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Интерес к нестехиометрическим полиселенидам рзм обусловлен их способностью к электронно-структурным переходам, вероятность которых возрастает с понижением содержания селена в соединении. Это явление предсказано теоретически, но экспериментальные исследования не проводятся из-за отсутствия кристаллов, получить которые крайне проблематично без знания термодинамических параметров (рSe, T), определяющих их условия роста. Многочисленные литературные данные имеют отрывочный и противоречивый характер как о числе полиселенидных фаз, так и об их реальной нестехиометрии.
Цель настоящей работы – получение надежных данных по pSe-T-x диаграммам и термодинамике процессов диссоциации в системах LnSe2-x–LnSe1.5.
Исследование проведено методом статической тензиметрии с использованием изотермического и неизотермического вариантов мембранного нуль-манометра. Ошибки измерения составляли 1 Торр для давления, 0.5 K для температуры и 0.02 формульные единицы для состава твердой фазы. Работа выполнена на монокристаллах высших селенидов Gd, Pr, La, Nd и Ce [1]. Измерения проведены в широком интервале температур (713≤T, K≤1395) и давлений (1≤ р, Торр≤760). 

 Детальное тензиметрическое исследование показало, что в изученном интервале составов фазовые области состоят из дискретных фаз: GdSe1.85, GdSe1.80, GdSe1.71 [2] и LnSe1.90,  LnSe1.85, LnSe1.80 (Ln = Pr, Nd, La, Ce). Большинство фаз обнаружено впервые. Существование областей гомогенности, описываемое ранее в литературе, нами не подтвердилось. 

Для каждой системы по экспериментальным pSe-T-x зависимостям получены термодинамические характеристики ((rH(T, (rS(T) процессов ступенчатой диссоциации: 2/(x-y) LnSex (s) = 2/(x-y) LnSey (s) + Se2 (g), где x и y – формульные коэффициенты соседних полиселенидов. С привлечением литературных и оценочных данных рассчитаны стандартные энтальпии образования и абсолютные энтропии ((fH(298, S(298) изученных соединений.
Итогом проведенного исследования стали термодинамические параметры pSe и T, определяющие поля стабильности и условия роста однородных фаз полиселенидов Gd, Pr, Nd, La и Ce заданного состава.
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