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M. MILLER

Widmo mas i termodynamika halogenkéw metali i ich ukladéw.
Przeglad

WSTEP

Od lat pieédziesiatych wiadomo, ze pary halogenkdw metali w wysokich tempe-
raturach ulegaja czesciowej polimeryzacji oraz reaguja z parami lub fazami skonden--
sowanymi innych halogenkdw tworzac gazowe polaczenia kompleksowe. Zjawisko to
stwierdzono po raz pierwszy w ukladach halogenkdw litowcow z halogenkiem glinu,
gdzie tworza sie polaczenia NaAICly 1 KAICl 1,2].

Rozwdj wysokotemperaturowych technik badawczych w latach szesédziesiatych
oraz hadania par halogenkdw metoda spektrometrii mas i unoszenia [3] wykazaty,
ze tworzenie si¢ komplekséw halogenkowych jest zjawiskiem powszechnym. Musi
by¢ ono uwzgledniane we wszelkiego rodzaju badaniach termodynamiki proceséw
z udzialem fazy gazowej tych zwiazkdw.

W latach siedemdziesiatych nastapil wzrost zainteresowania gazowynmi komplek-
sami halogenkowymi z racji ich zastosowania w technologiach zwiazanych z nowymi
zrédlami oraz oszczednoscia energii. Wiekszos¢ z dotychezas opublikowanych prac
dotyczy stwierdzenia obecnosci nowych, nieznanych dotad czasteczek komplekso-
wych w [azie gazowe] oraz termodynamicznych aspektow ich tworzenia.

Pary halogenkéw metali byly i sa przedmiotem intensywnych badai termody-
namicznych oraz strukturalnych z zastosowaniem dyfrakeji elektronowej w gazach,
spektroskopii ramanowskiej i spektroskopii podczerwieni. Ich wyniki $wiadcza, ze
sklad par halogenkow moze si¢ bardzo rdznié w zaleznosci od chemicznych wlasci-
woscl metalu, temperatury i ci$nienia.

Wlasciwosci termodynamiczne zbadanych dotycheczas homo- i heterokomplek-
s6w halogenkowych omawia kilka prac przeglagdowych, m.in. Bauera 1 Portera
[3, Novikowa i1 Gavryuchenkova [4],Oye i Gruena [5],Schafera [6],
McPhaila et al [7], a takze Hilperta [8,9]. Praca Papatheodorou [10]
zawiera natomiast obszerne dane na temat wlasciwosci spektroskopowych 1 pozio-
moéw oscylacyjnych wielu gazowych kompleksdw. Martin [11] zawarl w swej pracy
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przeglad badan tzw. klasteréw halogenkdw metali, czyli komplekséw gazowych o du-
zym stopniu polimeryzacji, wytwarzanych poprzez cz¢sciowa kondensacje par tych
zwiazkow. Wyczerpujacy obraz stanu wiedzy na temal wlasciwosci par halogen-
kow litowcdw zawiera wydana w 1979 roku pod redakejg Davidovitsa i McFaddena
ksiazka Alkali Halide Vapors [12].

Poza prostymi halogenkami metali badane sa tez ich uklady zlozone MX,,~NX,,, .
W parach tych ukladdéw, obok czasteczek prostych MX,, NX,, oraz homokom-
plekséw typu (MX,,); wystepuja rowniez heterokompleksy o skladzie NMINX, 4.
MaNXo, 4, (MNX, 4m)2 itp. Poniewaz czastkowe preznosci tych polaczen czesto
zblizone sa —- a nawet przekraczaja — preznosci poszczegolnych czystych skladni-
kéw uktadu, odgrywaja one duza rol¢ w procesach transportu chemicznego poprzez
faze gazowy. Zjawisko to znajduje szerokie zastosowanie w praktyce.

Wezesniejsze badania halogenkéw metali dotyczyly gléwnie luorkéw i chlorkow.
Pary tych grup halogenkéw wykazuja wicksza tendencj¢ do polimeryzacji. Ze
wzgledu na zwickszajace si¢ znaczenie jodkéw i1 bromkoéw metali jako sktadnikow
tzw. wypelnienia nowoczesnych wysokociénicniowych lamp halogenkowych [13.14]
53 one obecnie najczestszym obiektem badan.

Badania ukladéw halogenkowych prowadzone sa gléwnie w osrodkach wspélpra-
cujacych z przodujacymi firmami produkujacymi nowoczesne lampy halogenkowe
(KFA Jilich -— Osram, Philips; Uniwersytet Otvos w Budapeszcie — Tungsram;
Laboratorium firmy THORN, Londyn).

Tal. 1. Badania parowania prostych halogenkdw metali metoda spektrometrii
tnas (lata 1985-1991)

Faza skondensowana Zakres T /KK Gazowe czasteczki i jony Lit.
1 2 3 4
tluorki
LiF 1150-1400 LiF, l,i2F2, l/i:\F:\ 15
CaF, 1425-1731 . CaF, 16,17
SrF, 1381-1720 SrF, 16,17
AlF;(+ €l H,0) 479-1543 AlF3, (AlF;),, HALF, 1IF. 11,0 18
AlF;3 (+ BaFj,Al) 1162-1400 AIF ., AIFY, ALFZ, F~ 19
PI.)F2 760-9G0 P])FQ, P|)2F4 20
AllF5 343-523 Alles, All2FB, All)F](), All;;Ff,, AllgFg. 21
AusFy;3, F,
Au + XeF,"2MnF; 194-976 AuFj;, AuyFg, AujFq 22
CeFy 803-1123 CeFy, F> 23,24
PmF3(+ SmF;, PrF;) 1373-1553 PmF;, 25
TLF ¢ 663-1G55 TbFj, F3 26
Zr + CaF, 1850-3040  ZrFy, ZrF3, ZtF,, ZiF 27
HIFq(+ $l. ZrF3) 1147-2188 HfF, HIF3, HIF,, HIF, Hf, ZrF(, Z2rF, 28.29
Th + Fa(+ sl. Oy) 1612-2342 ThFy, ThF3, ThE,, ThF, ThOF 30
ThF4 1047-1201 ThFy 30
M+ Fp %), (M =V, Ru, 882-1244 MF,, MF¢, MF_, MFg, PtFG_Q, F- 31-33,34

Rh, Os, Ir, Pt)

CrFn + F2" (n=0-3) 918-1350  CrFy, CrFy, CtFy, CiF, CryFy, CirF;, CrFy, 35
CeF[, CFy, CiF, CrpF

MoF; 923-978 MoF, MoFs, MoF¢, MoOF3, Mo 36

MoFn (n =3 -6) 870-1114 MoFg, MoFs, MoF,, MoF3, MoFg , MoF_, 37
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Tab. 1. c.d.
1 2 3 4

MoF3 + MoF(+ §l. O2) 470-970 MoF;, MoF,, MoOF4, 38
WF5(+ 3l. 02) 293-303 W3Fy9, WaFs, W F2, W Fy,, WOF, 39

W,0,Fg
WF, + W 325-430 WFe 38
UF{ + F; 650-810 UFg, UFs 40,41
UF{(+ VF3, AlF;) 937-1215 UFs, UFs, UFy, UF3, VFs, F, UF;, UF_", 42

VF,, VF , F~ *
PuFn(n =3 -5) ? PuF, 43,44
PuF, 1127-1280 PuF,4, PuF; 45
AmF, 853-983 F, 23,24
CmFy 603-703 F, 26
ReFs 288-316 ReFs, ReFs, Re;F o, ResFys 46,47
ReFg 385-475 ReFg, ReyFg 46,47
FeF3 + FeF, 923-978 FeF_ , FeFy, Fe;F_, Fe,Fy ', Fe by 36,48
CoFa(+ TbFy) 600-781 CoF4, CoF,, Fa 49
NiF; + Ni 1278-1482 NiF2, NiF 50,51
Ru + TbFy 600-1000 RuFg, RuF¢, RuFy, RuzF;o9, RuiF,s, F2, 52

RuFg’, RuF,, RuF_
Ru + F; 1245-1767 RuF4, RuF3, RuF,, RuF 53
Pt + ThF, 650-1078 PtF¢, PtFy, Pt2F o, Fa, P(FG_, PlF: 52,54,55
Pt + F, 800, 1230 PtFy, PtF,, F 54
PtFy 620-720 P.F, 56
chlorki
KCl 760-1020 K%, CI~, K2CI¥, KsClF, KoCly, KCIJ 57
KCl 930-1040 KCl, K;Cl, 58
SrCl, ? SrCly, SrCl7, 59
AlCla 346-419 AlCl,, AlLClg 60
GaCl,, (n = 2,3) 265-733 GaClj;, GaCl, Ga,Cl,, Ga;Cly, Ga;Clg 61
InCl, 453-572 InCl,, In,Clg 62
InCl, 407-538 InCla, InCl, In,Clg, In,Cly, InyCly 62
InCl 364-524 InCl,, InCl, In,Cly, In,Cly 62
SnCl, 382-520 SnCl,, Sn,Cly, SnCly 63,64
SiCly + Sit 298 SiCly, SiCl,, SiCl,, SiCl, Si, Cl, SiCl; ,SiClt, 65

i+

ZnCl, 455570 2nCl, 66
CdCl, 560-700 CdCl, 67
LaCl; 1000-1100 LaCl , La;Cl7, CI~ 68
TiCl, + Ti 300-1040 TiCly 69
ZrCl 887-976 ZrCly 70
ThCly 680-760 ThCly, Th,Clg 71
CrClg 720-860 CrCI., CrCl3, CrClg, Cl‘2 Cl{ 72
CrCl; 823-1073 CrClq, CrClj, CrCl,, Cl, 73
Cr,03 + BaCl, 1300-2076 CrCl,, CrCl, Cr, CrOCI 74
UClg 285-355 UCl¢ 75
bromki
NaBr 673-930 NaBr, Na;Br;, Na;3Brj 76,77
CsBr 723-873 CsBr, Cs,Br; 78
Al, 03 + Brp 1970-2260 AlBr 79
InBr 490 InBr;, InBr, In;Br;, IngBry 80
SnBr;, 373-573 SnBr,, SnyBry 76,81

CdBr, 560-670 CdBr, 67
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Tab. 1. c.d.

1 2 3 4
ThBrg 600-750 ThBry 82
Th + Br; 1000-2000 ThBrg, ThBr3, ThBr2, ThBr, Th, Br 82
UC(UBry) + Br; 632-2405 UBrs, UBry, UBr;, UBr,, UBr, U, Br, Br, 83
jodki
Nal 495-1048 Nal, NayI,, Nasl, Nagl, 84,85
KI 748-1073 KI, K212, Kals, K¢l 85
Csl 748-813 Csl, Csal,, Csals, Csqly 84,86,87
Cal, 869-1005 Cal,, Cajly 88
Inl 530 Inly, Inly, Inl, Inyl; 80
Gelyg 793-893 Gely, Gelj, I 89
Snl, 474-582 Snl,, Snyly 920
Pbl, 539-670 Pbl,, Pbaly 90
Znl; 474-551 Znly, Znjl, 91
CdI, 460-590 Cdl,, Cd,yly 67
Hgl, 300-420 Hgl, 92-94
Hg,l2 340-410 Hgl,, Hg 92
Scls 734-835 Sclj, Scalg 86,95
Dng 833-1053 DyIJ, Dy216 84,96
Dyl, 800-1000  Dyls, Dyl], Dy»l7, I-, 97
Hol, 935-1055 Holj, Hozlg 84,98
Holj, 800-1000 Hols, Holy ', Hoo I3, I™ 97
Tml, 874-1032 Tmlsy, Tmylg 99
Tily + Ti 300-1040 Tila 69
Tlllq 617-760 Thl{ N 12 100
Fel, 605-725 Fels, Fely, Fealy, Feals, I, I 101

3) jako s$rodek Auorujacy stosowano m.in. K;MFg, TbF,, FeFa, VFy itp.
b) jako $rodek fluorujacy stosowano ScFi, UF, VF3, FeF3.

Przeglad uktadow halogenkow metali zbadanych metoda wysokotemperaturowej
spektrometrii mas w latach 1985-1991 zawieraja tabele 11 2. Jak widaé, najczescie)
badanymi w tym okresie ukladami byly fluorki metali (29 ukladéw pojedynczych
oraz 22 uklady zlozone).

Spektrometria mas jonéw ujemnych, zapoczatkowana w latach 70. przez Sido-
rowa 1 wspolpracownikéw, umozliwita wyznaczenie powinowactwa elektronowego
oraz unikalnych wlasciwosct termodynamicznych wielu jondw i czasteczek tych ha-
logenkéw. Poniewaz obserwacja jonéw ujemnych wymaga czesto wprowadzania do
badanego ukladu substancji fluorujacych, istnieja niekiedy watpliwosci, czy uklad
nalezy traktowac jako zlozony, czy jako prosty. W tabelach 1 i 2 zakwalifikowano do
ukladéw prostych réwniez uklady zawierajace czynnik fluorujacy, jezeli wyraznym
celem pracy byly badania réwnowag w ukladzie jednoskladnikowym. Podobnie do
uktadéw prostych zaliczono uklady zawierajace inne skladniki jako slady lub zanie-
czyszczenia.

Celem cytowanych w tabelach prac dotyczacych fluorkéw metali bylo najcze-
$ciej okreslenie powinowactwa elektronowego oraz entalpii tworzenia jonéw MF;}
1 nizszych, obojetnych fluorkéw metali MF,(g). W ostatnich latach zbadano znacz-
nie mniej ukladéw chlorkéw (15 prostych i 5 zlozonych) oraz bromkdw (8 prostych
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i 2 zlozone) metali. Cztery z cytowanych publikacji dotycza réwnowag jonowo-czg-
steczkowych w fazie gazowe) ukladoéw chlorkowych. Szczegdlng uwage zwraca tu
praca Kudina et ol [57] na temat réwnowag jonowo-czgsteczkowych z udzialem
Jondw ujemnych i dodatnich w ukladzie chlorku potasu.

Tab. 2. Badania termodynamiczne zlozonych ukladéw halogenkéw metali metoca spektrometrii
mas (lata 1985-1991)

Faza skondensowana Zakres T/ K Gazowe czasteczki i jony Lit.
1 2 3 4

fluorki

LiF-PbF, 747-852 PbF,, LiPbF, 102

NaF-PbF, 650-784 PbF,, NaPbF; 102

KI'-GaFa (+ sl. AlFa) 819-913 GaF_, GayF;, AIF, ALF;, GaAlF;, 103
KGayFy , KALF,

RbF-PbLF, 620-887 PbF,, RbPbF; 104

CsF-PbF, 631-807 CsPbF;, 104

MAuFg (N = Li-Cs) 140-400 AuyFio, F? 105

NMgF; + Fe 1338-1482 MgF,, MgF, Mg, FeF,, FeF, Fe 51,106

M(AuFg)2 (M = Mg-Ba) _110—400 AusF o, Fa 105

AlF3-VF; 930-1027 VF3, AlF3, VF, , VF 7, VoF7  AIF 7, ALFS, 107
VAIF;

AuF3-MuF; 800-1000 AuF3, MnF3, AuF, MnF 22

VF;3-Cr 1108-1303 VF3, CrF,, VF_, VF7, CrF;, CrFy 108

VF3-FeF3 959-1044 VF., VF, FeF, FeFy 107

NMoF3-UF4 (+ sl. O2) 923-978 MoFs, MoFs, MoF,, MoOF;, UFs, UF, 36
MoFg , MoF ", MoOF [, Mo, F i, UFg ", UF S

MnFa-Pt 895-1016 MnF4, MnF3, PtFq, PtF,, F 54

FeF,-UF, 996-1083 FeF2, UFy, FeF_, FeFy, UF,, UF, 36

chlorki

NaCl-NaAICly 450-550 AICl3, Al;Clg, NaAICly, Na;Al,Clg 109

NaCl-AgCl 850 NaCl, Na,;Cl,, AgCl, Ag,;Cl;, Ag3;Cl;, 110
NaAgCl,, Nap; AgCls, NaAg,Cl,

NaCl-SnCl, 713-963 NaCl, Na;Cl,, SnCl,, NaSnCl, 76,111

CsCl-CaCl, 772-885 CsCl 112

Th + Cl,, CaCl, 2003-2478 ThCly, ThCly, ThCl, Th, Cl, CaCl, Ca 71

bLromki

NaBr-SnBr; 653-893 NaBr, Na;Br;, SnBr;, NaSnBr; 76,111

NaBr-DyBr;j 703-963 NaBr, Na;Br;, DyBrj, Dy;Brg, NaDyBry, 113,114
Na;DyBrs

jodki

Nal-Csl 930-1050 Nal, Nazl;, Najlz, Csl, Cszl;, Csjlz, 115
NaCsI;, NaCszlg, NangIg, Nang;lq

Nal-Csl-Dyl; 800-1000 Nal, Csl, CsDy;1g, Na;Dy-ls 97

Nal-Fel, 574-683 Nal, Naj I, Fely, Fe;14, NaFels, NasFelyg 116,117

Nal-Snl, 620-870 Nal, NajI,, Snl,, NaSnl, 117,118

Nal-Pbl, 562-669 Nal, Na;I,, Pbl;, Pb,I4, NaPbl; 116,117

Nal-Scly 613-900 Nal, NajI,, Scla, Scaolg, NaScly, NaScls 119,120

NaI—Dylg 635-1020 Nal, Na;]g, Naglg, Na4 I{, Dyl;; 84,121,122
Dy,lg, NaDyl,, Na;Dyls 123,124
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Tab. 2. cd.
1 2 ’ 3 4

Nal-Dyl; 790-970 Na*, NapI*, Nagl}, NaDyl}, Na,Dyl}, 125
NayDyI}

Nal-Hol, 680-830 Nal, Na,I;, Hol3, NaHoly 84,126

Nal-Erlj 830-950 Nal, Na, I, Erl3, NaErly, NazEr; I3 127

CsI-Dyl; 853-956 Csl, Cs;I2, Dyls, Dy,lg, CsDyly, Cs,Dyls 84,128,129

Csl-Dyl; 800-1000 Csl, Dyly, CsDyly, Csly, Dyl, Dy.l;, 97
CsDy2ly

Csl-Holj 770-870 Csl, Holj, CsHolg, Cs;Holsg 84,121

CSI—HOIa 747-822 Csl, CSQI;, HOI3, CsHolq, CSQHOI5, HOQK;, 97,130
CsHolg

CsI-Hol, 790-970 Cs*, CsyI*, Cs3l}, CsHol} 125

Scl3-Snl, 726-873 Scla, Scalg, Snlz, ScSnls 117

uklady z réznymi anionami

NaCl-NaBr 773-879 NaCl, Na;Cl,, NaBr, Na;Br;, Na,CIBr 131,132

NaCl-Snl, 973 NaCl, Na;Cl,, Nal, Na;Il;, NaSuCl,, 133

NaSnCl,I, NaSnClI,, SnCl,, SnCly, Sn,Cly,
Snl,, Snlg, Snyly, SnCll

NaBr-Nal 693-933 NaBr, Na;Br;, NajBrj, Nal, NazI;, Naalj, 134
Na,Brl, NayBr,I, NayBrl,

NaBr-SnCl, 565 NaSnCl3, NaSnCl,Br, NaSnCIBr;,

NaBr-Snl; 623-913 NaBr, Na;Br;, Nal, NajI;, Na;Brl, SuBry, 135
Sul,, SnBrl, NaSnBrj3, NaSuBr;1, NaSnBrI,,
NaSnl;

KCI-KBr 745-862 KCl, K2Cl,, KBr, K;Brj, IK,CIBr 131,136

TICI-TII 520-580 TICl, TII, TI,Cl,, Tl,I,, T1,CII 137

SuBr;-Snl; 413-583 SnBrj;, SnyBry, Snlz, Snylq, SnBrl, Sny;Brl;, 81
SnyBra I, SnaBral

CdCl,-CdBr, 600 CdCl,, CdBr;, CdCIBr 138

CdBr,-CdlI, 500-570 CdBr,, Cdl,, CdBrl 139

UCly-UBry ? UBry, UBra, UCI;Br;, UCI:Br, UCIBr3 140

Re3Clg_.F; (z=1,8- 2,1) 770-850 ResClg, Re3ClgF, Re3jCl;FF;, ReaClgFj, 46
Re3ClsFy

Osiemnascie prostych i dwanascie zlozonych ukladéw jodkowych badano w la-
tach 1985-1991. Stosunkowo duze zainteresowanie ta grupa halogenkéw wynika z ich
wzrastajacego zastosowania w nowoczesnych lampach halogenkowych. Ze wzgledu
na modyfikujaca promieniowanie lamp halogenkowych role lantanowcéw, ich jodki
byly najczesciej obiektem badaii wysokotemperaturowych. Na uwage zasluguje fakt,
ze uklady Csl-MI3 (M =Dy, Ho) byly tematem az siedmiu publikacji w trzech réz-
nych osrodkach badawczych. Ich autorzy zbadali réwnowagi czasteczkowe 1 jonowe
z udzialem jonéw ujemnych zachodzace w fazie gazowe) tego ukladu.

ZASTOSOWANIA GAZOWYCH KOMPLEKSOW HALOGENKOWY CH

Tworzenie si¢ kompleksowych polaczen halogenkéw metali znalazlo praktyczne
zastosowanie. Wysokotemperaturowe technologie metalurgiczne, kataliza, synteza
chemiczna, emisja przemyslowych zanieczyszczen do atmosfery, nowoczesne, ener-
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gooszczedne lampy halogenkowe — to tylko najwazniejsze z nich. Blizsze omdéwienie
tych zastosowari zawiera wydana w r. 1975 ksiagzka High Temperature Vapors [141].

Uklady bedace przedmiotem zainteresowania autora znalazly juz lub moga zna-
lezé zastosowanie jako wypelnienie lamp halogenkowych (Ryc. 1). Wypelnienia te
stanowia najczeéciej mieszaniny bromkéw i jodkéw metali [13,14,142]. Odparowuja
ze $cianek kwarcowego jarznika lampy w temperaturze ok. 1000 K. Projektowa-
nie lamp o okreslonych wlasciwosciach swietlnych wymaga znajomosci form cz3-
steczkowych obecnych w obszarze wyladowania wysokonapieciowego, ich ciénien
czastkowych oraz wlasciwosci termodynamicznych proceséw parowania i dysocjacji
zachodzacych w fazie gazowej 8, OL Qg (6A)

AMXn4 = AX ¢ MXp
elektroda

MXq =M + nX

PR I N N S SO B e

L. RS
Sl s e vt

1000K

stop halogenkdw

Ryc. 1. Schemat jarznika lampy halogenkowej

Dane te pozwalaja na przyklad okreslié mozliwosé zwiekszenia obecnosci ato-
méw sodu w atmosferze jarznika zawierajacego jodek sodu poprzez dodanie jodku
innego metalu, MI,,. Jodek ten tworzy z jodkiem sodu gazowe polaczenie komplek-
sowe NaMI, ;1 w wyniku reakcji:

Nal + MI, — NaMI,,,. (1)

Im wieksza jest preznosé¢ czastkowa czastek NaMI, 4, w temperaturach pracy
lampy, tym wieksza ich zdolnosé¢ do chemicznego transportu atoméw sodu do
obszaru tuku wysokonapicciowego. W luku nastepuje dysocjacja tych czasteczek,
wzbudzenie atomdw sodu 1 wtdrna emisja energii w pasmie charakterystycznym
dla tego pierwiastka. Natezenie promieniowania charakterystycznego jest funkcja
calkowitego stezenia atomdéw Na w atmosferze jarznika. Blizsze szczegoly na temat
roli zjawisk transportu chemicznego w lampach halogenkowych zawieraja m.in.
prace przegladowe Hirayamy et al [143], Keffee [13], Worka [144] oraz
Hilperta i Seehawera [145).
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APARATURA BADAWCZA

Czesé doswiadczalna prezentowanej pracy wykonywana byla w dwéch osrod-
kach badawczych: w Pracowni Spektrometrii Mas Instytutu Chemii Nieorganicznej
i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej oraz w Laborato-
rium Termodynamiki Instytutu Materialéw Reaktorowych Zakladu Badan Jadro-
wych (KFA) Jiilich (Republika Federalna Niemiec).

szczelina -
wejsciowa =-

szczelina R "2imny palec”

wyjéciowa I
3 2redlo
. Jjondw

przeslona

l{l’

s katoda
komdrka

/— Knudsena
ekrany

1] / termiczne

/' chlodzenie
. wodne

okienko

Ryc. 2. Schemat spektrometru mas CHS, Finnigan MAT [9]

Spektrometr uzywany w Polsce stanowil aparat MI 1305 (firma Sumy, ZSRR),
przebudowany do badaii wysokotemperaturowych przez Skudlarskiego [140]
i Lukasa [147]. Jest to spektrometr statyczny z 60°-sektorowym polem magne-
tycznym. Jonizacja par nastepowala poprzez bombardowanie wigzky elektronéw
o energii 50 eV. Komoérka Knudsena ogrzewana byla za pomocg drutu oporowego.
Pomiaru temperatury dokonywano za pomocg termopary Pt/Pt(Rh,10%), kalibro-
wanej in situ wzgledem temperatury topnienia srebra umieszczonego w komdrce
efuzyjne). Obliczona poprawka AT wynosila w temperaturze 1234 K (temperatura
topnienia srebra) od 5 do 23 K. Aby sprawdzi¢ prawidlowosé entalpii reakacji (me-
toda opartg na Il prawie), mierzono okresowo widmo mas chlorku potasu w zakresie
temperatur ok. 150 K. Rejestracj¢ pradow jonowych widma mas przeprowadzano
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za pomoca puszki Faradaya oraz powielacza elektronowego. Czuloéé aparatury po-
zwalata mierzyé preznoéci par nie mniejsze niz ok. 1 x 10=4 Pa.

Rycina 2 przedstawia schemat spektrometru mas typu CH5 — firmy Finni-
gan MAT (RFN) — stosowanego do pomiaréw widma mas w Laboratorium Ter-
modynamiki KFA Julich. Jest to réwniez spektrometr statyczny o kacie ugiecia
wigzki 90°. Jonizacja par nastepowala poprzez bombardowanie wiazka elektronéw
o energil od 17 do 19 eV. Komérki Knudsena ogrzewano promieniowaniem ciepl-
nym emitowanym przez wolframowy drut oporowy. Temperature mierzono terino-
parg chromel/alumel. Cechowanie termopary nastepowalo poprzez pomiar in situ
temperatury topnienia metali (Ag, Cu, Ni) umieszczonych w komérce Knudsena.
Substancja testujaca uklad pod wzgledem dokladnosci wyznaczania funkcji ter-
modynamicznych byl jodek sodu. Okresowo dokonywano pomiaru widma mas tej
substancji 1 obliczano wartosé jej entalpii sublimacji na podstawie Il prawa.

a) g b) =
d £
c) I

Ryc. 3. Rodzaje komo-
rek Knudsena stosowanych B
w niniejszej pracy

Rejestracje pradow jonowych przeprowadzano stosujac puszke Faradaya, po-
wielacz elektronowy i licznik jonéw jako uklad detekcyjny. Taki uklad umozliwial
pomiar ciénieii nie mniejszych niz ok. 1 x 10~7 Pa.

Do badan stosowano rozmaite rodzaje komérek Knudsena. W zaleznosci od celu
badaii oraz badanego ukladu stosowano zaréwno rézne konstrukcje, jak tez do-
bierano rozmaite materialy zapobiegajace reakcji badanych substancji z komérka
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Knudsena. Rycina 3 przedstawia niektdre rodzaje komdérek stosowanych do badan
wigkszosci prostych ukladéw i stopéw: w zaleznosci od reaktywnosci prébki stoso-
wano rézny material, aby zapobiec wplywowi materialu komérki na wyznaczane
wielko$ci termodynamiczne. Komérke dwusektorowa typu (d) stosowano do badaii.
réwnowag gazowych w ukladach zlozonych ze skladnikéw o bardzo réznej lotnosci.
Kazdorazowo umieszczano substancje bardziej lotna w dolnym sektorze komorki,
natomiast mniej lotnag w sektorze gérnym. Regulujac temperature dolnego sek-
tora oraz zmieniajac $rednice kanalika laczacego obie czesci komdrki, zmieniano
iloé¢ par substancji bardziej lotnej doprowadzanej do sektora gornego. W sektorze
tym ustalala si¢ wlasciwa réwnowaga termodynamiczna pomiedzy parami sktadnika
znajdujacego si¢ w sektorze dolnym a ukladem faza gazowa — faza skondensowana
umieszczonym w sektorze gérnym. Specjalny ekran uniemozliwial bezposrednia efu-
zje par doprowadzonych kanalikiem poprzez otworek efuzyjny na zewnatrz komérki.
Komérka typu (d) okazala si¢ niezwykle przydatna do badan proceséw fragmen-
tacji czasteczek w zlozonych ukladach halogenkéw dzigki mozliwosci zmieniania
proporcji pomiedzy skladnikami fazy gazowej nawet o 3 rzedy [111].

Poza metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas, do badan ukladéw
NaBr-DyBr3 oraz Csl-Dyl; stosowano metode termoanalizy réznicowej. Celem
bylo wyznaczenie diagraméw fazowych tych ukladéw niezbednych do obliczen
termodynamicznych aktywnosci ich skladnikéw na podstawie zmierzonych widm
mas. Pomiary te prowadzono w KFA Jilich, za pomoca aparatu firmy Netzsch
(Selb, RFN), model STA-429.

Ze wzgledu na znaczna higroskopijnoéé wiekszosci badanych w tej pracy halo-
genkow metali, operacje jednostkowe z ich udzialem, takie jak odwazanie, przygo-
towywanie stopow, napelnianie komérek Knudsena, dokonywano w komorze reka-
wicowej.

ZASTOSOWANIE WYSOKOTEMPERATUROWEJ SPEKTROMETRII MAS DO BADAN
TERMODYNAMICZNYCH FAZY SKONDENSOWANEJ I GAZOWEJ

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas polega na analizie widma mas
strumienia czasteczek efundujacych poprzez otworek efuzyjny komérki Knudsena.
Powierzchnia otworka efuzyjnego jest na tyle mala w poréwnaniu z powierzchnia
parujacej substancji, ze ubytek czedci par z komérki nie zaburza stanu termodyna-
micznej réwnowagi w komérce. Sklad iloiciowy i jakosciowy efundujacego strumie-
nia par mozna wigc uzna¢ za odpowiadajacy skladowi par bedacych w réwnowadze
z fazg skondensowana znajdujaca si¢ w komdrce Knudsena.

Strumien efundujacych czasteczek ulega nastgpnie procesowi jonizacji i frag-
mentacji na skutek bombardowania strumieniem elektronéw. Powstale jony reje-
strowane s3 w postaci tzw. widma mas. Zastosowanie do zmierzonych widm mas
odpowiednich réwnan wyprowadzonych z teorii kinetycznej gazu oraz termodyna-
miki chemicznej umozliwia:

a) identyfikacje wszystkich czasteczek gazowych obecnych nad faza skondeso-
wana w komdrce Knudsena,
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b) obliczenie ich réwnowagowych cidniefi czastkowych w zakresie 10-7 Pa —
10 Pa,

¢) obliczenie wlasciwosci termodynamicznych czasteczek gazowych oraz faz
skondensowanych.

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas jest stosowana w ostatnich
latach bardzo czesto do badan termodynamicznych ukladéw nieorganicznych.
Omowienie prac z tej dziedziny zawarte jest m.in. w artykulach przeglagdowych
Raychaudouri i Stafforda [148], Drowarta [149], Sidorowa et al.
[150,151), Gorkhova [152), Plante i Hastiego [153], Hilperta [9,154] oraz
Gingericha [155].

Interpretacja widm mas halogenkéw metali napotyka na wiele trudnosci zwia-
zanych glownie ze zlozonoscia procesow fragmentacji jonowych czasteczek przez.
bombardowanie wiazka elektronéw [156).

WYZNACZANIE CISNIEN CZASTKOWYCH

W trakcie pemiaru widma mas réwnowagowych par efundujacych z komorki
Knudsena, rejestrowane sa prady I(i,m) jonéw ,i” pochodzacych z jonizacji lub
fragmentacji czasteczek ,m”. W przypadku, gdy jon ,i” posiada kilka izotopdéw,
mierzony jest zwykle jeden z nich, a nastgpnie na podstawie tego wyniku obliczane
s3 zawartoéci pozostalych izotopow tego jonu.

Czastkowg preznoéé par czasteczek ,m” w komdrce Knudsena oblicza si¢ z réw-
nania:

p(m) = ¥’ Z I1(i, m)T, (2)

gdzie p(in) — czastkowa preznos¢ par, k' — stala proporcjonalnosci, Y _; I(i,m) —
suma intensywnosci pradéw jonowych powstalych na drodze jonizacji i fragmentacji
czasteczek ,m”, T — temperatura. Zalezno$é (2) wyprowadzona jest z réwnaii
kinetyczne) teorii gazu. Uwzgledniajac przekroje czynne na jonizacje czasteczek
~m” wiazka elektronéw, o(m), oraz wspdlczynniki wzmocnienia pradéw jonowych
wiasciwe danym jonom, ¥(i), (w przypadku uzycia do rejestracji pradéw jonowych
powielacza elektronowego) otrzymujemy zaleznosé:

1 1
p(m) = ka(m) Z ‘7(i)T' 3)

Wspdlezynnik proporcjonalnosci k réwnania (3) okresla si¢ za pomocg cechowa-
nia spektrometru mas. Najczesciej stosowane metody cechowania to metoda wzorca
polegajaca na jednoczesnym pomiarze widina mas substancji o dokladnie znanej
preznosci par oraz metoda parowania dokladnie znanej iloéci badanej substancji
w okreslonym czasie przez otworek efuzyjny o znanych rozmiarach.

Gérng granice ci$niefi czastkowych mozliwych do zmierzenia metoda spektro-
metrii mas okresla cisnienie, przy ktérym wyplyw czasteczek z komérki Knudsena
przez otworek efuzyjny ma jeszcze charakter molekularny. Cisnienie to zalezy od
ksztaltu i wielkosci otworka efuzyjnego; dla komdrek stosowanych w tej pracy wy-
nosito ono ok. 10 Pa (KFA lJiilich) i ok. 1 Pa (Politechnika Wroclawska). Dolna
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granice mierzonych ciénien wyznaczaja parametry aparaturowe, takie jak wydaj-
noéé irédla jondw, transmisja jondw przez cze$é analizujaca oraz czulo$é ukladu
rejestrujacego prady jonowe (powielacz elektronowy, licznik jonéw).

WYZNACZANIE WLASCIWOSCI TERMODYNAMICZNYCH PROCESOW
ZACHODZACYCH W UKLADZIE

Znajomosé czastkowych preznosci par skladnikow fazy gazowej nad ukladem
umozliwia obliczenie stalych réwnowagi reakcji zachodzacych w badanym ukladzie-
oraz ich entalpii 1 entropii.

Stalg réwnowagi reakcji mozna przedstawi¢ w formie:

K, = T(p(A)/p")", (4)

gdzie A; — gazowy reagent bioracy udzial w reakcji, v — wspdlczynnik stechiome-
tryczny reakcji odpowiadajacy danemu reagentowi, p° — ciénienie standardowe.

Zwiazek pomiedzy funkcjami termodynamicznymi reakeji a jej stala réwnowagi
przestawia zaleznos¢:

AGYT) = AHYT) - TAS(T) = —RTIn K,. (5)

Po odpowiednim przeksztalceniu powyzszej zaleznosci otrzymujemy réwnanie:

0 _ Yo
AH°(298K) = -T [Rln K, +A (G (T) TH (298))] ©)
Zrézniczkowana forma réwnania (5) ma postaé:
dinkK, _AHO(T) -
d(1/T) R

Stosujac réwnanie (6) do okreslenia entalpii reakcji (tzw. metoda oparta na.
III prawie) nalezy dysponowal wartosciami zredukowanej entalpii swobodnej,

[w], dla reagentéw bioracych udzial w procesie. Wyznaczenie entalpii
reakcji z réwnania (7) (metoda oparta na II prawie) wymaga natomiast znajomosci
wspélczynnika regresji prostej In K, = F((1/T). Poniewaz wspdlczynnik ten réwny
Jest nachyleniu linii In K; = F(1/T), gdzie K; — stala réwnowagi wyrazona za
pomoca wartoéci (I(m) *T') zamiast p(m) (réwn. (3)), obliczenie entalpii ta metoda
nie wymaga kalibracji spektrometru mas. Zgodnos¢ entalpii reakcji obliczonych na
podstawie obu powyiszych metod traktowana jest czesto jako kryterium oceny
prawidlowosci wyznaczenia entalpii i entropii proceséw zachodzgcych w badanym
ukladzie.

Gdy stosujemy metode oparta na Il prawie, istotny jest pomiar widma mas
par badanego ukladu w jak najwickszym zakresie temperatur; ponadto nalezy
szczegOlnie starannie sprawdzi¢ prawidlowo$é oznaczenia temperatury w calym
zakresie pomiarowym.



Widmo mas i termodynamika halogenkéw metali. . . 251

Uzycie metody opartej na 111 prawie wymaga natomiast znajomosci zredukowa-
nych entalpii swobodnych wszystkich skladnikéw bioracych udzial w reakeji. Funk-
cja ta jest stabelaryzowana dla wielu sktadnikéw w réznych fazach w tablicach ter-
modynamicznych [157-160]. W razie braku danych literaturowych dla czasteczek
gazowych stosuje sie statystyczne metody obliczania ich wartosci na podstawie zna-
nych lub oszacowanych parametréw czasteczkowych (np. [161]), lub metoda analizy
wymiarowej [162-163).

WYZNACZANIE TERMODYNAMICZNYCH WLASCIWOSCI FAZ SKONDENSOWANYCH

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas stosowana jest coraz cze-
Sciej do okreslania wlasciwosci termodynamicznych faz skondensowanych. Artykuly
Chatillona etal [164], Sidorovai Korobova [165]oraz Raychandhuri
i Stafforda [148] zawieraja oméwienie metod stosowanych w tym celu oraz cy-
tuja prace, w ktérych wykorzystano je do okreslenia nadmiarowych funkcji ter-
modynamicznych skladnikéw uktadéw wielosktadnikowych. Wychodzac z definicji-
aktywnosci termodynamiczne;j:

a(A)® = p(A)°/p(A)°

gdzie: a(A)S — aktywnosé termodynamiczna skladnika A w ukladzie wielosklad-
nikowym ,s”, p(A)S — cisnienie czastkowe czasteczek A nad ukladem, p(A)° —
ciénienie czastkowe czasteczek A(g) nad czystym skladnikiem A, widaé, ze wartosé
termodynamicznej aktywnosci otrzymaé mozna poprzez pomiar cisnienia czastko-
wego p(A) nad ukladem i nad czystym skladnikiem. W praktyce postgpowanie
takie nie daje pozadanego wyniku ze wzgledu na stosunkowo duzy blad oznaczania
bezwzglednych cisnienn czastkowych metoda spektrometrii mas. Blad ten, wedlug
réznych autoréw, wynosi srednio 30-50%. Stosowane przez niektérych autoréw wie-
lokrotne komérki Knudsena [166] wymagaja zlozonych konstrukeji mechanicznych
i charakteryzuja si¢ réwniez istotnymi zrédlami bledow.

Belton i Fruehan [167] oraz, niezaleznie, Neckel i Wagner [168-169],
opracowali tzw. metode calkowania stosunkéw pradow jonowych, umozliwiajaca
wyznaczanie termodynamicznych funkeji skladnikéw fazy skondensowanej bez po-
trzeby stosowania ci$nien bezwzglednych komponentéw fazy gazowej. Metoda
oparta jest na rownaniu Gibbsa—Duhema w postaci:

z)I(1
G,’;i—RT/[ ()+c dzr, (8)
gdzie  — ulamek molowy skladnika ,1” w fazie skondensowanej, I(1), I(2) —
intensywnosci jonéw pochodzacych wylacznie odpowiednio z czqsteczek sktadnika
2171 ,2” Cs — stala, zalezna od wlasciwosci czystych skladnikéw 171 ,,2”.

Powyisza metode zastosowano do badan wielu uktadéw metali [9,148]. Stosun-
kowo rzadko natomiast uzywano jej dotad do badan innych ukladéw nieorganicz-
nych. Spowodowane jest to przede wszystkim trudnosciami interpretacyjnymi zlo-
zonego widma mas i zwigzanga z tym czesto niemoznoscia jednoznacznego wskazania
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jondéw powstajacych na drodze jonizacji lub fragmentacji wylacznie jednego, scisle
zdefiniowanego rodzaju czasteczek. Szczegdlne trudnosci zwigzane sg z interpretacja
widma ukladéw halogenkowych zawierajacych wspdlny kation [156,170].

WIDMO MAS I STRUKTURA CZASTECZEK HALOGENKOW METALI

W tabeli 3 przedstawiono widma mas czasteczek halogenkéw metali badanych
w tej pracy. Widma przedstawiono w taki sposdb, zeby suma intensywnosci jo-
néw pochodzgcych z poszczegblnych czasteczek wynosita 100%. W przypadku, gdy
widmo mas danej czasteczki mierzone bylo przy okazji badan wiecej niz jednego
ukladu, przedstawiono $rednie wartosci udzialéw poszczegdlnych jonéw w suma-
rycznym widmie mas.

Tab. 3. Widma mas czasteczek halogenkéw metali badanych w tej pracy (w %)

AX(g) MXo (8)
Jony: p Jony:
At AX*t MX%T  MXP_, MXP_,
AX MXn
NaCl 25 75 SnCl, 61 39 —
NaBr 20 80 SnBr; 60 40 —
Nal 27 73 DyBr; 22 69
CsBr 95 S Fel, 80 19 ~1
Csl 70 30 Znl, 95 S —
T 36 64 Snl, 56 44 —
Pbl, 60 kL] 2
Scla 65 34 ~ 1
Galy 62 38 —
Dyls 50 50 —
AMXn41(8) A2XY
Jony: Jony:
At CAMXE.,  AMXE  AMXY_, AXt A YH
AMX 4, A XY
NaSnCl; 24 11 65 — NayCIBr 48 52
NaSnBr; 11 14 75 — NayBrl 70 30
NaDyBrg *) 58 ~0,3 36 ~1 K,CIBr 55 45
NaTII, 31 2 67 —
NaFel; 85 6 8 ~1
NaZnl; 42 19 39 —
NaSnlI, 32 8 60 —
NaPbl, 26 2 69 3
NaScl; 24 36 40 —
NaGal, 47 — 53 —
NaDyl, 53 11 36 —
CsDyl, 96 ~ 0,1 4 —

*) ponadto czasteczka fragmentuje z utworzeniem jondw DyBrt. n=1-3[113].

Ze wzgledu na to, ze pomiary widma mas prowadzone byly w okresie ponad
10. lat za pomoca réznych spektrometréw, z zastosowaniem réznych zrédel jondw
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1 przy roznej energii wiazki elektronéw jonizujaeych, trudno o ilosciowe poréwnanie
wszystkich przedstawionych widm mas.

Przedstawione ponizej ilosciowe porownanie widm mas mozliwe bylo tylko
w przypadku pomiardw przeprowadzonych w podobnym czasie w zblizonych wa-
runkach doswiadczalnych.

CZASTECZKI AX(g)

Poréwnanie widm mas halogenkéw metali prowadzi do wniosku, ze czasteczki
o wiazaniu bardziej jonowym ulegaja fragmentacji latwiej niz czasteczki z wiaza-
niem o charakterze bardziej kowalencyjnym [172]. Inna regula fragmentacji jest
fakt, ze wigzanie A-X stabilizowane jest wielkoscig gestosci ladunku skupionego na
kationie A*Y, tzn. ze pierwotne jony czasteczkowe At X° ulegaja fragmentacji tym
tatwiej, im wiekszy jest kation At.

Rozpatrzmy przyklad widma mas czasteczek Nal(g) oraz Csl(g) (Tab. 3).
Réznica elektroujemnosci w skali Paulinga pomiedzy atomami Na i Cs (0,2),
wskazuje na bardziej jonowy charakter wigzania Cs-1 w poréwnaniu z wigzaniem
Na-I. Czasteczka Csl(g) ulega wiec fragmentacji w stopniu wiekszym niz Nal(g).
Decydujaca role odgrywa jednak w tym przypadku najprawdopodobniej réznica
gestosci dodatniego tadunku skupionego wokél atomu A w pierwotnym jonie Alt.
Stosunek promieni jonowych rcg+ /rya+ Wynosi bowiem 1,8.

Fragmentacja czasteczek NaCl(g), NaBr(g) i Nal(g) jest bardzo podobna; udzial
jonéw Nat w widmie tych czasteczek waha sie w granicach ok. 20-30%. Ma to
miejsce, pomimo Ze charakter wigzania w tym szeregu zimienia si¢ na bardzie)
kowalencyjny wraz ze wzrostem rozmiaréw anionu. Réznica elektroujemnosei yx —
\M W czasteczce NaX wynosi dla X=Cl, Br i I odpowiednio 2,1;1,911,6. Decydujace
znaczenie dla fragmentacji czasteczek NaX(g) ma wigc prawdopodobnie i w tym
przypadku jednakowa dla wszystkich czasteczek gestoéé ladunku wokdl jonu Nat.

CZASTECZKI MX,

Podobnie jak dla czasteczek NaX, nie stwierdzono wyraznej zaleznosci w pro-
cesie fragmentacji czasteczek SnCla(g), SnBra(g) i Snlz(g). Udzial jonéw czastecz-
kowych SnXJ we wszystkich trzech widmach mas wynosi ok. 60%. Takim samym
stopniem fragmentacji charakteryzuje si¢ tez czasteczka PbLIy(g), dla ktdrej rdz-
nica elektroujemnosei kationu i anionu wynosi 0,7, tj. tyle samo, co dla czasteczki.
Snl>(g). Wbrew oczekiwaniom w widmie mas czasteczki o wiagzaniu bardziej jono-
wym, Znl,(g), (réznica elektroujemnosci — 0,9), udzial jonu czasteczkowego Znl}
wynosi ok. 95%. Podobnie jak w przypadku jonéw AX*, decydujaca role odgrywa
tu prawdopodobnie duzo mniejszy rozmiar jonu Zn2* (0,74 A) w pordéwnaniu z jo-
nem Sn?* (0,93 A).

CZASTECZKI MX3

Widma mas trzech czasteczek typu MXg3 potwierdzaja wplyw charakteru wia-
zania M-X oraz rozmiaru jonu na charakter ich fragmentacji. Udzial jonéw cza-
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steczkowych MX$ w widmie mas czasteczek Scly (réznica elektroujemnosci 1,2;
rsc3+ = 0,81 A) wynosi 65%, podczas gdy ten udzial dla czasteczek Dyl; (réznica
elektroujemnosci 1,4; rpy3+ = 1,0 A) wynosi 50%. Jeszcze bardziej jonowa cza-
steczka DyBrj (rozmca elektrou_|emnosc1 1,7, rpy3+ = 1,0 A) ulega fragmentac)i
dajacej w rezultacie ponizej 20% jondw czasteczkowych w jej widmie mas.

CZASTECZKI (AX2) I (MX, )2

Wszystkie czasteczki dimeréw halogenkéw metali badanych w tej pracy ule-
gaja niemal calkowitej fragmentacji z odszczepieniem jednego atomu fluorowca.
Wyjatek stanowi jon czasteczkowy (NaBr); stwierdzony w widmie czasteczki di-
merycznej bromku sodu w ilosci ponizej 1%. Podobnie jak w wielu innych pracach
z zastosowaniem spektrometrii mas, nie stwierdzono pochodzenia jonéw A% lub
M+ z fragmentacji czasteczek dimerycznych wiazka elektronéw. Zjawisko to mozna
wytlumaczy¢ mostkowy struktura czasteczki (MX, )2, np. dla n = 2:

_< >M_

Atomy metalu M otoczone s3 atomami fluorowca nie wystepujac w pozycjach
terminalowych czasteczki. Ponadto charakter fragmentacji czasteczek (AX)a(g) jest
rezultatem trwalosci jonéw typu A,X+.

CZASTECZKI AMX 4,

Gléwnymi jonami powstajacymi w procesie fragmentacji czasteczek AMX, 4,
s3 jony litowca oraz jony powstale przez odszczepienie od czasteczki macierzystej
Jednego atomu fluorowca. Jony czasteczek powstajacych w wyniku prostej jonizacji
macierzystych czasteczek posiadaja z reguly duzo mniejsza intensywnos$é w wid-
mach mas badanych ukladéw.

Tworzenie si¢ jonéw A% w procesie fragmentacji czasteczek AMX,, stanowi ana-
logie do powstawania widm mas monomerycznych czasteczek halogenkéw litowcéw.
Jony AMX} nt1 AMX? oraz proporcje pomiedzy nimi sa z kolei charakterystyczne
dla czasteczek halogenkéw metali dwu i wiecej wartosciowych MX,,.

Powyzszy sposéb fragmentacji czasteczek AMX,4; wyjasnia ich struktura
postulowana w wielu pracach dotyczacych budowy czasteczek gazowych (np.

(173,178]), dlan = 2:
X
A< >M—X
X



Widmo mas i termodynamika halogenkéw metali. . . 255

Dostatecznie wzbudzony zderzeniem z elektronem pierwotny, dodatni jon cza-
steczkowy ulega natychmiast wtdrnej dysocjacji zgodnie ze schematami:

AMX},, — AMX} + X, lub (9)
AMX},, — At + MX, +X. (10)

Odszczepienie jonu AY tak, jak przedstawia to réwnanie (10), rézni fragmen-
tacje czasteczek typu AMX,4; od fragmentacji czasteczek typu (AX)2. Obie cza-
steczki maja strukture pierScienia, ale asymetria tego pierscienia oraz polaryzacja
ladunku w kierunku atomu A (w przypadku tej pierwszej) ulatwia jej fragmentacje
i prowadzi do utworzenia jonu A%,

Jak juz wspomniano wczesniej, iloSciowa analize poréwnawcza widm mas cza-
steczek gazowych utrudnia fakt wplywu wielu czynnikéw na wzajemne proporcje
pomiedzy pradami jonowymi powstajacymi w procesie ich jonizacji i fragmentacji.
Z tych wzgledéw poréwnanie widm mas omawianych czasteczek ograniczono do
przypadkéw, w ktérych pomiaréw parowania réznych ukladéw dokonywano w sto-
sunkowo nieduzym odstepie czasu. Czynnikiem kontrolujacym stabilnoéé irédia
Jondéw bylto widmo mas jodku sodu mierzone okresowo w cyklu badan.

Wplyw atomu litowca A na widmo mas czqsteczek ADyly

Poréwnanie widm mas czasteczek NaDyly oraz CsDyl; wskazuje na znacznie
wieksza fragmentacje tej drugie) czasteczki. Prad jonéw czasteczkowych w widmie
CsDyl, stanowi zaledwie ok. 0,1% sumy wszystkich pradéw pochodzacych z tej
czasteczki, natomiast intensywno$é jonu Cst wynosi 96% tej sumy. Odpowiednie
wielkoéci dla czasteczki NaDyly wynosza 11% i 53%. Znaczna réznice wspdlczyn-
nika fragmentacji /(AMI})/I(AMI}) (ok. 3 dla A = Na i ok. 40 dla A = Cs) wy-
tlumaczyé mozna wiekszym wplywem mniejszego jonu Nat na stabilizacje formy
AMI} w poréwnaniu z jonem Cs* lub faktem wigkszego wzbudzenia oscylacji jonu
CsDyI} w poréwnaniu z jonem NaDyl} (wyzsze poziomy energetyczne elektronéw
wiazacych w czasteczce CsDyly).

Wplyw atomu centralnego M na widmo mas czgsteczek NaMI,

Wplyw ten przeanalizowa¢ mozna na przykladzie czasteczek NaScly oraz
NaDyl4. Oba kompleksy ulegaja stosunkowo niewielkiej fragmentacji w poréwnaniu
z pozostalymi czasteczkami w tabeli 3. Wyraznie latwiej ulega jednak fragmentacji
czasteczka NaDyly; intensywnosé pradu jonéw Nat stanowi ponad 50% jej widma,
podczas gdy w widmie NaScl, tylko 24%. Réznica w prawdopodobieiistwie zajscia
procesu fragmentacji zgodnie z réwnaniem (10) wynika w tym przypadku z wigk-
szej stabilizacji jonu pierwotnego ladunkiem jonu M3t skupionym na mniejszym
jonie Sc3t w poréwnaniu z jonem Dy3*. Ponadto jon pierwotny stabilizowany jest
oddzialywaniem kulombowskim pomiedzy atomami A i M. Oddzialywanie to jest
tym wieksze, i wieksza jest réznica elektroujemnosci pomiedzy tymi atomami. Dla
pary Na-Sc wynosi ona 0,4, a dla pary Na-Dy, 0,2. R6znice wartosci wspdlczynnika
fragmentacji /(NaMI})/I(NaMI}) (ok. 3 dlaM = Dy i ok. 1 dla M = Sc) wynika
z faktu bardziej kowalencyjnego charakteru wiazania Sc-I, a wigc mniejszego praw--
dopodobieiistwa jego zerwania w procesie fragmentacji.
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Wplyw atomu fluorowca X na widmno czqsteczek NaSn X3

Widmo mas czasteczek NaSnXj jest pochodna co najmniej dwéch czynni-
kéw. Pierwszym z nich jest zmniejszanie si¢ jonowego charakteru wigzania Sn-X
w szeregu Cl> Br> I. Powinno to spowodowaé zmniejszanie stopnia fragmenta-
¢cji czasteczek SnXy w tym samym szeregu. Tymczasem wspdlczynnik fragmentacji
I(SnX*)/I(SnXZ) jest prawie jednakowy dla wszystkich trzech soli i wynosi ok.
0,7. Tak niewielka fragmentacja jest charakterystyczna dla czasteczek o niepelnym
oktecie elektronowym [172].

Drugim czynnikiem, ktéry wplywa na mechanizm fragmentacji czasteczek
NaSnXj jest oddzialywanie kulombowskie Na-Sn, zalezne od odleglosci mi¢dzy
tymi atomami, a wiec od rozmiaréw czasteczki. Widimo mas kompleksu bromko-
wego jest bardzo podobne do widma kompleksu chlorkowego. Nieco mniejsza frag-
mentacja czasteczek NaSnBrjz moze wynikaé z bardziej kowalencyjnego charakteru
wiazan. Wplyw rozmiaru atomu X na trwalosé jonu jest w tym przypadku niewielki
(rge- = 1,90 A, 7~ = 1,80 A. Duzy rozmiar jonu 1= (2,23 A) w poréwnaniu
z rozmiarem jonu Br~ oslabia oddzialywanie kulombowskie Na-Sn prowadzac do
wiekszej [ragmentacji czasteczki NaSnlj.

CZASTECZKI A;MX 42

Malo wiadomo na temat czasteczek typu AsMX, 42 tworzacych sie w fazie ga-
zowe) nad ukladami halogenkéw. Ich cidnienia czastkowe sa zwykle o kilka rze-
déw mniejsze niz cisnienia odpowiednich mieszanych dimeréw AMX,, 41, stad czeste
trudnosci z ich rejestrowaniem nawet za pomoca tak czulej metody, jak spektro-
metria mas. Dotychczas najwiecej komplekséw tego typu stwierdzono w ukladach
fluorkowych [173] i chlorkowych [178].

O istnieniu gazowych czasteczek AaMX, 12 Swiadczy obecno$é w widmie mas
par uktadéw halogenkowych jonéw AQMX:+1. Niektorzy autorzy przypisuja jed-
nak ten jon czasteczkom (AMX,, )2 [109,127,174,175]). W przeciwieiistwie do tego,
przeprowadzona w pracy [113] szczegdlowa interpretacja widma mas ukladu
NaBr-DyBrs wykazata jednoznacznie pochodzenie jonu Na,DyBr} z czasteczki
NayDyBrs. Dodatkowy dowdd prawidlowosci przyporzadkowania tego jonu cza-
steczkom A;MX,, ;9 stanowi stwierdzone osigganie przez jony AQMX:+1 maksi-
mum natezenia dla skladéw stopu AX-MX,, ok. 2:1. Z warunkéw termodynamiki
faza skondensowana—para wynika, ze prezno$é¢ heterokompleksowego polaczenia
Ap B, nad ukladem A-B osiaga najwicksza wartoéé dla skladu stopu A:B réwnego
n:m [173)].

Czasteczkom A,MX,, ;2 przypisuje si¢ najczesciej tylko intensywnos$ci pradu
jonéw AMX}, . Sidorov i Sholts [173] wykazali jednak, ze czasteczki te
ulegaja z poréwnywalnym prawdopodobiefistwem fragmentacji z utworzeniem jonu
A.X*. Hildenbrandt et al. [119] przyjeli taka wlasnie fragmentacje czasteczek
Na»Scls(g).

Sposéb fragmentacji czasteczek AaMX,, ;) wytlumaczyé mozna nastepujacy ich
struktura (przyjmijmy dla ustalenia uwagi n = 3):
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A

X X

A—X X

Podobnie jak w przypadku czasteczek dimerycznych halogenkéw litowcéw
(AX)2, zaden z atomdw litowca A nie wystepuje w pozycji terminalowe). Od-
szczepienie tego atomu wymagaloby wiec zerwania dwdoch mostkéw halogenkowych
1 przegrupowania powstalego jonu. Taki proces jest mniej prawdopodobny w po-
rownaniu z tworzeniem si¢ jonu AgMX,fH. Z drugiej strony asymetria pierscienia
mostkowego oraz polaryzacja ladunku w jego obrebie czyni prawdopodobnym od-
szczepienie jonu At analogicznie jak w przypadku kompleksu AMX 4.

W obecnej pracy przyporzadkowano czgsteczkom A,;MX, 42 tylko prady jonow
AaMX,, ;1. Niemozliwe bylo stwierdzenie innych rodzajéw fragmentacji tych cza-
steczek z powodu zbyt malych intensywnosci pradéw jonowych pochodzacych z tej
czasteczki w poréwnaniu z innymi pragdami obecnymi w widmie mas.

CZASTECZKI A XY

W dwuskladnikowych ukladach halogenkéw litowcdw o réznych kationach i jed-
nakowym anionie, w widmie mas kazdorazowo stwierdza sie znaczng intensywnosé
jonéw ABXT (A, B — atomy litowca, X — atom fluorowca) pochodzacych z czaste-
czek mieszanego dimeru ABX, (np. [170]). Dotychczas brakowalo w literaturze wy-
nikéw badan prowadzonych metodg spektrometrii mas czgsteczek mieszanych dime-
row tworzacych sie w podobnych ukladach zawierajgcych wspdlny kation. Wynikalo
to z trudnosci interpretacyjnych zwiazanych z widmem mas takiego ukladu [156].

W tej pracy dokonywano interpretacji typowego widma mas ukladu AX-BY
metoda AMS/IEM [156]. W rezultacie okreslono widima mas czasteczek typu A, XY
oraz wartosci stalych réwnowagi gazowej reakcji:

(AX)2 + (AY)2 — 242XY. (11)

Tabela 3 przedstawia widma mas kilku czgsteczek typu A,XY, otrzymanych
metoda AMS/IEM w tej pracy. Widma mas oznaczaja w praktyce prawdopodo-
bienistwa odszczepienia atomow lub grup atoméw X 1Y w procesie fragmentacji
czasteczek obojetnych A2XY. W przypadku podobieiistwa anionéw (Cl, Br) oba
prawdopodobienstwa sa podobne; dla czasteczek o rézniacych sie od siebie atomach
X 1 Y wartosci te roznia si¢ od siebie. Odszczepienie atomu o wiekszych rozmia-
rach jest z reguly bardziej prawdopodobne niz atomu o rozmiarach mniejszych.
Swiadczy to albo o mechanizmie fragmentacji polegajacym na natychmiastowym
odszczepieniu uderzonego elektronem atomu (decyduje wartosé przekroju czynnego
atoméw X 1Y) albo o wiekszej trwalosci jonu A;Xt w poréwnaniu z jonem A,Y*
(gdzie rx < ry).
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WLASCIWOSCI TERMODYNAMICZNE W FAZIE GAZOWEJ

PROSTE HALOGENK! METALI

Parowanie wigkszosci prostych halogenkéw metali badano juz w przeszlosci réz-
nymi metodami, w tym réwniez metoda spektrometrii mas. Szczegdlnie intensywnie
badano dotychezas fluorki i chlorki metali [3-8, 177, 178]. O wiele mniej znalez¢
mozna w literaturze informac)i o parowaniu bromkdéw 1 jodkéw metali. Dane ter-
modynamiczne tych zwigzkéw wyznaczone przez réznych autoréw rdznia sie czesto
znacznie.

Tab. 4. Temperaturowe zaleznosci stalych réwnowagi I\"g *) reakcji sublimacji i parowania oraz
preznosci czastkowe w sredniej temperaturze pomiarowej, Ts,, w ukladach czystych halogenkéw
metali badanych w tej pracy

Uklad  Nr Réwnanie AT/K Ty, AtdA B+ dB CevRl
reak. reakc;ji

NaBr 1 NaBr(s)=NaBr(g) 673- 893 783 10816%178 7,207+0,219 2,5x10~2
2 2NaBr(s)=(NaBr);(g) 673- 893 783 12001+198 8,006+0,245 4,8x10~3
3 3NaBr(s)=(NaBr)s(g) 773- 893 783 148474449 9,20240,543 1,8x10~°

SnCl, 4 SnCly(s)=SnCl,(g) 382- 504 443 6967+122 9,78940,248 1,2x107!
5 2SnCly(s)=(SnCl)2(g) 393- 504 443 8233+182 10,750+0,380 1,5x1073

SnBr, 6 SnBr;(s)=SnBr;(g) 423- 501 458 7238+ 93 9,495%0,155 5,0x10~2
7 2SnBry(s)=(SnBr;)2(g) 423- 501 458 9061+104 11,328+0,214 3,5x10~*
8 SnBr2(1)=SnBr2(g) 501- 573 538 5186+115 5,384+0,198 5,6
9 2SnBr;(1)=(SnBry)2(g) S501- 573 538 4941%188 3,065+0,319 7,7x10~2

DyBry 10 DyBri(s)=DyBra(g) 803-1053 928 13821+129 9,375+0,130 3,1x10~!
11 2DyBra(s)=(DyBrs)2(g) 803-1053 928 16770+137 11,173+0,105 1,3x10~2
Dyl, 12 Dyla(s)=Dyls(g) 833-1053 943 13305+184 8,92940,195 6,7x10~!
13 2Dyl3(s)=(Dyl3)2(g)  833-1053 943 17114+287 11,69540,306 3,6x10~2
14 3Dyly(s)=(Dyl3)a(g)  913-1053 943 207164375 13,076+0,389 1,3x10~*

*) log Ky = —A/T + B, p° = 10° Pa.

Widmo mas halogenkéw metali badanych w te) pracy zawiera jony pochodzgce
z jonizacji i fragmentacji czasteczek monomerycznych, dimerycznych i -— w przy-
padku bromku sodu oraz jodku dysprozu — trimerycznych. Rycina 4 na przyklad
przedstawia temperaturowe zaleznosci natezen pragdéw jonéw zmierzonych w wid-
mie mas par jodku dysprozu.

Preznosci czastkowe poszczegSlnych form czasteczkowych obliczano na podsta-
wie zaleznosci (3). Wartosci wzglednych przekrojéw czynnych na jonizacje czaste-
czek monomerycznych, dimerycznych 1 trimerycznych elektronami przyjeto jako
odpowiednio 1, 1,5 1 2,25. Stalg czulosci spektrometru k& wyznaczano za pomoca
danych literaturowych na temat calkowitej preznosci par zwigzku lub metoda pa-
rowania probki w stalej temperaturze przez okreslony czas z komdrki o znanych
rozmiarach otworka efuzyjnego. Obliczone w kazdym punkcie pomiarowym prezno-
§ci czastkowe czasteczek monomeréw, dimerdw i trimeréw jodku dysprozu pokazuje
rycina 5.

Tabela 4 zawiera parametry réwnan regresyjnych opisujacych zaleznosé prezno-
$c1 par poszczegSlnych form czasteczkowych od temperatury dla halogenkéw metali
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Ryc. 4. Temperaturowa zaleznosé¢ IT otrzymana dla pradéw jonowych rejestrowanych w widmie
mas jodku dysprozu
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Ryc. 5. Preznosci czastkowe monomeru, diment i trimeru nad jodkiem dysprozu
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zbadanych przez autora. Wspolezynniki rownan A 1 B umozliwily obliczenie ental-
pii i entropii reakcji parowania tych czgsteczek metoda oparta na Il prawie. Ental-
pie reakcji metoda opartyg na IIl prawie obliczono w przypadkach, gdy znane lub
mozliwe do obliczenia byly wartosci zredukowanej entalpii swobodne) reagentéw.
\Wyniki obliczen entalpii parowania badanych czasteczek obydwiema metodami za-
wiera tabela 5.

Tab. 5. Entalpic reakcji parowania halogenkéw metali badanych w niniejszej pracy obliczone
metoda 1L 111 prawa

Nr  Réwnauie ArHY(298 K)/(kJ mol~T)
reak. reakcji na podstawie Il prawa  na podstawie III prawa

1 NaBr(s)=NaBr(g) 2158+ 7,8 2153+ 4,6
2 2NaBr(s)=(NaBr)»(g) 2436+ 7,9 239,9¢+ 5.8
3 3NaBr(s)=(NaBr)(g) 302,6+£13,4 312,0£10,8
4 SnCly(s)=SnCl(g) 137,1+ 5,8 1255+ 8,5
5  28nCly(s)=(SnCly)2(g) 163,0% 7,2 148,8+10,0
6  SnBry(s)=SnBr;(g) 14,8+ 7,2 132,7¢ 4,1
7 SuBrz2(1)=SnBry(g) 109,5¢ 4,9 106,9% 6,2
8  2SnBry(1)=(SnBr;)2(g) 11,1+ 5,5 107,2% 6,2
9 DyBra(s)=DyBra(g) 278,4% 7,1 283,9+11,3
10 2DyBrj(s)=(DyBrs)2(g) 338,7+ 9,0 341,3114,7
11 Dyls(s)=Dyl(g) 2743+ 6,5 (278,2)

12 2Dyla(s)=(Dy13)2(g) 356,1+£12,6 (355,6)

13 3Dyla(s)=(Dyl1)a(g) 136,8418,5 (392,4)

Na rycinie 6 przedstawiono zaleznosé - od temperatury — entalpii swobodnej
reakcji tworzenia czjsteczek polimerycznych badanych halogenkéw na podstawie
réownania:

Termodynamiczna trwalo$é dimeréw halogenkéw dysprozu oraz bromku sodu
Jest duzo wicksza niz dimerycznych czasteczek halogenkow cyny.

Z2t.OZONE UKLADY HALOGENKOW METALI

Uklady halogenkéw metali badane przez autora skladaly sie z jednym wyjat-
kiem z halogenkdw litowcdw lub halogenku litowca 1 halogenku metalu dwu- lub
tréjwartosciowego. Wiekszosé ukladow moze hy¢ lub jest juz stosowana jako sklad-
niki wypelnienn lamp halogenkowych. Gléwnym celem pomiardw widim mas par
badanych ukladow bylo okreslenie termodynamicznych funkcji reakcj tworzenia
heterokompleksowych polaczenn gazowych w [azie gazowej stopow halogenkowych.

W widmach mas wszystkich ukladéw stwierdzono obecnosé gazowych pola-
czeni heterokomplekséw AMX,41(g). Rycina 7 przedstawia na przyklad zaleznosé
natezenia pradu jonowego od temperatury dla jonéw obecnych w widmie mas
uktadu Nal-Dyls, x(Nal)=0,9. Widma mas poszczegdlnych czasteczek przedsta-
wiono w rozdziale WIDMO MAS [ STRUKTURA CZASTECZEK HALOGENKOW METALL
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Z danych doswiadczalnych na podstawie zaleznosci (3) mozliwe byto obliczenie
czastkowych preznosci par skladnikéw fazy gazowej. Wspdlezynnik proporcjonalno-
$ci k okreslano zwykle poprzez pomiar widma mas jednego ze skladnikéw o dobrze
znanej preznosci par (np. jodku sodu w przypadku ukladu Nal-Dyl3) wykonywany
pomiedzy pomiarami widma mas ukladu. W niektorych przypadkach mozliwa byla
kalibracja na podstawie widima mas ukladu, gdy jeden ze skladnikéw tworzyl w ba-
danym ukladzie oddzielng faze (np. Nal(s) w ukladzie Nal-Fel, [116]). Przekroje
czynne na jonizacje czasteczek monomerycznych AX oraz MX, elektronami obli-
czano z reguly addytywnosci [179] stosujac wartosci przekrojéw wedlug Manna
[180] dla odpowicdniej energii elektronéw jonizujacych.

Zaleznosé widma mas ukladéw (a wiec skladu réwnowagi fazy gazowe) w ko-
moérce Knudsena) od czasu i temperatury odzwierciedlaly takie zjawiska, jak zmiana
skladu chemicznego fazy skondensowanej, zmiana iloéci par jednego ze skladnikdw
wprowadzanej do komdrki oraz zmiana skladu fazowego badanego stopu. Z tych
wzgleddw zaleznosci log IT = f(1/T) nie dawaly sie zwykle opisaé¢ réwnaniami
regresji pierwszego stopnia. Na rycinie 7 zaznaczono na przyklad temperature top-
nicnia stopu Nal-Dyl3 oraz zakres temperatur, w ktérym widoczna byla zmiana
skladu chemicznego stopu wskutek dyfuzji par jego skladnikéw poprzez otworek
cfuzyjuy.

We wszystkich jednak przypadkach prostoliniowy przebieg ma zaleznosé¢ —
od temperatury — stalych réwnowagi reakcji zachodzacych w fazie gazowe) ob-
liczonych na podstawie réwnania (4). Graficzny obraz tej zaleznosci dla ukladu
Nal-Dyla przedstawia rycina 8.

Tabela 6 zawiera zestawienie parametrow réwnaii regresji opisujacych tempera-
turowa zaleznos¢ stalych réwnowagi reakeji typu:

AX(g) + MX,(g) = AMX.41(8) (13)

w zakresie temperatur doswiadczalnych AT. Parametry te postuzyly obliczeniom
entalpii i entropii tych reakcji, ktore zawarto w tabeli 7.

Tabl. 7. Entalpie i entropie reakcji dysocjacji gazowych heterokomplekséw AMXn4; w 298,15 K

Czasteczhka  Ag,o HV(298 K)  Aq,05°(298 K) SH
AMX, 41 kJ mol~T J mol~TIKT kJ mol™T
NaSuCly 196,61+5,7 153,1+£6,7 3917
NaSnBr; 189,8+5,5 159,9+7 4 4247
NaSnl, 166,3+4,5 144,246,5 3045
NaPbl, 168,3+5,1 151,248,7 2416
NaScly 228,3+1,8 165,2+7.9 4719
NaDyBr, 233,0+38,5 137,9+11,1 2919
NaDyl, 217,145,9 130,549,9 3447
CsDyly 230,246,3 129,6+7,8 59+7
NalFela 183,6+5,0 142,947,8 1916

Rycina 9 przedstawia zaleznosé entalpii swobodnej reakcji tworzenia kompleksu
AMX,4; od temperatury na podstawie réwnania (13). Funkcja ta jest miara
termodynamicznej trwalosci odpowiednich czasteczek.



266 M. Miller

/K
1000 900 T 800 700
T T T

Kp.Dyllgl«Nal(s) = NaDyl,(g)

! hw—&-r 1

Kp. Na,Dyl(g) = NaDy!,(g)+Nal(g)

10—4 L—p.

] ]
Kp.NaDy I, (g) = Nallg)+DyI,(q)
0 F .
x
10° | -
12
10 “ |- 7

10" xKp,., Na, Dyls(g) = 2Nal(g)+Dylg)

| 1 1 1
12

14
10°K
T

1.0

Ryc. 8. Stale réwnowagi reakcji homeo- i heterogenicznych wyznaczonych w ukladzie Nal- Dyl



Widimo mas i termodynamika halogenkéw metali. . . 267

T T [ i T T
- NaDyBr, 1
120 |- .
CsOyI
NafFel; >HYh
~ \ . NaOyl, |
— NaPbl, NaScl,
5 80F \ 7
£
X i NaSnCl; |
%-?_ NaSnBr;
T wof \NGS”I:« |
i Sc3nls
of i
| 1 1 1 |
600 800 1000
TIK
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Widaé, ze sposréd zbadanych w tej pracy polaczenn heterokompleksowych naj-
trwalsze sa czasteczki zawierajace dysproz jako atom centralny, a najmniej — kom-
pleks ScSuls(g). W homologicznym szeregu NaSuXjz(g), X = Cl, Br, I, najtrwalszy
Jest kompleks chlorkowy, a najmniej trwaly kompleks jodkowy. Trwalosé kompleksu
CsDyl4(g) jest nieco wigksza niz trwalosé¢ kompleksu NaDyl4. Poniewaz wartoséci
entropii reakcji (13) w tabeli 7 sa podobne i wynosza ok. 146+12 J mol~'K~!, na-
lezy wnosié, ze réznica trwalosci omawianych czasteczek zalezy przede wszystkim
od czynnika entalpowego we wzorze (5).

Tab. 8. Entalpie i entropie reakcji dysocjacji gazowych
heterokomplekséw A2 MX,42 w 298,15 K

Czasteczka Qg0 HU(2908 K)  Ay;0SU(298 K)

A2 MX, 42 kJ mol~! J mol—1K-!
NayFel, 333.0% 8,7 274,4%13,7
Na;Scls 388,1+ 8,7 310,1+12,8
Na;Dyls 372,4+10,5 269,2+17,9
Cs,Dyls 379,3+10,5 276,2+12,6

W tabeli 8 zestawiono wartosci entalpii 1 entropii reakcji dysocjacji kompleksow
gazowych AsMX,, ;2 otrzymanych metoda opartg na Il prawie. Wartoéci entropii
tych reakcji traktowaé nalezy jako przyblizone, a Scislej, jako ich oszacowanie od
gory. Pochodzenie nawet niewielkiej czgsci mierzonych w widmie mas jonéw A* luh
A Xt z czasteczek A;MX, 4o spowodowaloby znaczny blad okreslonych preznosci
par tego kompleksu i w konsekwencji blad obliczonych wartosci entropii reakeji
z jego udzialem. Entalpie tych reakcji oraz wielkoséci termodynamiczne pozostalych
proceséw okreslone w uktadzie pozostalyby jednak w takim przypadku praktycznic
bez zmian.

Zgodnie z jonowym modelem czasteczek typu (AX)2, (AY)a i A2XY entalpia
reakcji (11) powinna byé mala, ale rozna od zera [3]. Jej wartos¢ okresla energie
stabilizujaca jonowg czasteczke o réznych anionach w poréwnaniu z energig dimerow
zawterajacych jednakowe aniony. Stosowana w tej pracy metoda obliczeii zawartosci
czasteczek A3 XY w parach ukladéw AX-AY byta jednak zbyt malo dokladna, aby-
mozna bylo wyznaczy¢ wartosci entalpii reakcji (11) metoda opartg na Il prawie.
W interpretacji widima mas tych ukladéw przyjmowano z tego powodu niezaleznosé
stale) réwnowagi reakcji od temperatury.

Nowe badania Ramondo et al. [181-183] potwierdzajq, ze najtrwalsza struk-
turg czasteczek (AX)2, (AY)2 1 A2XY jest plaska struktura rombowa o syme-
trii Day. Autor zastosowal model jonowy Pautinga [184] do okreélenia mini-
mum energii potencjalnej oraz parametrdw struktury czasteczek A-XY(g) (Tab. 9).
Wartosci energii potencjalnych tych czasteczek oraz czasteczek dimerdw (AX)q
i (AY)2 [185] umozliwily obliczenie entalpii reakeji (11) dla badanych ukladdw
typu AX-AY zlozonych z halogenkéw litowcéw. Otrzymane metoda spektro-
metrii mas wartosci stalych réwnowagi K, odpowiednich reakcji pozwolily po-
nadto na obliczenie entropii tych procesdw z zaleznosci (5). Wartosci te zawicera
tabela 10.



Widmo mas i termodynamika halogenkéw mietali. . . 269

Wartosci entalpii reakcji typu (11) sa duzo mniejsze od entalpii tworzenia
komplekséw typu ABX2(g) zawierajacych rézne kationy i jednakowy anion zgodnie
z reakcja:

(AX)2(g) + (BX)2(g) = 2ABX(g) (14)

Entalpia ta dla ukladéw chlorkowych waha si¢ od 4 do 30 kJ mol=! [141].
Wyjasni¢ to mozna decydujacym wplywem atomdw metali A i B na stabilizacje
energetyczna pierScienia mostkowego dimerdow wskutek zmiany oddzialywan ku-
lombowskich. Analogiczny wplyw atomdw fluorowea X 1Y jest w tym przypadku
duzo mniejszy.

Tab. 9. Parametry struktury gazowych czasteczek typu A;XY wg Ramondo et al. [183]

Czasteczka  7(A-X) r(A-Y) A-Y-A A-X-A

A2 XY nmn nm deg deg
Na2CIBr 0,251 0,272 74 73
Na,Brl 0,271 0,204 70 76
14, CIBr 0,291 0,308 80 86

Tab. 10. Entalpie, entropie i stale réwnowagi K9 reakcji tworzenia gazowych polaczen A, XY

w wyniku reakcji: (AX)2(g) + (AY)2(g) = 2A2XY(g)

A2XY AHU(298 K) ASU(298 K)
(T/K) kJ mol~! Jmol~1K-! K3

Na,CIBr

(840) 1.3 11,8 3,440,4
Na,Brl

(878) -1,1 10,9 4,320,1
I, CIBr

(820) -0,3 10,5 3,7£1,5

WLASCIWOSCI TERMODYNAMICZNE W FAZIE SKONDENSOWANEJ

Dla szesciu ukladéw halogenkowych przeprowadzono pomiary zaleznosci widma
mas réwnowagowych par od skladu chemicznego fazy skondensowanej. Pomiary
prowadzono zwykle dla prébek, w ktérych utamek molowy jednego ze skladnikow
zmienial si¢ od 10 do 90% (co 10%) w zakresie ok. 100 K. Z graficznych zaleznosci
log IT = f(1/T) interpolowano z kolei widmo do temperatury, w ktérej w calym
zakresie skladéw mierzono wszystkie podstawowe skladniki widma mas ukladu, tzn.’
Jony pochodzace z gléwnych skladnikéw fazy gazowej. Z kolei wybierano jony, ktére
pochodzily wylacznie ze Scisle okreslonego rodzaju czasteczek.

W przypadku ukladéw AX-AY, pare taka stanowily jony AXt i AYt. Rycina 10
przedstawia zalezno$é calkows sluzaca obliczeniom nadmiarowej, molowe)j entalpii
swobodnej skladnikéw uktadu NaBr-Nal w 750 K. Zaleino$¢ funkcji GE od skladu
stopu przedstawia dwuparametrowe réwnanie Redlicha—Kistera [180).

W temperaturach, w jakich prowadzono doswiadczenia, badane stopy AX-AY
sq w pelni mieszalne w [azie stalej. W takim przypadku potencjaly chemiczne
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skladnikéw oraz molowa nadmiarowa entalpi¢ swobodna mozna opisaé w calym
zakresie sktadow za pomoca tych samych parametréw réwnania Redlicha—Kistera,
B;. Odpowiednie réwnania dla i = 2 maja postac:

G'l';‘; = 1:(1 — I)[B] + BQ(?I - 1)],
yE(]) = (1—1:)3[31 +Bg(4;t— l)], (15)
uE(?) = 2*[Bi + Ba(4z - 3)],

gdzie z — ulamek molowy skladnika 1.

Rycina 11 przedstawia zaleznos¢ potencjaléw chemicznych oraz molowej nad-
miarowe]j entalpii swobodnej w ukladzie NaBr-Nal w 750 K. Uklad wykazuje male
dodatnie odstepstwa od idealnosci w calym zakresie skladéw. Funkcja GE osiaga
najwieksza warto$é¢ 1630 J mol~! dla skladu stopu x(NaBr) = 0,46.

Na rycinie 12 przedstawiono zaleznosci molowych nadmiarowych entalpii swo-
bodnych od wielkosci 2(AX) dla wszystkich ukladéw typu AX-AY. Widadé, ze nie-
wielkie dodatnie odstepstwa od prawa Raoulta sa charakterystyczne dla stalych
roztwordw halogenkow litowedw.

Widmo mas ukladdéw typu AX-DyXj3 jest o wiele bardziej zlozone w po-
réwnaniu z ukladami halogenkéw litowedw. Parg jondw stosowanych do okresle-
nia funkcji nadmiarowych w ukladzie stanowily jony A2X?t (z czasteczek A,Xn)
i ADyX? (z czasteczek ADyX4). W badanym zakresie temperatur faza skon-
densowana tych ukladéw zawiera rézne fazy w zaleznosci od skladu calkowitego
ukltadu. Diagramy lazowe stopéw Nal-Dylj oraz Csl-Dylj zostaly zmierzone przez
Kutschera i Schneidera [187]. Diagram fazowy NaBr-DyBrj zostal zmie-
rzony przez llilperta et al [188].

Rycina 13 przedstawia zaleznosé calkowa (8) otrzymana dla ukladu NaBr-DyBrj
w temperaturze 863 K. Punkty odpowiadajace zmianom skladu fazowego stopu za-
znaczaja sie na tym odwzorowaniu jako punkty nieciaglosci. Poniewaz w takiej sytu-
acji funkcje nadmiarowe opisane sa (jezeli chodzi o trwalos¢ réznych faz) przez rézne
réwnania, obliczenia ich wartosci przeprowadzono metoda Beltonai Fruehana
[167] calkowania graficznego zaleznosci (8) metoda ,,od punktu do punktu”.

\V ukladach AX-DyX3 mozliwe bylo ponadto obliczenie termodynamicznych
aktywnosci skltadmkéw (a wiec réwniez ich funkeji nadmiarowych) za pomoca
stalych réwnowagi odpowiednich heterogenicznych reakeji zachodzacych pomiedzy
skladnikami ukladu. Na przyklad stala réwnowagi reake;ji:

NaBr(g) + DyBry(s,1) = NaDyBra(g),

(16)
K, = p(NaDyBr,)/[p(NaBr)a(DyBr3)]
przedstawié mozna w formie:
N, = C[I(NaDyBr¥)/1(NaBr*))/a(DyBrs), (17)

sdzie €' -- stala niezalezna od czulosci aparatury; a(DyBrg) — termodynamiczna
aktywnosé¢ bromku dysprozu w jego stopie z bromkiem sodu; s, | — okreslenie fazy,
w ktorej wyslepuje reagent, odpowiednio: faza stala lub ciekla.
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Znajomos¢ stosunku natezeri jonéw I(NaDyBr})//(NaBrt) w stopie o znanej
warto$ci aktywnosci bromku dysprozu, a(DyBr3), umozliwia obliczenic tej aktyw-
nosci w innyin stopie na podstawie zmierzonego widma mas z zaleznosci:

o(DyBry)* = [I(NaDyBr3)/I(NaBrt))° ] . (18)
[I(NaDyBr})/I(NaBr+)]* a(DyBrs)°

gdzie ,,0” dotyczy stopu o znane) wartosci aktywnosci bromku dysprozu, ,s" —

stopu o nieznanej wartosci a(DyBr3).

Uklad NaBr-DyBrj wykazuje dla sktadu z(NaBr) = 0,621 T = 438 K cutektyke
DyBrjs(s) + 3NaBr * DyBrj(s) + 1 [188]. W temperaturze 863 K, w zakresie skladéw
stopu x(NaBr) < 0,51, jedna z trwalych faz jest faza stala bromku dysprozu. Dla
prébek w tym zakresie skladéw aktywnosé bromku dysprozu wynosi wige z definicji
1. Umozliwilo to obliczenie aktywnosci tego zwiazku w innych stopach na podstawie
rownania (18).

Podobnie obliczono aktywno$é¢ bromku sodu w tym ukladzie na podstawie
heterogeniczne) reakeji:

NaDyBr4(g) + NaBr(s,1) = NazDyBrs(g). (19)

W tym przypadku wykorzystano stosunek pradéw jonowych I(NasDyBr})/1
(NaDyBr}) oraz fakt, ze w stopie o skladzie z(NaBr) = 0,9 jedna z faz stanowi
staly bromek sodu.

Rycina 14 przedstawia zalezno$¢ aktywnosci obu skladnikéw ukladu NaBr-
-DyBr3 od jego skladu w 863 K. Jako stan standardowy przyjeto DyBrs(s) oraz
NaBr(s). Zgodnosé aktywnosci obliczonych réznymi metodami jest bardzo dobra.

Reakcje heterogeniczne zostaly wykorzystane rowniez do okreslenia aktywnosci
jodku dysprozu w ukladach Nal-Dylj oraz Csl-Dyls. Réwniez w tych przypadkach
otrzymano zadowalajacy zgodnosé otrzymanych wartosci z wyznaczonymi metoda
calkowania stosunkéw pradow jonowych.

Na rycinie 12 przedstawiono molowe nadmiarowe cntalpie swobodne trzech
ukladéw AX-DyXj zbadanych w tej pracy. W przeciwiciistwie do uktadéw zlo-
zonych z halogenkdw litowcow, uklady te wykazuja duze ujemne odstepstwa od
prawa Raoulta. Funkcja GE osiaga w tych ukladach minimum dla skladéw stopu
x(AX) = 0,75. Swiadczy to o tendencji do tworzenia si¢ w stopach zwiazku typu
3AX«DyXs, w ktérym jon Dy3* posiada liczhe¢ koordynacji 6. Wystapicnie sta-
tych zwiazkéw o takim skladzie zostalo stwierdzone metodami rentgenogralicznymi
w pracach Kutschera i Schneidera dotyczacych diagramoéw fazowych ukla-
déw halogenek litowca — halogenck lantanowca [187]. Obecnosé jondw komplek-
sowych typu [LXg]?~, gdzie L — atom lantanowca, w stopionych solach zostala
wykazana m.in. przez Kutschera i Schneidera [189] metodami pomiaru
przewodnictwa clektrycznego oraz przez Papatheodorou [190] metody spek-
troskopii Ramana.
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