ски отнестись ко многим' п0лученнь|м с исполь3ованием метода
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"г|€Р, 6труктура,м. |1оводом для этого мох{ет слу)ки-ть' например'раФта [5], в_которой р'..,й!ай,,'. ,о д',нн'! [йР расстоя-
+:ия [п*Ф,соста1вляют 1,9-,3,2 А, , ,' время как !п_Ф' полу_
ченные кристаллогра;финеским методом ]6, 71 ' 2,4-2,6 Ё. к'_}(егся странньтм }! вь|вод [8| о ненувствительности метода "|[€'Рк расстоянию лантанои.д-субстрай; занастую ;э_!1{ р'..,'-таннь|е по ура,вне'нию (15.6) структуры не 'соответство,вали ко!]{-ста'нтам спин-сп'инового'в3аи'мо!ейс|вия. Б связи-'_ {,''-"'''-х(епным представляет интерес рассмотрение вопроса о п'рироде
расхо)кдений мех<л1- параметр-ами структур' полученнь|х по ме-толу .[|(Р А'вторь:-м,ноЁих р'оот почти един'оду1п,нь| во .мнении'что ука3а}{нь|е расхо)кдения мо)кно устранить"более_точным р'полнь!м описанием внутреннего врашёни'я ''',ей- г1:т. ё_]ру:_гой сторонь|' в литературе ,не уделяется дол)кного в:Ё']|ма[:а!, Фб-работке экспериментальнь1х дан'нь1х: стати'стической точностиоцени'в а ем ь!х'п ар а|ме,тров и иосл ед,ова,н|ию их функцио|альнот! з а-висимост.и.

.1(а.к было отмечено вь!ше' логическим ра3витием исследо,ва-н::й методом {&1Р с исполь3'ован,ием уравнения (15.6)- явттлось
ре||]ение следующей спектральной задачи: разде.:!ение суммар_ного сдвига ,на контактную Ферми и псевдо'к9нтактную состав-ляющие. 3та формули99в{3: ,Ёазьт,ваемая нами далее прямойспектральной задачей (;п€3), подра3умевает,нал,ичие дан'ныхо теометричооких параме1рах исслёдуемого комплекса /[€,Р-субстрат и дает единётвенн'. 

'й,й.й?е Арс. Фтличная ситуациянабл'лодается в решении обратноа ,.Ё.йпр'',н'* зад"йй !&з:-расчете ст0уктуо,нь|х ||3;!81!1€11ров на,основа,!|ии 
"е'итилы Ар'.Б слунае 6ёз !*.*ох<дение едпнстве}1ного .ре1шения ках(ется весь-ма .сомн'ительнь|м' так ка'к применяемые при расчетах матема_тич€ские м0дели, о_писывающие свя'3ь Арс с'..''"'р,й..*1!'"1параметрами 8 и &входящими в ур''"Ёен,и. (1ы.ь)_,'; случаеакспальной симметрии имеют,в своей'ос!{ове !вь!ра}кен," ,ийа 

-

мя нео6ходимь1м усл,овием од!|о3начного определония не3ависи-
мь|х параметров является наличие-равепства мех(ду количеет-
во,м искомых па,раметров'и линейно_ц93а;вис!{ых уравнений.
1аким образом, 6с3 в_случае исп,ользо,вания ,[|€Р является н.е-

опрвлелейной, а.лед0вательно' имеет 6есконечное множос}в0

;; е'п:ений.' йатематические модели п'оиска экстрему'ма функ:{ии' то есть

определение не3ави'симь1х-_параметров''в нел'инейном случае
сфБ$'мулировань1 в [13-15] и- представляют собой разлинпьте
]!1етодь| последо'вательнь1х пр,ибли>кений, при которых с началь_
ной точки зрония решается-|1€3,.ре3ультаты вьтнислений срав-
ниваются с экспер,именталь'но найденньтми 'величинами (в лан_
ном 'случае химических сдвигов) до достих(ен,ия удо,влетвори'
тельного :9Ф!|.г{3[1{[ ,ББ|'!!й€,11Ф[1{ьтх и 9кспер!имепталь}{ь|)( А3'!}{Б!)('

Бо'Ёсех случаях ,математичеекая модель, со3даваемая на ос}1'о'

вании уравнен,ия (15.6)' 3апись|вается'в следующем виде:

}:[(@, Р)*"' ( 15.в)

(15.$):

Быра>кетт,ия тпла (!5.7)' включающие'в себя отно1шение псев_
доко1[такт|{ых сдвигов цвух ядер исследуемого соеди}|ения' по_3воляют исключить из рассмотрения константу А.,Б 'подобной постановке Ф6'3 ,рй"Бл'" к слох<'ной {в матема_тическом отно|шении 3адаче-ретт|ению уравне,ния с 2п нейзвест_ньгми, с'вя3анными нелинейно- (п_кол'ичество описа|ннь|х мате_матическо:? моделью групп ре3онируюш"* 

"!.р).-_в_ "Б-й. ,р._
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где @:@г, @с,"', @'',_!:'Р:, 
&е,"', &.'|

в-случай1ная ош'ибка с математическим о}киданием' равнь|м
нулю;

Р(с):6 
-и 

дисперсией !(в) :62'62 мох(но оценить и3 парал'
лельных наблюдений.

||редполагая' что модель (15.в) адекватно отобра>кает свя3ь
ме}!(ду н,е3а,висимы|ми парамет!рами, при ,вы'б0ре наиболее воро'
ятЁ|:х па|раметров критериом' ;(ал< п!а8й/|о' слух(ит дости'х(ение
определенного 3ара,нее 3ада'н}!ого уров,}!я суммы квадратов от-

илБ:тений д]|я |модели и'имеющихся данных:

к

$(0, к):)1у-|(8, &)2}.

п-|

,[1ля пнтерпретации вышеп3ложеннь|х раЁсух<лений и прове_

дення конкретных расчето-в рассмотр'им сист-ему р'3'э'_изохи'но_
ли,н' и3уче]{ную ра'нее [16]. 

_Беличины 
Арс (табл' 15'1), исполь_

3ованные 'для расчетов, взяты и3 того же источника'-- д'' р|.,.'ов исполь3овалась--пр_о|грамма: сошг1сР [|71'
ошмо3м [1в] и г!вх|Рьвх [15]. 3адача оценк}{.параметров
нели'ней'ноЁл' *6де'и ре1шалась в них методом конф'игурашии и

симплекснь|м методом. |!ри подгото'вке даннь|х для расчета по

(15.7)
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пРог)Рам,ме ошмо5м учитывалось' что предста|вленные втабл. 15.1 ,величи,нь: Арс- полуне"'-" ,',,"".'Ё'''*зъБ,'Б *'"',с 'чем да,ннь|е моАели;Ровались 'с нормальнь]м ;!а0п,!е.{е./|0Ё;|{0й ]{вь| шеуказанной ошиокои.

-- 3 табл. 15.2 приведены типичньте расчетнь|еваемых параметров системь1 р.з.з.-йзохинолинматематических моделей.

^[а6лпца 15.2

--^^_-- ?1,"-"м(ють р&счетных впачений параметров системн р.3.9.-
'3охи||оли!! от !{ача]ьнцх условя* по проЁрамма" бппбьъ'й'1ошг:сп

..,'-3соз':8;-|/ *? - ,11 ..).
' 
: --пг 

\5.*' о- 
' 

3соз2 8к - [ /

8о всех случаях поиск велся в следующих границах ;

0.06<о<0,91 рал; 2,5{&(8'5 А;
5(@, ц1 :1Р5'

(ак видн'о и3 пРиведеннь1х данных'не-коРректное задание началь'

;;; ;й?;;;#'' мо)кет_при'вести к получению физинески |{е'

"'з*'ой','х 
значений @ и &'

3анастую критерий одно3начности видят в сходимости систе_

мь! следующего типа:

зщ-:3соз20-| . Ра

дй 
_ 

к? 3соэ28: _ 1

Арс' _3сов28,_| п:

ф* - к? 3соз2 0п - 1

Фд*:ако в этом случае наблюца€тся м|но)кест"'-Р:-*:]'ч- (15'10)'

|1ривеАенн,," ,',,,й"й". !Б.з д'" *'!.', адёкватной (15'|0)

подтвер)кдают неодно3начность полученнь|х пр1{ этом пара-

метров' 
1 аблица 15'3

3авпсипсость расчетншх оначе-няй_ паРа}!с{ров от шачальннх условн*' д,'я ';ъ;;";']1;:Ф 
й проЁрамме Ё|Б[

1аблица 15.}

8нутренпне к(х)рдннатш !{зох|!нол}!ша

н_|
н_3
н_4
н_5
н_7

-2,1$72,157
2,157
0'9ш

-1,204

100
100
ж,т4
22'Ф
14,23

0,0 .-0,4Б4
0,0 

-0,4540,0 
-2,048ц0 _4.722

ц0 -230в

Ар''
Ар.,

(15.10),

3'начения оцет{,![_
для ра3личт{ь{х

п:5 п:3 ] ! ,:ь
!
2
1
о
1

2
!
2
1
о

1

2

4$
4,10
б.5
6'.1€
6,5
о;б7
4'5
.ф'55

8'о
8,11
5,9
5,95

0,55
0,89
0,8
о'12
ц52
ц5э
4,78
о'74
0,85
0,86
0,698
0,60

0,2
0,23
ц5
о;у2
0,3
0,37
0,48
0,,1|:!

0,85
0,'38
0,384
0,346

0,3
0,9'
0,|
0,48
0,1
о,12
Ф;17
о'2\
о85
0,691'
ц|48
ц1и

2,6
2'8Б
б'0
4,99
4,0
4,06
2,8
2,83
8,0
8,12
3,5
3;Р

8,2
8,05
6.0
6,65
8,3
8,36
6,3
6,35
8'0.
&18
7,5
7,55,

0п, Рад.

| - начальньпе приблг:>кения;
2 _ раснетнь:е параметрь|.

0,5 0,25 0'2
б'ь п о,:т 0'?!4
б;ь' о',42 0,?!
б,в: 0,}4 0'ю

1 _ начальньте при6лижения;
2 - расчетнь:е параметры;
5(0,'Р):5 ! 10-,.

1

2
1

2

3,8
3,81
4,0
4,01

5,3
5,26
6,0
6,16

6р
6,91
7.8
7,81

8п, рад Р,, .{

Рп' А

&1атем атичеокая модель:
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|[ри'заданной,статистиче,ской надежн1ости экспер}амента все

допусти,мь|е 3начония нел,инейных моделей в усло'виях недоста_
точн'ости акспери1ментальнь1х'3}т?т{€:}!;!,|й, п8 ]1Ф}1 чи]сле }{ п!!{:ве{ен-
,'}1Б19 :3 табл. 15.3, находятся в ноко,тором гипер9ллипсоиде' раз_
'1у1ерность которого определяется ко.л|ичеством оце}|и]ваемых па_
,раметров' и некоторь1е дополнительнь1е сведония о мнох(е'стве
'ре1шен,ий' по3|воляющие'сократить'область допустимых 3начений
'параметр0в, мо}{,но получить благодаря его геометритеской ив_
:тсрпретации.

п'А

Фдн'им и'3 спо,со,бов ие_
след0вания мно)ке,ства ре_
шений являотся <<метод

сеток>>' кото!рый бьтл ус_
пе1пно применен дщ-ц3у-
чения аддуктов лсР ()

г1|{!,!;Ф/т2;й;1{ [19]. Бто,рой:
||ер'с11-*.'.,ньтй'для урав_
нений типа (\5.7) метод
3аключает'ся в следую-
щем: п,осле вь1хода на
мнох(ество ретпен;:тй, о'су-
ществляемого любь1|м ите-
рационнь1,м методом' то
е,сть |оцен,ки параметров с
3ада.нной точностью, вы-
черчиваются контуры
суммь1 квадратов. Ёс.:|и
парамет'ров в модел}! 6о.
.'|ё€ А8}}, получают пр'
екции сечений |м,нох(е!ства

на двумерные коордн'на-
ты. на рис. 15.2 по,'1&3а-
ны хаРакторны€ шроекщ&и
сечен.ий мно)кеств:| допу-
стимых па!амет1!ов $'ля
четырехпа'р?|йет$ной (со-
дер)кащей информац!.'ю
от двух груп.п лротонов)
и шестипараметрной (со-
де,рх(ащей информацию
от трех групп протонов)
математических моделей
псевдоконта;ктных сдви-
гов, вь|зь]ваемь|х ./|€Р 'в

'1 0

м&1|екуле и3охи'нолина' €ечения получены с по|мощью 'цр0грам_

мы ошмозм. расчЁ{'*рй6,''"':|"-11 100 (1 -о) 
0/. доверитель-

1{ых обла'стей пара'};';ь; п'роводил'ся с 1помощью следую1цего|

выра)кения:

3(о, к):$(Ф, к; ( : +

где п-число параллельных наблюдений;

р-число лараметр'ов модел'и;

Р_критерий Фишера' типичный для

1-с), (15'11)'

числа степе}тей

,о

"_'Ё;"'#?}.*""'"'; 
обь:вно о:0'01' 0'05' 0'1 

_-^_ч 
1

(а[,и,{:{исече}|ия'нт#Ё[йвъш:н;;нн.'^жц:ц-ъ?;'
вкйюченной в п рогр а м му \-,|-\_1у 

х:;;' :., -'"^"" ;;].,''"',н,'. обл а ст и..

яа .рис. 15.2 привелЁЁ]]'|'"'"*" 95$-ньте доверительнь|е оо

|-[ри'ве:енн,,. ,р'"*'!{й !Ё"',"" на координаты @' Р показьтвают

функ:{иональную'йй6"й""ь 
ме)кА} ге0метричеокими ||3п!2*,€1-'

рами, входящими ,1'{'''"ческие тмо'Аели' включающи|ми ка](-

!шесть. так и ,.'"'р'' {ш'ниваемых пара'метра' (ак и следовало'

о'(идать, наблюдае1'] 
' ,'''' вь|'ра'{ен'ная 3ависимо116 ме)кА}_

1{ачальным" приолйй""""*" параметров и их поло}{е}1ием в!

-*Ё+Ё:;#"; 
"ж:':1"-ж".'" 

*'11:.' 
" 
*'колько .Ё[ 31{1Б путем:

со1!м€стног' р'"*'1й;;" "'1ч-т::"ских 
моделей' вклюнаю_'

ших исход",,. ,,рйй!й|" , разлинной функши'ональн'ой свя3}{ ]1:

Ё;;р;;;;^,ч!^-ч{н*|н;ж'Ё*т;ъ"|,{,'*;,}"'}1}11;
#; ж; # : },ъъ # :;.' 4;; :*;*;#"ъъ1нн 

ь| х м а т е м а т и -

цеских ,моделеи ' "'"']'*"Би 
]Фу'*ч1ональной |0вязью не совпа''

дают. €ледовател,йБ, ," сов!ада_ю_т и проекции их 
-сечении"

Рассматрив'"'р"'й,,ь|е математические йодели''"(['0,'ющ,е

в се6я одни и '" *?',,й'й',р'' _*о*йо 
о)кидать' что проекции:

сечений ,.р...*у'!] й'','''_ удовлетворяюшей вс:м'м_оделям'-

Разумеется, ''",й' 
точки .р''.'*'у'6''] д" некоторой области''

обуЁловлен,'и ,"',йост,ю в о1пределении Арс' одш&ко <рас"

плывшиеся, ооласйи во много р" 
'''*р''ят 

рассматриваемое:

;;;;;;;#.ж#*'инфор'маши::':'ру11у^р'^.}:у:*}"мь:хо6ъ-

ектов мо}к"' . 
',у.']']!, 

-" {о',' д, 
" т-йр ""йё 

сигн алов, вы 3ыв ае_

мое лантан'"'^*"' Ё',,Ё]"'''"' '9{д'мй 
66з+ [20'|:

-]-: Б (+у' (15'12)

где 3_коэффишиент п'ропорциональности' остальные символь|

несут свой обьтч'ный с}|ысл' _219 _

.$

5

:!
0 0;1 0,?

Рис. 1;59.

ре:шеннй 9€3
и Фг-&т (9)

о'3 ц4 0'5 0'6 0'7 0$ о.9

0 'рад

}(онтурьт сечени'й ]м'ножества
в коо0динатах: 0:-&о (1)

/

,
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{
2

2
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|0т:*огшепие уширений для д.вух кри,вь1х поглощения одной щоле_
. к}ль1 п! }.1;водит к'следующей 3 ?8].1[}1й;8|[1}{ ]

1', :
"| у!

(н'' (15.13)

|1!то 'в координатах &:&: представляет собой уравнение прймой

Р' : ('; Р: (|5.14)

{ угловь]м коэффициентом |(;;- 

''+
Рассматривая уравне.ние (14.14) совместно с математ!]ческой}4оделью' содерх{ащей нетьтре параметра ура,в]не'н}1я (15.7),-;;_
-жно получ'ить 3ависимость ме)кд1: парамефми @1 и @;:

*[с'.",";-1)&; # "'] 
(15 15)@::3| [€Фз

с€ов:дестное'наблюдение доверитель}{ых областер], полученнь1х:мет'одом .со,вмещения п'роекций и уравнений (15.14) и 1!ь.:ь; в
:,:::::,-:]?]..'}1.: и @1@;, мох(но "ислол,зовать 

для проверки и
"0то'ора ра'ссчитаннь|х даннь|х. Б с,тучае 'получения ,раснетных
'да|]тнь!х' отлич.нь!х тФ} ]{[}'],{ЁЁБ|х, ;не происхоА}{т налох(ения совме_щений до'верительн ь:х обл а стей. |-|о/обн,,а_ й'д'Бд-!!, !Б!".' ц._ленаправле'н'но испо.1ьзовать раснетйь:е даннь1е, полученнь|е при.про]'1з'вольном'вьт,боре начальнь|х п{рибли)ке,ния' в йачестве ис_.х,однь!х значений параметр-ов^ при последующих расчетах.|]'риведеннь|е на 

"рис. 
15.з .Бв".й.""я доверительнь|х обла-стей шестип ар а м етрнь1х моделей и. у.р а в'н е,йа 1': Б:[!! 

_["''*рл"_
;1|атах (1(; нагля,4,но пока3ь[вают э914]3цтивность такого ,'д*'д,при }|3учении мнох(ества ре1;|ен'ий ос3, так как только при со-{)тветствии расчетнь|х значений'истиннь|.м наблюдается ]нало)ке-;ние как в *оординатах &г&,, так и в координатах 81@; п!и!, 1-1,...,п. ' -'1''

Б раз,вит:аи 'исследований м,но>кества ре1!1ений ос3, верояг-
'{!^окажется полезнь[м- !ьгдача проекший' сенений, в"е!е"н"х,,с'б/у1 ура,внен'иями (15.14) и (15.!5)' на дисплей для осуществ_ления диалогювого рех(има работьт. &1ох<но ука3ать 

'ак>*е 
на'во3мох{'ность исполБзо^вания метода а|втом атического проекти,р0_

у:1] в решении Ф€3 без применения итераци0ннь{х методо'в..б этом случае исполь3уются функциональнь1е 3ав'исимости' свя_
1ь]вающие параметры' а уравнения математических моделейпреоора3уются к ви1у:

до45789
&;'А

Рис. 1б'3. €,овместное рассмотрение доверительных обла'стей, получен_
' ных наложен,ием контуров 'сечений ра:щнн#х 1математичеоких мцделей иуравнений типа (115:.4.)' й координата; п;&"'-"

@;: [, (у,, @*, , [,,) й:@!_@;,

Р;:{, (у, б, ['),}/ :[,-&;. (15.16)

]::ч:9:]'?'"': *:}* 
1:'''учить проекции на любьте коорди}!ат_

) },-., : ?, 1':-т ^ ".. - !-1..у_' тр й в а ть и х .Бйй' *Ё""Б'- ; ;;;;;;#;
{ 11;11]; :::- : -1]9]! 

пРиЁ91и3 * р..у,]{ай;, ";.ЁЁЁ;"#.#':

::у:; :::{|::':]ч:]'ч так)ке др{1чч ,-'д*'д', 

';;;;;;; 

,в 
ра_

:.::т- :::::.::] 1т 
е1, !-{р елл'*еЁ ! э : ! а;;ь; й йЁЁ"',:" 

"#Б.::,9.. :: | ч:д. н и я п ол о)к е н йя а то м а ; ; ;' ; ;;й;'; ;;;;;;;; ;;.
::1у]"] .убстрата 

-(некоторьте производнь|е ада'мантена) по экс_периме}{тально наблюдаемь|'м л'ис в спектрах ;|!;}1Р. }ри этом

|е}
_ *,\_

//
€,
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п,роводилось 'варьи|р!ова'ние 
1геометрии комплекса '[|6Р - 

суб_

с'рат для получений,мини,мума квадрат!ичного расхо}кдения 
сово_

купностей экспери|ментальньтх и рассчита'нных величив'[[[4'(;
опоеделены допусти мь|€ п}{€тФ1|}{Ф€т'и 3адания'нулевых п р и6л ц}ке-

йй1.?й'''ги'нйй подход, а так}ке дополнительнь|е экспер]1мен-

тальные данные об угширет:ии сигналов в спектрах 9йР при

обоазовани" *'",,""*'."Ё'. сосо,Рй), и величины ялерного эф_

ьъ1;;6;;;;;'Ф. по3волили ав_торам п[22] унить:вать_о6шеш-
йое усрелнение наблюдаемого /||46 по ра3личнь|м ротамерам'

1(ак было пока3ано ав'тора'ми [23!, на_примере и3учения си-

стем:алкилтиа3оль1(илиб.ензтиазолы)-.[|:6Рнахо>к4ениекоор.
диватлантаноидаметодомна'и,мень1пихквадратовяек0рректно.
Ёа карте'среднеквадратичнь|х откл'о'ноний (5) имеется не одна'

] 
""6*Б',*Б 

областей, ко'торым отвечают'малые 3начения 5, прш_

,й!о.-''19т:нь|й мини,мум мо}кет находиться в области' непри-

емлемой с хи.мической точки 3рения. |1оэтому авторь1 предло_

}1(или метод, 
'-"',',,"ый 

'на построонии харть! отклонений и 'вь1_

а;;_"; ,;й'той из областей,минимума 5, кото'рая отвечает ра3-

личнь1м длинам и 'направлен'ия'м связей коорлинашионный

центр-л а'нтаноид. !ц'! 
_.]*у|тов 

с прои3воднь|,м ]| ти азол а най -

дено расстояние Ёш_'}'{ 2,2-2,5 А " у''" @ (от -28_до 52')

между осью неподеленной парь1 электрон0в атома а3ота и на_

прав:[ением овязи Бц_}^'1.' |4сследов ания [241, ||!Ф:в€.!|€}|Ёь1е двумя не3ависимь|'м'и мето_

дами: с использоЁа"й|"^ .[|'€'Р и путем определон|{я констант

спин-спинового'в3аимодействия протонов' хоро1по с0впадают

й?йду 6"оой, 9то свидетельствует о целесообра-зности ис'пользо_

,!"'й обоих метод0в при и3учении конформаций а'м|'тнокислот'
"'':Ёъ;;;;;; Р51- ,|'.''й стохастичный подход к модел!{ро_

ванию .|||4€ в "#,,Ё 
бидентат'гть:х .9убстратов' !9.911гка 'вы_

полнена на и,сследова'нии опектров |!'!!1Р ряла метилфен['1л_ т{

дифенилсульфонов и'метилфенилсулф6кси'!ов; в ка'честве'[['€Р

йЁЁ*''Ё'н Рг(РФр)з. ||ойазана ффективность предлох{енно_

.Б й'!й'д' и найдено, что из всех во3мох(ных мест присоед|'|:не_

;;;_; .у6.тр,'у .[|€Ё ,выби!801 ,}{а|{$енее ,сфорически' затруд_

;;;";ъ. ь сулфна" и3 двух атомов кислорода предпочтитель_

ны,м для *'*,,'"й-''бразоЁания является 1том' уАаленный ог

орто-3ауестителя.
}|сследование методом динамического 1]}1Р' ;Ра'счет конста1{т

скоростей :реа'кший и |их активационных пара1метРв на''ос11Фве

и3учения'..',.р.'ур"й* из"е"ений спектоов 9']!1Р составляет

основное содерх<анйё ди:ламического 9)!1Р 
^(А9мг1 

[26]
1еория влй"ния *ий,'е.*"о о6мена на 1ши'рину и поло}кен'ие

-282-
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(15.ю)

линий п'оглощения в ,спектрах !,&!Р в комплексах парамаг,т{ит_
ных металлов была предлох(ена €вифтом и |(онникоц |27] 11

в дальнейшем 'ра3вита Фиатом и другими |28,2911 в ра,мках фе_номенологических уравнений Блоха, модифицированных }1ак
1(он'нелом [26].
- |,[усть 1некот0рое мапнитн'ое ялро {, в !ре3ульта'те хими'ческого

обме'на ,в течение врем,ени тд ,н?хФА|{тся в химическом окру}ке_
ди;и А и.'в течение вре|мен]и тв,в х]4ми,ческо{м 0кру)кении Б. Б на-
]пом случае А-'молекуль| в раст|воре' Б-коорлйнирова,пнь1е ,мо-
лекуль|. }1одитфицир,о'ваннь1е уравт]ения Блоха для такой систе_
мь| мо)кно 3аписать следующи|м образом:

- |* + + -| 
(.. -.) ]6.* 99- :1 ,,йЁ,

сА [ т

-_ 

!_тА [ т',
+ ! _:(' ,_',;!с"::тв|

где 6д:{]а{!а, }1} и 12д-комплексная попереч'ная намагни:
ченность' равн,овесная 7-&1амагничен,ность и поперечное вре'мя
релаксации для ядер {, в А-окруж'ении со,ответ,ственно. Ёа
практике реакции обмена .происходят в условиях избытка
лига,нда' то есть [А]>['в],*' * и м# )й,в, поэтому притв тА

реттт,ении свя3аннь|х уравнений (;15'17) достаточ'но ограничиться
приблих<ением у:уд*]ув€.9д.'|{оскольку полробное ре|ше|{ие
эт}1х ура,внениЁл достаточно громо3дко' 3апи1шем лиц:ь конецный
щзультат [28]:

| ;- | 
'д'?т|"' 12в"в | -*в

(ы + *')'* .,ъ

ор&19в' ( 15.17)

(15.18)

* Р; (15.|9)

5

5?+т2

|

1эдт^

у:(
г.{6 1(:_ у}{,}1*;

А'в
1

тв )'



гА€ Аод:оА-0), А{ов:19"-',
{од*!е3онансная частота ядер х в А-окру>кении

же для'в:окру}кения в отсутствие химического обмена

Рм ( 1я/1яр : 1:д/[:д * 1:р,

и ов_1Ф
(рис. !5.4).

( 15.21)

(16.:22)

т|| аь

Рис. ]1Б.4. ,0пектры |поглощения 9{]!!Р о6мениватоцейся системь|: епло'1|1_

ной лййией пока3ан спектр в отсутствие обмена, пунктирной - при медлен'
яом обмене по данншм работы [28]

Форма линии поглощения при наличии об'мена,. описываемая
,,'р'й-,"*м (15.1в), буАет очевидно, лоренцевой с 1/5, являю_

щейся 1шириной на полувь!соте' при усло]в]-1и, что вь!ра}кение
(!5.19) дл; 5 не будет зависеть от чаетоть]. Б действитель!{ости,
как 3аметпли авторы [28], более 9бщим бупет 9лучай, когда &
не 3а,висит от частоты. |1оказано [28], нто форму линии погло'

щения мо}к}1о счнтать лоренцевой при условии, что

16к | << -в-щ) .

16.7':," |*, + '

[эд

гА0 (оа-резонансная частота Аля ядер х в А-9]'*,х{ении при

наличии химического обмена. йз 'церавенства (15'2|) следует
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(15.27),,

гАе Рм:"'/"',* 
-экспери,ментальн0 наблюдаемая скорость

релаксации для А-окружония' } : .' |

::Р ь -й-парамагнитное
у1ширение л11н14|1. 3аметим, что .все релакса.ционпьте эффектьт,
вы3ва ннь|е присутствием п ар а'маг]1'итного иона' содер)к а тся и м€н_
!{о .в вь|ра)кении дл] 

1

' й' которое мох(но записать как

'!|т3м+ 1|}2,т,+ А.1

|1ри условиях уло}; },

( 15.23)

(15.26)

|р,
тф тм (1/т2-+1/с"),}Ао2,'

где 
^0м:(0в - 

(|а.
Беличина наблтодаемого сдвига легко получается из (15.20) при
условии 1(о"):0. ||олагая Аод:оА- (0а, имеем

(1/1э"*1/тц)!{Ао} ( 15.24)

(15.251

Аш^: Р"
6о

'м

А'',

. .(альнейш;нй аналпз пара'магнитного уширения у-1'обг:ее пр).
водить в предельньтх случаях 'медлен'ного и быстрого обменов.
так" при условиях медлённого обмена, то есть когда лБ] !
>}' \ ,'', когда }ул';;{, лолунаепп [27]|-э' т; 1]* " т]-

1_&
1эР тм

быстрого обмена, *'.'' {т-м

1ак:тм образом, появляется во3мо)кность экспериментальногФ
}'13учения те]'.п€р атурной зависи'мост}1 1ц. [альнейгпую обработ-
ку дан,ны.х 9йР мо>кно пр0водить в рамках теории абсолютг,'х
скоростей ;Реакг{ий. |!араметры актиЁации связ1нь: с временем
жи3ни молекуль| в координационной фере ,и3вестны,м соот}1о-
|пе}{ием 3йринга [29!

{: 
г"т,,А о].

"":(ч:) '"*,(*_*)



Ёа практике чаето определяют энерг].[ю акти,вации по ,накло'ну

крввой и3 3ависи'м'ости 1п|<ц:г(Ёь где 1-абсолютная темпе-

.1
0атура, [м: _ 

-константа скорости;
!м

р _-, 0([п[")ьА- д\

а [-!)
\ т/

Б заключение отмети,м, что 6олее наде)кнь1е данные по ки'
нетике лигандного об'мена получень1 авторами [30] путем пол_

ного анализа фор,мы л|,|\1ий, когда конста'нтьт 'скорости 'вычисля-
ются путем построения теоретических спектров с !1а;!аметР3мц
подго]{яе'мь1'ми с помощью итерационнь|х методов на 3Б.]у1. Б
то х{е время 1этот метод 3начительно более трудоемок.

|(оличество рабо.т по и3учению соединений р.з.э. методом
дямР край'не мало. Б качестве примеро]в использования мето_

да А9йР ,мо}кно |ра|с0мотреть экспоримента'льные да,ннь1е ра_
бот [31-33], в которь|х исследо|вана 3ави'си'мость |ширины сиг_
налов ,или ;!а€стояния ме}кду 'ними от температурьт образтл,а, рЁ
раство'ра' концентрации реагентов' природы .[|'€:Р. [редполагая,
что реакция лигандного о'бмена определяет 1ширину сигналов в

спектрах ямР, выч'ислены, ['33] скорости обмена мех{ду свобод'
ной й связанной вдтА в п!исутствйи хлорила самария (||1).

в кислой обла'сти (ро<{) существует ра'вновесие 'ме)кду
нцр,мальнь1'м (5гп'[) и протонированным (н9гп[) комплексами
ЁА1А : м ех{ду протони Ров 8,[,ттФй и коорд1{}| ировавн ы м'к,€ _€3$8'}}1.''

ем карбоксйьншми группам|{ осущест.вляется.' быстц-уи обмен
полох(ениям,и, что приводит к у1ширению сигналов [1фР, но д'е
отра}{(ается' на 'их по'1ох(ени'и; пР|+соединен'|!е-'второго''прот0на.'
(к атому азота) при,водит к с'мещо1!ию и даль'ней:пему ушпРе_ .

}||}}о, с!*гн алов' в де п ротон и;[ов0!| ноц., код |1 ! вхсе так){(е' о сущ€ст_
зляется бЁстрый обйн мех<ду свободными (п'ротонированны_
ми) и связагтйымй г!}ппам!! лигандов.{п'Рн соотношен}!ях 5гп€1з:
цдтА 1 :2 наблюдается медленный обмен ме)|(ду свободным|{
я свя3анными лигандами (АБд:8,3 ккал/моль; А5-27 э. е.):'

5пт|- #тЁ;г[-* Ё 5й!* * н,|-, (15.29)

( 15.28)

(15.30)

где п _ степень протонирова'ния БА1А. Аля реакпий типа
(1б.29) ,копстанты скорости увеличи'ваются в рялу Б|-(т{'{'<
(нз|-{н+!.

Ё5гп,|{ Ё"|.* * Ё$тп,|* + н,:|!,
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.Результать! и3учения темп€ратурной 3ависимости использо-вапы для расчета энергии и энтроййи актнвации лигандного об-ме*та [32, 33]; зависимос'ть у11|ирен,ия от црироды лсР ; сист€-мах: пи,наколнн _!-п(,г'оо);, г!е [п_уь,'Ё;, Б'-ь;, 6'_;;;-

::'т"::!":.ана в [3|]: время )ки3ни в связанном състо"нии (?м,сек., для комп,]!ексов иттербия 'п:р|: 0о ,п 27" € соответственно(2,1*0,3). 10-7 и (|,2*0,2\.10-7.'
,(инетические данные по обмену лигандов согласуются сдан.ными о оим,метрии комплексов и природе х,имической свя3ив них.
{анные [34| для реакци,и обмена лигандов в хлорофор.ме:

Бшф (}.{Ф3) 3{:|-'=: Бш!,|' (;!т!Ф3), ; 1, (15.31)

где [-*4,4-ди_бутилбйпиридин, да|от возмо}кность пре,дполагатьобразов,ание проме;куточного,восьмикоординационного .комп.
лекса. |1ара'м'етры переходного состояния вычислены так}ке !{
для реакцип

|.{{ ( 1 г еп ) !+ {Ёге п' :*т [ !х10 ( !г е п ) ( 1 г оп,) ] 
з+{ 1г еп. (!5.32)

.}1олекулярнь|е,модели пока3ь|вают' что стерические препят-ствня булут 3апрещать переходное оостояние с к. ч. больше 8.с'т|{ламинная группа л'иганда ({геп) .мох(ет эффекти'вно 'пер€_двкгаться с места координа.ции'поворотом вокруг с_ьгеп-}'1]еБй-
зи_ Б отличие от реакции пер,вого порядка 1:6|5|1 ]Бй_''о*"н"осуществляется Реакция вт0рого !оРядка (|Ё.32),'н.о связыва_ют с особенностями лигандов. 3торой ,Бр"л'!' й'бйд'".""так}(е прн об,менной реакшии диэтиЁентриам}|на с девятикоор_динациоляы,м хо,мплексом Рп(0!ш:),*+,в айетонитриле [3{). €к1:_
роеть обмен.а-примерно в 1Ф_раз'больц:ая в зйй сис1еме, чемв реакции (15.32)' оп'ределена методом 9йР в у,.й''_"..""'_векной ш1[!'':ЁБ| лин.ий (ААн;т'1. Б системе ш03+_ {|ей_о6рабо'к'
даняых дает 'мень11]ие ширины линий, чем ожидалось длй скоро_сти протонной релаксации, контролируемой ионами-'ш]'+, что3аставляет с известной осторо)кностью оп,ределять .в ла,нтаноид_,ных системах,величины (Ат'т'1 экстраполя,цией'низко'.","ра_
турнь|х дан,нь|х. 14он р.з.э. не е.1инственны:! фактор, *'"'р''иру-ющий ,!пир1тну лини.й в области низких темпераф;' й!6''д'.-мое у|ширение линий отнесено к процессу внутримолекулярного
:9у_"чз: 

-соответствующего сушестЁованию в растворе возмох(_ных структурнь1х изомеров [35].
'}1етод 9}1Р дает 'во'3мох(ность количествонно оценить эн,ер_гетические барьеры 3ато'рмо'(онного внутреняегФ в!аш{е[:}{я



гпупп в молекулах комйлексов. 3нергия активации таких про'

'Ё1]", 
мо)кет бьтть 'определ'ена с по'мощью обьтчного а|1ал11],3а

формьт и ширинь1 линйи, применяемого для обработки дан'нь]х

;;ъа;.;у. Бр'ш."'. прупп'ьт о1'нос'ительно той_и.ли иной связ;{

при этом рассматри|вается как внутримоле1у11Р::"1- м'_':.у:-
;т|лу Авумя 'ее поло)кения'ми' ооответствующими двум и3о'ме-

рам [36]. ' ,' €ущЁс,вование гео1метричеоких изо'меров и тот факт, чт9' 
?1и

изом'ерь| присут'ствуют в растворе в нера'вновеснь1х концентра'
циях,я.вляютсяхоро1пими-ука3ан119'}{[:!?}{н€;!тнФ€тБкомплек-
сов (по терминологии |37)). Флнако ко'мплексь1 трехвалснтнь]х
о.з.э. ча1це 'всего очень лабильнь1. |]оскольку ио'нь1 р'3'э' лишь
|.'^'',*' больгше п1о 1раз1меру, чем двух'валент,нь|е ионь1 п9реход_

ньтх металлов перв'ого ряда, то влияние 3аряда дол)кно бьтло бьт

привести к тому, что ко,мпле](8Б1 ,т13:!{т2}{оидод будут ,менее ла-
бильньт, че|м, н;приме,р, ко!мплексьт йп(||). |!о"ви:Аимому, пр'}1_

ч'итта ла6ильности комплексов в больтпом к. ч. ионов р.з.э.' что

подтвер)кдается дапньтми :3йгена [38! по о!пределению ко'нстант

скоростей 32;\,1€[8}|}49 молекул в0дь1 в акво,ионах металлов.
ёпектр,' [/!1Р твердого тела. тБ ,соединениях р.3.'э. при'сут-

ствие 1неспареннь]х электр,онов пара'магнит.нь|х ио,но1в в кристал-

лах ока3ь1вает сильное влияние на спектрьт ямР. {отя во многих
случаях взаимо,дер]ст,вие ядер ,с парамагнитньт1ми !ионами не счо-

дится к пря'м'о.му дипольному в3аимодействию, мо)кет и',меть

йесто взаимодействие электроннь1х оболочек диамагнитнь|х ато-

мбв, резонанс которь1х'мы йаблюдаем' с электронньтми оболоч_
ками парамагнитнь|х ионо,в. Б подоб'но'м случае говорят о пФе_
нбсе спиновой плотности от пара'магн]ит'нь|х ио}{ов к диамагнит_
,||ым' в 1ре3удьтате чого'сами диама!г'нитнь1е ионы становятся па-

ра.магнитнь|ми.' ,|1о теории Абрагама [39] гамильтониан сверхтонкого в3аи_

модействия :!!й€€1 8!{А

Ё"':!$:А:|, (15.33)

А:А.* (А'-А") (3соз2@- 1 ), (15.34)

где @-угол ме}кду ||апра1влением свя3и и ,вне1ш]]и,м магнитны'м
полем А.-изотропная,слагаемая, определяемая пере}{осом элек_

тронов.в3.со'стоянии'автороеслагаемоепредставляетани3о.
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(1 5.38)

тропное'сверхтонкое в3аимодейст;вие' о'бусло'вленное 1переносом

неспареннь!х эл,ектронов в 'состоянии с отличнь1'м от нуля орби_

тальнь1м моменто,м т1а б' '\1 п-свя3ях.- -'.р"''нкое локальное маг1{итн,ое п'оле (лмп) мо}кно оп_

ределить как

|ст: (9"рш)_:>5'А', \

где 9ш и $ш-ялерньте 9!фактор и магнетон'
Б развернутом виде имеем

( 15.35)

|.': (8шРш)_' > |А:+ (А}*А}) (3соз'@-1) ] <5'), (15'36}

!

гле (51): - #э [''-
3десь 9-соста|вляющая
янная спин-'орбитальной
обьтчньтй смьтс,ц.

,.1аким образом |61, (81(

пропор'ционально. вне1пнему
кальное !|Ф./1€, т.[,€1{'€1вующее

ш9' (2 - 80) 1

^13-фактора й направлеЁ'1{|{ Ё9, },-посто--
овя3и, остальнь1е символьт имею'т овои

и л,мп парамагнитнь|х ионоБ |^',
,магнитно,му полю. [уммарное ло_
на ядра в пара|магнетике' ра'вно -

Ё:Ёо * [|*'',* |"':Ё'(1 * а)' ( 15.37)

|',' * !.,|А0а: ц 
.

14спользуя ура,внения (15.35-:15'37), мо>к'но ,раосчитать А*, Ао }!

А,, и оцр едели'ть окспериментальные 3]{а,чения .сп!ино|вь1х пло,тно-

стей 1$' 1о, |', !т& соответствующих орбиталях, которь1е-.,в мето,де

А{Ф сйязьтвают с коэф'фишиентами смещения состояний диамаг-
нитн.ого атома с 3анять1'ми неспареннь1ми электронами состояни_
ями парамагнитного атома [41].

убедитель'нь|е дока3ательст1ва наличия сверхто,нкогФ Бза!1мФ'

дейст,вия ядер фтора с неспареннь]ми {-электронами ионов р'з'э'
приведень{ в работах [а6ульт |42}.

;.[1,;!}гим интерес'нь1м асг1екто'м применения 9&1Р тпироких ли_

ний йвляется исследование локали3ации !1ротонов молекул во_

!,ь1 Б ;к!}{сталлогидратах'р.3.э. йетодом наиме!{ь1пих ква|дратог]
подбирают экспериментальнь1е 3начения пара|метров у'рав'}{ения
|!ейка |43) , наи6олее точ]{о опись1вающие эксперименталь'ную
зависи'мость смещения Ё'(р) :

^н 
(р) :3рг-3 [3соз' (р-9о) соз26- 1 ] ,



где 9_уго' *-*3{'^1е{о_торым ]вьтбраннь!м ,|{аправлением ,в п,}}о_скости вРа!{ения кристалйа 
" "".йни" магнйтнь:м йо'."; ,_расстоя'ние ,-1^у_у.', *-*!у-,р'."ц'.й п;ротон-протонво_го вектора на плоскость вращени! крист'лла и !ти,м направле_нием; 6-у.', ,11*-911 

"р6тоЁ_!рБ.'""'.' вектора к плоскостивектора и пло'скости врафени". !дазений й;;ъ;р;;'}, . , р'недостаточно для определ'ени" 
'*,й*'рии располо)[(е,ния моле_кул Ё2@ в структуре' поэтому исполь3уя даннь|е других физи.чес к'их м етодов (|4 !(-спектросйопии. 

';й;;";;;;;6";|: ;"ределя_ют плоскость' в к,оторой располох.ен протон-йр'!он!тый 
".*''р,что о1в.чает нахождению'коордий'Б 

'',*'" водорода.йсследован'ие меха,низ,ма й 
""й.',*' Аегидрд13ции ко.мплек:сонатов р.з.э. обстоя'тель|{о ,р'"йй' 

" р,оБ?''й'й;;;.;, и ||о-пова [44-46]. 
'-::ч.*''й"й'!й!'ацетатах р.з.5. подгруппыцерия 'выделень| две группы 

"''.й}' во{ы' ра3личающихся постепени подви}кности _в 
крис'',йй1'*.*';_ш;;1Б'}}у,,, 

изтрех )кесткфиксиро'ва1ф 
"о1ей/'''1'л, и группа и3_перемен-ного для ра3ноим0н,ных гидра'то, {й.', подви]л{ных йо'.*у, 

"'_
.(Б|, *{з1|[ которых 

^потеншиа!,,,,* Ё!}тр вращения протон_про-тонного вектооа 
чач]]19:!-ьн' "й*..'€равнение спек{ров ||&1Рсолей'}'|а}ч]6|-"8ЁэФ' 

\ш;[:';н'Ё^й' 'ру''* пока3ало'[46], нтопо мере умень1пе'ния общего ,й"''""''"кул гидрат'ной водьт по-н$)кается относит'ельная инте|'{с"','-',..только узкой лин}{и вспектрах пмР, , :11.1:"""'.', 
-ййй' 

кой линпта остается посто_янной и соответствует по.глощению {р'.',', трех молекул водыи 1|]е'сти {групп €н" ?дтд. п'й;;а;'"*йй',{йй;;;'*"ру._т}'рнь]е данньте | 47'1, --,р,й''й"'[*",,'',у, что в комплексах,}11-п[Ё2Ф (й :ц2+] 
-1;[;;;ъ,}"Ё}.о.р"ой водьт вращатель-

:.-''. ::1*.,ие п ротон _пр''', 
"'.' Б.,{{,м у в с пектр , * йй н .#" ',' "йй;6:Ё;#|"#]'1}##;* ;:#";виде широкой линтди. вщчц;;ьЁ;,ё ,"'д' 

ъд+Ё;.;"!] .''*..проявляться в спектр'* пйЁй7 !-3'.. узкой, так. й.*йирокойлинтай' }:пирение линии вне[]-т"ф.р,!': водь1 проис"'д', вслед_ст'вие взаимодействия ядерного 
',,"','ми ионау\4 р,' о."';;;'ь", ;;;;ч1:;#Ё;.,."[ж#, н#;;;';л14нии |1}4Р во:ьт, 

""'".'." 
_" 

11!,"##'.лучае время электроннойрелаксации т" ион1'лантаноида. .(,ля-комплексов ионо'в с '^маль!м

Ё;'{:;;":гъ"}#:)';;;;-;;й],]',''.' уширсн]|я,]ини'!
давать больтшое ,',''" значениями ?., например с03+, .долх{ньтности. ] _]]ирение' что и наблю'дает."' , д*а'йитель-

}1 сследование методом эпР. Регистрация спектров эпРи'онов р'з.э. при ,"::1" 
'.',*.,щ'*'й, 'о,,,,' ". .''*йе, чемв случае сво'бодньтх |радикало{в, 

"Ё!"'' ли'11и11 в спектрах ионов
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могут бьтть значительно 1цире и для получения спектра часто
требуются н,изкие температуры. 0днако дах(е для качественного
понима|}|ия спек!ра иона необходи,мо детальное рассмотрение
как самого иона' так и его окру)ке'{ия. Анализ спектров 3|1Р
дае'т ,во3можность иде,нтифицировать элемент' его валентное со-
стояние и конфигурацию' найтп симметрию кристаллическог(}
поля' в котором находится и'он' оп.ределить 9!€.'[0}{:}{Б1€ 3наче_
ния параметров спин-гамильто.пиана.

Р1оны ,р.3.э. в бо"цьшинстве кри'сталло,в являются т1тпичньтм{!
г{риме'рами слабого кристаллического поля' так как для них
взаимодействие с кристаллическими полями слабее спин-орби-
тального. (ак бьтло отмечено |вь|1пе последнее объяоняется до-
статочно хоро1пим эк'ранир,ованием 4!-,электронов другими элек-
тронами. Б больп:инстве'исследован,нь|х случаев ионьт 41-группн
находятся в полях с тригональной сим'ме'трией. :Б'следствие наи-
больтшего ра,сщеплен]ия состоя,ний /!1л 3начения {матнитной в0с-
приимчивости для боль:шинства р.3.э. в кр,исталлах мало отли.-
чаются от 3,начений в овободном состоя}1ии.

*Б р.з.э. с четнь1м числом электронов кристалл,ическое поле с
сим,метрией €зу ил[ с3ь расщепляет ках(дое состояние .} на син-
глетьт. Расщепление' свя3анное с эффектом [на_1елл'ера' обьтчно
мало и не с1{имает'остаточного |вь|рох(дения. |1оэтому предпола-
гают' что симметрия системь[ все еще €з, или ;€зь. .Ёекоторь:е
дополнительньте факторь| расщепления,,8 (1а€1ЁФ:[1}{, пр,1.111ц6ц-

ваемьте кристаллическим дефекта.м, учить|ваю}ся с помощью
отдельнь|х членов в с1пин-гамильто,ниа,не.

,]4сслодование 1методом 3|[+Р относительн|о,про,сть1х систем ща-
ет уд'овлетворительнь1й ответ о симметрии иона и ее исках(ени-
ях. Б слунае слох{нь1х си'стем дости)кение о,дно3'начного ре3уль-
тата,м,о}кет потребовать значительньтх усилий.

[ля без,водньтх хло,ридов то,чечная группа симметр,ии р.3.э.
есть €зь. }добно рассматривать кристаллический потенциал сим-
метрии €зь, 13( как он наиболее ха,!акте!ет1 для многих соеди-
ттений р'з.э.

'|]о дан'ттьтм [49] лля точечной группь| сим}{етри'и €зп (или
)зь)

!:)!{':А9Р3+А! Ря +А3 Р[]. ( 15.3э)

Результат действия потенциала 'мо>кет бьтть найден путем ин-
тегриро1ва1{ия по волновь1м функциям каждого электрона с по-
следующим суммированием по всем магнит,нь1м электронам. Фд-
нако |ни коэффициентьт А| , ни радиальнь{е части атомнь1х вол-

-291-



]'овь!х функший сколько-нибуАь тонно не и3,вестнь1; точн,о и3вест_
нь1 ли1шь относительные зна'чения' определяемь!е ра3личнь1'ми уг-
ловь]ми зависимостям,и волновьтх функций,,вьтнисление которь]х
упрощается при исполь3овании соотно1пений мех{ду матричнь|ми
элементами операторов' входящих в потенциал' и соот;ветствую_
щих <<спиновь1х>> операторо'в. Б пределах совокупности состоя_
ний с даннь]м .] потенциал (15.39) мо)кет бь:ть- заменен 'вь1ра_
)кениями
Аэ{г') {.}!!с||.})0 9+А3 {г') <;!!р!!;>о ? +А3<

4т6)(/![т!!.]>о 3 +А3 .о14.}!!т!!;>о 3 . (15.40)

3десь {г|) - среднее 3начение г,, полуненное усреднением по
ато'м,нь1м ;Б@,.т|[ФББ1й функциям; {.'!!о!].1)-' <.}!!'р||.|>, (.т!]т!|.})_-
числен'нь|е коэ,ф,ф,ициенты для (?8АФ;[Ф йона, о| _спит|овйе опе-
ра]юрьт.

1а6луцца 15.4

[!араметры кристаллпческого поля (см_1) для безводных хлор[{дов р.3.э.

А! 4 г+;'
.[|антаноид

€е
Рг(1 а)

|т{6:(!а)

Ргл
5гп
Рц ([а)
66;([а)
1б(!а)
!у ([а)
}{о (!а)

Бг([а)

_м 3ш
-39 *40 397 427

-4о ,105_4б 426_щ *44 4ц3 4+&

_ц
-51' -51
-30 -30-30 -30*23 

-23
-28
-28 -39о1_'! _1,!

(€имвол [а означает, что и3мерения бьтли л,ро,ведень1 :та об-
разце,'разбавленном [а613)

3кспериментальнь1е 
'-1'*д'"ания позволили 1вь1числить па-

раметрь] кристаллического поля, приведен1]ь{е в та6л. 15.4. Ёслибь: потенциал кристал,цического поля о,', 
'дй"'1Б" ,'-.] ,...'

ф26
495 495
ю0 2к)290 290
258' 258
280,
2177 277265 26Б

*3,8

-42
-40*39

*34
-37

89
91
99

1

114
94

65
50
47
104
98

81
89
у7
92
90
1о.,

144
94

-4147 -40 -4|
-41
-36ш _30 _39

-23
-38
-42_Ф
-40
-45*43
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ряда р.3.э., изменения уг бьтли бьт полностью обусло,вленьт из'
менением величин {г'}, которь1е долх{ньт равномерно ущ9ць_
|паться к более тя)кель1м элемента'м. Расчетньте 3нач'ения {г'),
{;г4) и {г6), полученнь1е [51] по методу {артри-Фока, при
переходе от €ез+ к !б3+ умень1|]аются примерно 'в 2, 4 и 7 раз
соответстве}1но. 3кспериментальнь1е да[{нь|е |10(23Б1'Б3}Ф}, что
по,тенциал кр}[ста'цлического поля'не'остается постояннь1{м''ве_

роятно' потому' что поло>кение ионов лигандо|в меняется _при
умень1шении ра3меров ц. и.; ва)к1{ую роль играют такх(е эффек'
ть1 экранирования. €ледует отметить, что в оценке последних
имеется немало про'тиворечий. Бь:ли предпр'инять1 попь1тки так-
же ,расечитать потенциал кристал'ли'ческого, поля :[ 3?1€:1!1 ,найт:т
значения 1путем'сравнения со спек!роскопическими параметрами
кр,иста.цлического поля. 3ти [2тЁ!{Б!€, а так)ке даннь1е парамаг_
нитного резонанса в этилсульфатах и безводньтх хлоридах р.3.э.
подробно обсу;кденьт ,в монографии [49].

.[1ля описания ра'сщепления уровней энергии' получаемого из
экспериментальнь|х 3||Р данньтх, используют спин-гамильтониан
н:, в которо'м фиктивный спин 5/ определяется так, что число
(25'+1) равно числу наблюдаемь|х уро{вней. Аля крамерсова
дублета (5':1/2)

Ё., :$лт$вЁ,5] *9:рв(Ё'$1 *н'5! )*А:/,5] *
*А.: (|'5; +|у5;)+Р 

{ '?- +'('+1)}, (15:{1)

где я11 и $1_постояннь1е 3еемановского расщепления &т и А1-
пост'оят{нь1е магнитного'сверхтонкого ра'сщепления' а Р-посто-
янная ядерого квадрупольного в3аи'мо:действия. Формульт Аля
вь|числения теоретичеоких 3на'чений указаннь|х констант полу_
чень! при рассмотре'нии расщепления крамерсова лублета [52].
Б преАполо}кении' что расщепление,'вь]3,ванное кристаллическим
полем, 3начительно меньше' чем энергетичоское ра'сстояние ме_

1кду муль'типлета|ми' 3€€г}12ЁФ8[(ое дасщепление в Ё}л0вФм |1!'[_

блйженрти мо)кно рассматривать та?йе и для овободного иона.
А1 8лгБ этом сл\'чае 

-_-:: 

_ 1." А:: 8д
Фтклонение от единиць1 ука3ь1вает по'этому на примет!тивание

других уровней. €имметрия потен'циала !:)у(г;) для 41-элект_

ро]-!ов в слу1тае ионов с четнь1м чи|слом электроно'в нару]|]ается
гт образуется с}!нглетное ос1{овнФ€ [Ф€тФ{,'Ёие. Аля ионо,в, кото_

рь1е имеют два ни3ко ле)кащих синглетнь1х состояния, наг1ример
Ргз+' расще]1ление в магнитном поле опись1вается с помощью
спи]]_га мильтониана:



}!я :8:трвЁ?5,+А?!а52+Ахь$х+Ау|#у+

(15.42)

Ё.:6р3Ё5+А51+ ).'',. ( 15.43)

4в{л; - +1(1+')}.
14оньт 603+ и Бц2+ находятся ,в 5_1состоянии ([:0). в этом.луча. !-5-связь отсутствует. 1ак как 9 лейст}уе' {''"к' ,',орбитальную часть волновой функции, а данное ;€Ф'81Ф9,}1].10 8Б1-

рох<дено' то в первом (по щристаллическому полю) п'орядке тео-
рии во3мущений_ Рас1цепление отсутствует. теорйя Ёрелсказы_вает 8 :2, Б действительу-ос]и наб}юдаются сло)кнь|е резонанс-ные спектрь1' описанные [53] спин-гамильтонианом

/,п

3'т.ч::г-.тие [5{| эффектов второго лорядка теории |во3'м}'ще_
нии' спин-спиновое 'и конфи'гурационное ,взаимоде*ствия 'не мо-гут привести в 'соответствие экспериментальнь1е и расчетныеданные' что свя3ывают с дом'инирующим влияние.м ковалент_
ности.
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