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В последние 5 лот появилось несколько деся тков работу посвященных
изучению строения н термохимических свойств газообразных молекул га ¬

логенидов ( 1
_

& ), халышгенидов (*“ ) н др, ( 1" j соединений /-элементов. Из
магс-еректрометрпческих измерений следует, что анергии атомизации
(В ЙТ ) одпотипиых сосди 11сшей . I я J г та I г11д* •11 обнаруживаЮТ 1 1тчетл инук >
*вторичную периодичность» вдоль 4/-периода , уменьшаясь от La к Еи и
от Gd к Yb, с максимумами у La, fid,. Lu и минимумами у Ей и УЬ (рис. 1 Г

экспериментальные кривые 1 — 6 ) . Попытки теоретического истолкования
этого факта сделаны лишь в рамках чисто ионных представлений ( '

, ) ,
хотя электростатические модели, предполагающие существование мшпо¬

терялиьгх одноатомных отринательных ионов (Оа“ . S1- и др.) , по-видимо¬

му. и принципе не шiryт спи лггься удешле даipinСл i >iiым и ( 11 ) . Точиые
расчеты электронных структур соединений р.з.о, не известны, однако
расчеты двухатомных молекул окислов, фторидов п нитридов переходных
тг Iцелочнозомел iл i ых мет<i;iлов мет<ял >м i10 ЛКА() иоказ iлнаю г ( JS

*
13) т

что эффективные заряды на атомах составляют 0,й — ОД 5 ё л что апачи
гельпо более естественно искать корреляции со свойствами нейтральных
атомов М" и однозарядных 53>поп М L В работе (|4 ) из атомных спектров
были оценены энергии возбуждения различных конфигураций атомов it
ионов лантаиидоз. но не был решен вопрос, какие конфигурации реализу ¬

ются в качестве валентных в разных соединениях. В настоящем сообще¬

нии делается попытка рассмотреть этот вопрос вместе с вопросом о каче¬
ственных закономерностях и структуре и относительной термохимической
стабильности газообразных соединений р.з.э. и рамках метода «атомов ь
молекуле» ( 1Ь ) .

В рамках этого метода анергии атоминации молекул MX., лaimсына
етгя в виде:

к
Л4¥ <мх,ь - bVciM |J) I SÊ fX* !;)] - y j S f X i - X ;) , l )

i i i>.f

где первый и третий члены — полные энергии взаимодействии М — X , п
X , — X а второй член — энергия возбуждения составляющих атомпн п
валентные состояния. Поскольку параметры волновых функции Д d, .у, р -
орбит л томов / элементов ( 1Gr 17 ) и межатомные расстояния М Ч мел»
ютеи монотонно с ростом порядкового номера атома М. можно ожидать,
что первый и третий члены в ( 1) . зависящие иг этих парамет рое, будут
меняться также монотонно и что немонотонный характер D ± (\] X • ) дол
жен определиться ходом энергий возбуждения валентных состояний
(М ) атомов металлов (рис , 1, кривые 7 - 14 ) . Действительно, из рис . I
видно, что энергии — ЕЪш . . конфигураций 4/' s 5tP 4+ .V/ fi* б/? ( кривые
U п /О ) , 4f 36s8jr н др, обнаруживают четкую качественную корреляцию
с энергиями / )щ . соединений двух- ( М") и трехвалнитных ( МЕ “ ) лзнтаин-
гпж. что свидстельствуот в пользу того, что в этих гоеди нп iиях в i ;а ч эст
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во валентных реализуются конфигурации MlBs, ГчйЬбр, 6$6р“, mo три ва¬

лентных электрона сверх 4/*"'1-оболочки расположены на 7yd , O.s ттлп
бр-уроиннч, как FJTU имеет место у Sc ? Y и La Так же, как у SeT Y н
Т .а, первая конфигурация пииболее выгодна п принимает» ио-вддимому,
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преобладающее участие в свя¬

ла, так как ей соответствуют
наименьшая Еп г и наибольшая
прочность образующихся связей
М — X. У попов М+ наиболее
выгодна конфигурация 4/х“ *5Л(м,

К сожалению, из-за отсутст ¬

вия точных расчетов сейчас нет
возможност11 о11ределить коли-
чествепяо степень участия /-ор -

бпт в связи в соединениях р.з.э.
Однако известно, что у /-а,о,
максимумы распределения
электронной плотности лежат
значительно ближе к ядру, чем
у dt sr р а,о. Орбитальные по¬

тенциалы ионизации li { h) *(1,) т рассчитанные нами для
атомов и ионов р.з.у, из атом
ных спектров, показывают, что
для коифт11 ура ] я.И1т с 4/*"а (:i тем
более. 4/т“ 4 п т. д.) оболочкой
4/-уровни лежат авачительно
(на 15 25 эв ) глубже, чем 5с£-,
6.? , 6р уровни **.

Факт, что /-орбиты энергети¬

чески п пространственно значи¬

тельно сильнее, чем dt s и /?, ло¬

кализованы в атомном остове,
свидетельствует против сущест¬

вениого участия 4/-орбит в свя-

Риг, !. Энергии валентных состояний
атомов и энергии атомжзации моле¬

кул сосланс5H= рл.эл / — D(MO);
2 — П {MS} : 3 — D (MSe) : f — D(МТе) ;

^SJил {M, газ} « $ Фат (MFз) ш

?- E M U* 4S4 M°'I ; 8-E n t i r e
M i; • 9 - Е*Л (f*~*d% W ) ; SO —

h ЩИ П — ЩшлФ-Щ
M" i : 12 — E u { f s-h, M+); 13 — Ez. ,-
- ( fx ~*d$, M+|

ce Hi $ in on Ц it Yu
La PP Pm ELL ть ns та u

;ш в простых (не комплексных) молекулах соединений ллитаиидон. Сте¬

пень этой локализации увеличивается с ростом заряда атома и с увели¬

чением к л 4/т~*-ободочке, так что для четырехвалентных (MTV) р.з.э. нап-
• i — орбита, с которой удаляется электрЩ Л ~ 1ылентнпя конфигурация ато-

на или иона-
** Наиркмер, у Yb-+: / .,{4/13:5d) ^ 31,50, /Sc.(4/! -nd) — 20,59-, /,!s. (4/I»6i) — 21..11,

hp (4Яябр) = 1S,75 эв; у Yb+ различий больше: Д/ (4/,J5d0*> ss. 30t00, /л,а —
= 12,54, /в»(4/,А5аЙб*) ^ 13,07, Jfls (4/ 'лб56р) = 15,35,' /Нр (4/1Ябв6р) ^ 9,90 эв; у ато¬

ма УЬГ| е конфигурацией 4/MG^5d- разница между ht и ,1s составляет ис менее
20 ап и т. д.
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болие вероятны валентные конфигурации if* ‘5(£бя и if ':- ' M2C\$tip, как ;цп
имеет место у Ti , Zr . Ш ( IS ) *,

Можно ожидать поэтому, что газообразные соединения двух- п трех
валентных р.з.э, типа MXJf МХЙ и МХУ , где X — типично одновалентный
(галогены и др. ) , a Y — типично двухвалентный (халькогены и др. ) ли ¬

ганды, по ряду характеристик, и частности , геометрическому строению ,

должны быть близкими к аналогичным соединениям Sc, V и La. а соеди¬

нении четырехвалентных р.з.э. — к соединениям Ti , Zr и IIL Молекул FJ
MX . должны иметь тетраэдрическое. МХ :, и MX2Y пенлогкое ( аирами
дильное ) строение < углом ~ НО0, молекулы МУ, . MX . гг MX Y — нелиней ¬

ное строение с углом 100— 120° **. Экспериментальные данные имеются
только для трнфторидон ( 4 ) и двуокисей ( у ) р.з.э. и свидетельствуют и
пользу пеплоского и нелинейного строении их соответственно.

Так как атомы Мп п Мш имеют общую валентную конфигурацию
5cP6st то энергии атомнзащхп молекул МХт, MX :!l MY , MYX должны про¬

являть ту же вторичную периодичность, что и кривые 1— 6 (рис. Г| для
широкого круга заместителей X и Y, Ту же форму должны иметь /Л
ионов MXJ и MY . Ход кривых — h\. с (5d3fis ) у атомов MIV , а вместе с
ним и DA молекул MX , , MYXa, MY2, качественно должны быть схожими
С кривыми — Еп. с (М1П , J9ak (MXs) и т, д. . но сдвинуты на единицу в
сторону увеличении порядковых* номеров р.з .э. ( с максимумами у Се , ТЪ
т; минимумами у G <L Lu) ,

I) работе ( 14 ) отмечалось, что у соединений переходных металлов пер ¬

вые члены £" (М — Хг ) в ( Г) менее чувствительны к изменению вз 1еитно-
сти центрального атома , нежели £В . С (М5 ) , и что для энергии разрыва
связей должно приближенно выполняться соотношение:

D (Х М̂-X) ss Е (М-X ) - ДEM (М (2)

1де Д/?в. с (М||; г ) анергия возбуждения атома М на ( А- — 1 ) -валентного
состояния в А-валентное. У атомов р .з . э. величина Д£« ( М^11) мала
( — ' 1л— 25 ккал ) , и в рамках пашей модели следует ожидать , что у три-

галогемидов отрыв первого атома галогена требует наибольших затрат по
сравнению с последующими : /) (Х .М — X ) да Z)(YM — X )
> Z)(XM X ) 5= 0(М — X ) , причем величины D( УМ X ) ,
/> ( Х 2М X ) будут весьма слабо меняться вдоль ттприода за счет неболь¬

шого вклада fd- i г /̂ -взаимодействий в Л£\, . П ( Мй' 1 ) . Действительно » у фто¬

ридов Nd, Gd, Но и Ег (как и у фторидов Sc и Y) экспериментальные
анергии D ( b\M — F) па 10 20 ккал больше , чем D ( FM F) и Z>(M F);
и лежат в узких пределах lf >$±7 ккал ( 4 ) (при экспериментальной по *

грешности ±Ю ккал) .
Так как Еа . , ( dzs ) у атомов М и £„ , ( ds ) у ионов М отличаются .пиит. .

на 10 25 ккал, то потенциалы ионизации (о , и, ) молекул MX , и MY
( см . соотношения (5 } в ( “ ) ) должны быть близкими (совпадать в преде¬

лах ±0,5— 1 ,0 :>в ) к и .и . атомов М . Дсйсттштелыю, гжеперямеитальные гы
тенциалы появления ионов XIFc из MF2 и и .и. окислов и сульфидов ( 'V R )
лишь на 0,5— 0,0 эв выше , чем п , и . (М ) ( при экспериментальной погреш¬

ности ±0,5 эв ) .
Энергии четырехвалентных конфигураций типа в атомных спект¬

рах отсутствуют , однако их можно приближенно оценить, используя экс

* К там же выводам о валентных конфигурациях р.ял. Cd2 (sp ) 1 d' [ sp ) z у М111

и 1 + d2 (яр ) 2 у \tTV ) пришли авторы ( "") при изучении химических сдвигов
рентгеновских эмиссионных лшшй у кристаллических окислов и галогенидов лян-
танидов.

*" Вместе с тем, из-за сближения £5 c{ dzs ) с £V. (dsp ) у М111 гг К* с (Л) с
£tt.e (dasp) у MTV и вероятного увеличу и ни вклада бд -орбит. яг иекдючл ira аоамшк
ность некоторого увеличения угла у Мл -, М Y г и MXY от Се к Lu ir постепенного
искажения тетраэдрического строения у МХЦ я пирамидального строгала > MXj с
появлением неравноценных по длине связей М— X,



периментальныи факт, что энергии впобуждения 4/ *-5d в рядах B85B9
М\f-v - M+

j Iх — M2-1-, Г 2 и т. д. для конфигураций с оди¬

наковым числом /-электронов слабо зависят от стелеми ионизации атома.
Оценки показывают, что если одно-, двух- и трехвалентные состояния
требовали умеренных Ел да; (Ю— 1.00 ккал. то возбуждение Mlll -̂ M ! V со¬

провождается резким увеличением -У?*. « на 120— 2.50 ккал. Поэтому со-
одплешгн четырехвалентных лантан и.дон должны быть малоустойчивыми к
отщеплению одного лиганда, энергии £> ( X:lM — X ) и Z) ( \ YYI X ) долж¬

ны быть лпачитеяьно (па 50— 80 ккал) меньше , чем /) ( ХЛ1 - - X )
Л (УМ — X ) , D ( XМ — X}; энергии D ( X M — У) ш Л ( УМ = Y ) — значи¬

тельно меньше, чем />(ХМ — Y ) и т . д, Пяергин возбуждения f
у ионов М 1 столь же велики, поэтому ионы .MX, 1 и МУ \ + также

долл; тттл быть мплоустс > i iч и иыми, a i г. и. (МX s ) и п.тс (МУХ ) ;ша чи г iм MI t к
(на 4- 6 ув ) вышсг чем и.и. (М ) .

Весьма скудный материал гто атомный спектрам актинидов позволяет
заключить, что соотношения в энергиях /?„ , { Г ~к ) при разных /.: у иктшш
дов 1 общем те же , что и у лапт»нидов. Поэтому многие сделанные выво¬
ды , в том числе о геометрическом строслии, вторичной периодичности (не*

ь сколько менее отчетливо выраженной ) и др. , должны быть справедливы
и и случае ^/-элементов. Основное отлично состоит в том. что у актшшдов
энергшт возбуждения состояний MIV, Mv и т. д. значительно меньше, чем
у лантаныдов, хотя вдоль иириода Е0 . г (Мтг \ 5/£" Ч d'7 s ) таюке возрнст; » и т
от Th к Cm тт от Bk к Lr. Например, у Th конфигурация является
основной, а Е h , ( Ixri ?.1? ) = 19 ккал (у CeIV — более 150 ккал) и т, д.
Поэтому для ЙКТННИЛОЕ5 гораздо более характерны соединения с высокими
валентностями (особенно для элементов, соседних справа от Th и Пк , и:

меньшей степени — для соседних слева от Cm и Lr ) , а энергии разрыва
связей (кроме CrnL Г.г и их ближайших левых соседей ) должны гшлчп
телт.но лучше удовлетворять правилу аддитивности , как ото имеет место
у соединений d-элементов подгрупп Ti, V и Сг (:Ч ) .
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