ОЦЕНКА ТЕПЛОТ ПЛАВЛЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ LnScS3 (Ln = La – Tb)
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В ряду систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu) проявляются закономерности, характерные для ряда РЗЭ и их соединений. По количеству образующихся соединений фазовые диаграммы разбиты на четыре группы: La – Tb; Dy – Er; Tm; Yb, Lu [1]. Актуально оценить теплоты плавления новых неорганических фаз и термодинамически объяснить разнообразие фазовых диаграмм.
Из-за высоких температур плавления соединений (LaScS3 = 2000, NdScS3 = 1960, GdScS3 = 1900, TbScS3 = 1870 К) и реакционности пара экспериментальное измерение теплот плавления затруднительно. Оценка теплот плавления сложных сульфидов проводилась термодинамическим анализом экспериментально построенных фазовых диаграмм систем по уравнению Ван Лаара (1) и из коэффициентов регрессии его линеаризованной формы (1а): 
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где Тпл, ΔHпл – температура и теплота плавления соединения; xL и xS составы жидкой и твердой фаз (мольное содержание соединения) при температуре Т [2].

Рассчитанные теплоты плавления соединений LnScS3 уменьшаются от La к Tb (LaScS3 = 132, NdScS3 = 99, GdScS3 = 91, TbScS3 = 66 кДж/моль) свидетельствуют о понижении термодинамической стабильности соединения, что согласуется с литературными данными [1]. В системе Sc2S3 – Tm2S3 соединение TmScS3 уже не образуется. Сопоставляя полученные теплоты плавления сложных сульфидов с теплотами плавления известных полисульфидов неодима (NdS2 = 148±9, Nd10S18 = 188±6, Nd8S15 = 176±7, Nd7S15 = 147±7 кДж/моль) [3], обнаруживается определенное сходство. О достоверности вычисленных теплот плавления также свидетельствуют схожие значения теплот плавления для исходных сульфидов лантонойдов данного ряда (ΔHпл(Er2S3) = 127 кДж/моль) и подобных систем (ΔHпл(Er2S3) = 133 кДж/моль) [2].
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