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В результате критического анализа экспериментальных и теоретических данных о структуре и ча-
стотах колебаний мономерной и димерной форм молекул трихлорида иттрия выбраны значения
молекулярных постоянных и рассчитаны термодинамические функции YCl3 и Y2Cl6. Рассчитан со-
став пара трихлорида иттрия в температурном интервале 1317–1646 К, для которого в литературе
приведены данные по общему давлению. Найдено, что в приведенном температурном интервале от-
ношение давлений Pд/Pм, увеличивается от 0.15 до 0.21. По найденным парциальным давлениям
рассчитаны величины энтальпии сублимации в форме мономерных и димерных молекул и энталь-
пии образования YCl3(г) и Y2Cl6(г). Полученные величины введены в базу данных программного
комплекса ИВТАНТЕРМО.
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Данная работа является продолжением иссле-
дования термодинамических свойств тригалоге-
нидов редкоземельных элементов [1–3]. Эти со-
единения представляют как общенаучный, так и
все более расширяющийся практический инте-
рес. Мономерные молекулы MX3 – основной
компонент паров тригалогенидов редкоземель-
ных элементов. Кроме того, в парах трихлоридов,
трибромидов и трииодидов по масс-спектромет-
рическим данным содержится порядка несколь-
ких процентов димерных молекул M2X6. В част-
ности, так обстоит дело в случае трихлорида ит-
трия [4]. Поэтому для надежного определения
термодинамических характеристик процессов
парообразования тригалогенидов необходимо не
только точное определение температурной зави-
симости общего давления насыщенного пара, но
и исследование роли димерных молекул в широ-
ком интервале температур. Расчеты по разделе-
нию общего давления пара над тригалогенидами
редкоземельных элементов провели Дудчик, По-
ляченок и Новиков [5]. К сожалению, для опреде-
ления состава насыщенных паров авторам при-
шлось сделать много оценок, что могло привести
к недостоверным результатам. В частности, рас-
четы для трихлорида иттрия привели к сильно за-
ниженной оценке парциального давления димер-

ных молекул, что противоречит масс-спектро-
метрическим данным [4].

Цель настоящей работы – во-первых, расчет
термодинамических функций YCl3(г) и Y2Cl6(г)
на основе современных данных о структурных и
энергетических свойствах. Ранее данные о термо-
динамических свойствах были получены только
для YCl3 [6]. Во-вторых, расчет состава пара три-
хлорида иттрия, Pд/Pм, и парциальных давлений
мономерных и димерных молекул из экспери-
ментальных данных по общему давлению пара
трихлорида иттрия в широком интервале темпе-
ратур. В-третьих, расчет энтальпий сублимации и
энтальпий образования мономерной и димерной
форм паров трихлорида иттрия с использованием
рассчитанных в данной работе таблиц термоди-
намических функций.

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОСТОЯННЫЕ
И РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

ФУНКЦИЙ
Трихлорид иттрия YCl3(г). Структура молекулы

трихлорида иттрия экспериментально исследова-
лась методом газовой электронографии [7, 8], а
также ИК-спектроскопии [6, 9, 10]. Авторы [9, 10]
исследовали область частот валентных колеба-
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ний, наблюдали в спектре одну полосу и в связи с
этим сделали вывод о плоском строении молеку-
лы трихлорида иттрия. Такая же структура сим-
метрии D3h определена в электронографических
исследованиях [7, 8]. По данным спектроскопи-
ческого исследования [6], молекула трихлорида
иттрия пирамидальна (симметрия ). Авторы
[6] наблюдали в ИК-спектре поглощение при
370 см–1, которое имело широкую уплощенную
форму. Они предположили, что это поглощение
можно считать результатом перекрывания коле-
баний ν1 и ν3 пирамидальной структуры. Анало-
гичный результат получен в той же работе [6] и
для родственной молекулы LaCl3, согласующий-
ся с данными ее электронографического исследо-
вания [11]. В более позднем исследовании ИК-
спектров молекулы LaCl3 авторы [12] признали
ошибочным сделанное ими ранее в работе [6]
предположение. Результаты квантово-химиче-
ских расчетов [7, 13–15] подтверждают выводы
экспериментальных исследований [7–10] о плос-
кой структуре YCl3, которая и принята в данной
работе. Структурные параметры молекулы полу-
чены в работах [7, 8]. Электронографическое ис-
следование [7] выполнено на высоком уровне с
применением методики синхронного электроно-
графического и масс-спектрометрического экс-
перимента. Для получения полной и достоверной
информации электронографическое исследова-
ние дополнено авторами [7] квантово-химиче-
скими расчетами. В работе [7] при проведении
тщательного структурного анализа было найдено,
что пар над образцом трихлорида иттрия при тем-
пературе электронографического эксперимента
1312 К содержит 87% мономерных молекул YCl3 и
13% димерных молекул Y2Cl6 (Pд/Pм = 0.15). Масс-
спектрометрические измерения, проводившиеся
в той же работе, находятся в согласии с этим ре-
зультатом. Произведение моментов инерции
YCl3, приведенное в табл. 1, рассчитано с межъ-
ядерным расстоянием rg(Y–Cl) = 2.450 ± 0.007 Å
[7], которое согласуется с учетом погрешности с

v3C

данными [8] и результатами теоретических расче-
тов [7, 13–15].

Колебательный спектр молекул YCl3 изучен в
газовой фазе [6, 9] и в ксеноновой матрице в [10].
В работе [6] кроме области частот валентных ко-
лебаний (ν3 = 370 см–1) изучена также область де-
формационных колебаний. В низкочастотной об-
ласти ИК-спектра обнаружены три полосы при
78, 70 и 59 см–1. По данным [6], поглощение при
70 см–1 обусловлено присутствием на оптической
подложке твердого трихлорида иттрия, образо-
вавшегося при конденсации газообразного YCl3.
Полосы при 78 и 58.6 см–1 были отнесены автора-
ми [6] к частотам деформационных колебаний ν2
и ν4 соответственно. Результаты квантово-хими-
ческих расчетов [7, 13–15] подтверждают принад-
лежность этих полос к молекуле YCl3, но указыва-
ют на ошибочность принятого авторами работы
[6] отнесения частот колебаний. Согласно дан-
ным [7, 13–15], правильным является обратное
отнесение полос: ν2 = 58.6 и ν4 = 78 см–1, которое
принято в данной работе. В электронографиче-
ском исследовании [7] из экспериментальной ве-
личины эффективного сокращения 0.075 ± 0.033 Å
для частоты неплоского колебания ν2 получено
значение 70 см–1. Большая неопределенность в
значении ν2 [7] обусловлена существенной по-
грешностью в величине экспериментального зна-
чения rg(Cl···Cl). Частоты колебаний, приведен-
ные в табл. 1, приняты по данным [6] (ν2, ν3, ν4) и
[13] (ν1). Для симметричной частоты валентного
колебания ν1 введен корректирующий коэффи-
циент (0.93), значение которого рассчитано из от-
ношения соответствующей экспериментальной
частоты колебания ν3, приведенной в [9], к теоре-
тическому значению [13].

Димер трихлорида иттрия Y2Cl6(г). Согласно элек-
тронографическим данным [7], молекула Y2Cl6
имеет конфигурацию с плоским четырехчленным
циклом Clb–Y–Clb–Y симметрии D2h. Структур-
ные параметры молекулы рассчитаны также тео-
ретически DFT методом в работах [7, 14]. Произ-
ведение моментов инерции в табл. 1 вычислено с
экспериментальными структурными параметра-
ми: r(Y–Clt) = 2.439(8), r(Y–Clb) = 2.659(2), ∠Clb–
Y–Clb = 84.0(3.0), ∠Clt–Y–Clt = 116.6(2.0) (Clt –
концевой атом хлора, Clb – атом хлора в плоском
четырехчленном цикле) [7]. Колебательные спек-
тры Y2Cl6 экспериментально не изучены. Частоты
колебаний рассчитаны в [7, 14]. В данной работе
для молекул Y2Cl6 приняты результаты расчета
[7]. Рекомендованные значения частот колеба-
ний приведены в табл. 1.

Термодинамические функции. Термодинамиче-
ские функции YCl3(г) и Y2Cl6(г) вычисляли в при-
ближении “жесткий ротатор–гармонический ос-

Таблица 1. Молекулярные постоянные молекул YCl3 и
Y2Cl6 (px =1)

Примечание. Число симметрии: σ (YCl3) = 6, σ(Y2Cl6 ) = 4;
px – статистический вес основного состояния; ν8 = 257, ν9 =
= 121, ν10 = 63, ν11 = 34, ν12 = 45, ν13 = 51, ν14 = 66, ν15 = 97,
ν16 = 68, ν17 = 79, ν18 = 19 см–1

.

Моле-
кула

IAIBIC ×
× 10117,
г3 см6

ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6 ν7

YCl3 29.79 × 104 315 59 370(2) 78(2)
Y2Cl6 260.4 × 105 370 262 384 267 217 389 355
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циллятор” в интервале температур 298.15–6000 К.
Возбужденные электронные состояния при рас-
чете термодинамических функций не учитывали,
поскольку ион Y3+ имеет заполненную электрон-
ную конфигурацию …4s24p6. Результаты расчетов
термодинамических функций так же, как и в ра-
боте [16], представлены полиномами. Ниже при-
веден полином, который аппроксимирует значе-
ния приведенной энергии Гиббса Ф°(Т) = S°(Т) –
– [H°(Т) – H°(0)]/T: Φ°(T), Дж моль–1 К–1 = ϕ1 +
+ ϕ2ln X + ϕ3X–2 + ϕ4X–1 + ϕ5X + ϕ6X2 + ϕ7X3 (X =
= T/104).

Для увеличения точности аппроксимации тер-
модинамических функций температурный ин-
тервал 298.15–6000 К разбивали на два подынтер-
вала: 298.15–1500 и 1500–6000 К. При этом в
каждом подинтервале отклонение аппроксими-
рованных значений приведенной энергии
Гиббса Ф°(Т) от рассчитанных не превышало
принятого максимально допустимым значения
0.02 Дж моль–1 К–1. Коэффициенты полиномов
приведены в табл. 2. В табл. 3 приведены значе-
ния термодинамических функций YCl3(г) и
Y2Cl6(г) при температурах 298.15, 1000, 2000 и 3000 К.

Погрешности термодинамических функций
обусловлены как погрешностями принятых зна-
чений молекулярных постоянных, так и методом
расчета (жесткий ротатор–гармонический ос-
циллятор) и составляют 4, 7, 9, 11 и 14, 21, 27 и
31 Дж моль–1 К–1 в приведенной энергии Гиббса

Φ°(T) при T = 298.15, 1000, 3000 и 6000 К для YCl3
и Y2Cl6 соответственно.

В работе [7] проведен расчет потенциала не-
плоского колебания YCl3 методом теории возму-
щений Меллера–Плессе, его форма отличалась
от квадратичной формы гармонического потен-
циала, что свидетельствует о наличии ангармо-
ничности неплоского колебания ν2. Расчет тер-
модинамических функций YCl3 с учетом потен-
циала из работы [7] привел к незначительным
изменениям в их величинах. Расхождения с гар-
моническим приближением невелики, изменя-
ются от 1.1 до 0 в интервале температур 298.15–
3000 К и от –0.3 до –0.8 Дж моль–1 К–1 в интервале
температур 3000–6000 К в значениях приведен-
ной энергии Гиббса Φ°(T), что позволяет считать
величины термодинамических функций, рассчи-
танные нами в гармоническом приближении до-
статочно надежными.

Термодинамические функции YCl3(г) были
рассчитаны ранее в работе [6] в интервале темпе-
ратур 298.15–2000 К в предположении симметрии

. Расхождения в значениях S°(T), рассчитан-
ных в [6] и в данной работе не превышают
7 Дж моль–1 К–1 и объясняются в основном раз-
личием в принятой структуре молекулы. Расхож-
дение во вращательной составляющей составило
5.6 Дж моль–1 К–1. Термодинамические функции
Y2Cl6 рассчитаны впервые.

v3C

Таблица 2. Коэффициенты полиномов, аппроксимирующих значения Φ°(T) для молекул YCl3 и Y2Cl6 в темпе-
ратурных интервалах 298.15–1500 и 1500–6000 К

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

YCl3

298.15–1500 549.046 80.93453 –19.87992 6.685339 27.0295 –81.33047 126.6739
1500–6000 555.7918 83.43602 –38.06639 7.989654 –1.035676 0.8761324 –0.3776776

Y2Cl6

298.15–1500 1000.166 181.4755 –51.9006 17.95052 10.76806 –14.58407 –0.471249
1500–6000 1004.441 183.4733 –89.5503 19.72004 –1.551706 0.9919243 –0.3088271

Таблица 3. Термодинамические функции YCl3 и Y2Cl6

Т, К
(T) Φ°(T) So(Т) H°(T) – H°(0) (T) Φ°(T) So(Т) H°(T) – H°(0)

Дж моль–1 К–1 кДж моль–1 Дж моль–1 К–1 кДж моль–1

YCl3 Y2Cl6

298.15 77.668 285.667 349.328 18.980 170.586 417.365 550.591 39.721
1000 82.594 371.190 447.293 76.103 181.692 600.665 766.012 165.346
2000 83.005 425.231 504.716 158.970 182.608 718.515 892.339 347.648
3000 83.082 457.716 538.390 242.022 182.779 789.633 966.419 530.359

°pC °pC
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РАСЧЕТ СОСТАВА ПАРА И ПАРЦИАЛЬНЫХ 
ДАВЛЕНИЙ МОНОМЕРНЫХ

И ДИМЕРНЫХ МОЛЕКУЛ
Впервые экспериментальные данные по дав-

лению пара трихлорида иттрия были получены в
[17] при использовании эффузионного метода.
В этой работе приведены величины давления па-
ра твердого трихлорида в интервале 771–898 К.
Как следует из работы [4], при таких температу-
рах давление димерных молекул очень низкое и
не будет играть заметной роли в процессе испаре-
ния. Давление пара выше точки плавления для
ряда трихлоридов редкоземельных элементов, в
том числе трихлорида иттрия, было измерено эф-
фузионным методом в [18]. Результаты этой рабо-
ты указывают на низкую точность определения
давления пара. В частности, энтальпии испаре-
ния, рассчитанные по уравнению Клаузиуса–
Клапейрона, могут различаться вдвое для близ-
ких по свойствам соединений. По указанным
причинам работы [17] и [18] в дальнейшем не рас-
сматриваются.

Надежные данные по давлению пара жидкого
хлорида иттрия получены методом “точки кипе-
ния” [19]. В этой работе приведены результаты
измерений давления пара в 21 температурной
точке в интервале температур 1317–1649 К. Для
этих данных в настоящей работе проведены рас-
четы состава пара, т.е. отношения давлений ди-
мерных и мономерных молекул Pд/Pм. Величины
Pд/Pм являются константами равновесия реак-
ции:

(1)
Необходимая для расчетов энтальпия реакции

(1) была определена с помощью надежной опор-
ной точки из работы [7]: Pд/Pм = 0.15 при темпера-
туре 1312 К, что позволило рассчитать энтальпию
реакции (1) по уравнению:

(2)

Расчеты такого рода, позволяющие определить
энтальпии реакции по константе равновесия, из-
меренной в каждой температурной точке иссле-
дуемого интервала, получили в литературе назва-
ние расчетов “по третьему закону термодинами-
ки”, поскольку приведенная энергия Гиббса
Φ°(T) вычисляется с использованием абсолют-
ных значений энтропии S°(Т) [20]. Термодинами-
ческие функции YCl3(кр., ж), необходимые для
расчетов, были взяты из работ [21, 22]. Значение
энтальпии реакции (1), равной разности энталь-
пий сублимации трихлорида иттрия в форме Y2-
Cl6(г) и YCl3(г), получено равным ΔrH°(0 К) = 70.2 ±
± 8 кДж моль-1. Погрешность этой величины обу-
словлена главным образом погрешностью термо-
динамических функций участников реакции (1).
Найденная величина ΔrH°(0 К) позволяет рассчи-

+ =3 3 2 6YCl (кр.,ж) YCl (г) Y Cl (г).

Δ ° = Δ Φ° −r r p(0) ( ( ) ln ).H T T R K

тать отношение парциальных давлений димера
Y2Cl6(г) и мономера YCl3(г) в любой температур-
ной точке. Расчеты по этим данным показали, что
в температурном интервале 1317–1649 К отноше-
ние парциальных давлений Pд/Pм возрастает от
0.15 до 0.21. На основании этих расчетов по давле-
нию над трихлоридом иттрия из работы [19] были
рассчитаны значения парциальных давлений
YCl3(г) и Y2Cl6(г). Полученные величины парци-
альных давлений использованы для расчета эн-
тальпий сублимации YCl3(кр.) в форме мономера
YCl3(г) и димера Y2Cl6(г). Средние значения для
21 измерения приведены ниже (кДж моль–1):

(3)

(4)

Погрешности принятых энтальпий сублимации
оценены с учетом погрешностей парциальных
давлений, связанных с погрешностью измерений
общего давления пара и неточности использован-
ных в вычислениях термодинамических функций
YCl3(кр., ж), YCl3(г) и Y2Cl6(г). Полученные вели-
чины энтальпий сублимации мономерных и ди-
мерных молекул трихлорида иттрия, приводят к
величине энергии диссоциации димерных моле-
кул (д) на мономерные (м):

Для расчета энтальпий образования молекул
YCl3(г) и Y2Cl6(г) с использованием полученных
величин энтальпий сублимации необходим вы-
бор надежного значения энтальпии образования
YCl3(кр.). Критический анализ литературных
данных по энтальпии образования кристалличе-
ского трихлорида иттрия проведен в работе [23].
Разброс величин энтальпии образования состав-
ляет от –973.6 [24] до –1018.4 кДж моль–1 [23]. Ав-
торы [23] объясняют более низкие значения на-
личием примесей, которые могут приводить к об-
разованию гидридов, карбидов, оксидов и т.д.
В работе [23] измерения проведены с металличе-
ским иттрием высокой чистоты и получено зна-
чение ∆fH°(YCl3, кр., 298.15) = –1018.4 ± 2.6 кДж
моль–1, которое принято в нашей работе. Результа-
ты более поздней работы [25] (–1005.8 ± 2.5 кДж
моль–1) представляются менее надежными. Авто-
ры [25] не обсуждали вопрос чистоты использо-
ванного образца металлического иттрия и не про-
цитировали работу [23]. Комбинация полученных
в настоящей работе величин энтальпий сублима-

( )
( )

=
Δ ° = ±

Δ ° = ±

3 3YCl (кр.) YCl (г):
(3),0 К 288.6 5;

(3),298.15 К 287.0 5;
s

s

H
H

( )
( )

=
Δ ° = ±

Δ ° = ±

3 2 6

s

s

2YCl (кр.) Y Cl (г): 
(4),0 К 358.8 10,

(4),298.15 К 357.4 10.
H

H

( ) ( )= = Δ ° Δ °
=

=
±

0
–1

( ) ( ) (д 2м 2 3 ,0 К – 4 ,0 К

218.4 12 кДж моль .

)s sD H H
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ции с энтальпией образования YCl3(кр.) [23] дает
следующие значения энтальпий образования мо-
лекул YCl3 и Y2Cl6 (кДж моль–1):

Величина энтальпии образования Y2Cl6(г) полу-
чена впервые; значение энтальпии образования
YCl3(г) существенно уточнено.

Таким образом, в результате критического
анализа литературных данных для мономерных и
димерных молекул трихлорида иттрия, YCl3(г) и
Y2Cl6(г), выбраны надежные значения молеку-
лярных постоянных и проведены расчеты термо-
динамических функций. Большие расхождения,
выявленные при сравнении термодинамических
функций YCl3(г) с литературными данными [6],
привели к необходимости пересчета термохими-
ческих величин трихлорида иттрия, приведенных
в работах [4–6]. Проведенная обработка литера-
турных данных по давлению насыщенного пара
позволила рассчитать состав пара трихлорида ит-
трия в широком интервале температур. Получены
новые значения энтальпии сублимации и энталь-
пии образования трихлорида иттрия в форме мо-
лекул YCl3(г). Для Y2Cl6(г) аналогичные термохи-
мические величины получены впервые.
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