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Widmo mas i termodynamika halogenków metali i ich układów.
Przegląd

W STĘP

Od lat pięćdziesiątych wiadomo, że pary halogenków metali w wysokich tempe
raturach ulegają częściowej polimeryzacji oraz reagują z parami lub fazami skonden
sowanymi innych halogenków tworząc gazowe połączenia kompleksowe. Zjawisko to 
stwierdzono po raz pierwszy w układach halogenków litowców z halogenkiem glinu, 
gdzie tworzą się połączenia NaAlCU i KAICI4 [1,2].

Rozwój wysokotemperaturowych technik badawczych w latach sześćdziesiątych 
oraz badania par halogenków metodą spektrometrii mas i unoszenia [3] wykazały, 
że tworzenie się kompleksów halogenkowych jest zjawiskiem powszechnym. Musi 
być ono uwzględniane we wszelkiego rodzaju badaniach termodynamiki procesów 
z udziałem fazy gazowej tych związków.

W lat ach siedemdziesiątych nastąpił wzrost zainteresowania gazowymi komplek
sami halogenkowymi z racji ich zastosowania w technologiach związanych z nowymi 
źródłami oraz oszczędnością energii. Większość z dotychczas opublikowanych prac 
dotyczy stwierdzenia obecności nowych, nieznanych dotąd cząsteczek komplekso
wych w fazie gazowej oraz termodynamicznych aspektów ich tworzenia.

Pary halogenków metali były i są przedmiotem intensywnych badań termody
namicznych oraz strukturalnych z zastosowaniem dyfrakcji elektronowej w gazach, 
spektroskopii ramanowskiej i spektroskopii podczerwieni. Ich wyniki świadczą, że 
skład par halogenków może się bardzo różnić w zależności od chemicznych właści
wości metalu, temperatury i ciśnienia.

Właściwości termodynamiczne zbadanych dotychczas homo- i heterokomplek- 
sów halogenkowych omawia kilka prac przeglądowych, m.in. B a u e r a  i P o r t e r a  
[3], Novi kowa .  i G a v r y u c h e n k o v a  [4], O y e i G r u e n a  [5], S c h a f e r a [6], 
M c P h a i l a  cl ai [7], a także H i l p e r t a  [8,9]. Praca P a p a t h eo d o r o u [10] 
zawiera natomiast obszerne dane na temat właściwości spektroskopowych i pozio
mów oscylacyjnych wielu gazowych kompleksów. M ar t i n [11] zawarł w swej pracy



przegląd badań Izw. klasterów halogenków metali, czyli kompleksów gazowych o du
żym stopniu polimeryzacji, wytwarzanych poprzez częściową kondensację par tych 
związków. Wyczerpujący obraz stanu wiedzy na temat właściwości par halogen
ków litowców zawiera wydana w 1979 roku pod redakcją Davidovitsa i McFaddena 
książka Alkali Halide Vapors [12].

Poza prostymi halogenkami metali badane są też ich układy złożone MXn--NXm. 
W parach tych układów, obok cząsteczek prostych MXn, NXm oraz homokom- 
pleksów typu (MX,r),; występują również hcterokomplcksy o składzie MNX„+m, 
MoNXou+m, (MNXJl+m)2 itp. Ponieważ cząstkowe prężności tych połączeń częslo 
zbliżone są — a nawet przekraczają — prężności poszczególnych czystych składni
ków układu, odgrywają one dużą rolę w procesach transportu chemicznego poprzez 
fazę gazową. Zjawisko to znajduje szerokie zastosowanie w praktyce.

Wcześniejsze badania halogenków metali dotyczyły głównie fluorków i chlorków. 
Pary tych grup halogenków wykazują większą tendencję do polimeryzacji. Ze 
względu na zwiększające się znaczenie jodków i bromków metali jako składników 
tzw. wypełnienia nowoczesnych wysokociśnieniowych lamp halogenkowych [13,14] 
są one obecnie najczęstszym obiektem badań.

Badania układów halogenkowych prowadzone są głównie w ośrodkach współpra
cujących z przodującymi firmami produkującymi nowoczesne lampy halogenkowe 
(KFA J iii ich — Osram, Philips; Uniwersytet Otvos w Budapeszcie — Tungsram; 
Laboratorium firmy THORN, Londyn).

Tab. 1. B adania parowania prostych halogenków metali m etodą spektrom etrii 
inas (la la  1985-1091)

Faza skondensow ana Zakres T f  K Gazowe cząsteczki i jony Lii..
1 2 3 4

fluorki
U F 1150-1400 LiF, U 2F2, U3F3 1-5
C aF 2 1425-1731 C aF 2 16,17
S rF 2 1381-1720 SrF2 16,17
A1F3 (+  śl. II20 ) 479-1513 A1F3 , (A1F3 )2 , m a if 4 , i i f . i i 2o 18
A1F3 (+  B aF 2,Al) 1102-1400 A1F~, A1F“ , Al2F f , F “ 19
P b F 2 700-960 P b F 2, P b 2F 4 ' 20
A11F5 313-523 Au2F6 , Au2F8, Au2 h 10, Au3F 5, A113F9. 21

Au +  XeF2*2M nF3 494-976
Au3F 13, F2 
AuF3, Au2F6 , Au3 F9 22

C eF4 803-1123 C eF4 , F 2 23,2 1
P m F 3(+  S111F3, P1F3) 1373-1553 P m F 3 25
T b F 4 663-1655 T b F 3 , F 2 26
Zr +  C aF 2 1850-3040 Z rF 4, Z rF3 , Z rF2, ZrF 27
H fF4 (+  śl. Z1F3) 1147-2188 HfF, , HfF3 , HfF2 , HfF, Hf, Z r F , , Zi F3 28,29
T h +  F 2(+  śl. 0 2) 1612-2342 T1iF 4, T1iF3, T1i F2, T hF , T hO F 30
T h F 4 1047-1201 TI1F4 30
M +  F 2 a>, (M =  V, Ru, 882-1244 M F ,, M F6 , M F “ , M F “ , P tF “ 2, F “ 31-33,31
Rh, Os, Ir, P t)
Ci F„ +  F2 b> (n  =  0 -  3) 918-1350 C rF ,, C i F3, C i F2 , C iF , C r2F4, C iF j\  C rF “ , 35

M0F3 923-978
C rF " , C 1F7, C iF , C r2F “
MoF 4, M0F5, MoFg, M0OF3, Mo 36

M oFn (n =  3 -  6) 870-1114 M0F6, MoF$, MoF 4, M0F3, MoF^", MoF^", 37



Tab. 1. c.d.

1 2 3 4

MoF 3 4- M oF4( +  śl. O2) 470-970 M 0F5 , MoF 4, MoO F4, 38
W F 5 ( + ś l .  o 2) 293-303 W 2 F 10, W 3F 15, W4 F2o, W ,F 25ł W O F4 , 39

w 2o 2f 8
vvf4 +  w 325-430 w f 6 38
u f 4 +  f 2 650-810 u f 6 , u f 5 40,41
u f 4(+  v f 3 , A lFa) 937-1215 u f 6 , u f 5 , u f 4, u f 3 , v f 5 , F, U F“ , U F " ,  

V F - , VF - , F -  '
42

PuFn(™ =  3 — 5) 7 P u F  n 43,44
P uF 4 1127-1280 P uF 4, P uF3 45
A m F4 853-983 f 2 23,24
C111F4 603-703 f 2 26
R eF5 288-316 ReF6, ReF^, Re2Fio . Re3Fi5 46,47
RcFfi 385-475 ReF6, Re2F8 46,47
FeF3 -ł- FeF2 923-978 FeF^”, FeF^”, Fe2F ^ , Fe2F^~, Fe2F^" 36,48
CoF3 (4- TbF4) 600-781 CoF 4 , CoF3 , F 2 49
N iF2 4- Ni 1278-1482 NiF2 , NiF 50,51
R11 4- TbF4 600-1000 R uF 6, Ru F5, R11F4, Ru2F ]o, R u3F ]5 , F 2 i 52 

R u F 7 , R uFT , R uF7
Ru 4- F2 1245-1767 R uF 4, R uF 3, R uF2, RuF 53
Pt 4- TbF4 650-1078 P tF 6 , P tF 4, P t2Fio , F2 , P tF “ , P tF “ 52,54,55
Pt- 4- F 2 800, 1230 P tF 4 , P tF 2, F 54
P tF 4 620-720 P tF 4 56

chlorki
KC1 760-1020 K * , C l" , K2C1±, K 3 C IJ , K2C1", KC\~ 57
KC1 930-1040 KC1, K2C12 58
SrC l2 9 S rC l" , SrC l” , 59
AICI3 346-419 A1C13, Al2Cl6 60
G aC ln (n  =  2,3) 265-733 G aCl3ł GaCl, G a2Cl2 , G a2Cl4 , G a2Cl6 61
InC l3 453-572 InCl3 , In2Clg 62
I11CI2 407-538 InCl3 , InCI, In2Cl6, In2Cl4 , In2Cl2 62
I11CI 364-524 InCl3, InCI, In2Cl4 , In2Cl2 62
SnC l2 382-520 SnCl2, Sn2Cl4 , SnCl4 63,64
SiCl4 4- Si+ 298 S1CI4. SiCl3 , SiCl2 , SiCl, Si, Cl, S iC l+ , S iC l+ , 

Si+
65

ZnCl2 455-570 ZnCl2 66
C dC l2 560-700 CdCl2 67
LaCl3 1000-1100 LaC17, La2C ir ,  C l" 68
T iC l4 4- Ti 300-1040 T iC l3 69
ZrCl 887-976 Z1CI4 70
T h C l4 680-760 T hC l4 , T h 2Cl8 71
C rC l3 720-860 C rCl4 , CrCl3 , CrCl2 , C r2Cl4 72
C rC l3 823-1073 C rCl4 , CrCl3 , CrCl2 , Cl2 73
Cr2 0 3 4" BaCl2 1300-2076 C rCl2 , CrCl, Cr, CrOCl 74
UC16 285-355 UC16 75

brom ki
N aBr
CsBr
AI2O3 +  Bl*2 
InB r 
SnBr2 
CdBr2

673-930 NaBr, Na2 Br2 , Na3 B r3
723-873 CsBr, Cs2Br2
1970-2260 Al Br
490 InBr2, InBr, In2B r2, In2B r4
373-573 SiiBi-2, Sn2Br4
560-670 CclBr2

76,77
78
79
80
76,81
67



Tab. 1. c.d.

1 2 3 4

T h B r4 600-750 T hB r4 82
T h  +  Bi*2 1000-2000 T hB r4, T hB r3, T h B r2 , T hB r, T h, Br 82
U C (U B r4) +  Br2 632-2405 UBr5 , UBr4 , UBr3 , UBr2 , UBr, U, Br, B r2 83

jodki
Nal 495-1048 Nal, Na2I2 , Na3I3, N a4I4 84,85
KI 748-1073 KI, K2I2 , I<3I3 , K4I4 85
Csl 748-813 Csl, Cs2I2 , Cs3 I3 , CS414 84,86,87
C a l2 869-1005 C al2, Ca2l4 88
Inl 530 In l3, In l2, Inl, In2I2 80
G el4 793-893 G el4, G el2, I2 89
S n l2 474-582 Snl2, Sn2l4 90
P b l2 539-670 P b l2, P b 2I4 90
Z nl2 474-551 Z nl2, Zn2I4 91
C d l2 460-590 C dl2, C d2I4 67
Hgl2 300-420 Hgl2 92-94
Hg2I2 340-410 Hgl2 , Hg 92
Scl3 734-835 S d 3, Sc2I6 86,95
D yl3 833-1053 D yl3 , Dy2l6 84,96
Dyla 800-1000 D yl3 , D y l^ , Dy2I f ,  I ” , 97
HoI3 935-1055 HoI3, Ho2I6 84,98
HoI3 800-1000 HoI3 , HoI4" ,  Ho2I f ,  I " 97
Tml3 874-1032 T m l3, T m 2l6 99
TiL, +  Ti 300-1040 T il3 69
TI1I4 617-760 T h l4 , I2 100
Fel2 605-725 Fel3 , Fel2, Fe2I4, Fe3l6, I, I2 101

jako środek fluorujący stosowano m .in. K2M Fe, TbF4, FeF3 , VF4 itp . 
jako środek fluorujący stosowano SCF3, UF4, VF3, FeF3.

Przegląd układów halogenków metali zbadanych metodą wysokotemperaturowej 
spektrometrii mas w latach 1985-1991 zawierają tabele 1 i 2. Jak widać, najczęściej 
badanymi w tym okresie układami były fluorki metali (29 układów pojedynczych 
oraz 22 układy złożone).

Spektrometria mas jonów ujemnych, zapoczątkowana w latach 70. przez Sido- 
rowa i współpracowników, umożliwiła wyznaczenie powinowactwa elektronowego 
oraz unikalnych właściwości termodynamicznych wielu jonów i cząsteczek tych ha
logenków. Ponieważ obserwacja jonów ujemnych wymaga często wprowadzania do 
badanego układu substancji fluorujących, istnieją niekiedy wątpliwości, czy układ 
należy traktować jako złożony, czy jako prosty. W tabelach 1 i 2 zakwalifikowano do 
układów prostych również układy zawierające czynnik fluorujący, jeżeli wyraźnym 
celem pracy były badania równowag w układzie jednoskładnikowym. Podobnie do 
układów prostych zaliczono układy zawierające inne składniki jako ślady lub zanie
czyszczenia.

Celem cytowanych w tabelach prac dotyczących fluorków metali było najczę
ściej określenie powinowactwa elektronowego oraz entalpii tworzenia jonów MF+ 
i niższych, obojętnych fluorków metali MFn(g). W ostatnich latach zbadano znacz
nie mniej układów chlorków (15 prostych i 5 złożonych) oraz bromków (8 prostych



i 2 złożone) metali. Cztery z cytowanych publikacji dotyczą równowag jonowo-czą
steczkowych w fazie gazowej układów chlorkowych. Szczególną uwagę zwraca tu 
praca K u d i n a  et ai [57] na temat równowag jonowo-cząsteczkowych z udziałem 
jonów ujemnych i dodatnich w układzie chlorku potasu.

Tab. 2. B adania  term odynam iczne złożonych układów halogenków m etali m etodą spektrom etrii
mas (la ta  1985-1991)

Faza skondensow ana Zakres T j K Gazowe cząsteczki i jony Lit.

1 2 3 4

fluorki
L iF -P b F 2 747-852
N a F -P b F 2 650-784
K F -G a F 3 (+  śl. A1F3 ) 819-913

R b F -P b F 2 620-887
C sF -P b F 2 631-807
MAuF 6 (M =  L i-C s) 140-400
M gF2 -f- Fe 1338-1482
M (A uF6 )2 (M =  M g-B a) 110-400
A1F3-V F 3 930-1027

A uF 3-M n F 3 800-1000
V F3-C r 1108-1303
VF3-F e F 3 959-1044
M oF3-U F 4 (-f- śl. 0 2 ) 923-978

M nF3- P t 895-1016
FeF2-U F 4 996-1083

chlorki
NaCl-NaAlCl4 450-550
N aC l-A gC l 850

N aC l-S nC l2 713-963
C sC l-C aC l2 772-885
Th +  Cl2 , C aC l2 2003-2478

PbF2, LiPbF3 102
PbF2, NaPbF3 102
GaF4“ , Ga2F 7 , A1F4~, A12F 7 , GaAlF^, 103 
KGa2F ” , KA12F7
P b F 2, RbPbF3 104
C sP bF 3 104
Au2F io , F2 105
M gF2, MgF, Mg, FeF2 , FeF, Fe 51,106
Au2F io » F 2 105
VF3ł A1F3 i V F” , VF4" ,  V2F 7" ,  A1F4" ,  A12F 7 , 107 
VA1F7
AuF3 , MnF3, A11F7, M11F7 22
VF3 , CrF2 , VF4" ,  V F7, CrF4" ,  CrF^ 108
V F 7 ,  VF4" ,  FeF4" ,  FeF^ 107
M0F6, M0F5, M0F4, MoOF3, UF5, UF4 .3 6  
M0F7, M0F7, M0OF7, Mo2F “ , UF^, UF7 
MnF4, MnF3, PtF4, PtF2, F 54
FeF2, UF4l FeF4" ,  FeF^, UF^, UF^ 36

AICI3, A12C16, NaAlCl4, Na2Al2Cl8 109
NaCl, Na2Cl2, AgCl, Ag2Cl2t Ag3Cl3 , 1 10  
NaAgCl2, Na2AgCl3, NaAg2Cl3 
NaCl, Na2Cl2 , SnCl2, NaSnCl3 76,111
CsCI 1 12
ThCl3 , ThCl2, ThCl, Th, Cl, CaCl, Ca 71

brom ki
N aB r-S n B r2
N aB r-D y B r3

653-893 NaBr, Na2B r2, SnB r2, N aSnB r3 76,111
703-963 NaBr, Na2Br2 , D yB r3, Dy2B r6 , N aD yB r4, 113,114

Na2DyBr5

jodki
N a l-C sl 930-1050 Nal, Na2I2 , Na3I3, Csl, Cs2I2 , Cs3I3 , 

NaCsI2 , NaCs2I3, Na2CsI3 , Na2Cs2l4
115

N al--C sl-D yl3 800-1000 Nal, Csl, CsDy2I7« Na2Dy2I8 97
N a l-F e l2 574-683 Nal, Na2I2, Fel2 , Fe2l4, NaFeI3 , Na2Fel4 116,117
N a l-S n l2 620-870 Nal, Na2I2 , Sn l2 , NaSnI3 117,118
N a l-P b l2 562-669 Nal, Na2I2 , P b l2, P b 2l4, N aPbI3 116,117
N a l-S c l3 613-900 Nal, Na2I2, Scl3 , Sc2I6 , NaScI4 , Na2ScI5 119,120
N a l-D y l3 635-1020 Nal, Na2I2, Na3I3 , Na4l4, D yl3 

Dy2I6 , NaDyI4, Na2DyC
84,121,122
123,124



Tab. 2. c.d.

1 2 3 4

N a l-D y h 790-970

N aI-H oI3 680-830
N a l-E r l3 830-950
C sl-D y l3 853-956
C sl-D y l3 800-1000

C s I - H o I 3 770-870
C s I - H o I 3 747-822

C s I - H o I 3 790-970
Scl3- S n l2 726-873

układy z różnymi anionam i
N aC l-N aB r 773-879
N aC l-S nI2 973

N aB r-N al 693-933

N aB r-S nC l2 565
N aB r-S nI2 623-913

K C l-K B r 745-862
T1C1-T1I 520-580
SnB r2-S n I2 413-583

C dC l2-C d B r2 600
C dB r2- C d I2 .500-570
UCl4-U B r4 7

Re3Cl9_ x F x (x =  l , 8 -2 ,1 ) 770-850

N a+, N a2 I+ , Na3 I+, N aD yI+, N a2 D yI+, 125 
Na3 DyI+
Nal, Na2 l2 . HoI3, N aHol4 84,126
Nal, Na2 l2 » E rl3 , N a E rb , Na2 E r2 l8 127
Csl, Cs2 I2 » D yl3 , Dy2 I6 i C sD yl4 , Cs2 DyI5 84,128,129 
Csl, D yl3, C sD yl4 , C sIJ , Dyl^~, Dy2 17. 97 
CsDy2 lJj"
Csl, H0 I3 , CSH0 I4 , CS2 H0 I5 84,121
Csl, Cs2I2» HoI3 , CsHoL,, Cs2 HoI5, Ho2 i r ,  97,130 
CsHo2 lJJ~
C s+ , C sj 1+, Cs3 1+ , CsHoI+ 125
Scl3, SC2 I6 . Sn l2, ScSnls 117

NaCl, Na2Cl2, NaBr, Na2Br2, Na2ClBr 131,132 
NaCl, Na2Cl2, Nal, Na2I2, NaSnCl3, 133 
N aSnC bl, N aS nC lb , SnCl2, S n C ^ , Sn2Cl4,
S n b , S11I4, Sn2l4, SnClI
NaBr, Na2Bi’2, Na3B r3, Nal, N a2l2 , Na3I3 , 134 
Na2BrI, Na3 B r2I, Na3B rI2 
NaSnCl3 , NaSnCl2Br, N aSnC lB r2 
NaBr, Na2Br2, Nal, Na2l2» Na2BrI, SnBr2, 135 
S11I2, SnBrl, N aSnBr3, N aSnB r2I, N aSnB rI2,
NaSnI3
KC1, K2C12 , KBr, K2B r2 , K2ClBr 131,136
T1C1, T li, T12C12, T12I2, T12C1I 137
SnB r2, Sn2Br4, Sn l2, Sn2l4, SnBrl, Sn2B rI3, 81 
Sn2B r2I2, Sn2Br3I
CdCl2, C dB r2, CdCIBr 138
C dB r2, C d l2 , C dB rl 139
UBr4 , UBr3 , UCl2B r2, UCb.Br, UClBr3 140 
Re3Cl9, Re3CleF, Re3C l7F2. Rc3C ]eF3, 46 
Re3Cl5 F4

Osiemnaście prostych i dwanaście złożonych układów jodkowych badano w la
tach 1985-1991. Stosunkowo duże zainteresowanie tą grupą halogenków wynika z ich 
wzrastającego zastosowania w nowoczesny cli lampach halogenkowych. Ze względu 
na modyfikującą promieniowanie lamp halogenkowych rolę lantanowców, ich jodki 
były najczęściej obiektem badań wysokotemperaturowych. Na uwagę zasługuje fakt, 
że układy CSI-MI3 (M =Dy, Ho) były tematem aż siedmiu publikacji w trzech róż
nych ośrodkach badawczych. Ich autorzy zbadali równowagi cząsteczkowe i jonowe 
z udziałem jonów ujemnych zachodzące w fazie gazowej tego układu.

ZASTOSOW ANIA GAZOWYCH KOM PLEKSÓW  HALOGENKOW YCH

Tworzenie się kompleksowych połączeń halogenków metali znalazło praktyczne 
zastosowanie. Wysokotemperaturowe technologie metalurgiczne, kataliza, synteza 
chemiczna, emisja przemysłowych zanieczyszczeń do atmosfery, nowoczesne, ener-



gooszczędne lampy halogenkowe — to tylko najważniejsze z nich. Bliższe omówienie 
tych zastosowań zawiera wydana w r. 1975 książka High Temperature Vapors [141].

Układy będące przedmiotem zainteresowania autora znalazły już lub mogą zna
leźć zastosowanie jako wypełnienie lamp halogenkowych (Rye. 1). Wypełnienia te 
stanowią najczęściej mieszaniny bromków i jodków metali [13,14,142]. Odparowują 
ze ścianek kwarcowego jarznika lampy w temperaturze ok. 1000 K. Projektowa
nie lamp o określonych właściwościach świetlnych wymaga znajomości form czą
steczkowych obecnych w obszarze wyładowania wysokonapięciowego, ich ciśnień 
cząstkowych oraz właściwości termodynamicznych procesów parowania i dysocjacji 
zachodzących w fazie gazowej OL 5g ( 6A )

Dane te pozwalają na przykład określić możliwość zwiększenia obecności ato
mów sodu w atmosferze jarznika zawierającego jodek sodu poprzez dodanie jodku 
innego metalu, MIfl. Jodek ten tworzy z jodkiem sodu gazowe połączenie komplek
sowe NaMIu + i w wyniku reakcji:

NaI + MI„ — NaMI,l+1. (1)

Im większa jest prężność cząstkowa cząstek NaMIn+i w temperaturach pracy 
lampy, tym większa ich zdolność do chemicznego transportu atomów sodu do 
obszaru łuku wysokonapięciowego. W łuku następuje dysocjacja tych cząsteczek, 
wzbudzenie atomów sodu i wtórna emisja energii w paśmie charakterystycznym 
dla tego pierwiastka. Natężenie promieniowania charakterystycznego jest funkcją 
całkowitego stężenia atomów Na w atmosferze jarznika. Bliższe szczegóły na temat 
roli zjawisk transportu chemicznego w lampach halogenkowych zawierają m.in. 
prace przeglądowe H i r a y a m y  et al. [143], Kef f ee  [13], W o r k a  [144] oraz 
H i l p e r t a  i S e e h a w e r a  [145].



APARATURA BADAWCZA

Część doświadczalna prezentowanej pracy wykonywana była w dwóch ośrod
kach badawczych: w Pracowni Spektrometrii Mas Instytutu Chemii Nieorganicznej 
i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich Politechniki Wrocławskiej oraz w Laborato
rium Termodynamiki Instytutu Materiałów Reaktorowych Zakładu Badań Jądro
wych (KFA) Jiilich (Republika Federalna Niemiec).

Ryc. 2. Schem at spektrom etrii mas CH5, Finnigan MAT [9]

Spektrometr używany w Polsce stanowił aparat MI 1305 (firma Sumy, ZSRR), 
przebudowany do badań wysokotemperaturowych przez S k u d 1 ar s k i ego [146] 
i L u k a s a  [147]. Jest to spektrometr statyczny z 60°-sektorowym polem magne
tycznym. Jonizacja par następowała poprzez bombardowanie wiązką elektronów 
o energii 50 eV. Komórka Knudsena ogrzewana była za pomocą drutu oporowego. 
Pomiaru temperatury dokonywano za pomocą termopary Pt/Pt.(Rli,10%), kalibro
wanej in situ względem temperatury topnienia srebra umieszczonego w komórce 
efuzyjnej. Obliczona poprawka A T  wynosiła w temperaturze 1234 K (temperatura 
topnienia srebra) od 5 do 23 K. Aby sprawdzić prawidłowość entalpii reakacji (me
todą opartą na II prawie), mierzono okresowo widmo mas chlorku potasu w zakresie 
temperatur ok. 150 K. Rejestrację prądów jonowych widma mas przeprowadzano



za pomocą puszki Faradaya oraz powielacza elektronowego. Czułość aparatury po
zwalała mierzyć prężności par nie mniejsze niż ok. 1 x 10-4 Pa.

Rycina 2 przedstawia schemat spektrometru mas typu CH5 — firmy Finni- 
gan MAT (RFN) — stosowanego do pomiarów widma mas w Laboratorium Ter
modynamiki KFA Jiilich. Jest to również spektrometr statyczny o kącie ugięcia 
wiązki 90°. Jonizacja par następowała poprzez bombardowanie wiązką elektronów 
o energii od 17 do 19 eV. Komórki Knudsena ogrzewano promieniowaniem ciepl
nym emitowanym przez wolframowy drut oporowy. Temperaturę mierzono termo- 
parą chromel/alumel. Cechowanie termopary następowało poprzez pomiar in situ 
temperatury topnienia metali (Ag, Cu, Ni) umieszczonych w komórce Knudsena. 
Substancją testującą układ pod względem dokładności wyznaczania funkcji ter
modynamicznych był jodek sodu. Okresowo dokonywano pomiaru widma mas tej 
substancji i obliczano wartość jej entalpii sublimacji na podstawie II prawa.

a) b )  ||ZZ2>. /Z
IX

Rejestrację prądów jonowych przeprowadzano stosując puszkę Faradaya, po
wielacz elektronowy i licznik jonów jako układ detekcyjny. Taki układ umożliwiał 
pomiar ciśnień nie mniejszych niż ok. 1 x 10~7 Pa.

Do badań stosowano rozmaite rodzaje komórek Knudsena. W zależności od celu 
badań oraz badanego układu stosowano zarówno różne konstrukcje, jak też do
bierano rozmaite materiały zapobiegające reakcji badanych substancji z komórką



Knudsena. Rycina 3 przedstawia niektóre rodzaje komórek stosowanych do badań 
większości prostych układów i stopów: w zależności od reaktywności próbki stoso
wano różny materiał, aby zapobiec wpływowi materiału komórki na wyznaczane 
wielkości termodynamiczne. Komórkę dwusektorową typu (d) stosowano do badań 
równowag gazowych w układach złożonych ze składników o bardzo różnej lotności. 
Każdorazowo umieszczano substancję bardziej lotną w dolnym sektorze komórki, 
natomiast mniej lotną w sektorze górnym. Regulując temperaturę dolnego sek
tora oraz zmieniając średnicę kanalika łączącego obie części komórki, zmieniano 
ilość par substancji bardziej lotnej doprowadzanej do sektora górnego. W sektorze 
tym ustalała się właściwa równowaga termodynamiczna pomiędzy parami składnika 
znajdującego się w sektorze dolnym a układem faza gazowa — faza skondensowana 
umieszczonym w sektorze górnym. Specjalny ekran uniemożliwiał bezpośrednią efu- 
zję par doprowadzonych kanalikiem poprzez otworek efuzyjny na zewnątrz komórki. 
Komórka typu (d) okazała się niezwykle przydatna do badań procesów fragmen- 
tacji cząsteczek w złożonych układach halogenków dzięki możliwości zmieniania 
proporcji pomiędzy składnikami fazy gazowej nawet o 3 rzędy [111].

Poza metodą wysokotemperaturowej spektrometrii mas, do badań układów 
NaBr-DyBr3 oraz Csl-Dyl3 stosowano metodę termoanalizy różnicowej. Celem 
było wyznaczenie diagramów fazowych tych układów niezbędnych do obliczeń 
termodynamicznych aktywności ich składników na podstawie zmierzonych widm 
mas. Pomiary te prowadzono w KFA Jiilich, za pomocą aparatu firmy Netzsch 
(Selb, RFN), model STA-429.

Ze względu na znaczną higroskopijność większości badanych w tej pracy halo
genków metali, operacje jednostkowe z ich udziałem, takie jak odważanie, przygo
towywanie stopów, napełnianie komórek Knudsena, dokonywano w komorze ręka
wicowej.

ZASTOSOWANIE WYSOKOTEMPERATUROWEJ SPEKTROMETRII MAS DO BADAŃ  
TERMODYNAMICZNYCH FAZY SKONDENSOWANEJ I GAZOWEJ

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas polega na analizie widma mas 
strumienia cząsteczek efundujących poprzez otworek efuzyjny komórki Knudsena. 
Powierzchnia otworka efuzyjnego jest na tyle mała w porównaniu z powierzchnią 
parującej substancji, że ubytek części par z komórki nie zaburza stanu termodyna
micznej równowagi w komórce. Skład ilościowy i jakościowy efundującego strumie
nia par można więc uznać za odpowiadający składowi par będących w równowadze 
z fazą skondensowaną znajdującą się w komórce Knudsena.

Strumień efundujących cząsteczek ulega następnie procesowi jonizacji i frag- 
mentacji na skutek bombardowania strumieniem elektronów. Powstałe jony reje
strowane są w postaci tzw. widma mas. Zastosowanie do zmierzonych widm mas 
odpowiednich równań wyprowadzonych z teorii kinetycznej gazu oraz termodyna
miki chemicznej umożliwia:

a) identyfikację wszystkich cząsteczek gazowych obecnych nad fazą skondeso- 
waną w komórce Knudsena,



b) obliczenie ich równowagowych ciśnień cząstkowych w zakresie 10 7 Pa — 
10 Pa,

c) obliczenie właściwości termodynamicznych cząsteczek gazowych oraz faz 
skondensowanych.

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas jest stosowana w ostatnich 
latach bardzo często do badań termodynamicznych układów nieorganicznych. 
Omówienie prac z tej dziedziny zawarte jest m.in. w artykułach przeglądowych 
R a y c h a u d o u r i  i S t a f f o r d a  [148], D r o w a r t a  [149], S i d o r o w a  et al. 
[150,151], G o r k h o v a  [152], P l a n t e  i Ha s t i e g o  [153], H i l p e r t a  [9,154] oraz 
G i n ge r i c h a [155].

Interpretacja widm mas halogenków metali napotyka na wiele trudności zwią
zanych głównie ze złożonością procesów fragmentacji jonowych cząsteczek przez, 
bombardowanie wiązką elektronów [156].

WYZNACZANIE CIŚNIEŃ CZĄSTKOWYCH

W trakcie pomiaru widma mas równowagowych par efundujących z komórki 
Knudsena, rejestrowane są prądy 7(i,m) jonów „i” pochodzących z jonizacji lub 
fragmentacj i cząsteczek „m”. W przypadku, gdy jon „i” posiada kilka izotopów, 
mierzony jest zwykle jeden z nich, a następnie na podstawie tego wyniku obliczane 
są zawartości pozostałych izotopów tego jonu.

Cząstkową prężność par cząsteczek „m” w komórce Knudsena oblicza się z rów
nania:

p(m) = (2)
i

gdzie p(m) — cząstkowa prężność par, kł — stała proporcjonalności, 7(i,m) — 
suma intensywności prądów jonowych powstałych na drodze jonizacji i fragmentacji 
cząsteczek „m” , T  — temperatura. Zależność (2) wyprowadzona jest z równań 
kinetycznej teorii gazu. Uwzględniając przekroje czynne na jonizację cząsteczek 
„m” wiązką elektronów, <r(m), oraz współczynniki wzmocnienia prądów jonowych 
właściwe danym jonom, 7(i), (w przypadku użycia do rejestracji prądów jonowych 
powielacza elektronowego) otrzymujemy zależność:

p(m) = k 1 Y ' - L tT  
' <r(m) ^  7(1)

Współczynnik proporcjonalności k równania (3) określa się za pomocą cechowa
nia spektrometru mas. Najczęściej stosowane metody cechowania to metoda wzorca 
polegająca na jednoczesnym pomiarze widma mas substancji o dokładnie znanej 
prężności par oraz metoda parowania dokładnie znanej ilości badanej substancji 
w określonym czasie przez otworek efuzyjny o znanych rozmiarach.

Górną granicę ciśnień cząstkowych możliwych do zmierzenia metodą spektro
metrii mas określa ciśnienie, przy którym wypływ cząsteczek z komórki Knudsena 
przez otworek efuzyjny ma jeszcze charakter molekularny. Ciśnienie to zależy od 
kształtu i wielkości otworka efuzyjnego; dla komórek stosowanych w tej pracy wy
nosiło ono ok. 10 Pa (KFA Julich) i ok. 1 Pa (Politechnika Wrocławska). Dolną

(3)



granicę mierzonych ciśnień wyznaczają parametry aparaturowe, takie jak wydaj
ność źródła jonów, transmisja jonów przez część analizującą oraz czułość układu 
rejestrującego prądy jonowe (powielacz elektronowy, licznik jonów).

WYZNACZANIE WŁAŚCIWOŚCI TERMODYNAMICZNYCH PROCESÓW 
ZACHODZĄCYCH W UKŁADZIE

Znajomość cząstkowych prężności par składników fazy gazowej nad układem 
umożliwia obliczenie stałych równowagi reakcji zachodzących w badanym układzie 
oraz ich entalpii i entropii.

Stałą równowagi reakcji można przedstawić w formie:

I<p = nW A O /p0)*. (4)

gdzie A; — gazowy reagent biorący udział w reakcji, v — współczynnik stechiome- 
tryczny reakcji odpowiadający danemu reagentowi, p° — ciśnienie standardowe.

Związek pomiędzy funkcjami termodynamicznymi reakcji a jej stałą równowagi 
przestawia zależność:

AG°(T) = AH°(T) -  TAS°(T) = -RT\nKp. (5)

Po odpowiednim przekształceniu powyższej zależności otrzymujemy równanie:

A7/°(298 K) = - T R ln Kp + A ^ G0( T ) - H ° (  298)
) (6)

Zróżniczkowana forma równania (5) ma postać:

dlnKp A H°(T)
d(l/T) R ' 1 ’

Stosując równanie (6) do określenia entalpii reakcji (tzw. metoda oparta na 
III prawie) należy dysponować wartościami zredukowanej entalpii swobodnej,
[G (298)], dla reagentów biorących udział w procesie. Wyznaczenie entalpii
reakcji z równania (7) (metoda oparta na II prawie) wymaga natomiast znajomości 
współczynnika regresji prostej ln I\p = F(l /T) .  Ponieważ współczynnik ten równy 
jest nachyleniu linii 1 n K j  = F ( l / T ) t gdzie Kj  — stała równowagi wyrażona za 
pomocą wartości (7(m)*T) zamiast p(m) (równ. (3)), obliczenie entalpii tą metodą 
nie wymaga kalibracji spektrometru mas. Zgodność entalpii reakcji obliczonych na 
podstawie obu powyższych metod traktowana jest często jako kryterium oceny 
prawidłowości wyznaczenia entalpii i entropii procesów zachodzących w badanym 
układzie.

Gdy stosujemy metodę opartą na II prawie, istotny jest pomiar widma mas 
par badanego układu w jak największym zakresie temperatur; ponadto należy 
szczególnie starannie sprawdzić prawidłowość oznaczenia temperatury w całym 
zakresie pomiarowym.



Użycie metody opartej na III prawie wymaga natomiast znajomości zredukowa
nych entalpii swobodnych wszystkich składników biorących udział w reakcji. Funk
cja ta jest stabelaryzowana dla wielu składników w różnych fazach w tablicach ter
modynamicznych [157-160]. W razie braku danych literaturowych dla cząsteczek 
gazowych stosuje się statystyczne metody obliczania ich wartości na podstawie zna
nych lub oszacowanych parametrów cząsteczkowych (np. [161]), lub metodą analizy 
wymiarowej [162-163].

WYZNACZANIE TERMODYNAMICZNYCH WŁAŚCIWOŚCI FAZ SKONDENSOWANYCH

Metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas stosowana jest coraz czę
ściej do określania właściwości termodynamicznych faz skondensowanych. Artykuły 
Cli a t  i I lon a ei al. [164], S i d o r o v a  i K o r o b o v a  [165] oraz R a y c h a n d h u r i  
i S t a f f o r d  a [148] zawierają omówienie metod stosowanych w tym celu oraz cy
tują prace, w których wykorzystano je do określenia nadmiarowych funkcji ter
modynamicznych składników układów wieloskładnikowych. Wychodząc z definicji 
aktywności termodynamicznej:

a(A)s = p (A )sM A )° ,

gdzie: a(A)s — aktywność termodynamiczna składnika A w układzie wieloskład
nikowym „s” , p(A)s — ciśnienie cząstkowe cząsteczek A nad układem, p(A)° — 
ciśnienie cząstkowe cząsteczek A(g) nad czystym składnikiem A, widać, że wartość 
termodynamicznej aktywności otrzymać można poprzez pomiar ciśnienia cząstko
wego p{A) nad układem i nad czystym składnikiem. W praktyce postępowanie 
takie nie daje pożądanego wyniku ze względu na stosunkowo duży błąd oznaczania 
bezwzględnych ciśnień cząstkowych metodą spektrometrii mas. Błąd ten, według 
różnych autorów, wynosi średnio 30-50%. Stosowane przez niektórych autorów wie
lokrotne komórki Knudsena [166] wymagają złożonych konstrukcji mechanicznych 
i charakteryzują się również istotnymi źródłami błędów.

B e l t o n  i F r u e h a n  [167] oraz, niezależnie, Necke  1 i W a g n e r  [168-169], 
opracowali tzw. metodę całkowania stosunków prądów jonowych, umożliwiającą 
wyznaczanie termodynamicznych funkcji składników fazy skondensowanej bez po
trzeby stosowania ciśnień bezwzględnych komponentów fazy gazowej. Metoda 
oparta jest na równaniu Gibbsa—Duhema w postaci:

Gg = RT  f  
Jo

ln ( ! - * ) / ( ! )
*7(2) + Cg dx) (8)

gdzie x — ułamek molowy składnika „1” w fazie skondensowanej, 7(1), 7(2) — 
intensywności jonów pochodzących wyłącznie odpowiednio z cząsteczek składnika 
„1” i „2” Cg — stała, zależna od właściwości czystych składników „1” i „2” .

Powyższą metodę zastosowano do badań wielu układów metali [9,148]. Stosun
kowo rzadko natomiast używano jej dotąd do badań innych układów nieorganicz
nych. Spowodowane jest to przede wszystkim trudnościami interpretacyjnymi zło
żonego widma mas i związaną z tym często niemożnością jednoznacznego wskazania



jonów powstających na drodze jonizacji lub fragmentacji wyłącznie jednego, ściśle 
zdefiniowanego rodzaju cząsteczek. Szczególne trudności związane są z interpretacją 
widma układów halogenkowych zawierających wspólny kation [156,170].

WIDMO MAS I STRUKTURA CZĄSTECZEK HALOGENKÓW METALI

W tabeli 3 przedstawiono widma mas cząsteczek halogenków metali badanych 
w tej pracy. Widma przedstawiono w taki sposób, żeby suma intensywności jo
nów pochodzących z poszczególnych cząsteczek wynosiła 100%. W przypadku, gdy 
widmo mas danej cząsteczki mierzone było przy okazji badań więcej niż jednego 
układu, przedstawiono średnie wartości udziałów poszczególnych jonów w suma
rycznym widmie mas.

Tab. 3. W idm a m as cząsteczek halogenków m etali badanych w tej pracy  (w %)

Jony:
A+ AX+

Jony:
MX*'"

MX„(g)

AX MX„
NaCl 25 75 SnCl2 61 39 —
N aBr 20 80 SnBr2 60 40 —
N al 27 73 DyBi-3 22 69 9
CsBr 95 5 Fel2 80 19 ~  1
Csl 70 30 Z nl2 95 5 —
T li 36 64 Snl2 56 44 —

P b l2 60 38 2
Scl3 65 34 ~  1
G a l3 62 38 —
Dyl3 50 50 —

Jony:
A+ AMX++1 AMX+ " a m x +_,

Jony:
a 2

a 2x +

XY

a 2y +
AMXn+l A2XY
NaSnCl3 24 11 65 — Na2ClBr 48 52
NaSnBr3 11 14 75 — Na2BrI 70 30
NaDyBr4 *) 58 ~  0,3 36 ~  1 K2ClBr 55 45
NaTlI2 31 2 67 —
NaFeI3 85 6 8 ~  1
NaZnI3 42 19 39 —
NaSnI3 32 8 60 —
NaPbI3 26 2 69 3
NaScI3 24 36 40 —
NaGaI4 47 — 53 —
NaDyI4 53 11 36 —
CsDyI4 96 ~  0,1 4 —

*) ponadto cząsteczka fragmentuje z utworzeniem jonów DyBrjt, n = 1 — 3 [113].

Ze względu na to, że pomiary widma mas prowadzone były w okresie ponad 
10. lat za pomocą różnych spektrometrów, z zastosowaniem różnych źródeł jonów



i przy różnej energii wiązki elektronów jonizujących, trudno o ilościowe porównanie 
wszystkich przedstawionych widm mas.

Przedstawione poniżej ilościowe porównanie widm mas możliwe było tylko 
w przypadku pomiarów przeprowadzonych w podobnym czasie w zbliżonych wa
runkach doświadczalnych.

CZĄSTECZKI AX(g)

Porównanie widm mas halogenków metali prowadzi do wniosku, że cząsteczki 
o wiązaniu bardziej jonowym ulegają fragmentacji łatwiej niż cząsteczki z wiąza
niem o charakterze bardziej kowalencyjnym [172]. Inną regułą fragmentacji jest 
fakt, że wiązanie A-X stabilizowane jest wielkością gęstości ładunku skupionego na 
kationie A+ , tzn. że pierwotne jony cząsteczkowe A+X0 ulegają fragmentacji tym 
łatwiej, im większy jest kation A+ .

Rozpatrzmy przykład widma mas cząsteczek Nal(g) oraz Csl(g) (Tab. 3). 
Różnica elektroujemności w skali Paulinga pomiędzy atomami Na i Cs (0,2), 
wskazuje na bardziej jonowy charakter wiązania Cs-I w porównaniu z wiązaniem 
Na-I. Cząsteczka Csl(g) ulega więc fragmentacji w stopniu większym niż Nal(g). 
Decydującą rolę odgrywa jednak w tym przypadku najprawdopodobniej różnica 
gęstości dodatniego ładunku skupionego wokół atomu A w pierwotnym jonie Al-*". 
Stosunek promieni jonowych rCs+ /rNa+ wynosi bowiem 1,8.

Fragmentacja cząsteczek NaCl(g), NaBr(g) i Nal(g) jest bardzo podobna; udział 
jonów Na+ w widmie tych cząsteczek waha się w granicach ok. 20-30%. Ma to 
miejsce, pomimo że charakter wiązania w tym szeregu zmienia się na bardziej 
kowalencyjny wraz ze wzrostem rozmiarów anionu. Różnica elektroujemności x x  ~  
\M w cząsteczce NaX wynosi dlaX=Cl, Br i I odpowiednio 2,1; 1,9 i 1,6. Decydujące 
znaczenie dla fragmentacji cząsteczek NaX(g) ma więc prawdopodobnie i w tym 
przypadku jednakowa dla wszystkich cząsteczek gęstość ładunku wokół jonu Na+.

CZĄSTECZKI MX2

Podobnie jak dla cząsteczek NaX, nie stwierdzono wyraźnej zależności w pro
cesie fragmentacji cząsteczek SnClo(g), SnBro(g) i Snl2(g). Udział jonów cząstecz
kowych S11X2 we wszystkich trzech widmach mas wynosi ok. 60%. Takim samym 
stopniem fragmentacji charakteryzuje się też cząsteczka Pbl2(g), dla której róż
nica elektroujemności kationu i anionu wynosi 0,7, tj. tyle samo, co dla cząsteczki 
Snl2(g). Wbrew oczekiwaniom w widmie mas cząsteczki o wiązaniu bardziej jono
wym, Znl2(g), (różnica elektroujemności — 0,9), udział jonu cząsteczkowego Znl^ 
wynosi ok. 95%. Podobnie jak w przypadku jonów AX+ , decydującą rolę odgrywa 
tu prawdopodobnie dużo mniejszy rozmiar jonu Zn2+ (0,74 A) w porównaniu z jo
nem Sn2+ (0,93 A).

CZĄSTECZKI MX3

Widma mas trzech cząsteczek typu MX3 potwierdzają wpływ charakteru wią
zania M-X oraz rozmiaru jonu na charakter ich fragmentacji. Udział jonów czą-



steczkowych MX3 w widmie mas cząsteczek SCI3 (różnica elektroujemności 1,2; 
rsc3+ = 0,81 A) wynosi 65%, podczas gdy ten udział dla cząsteczek Dyl3 (różnica 
elektroujemności 1,4; rDy3+ = 1,0 A) wynosi 50%. Jeszcze bardziej jonowa czą
steczka DyBr3 (różnica elektroujemności 1,7; roy3+ = 1,0 A) ulega fragmentacji 
dającej w rezultacie poniżej 20% jonów cząsteczkowych w jej widmie mas.

CZĄSTECZKI (AX2) I (MXn)2

Wszystkie cząsteczki dimerów halogenków metali badanych w tej pracy ule
gają niemal całkowitej fragmentacji z odszczepieniem jednego atomu fluorowca. 
Wyjątek stanowi jon cząsteczkowy (NaBr)* stwierdzony w widmie cząsteczki di- 
merycznej bromku sodu w ilości poniżej 1%. Podobnie jak w wielu innych pracach 
z zastosowaniem spektrometrii mas, nie stwierdzono pochodzenia, jonów A+ lub 
M+ z fragmentacji cząsteczek dimerycznych wiązką elektronów. Zjawisko to można 
wytłumaczyć mostkową strukturą cząsteczki (MX„)o, np. dla n = 2:

Atomy metalu M otoczone są atomami fluorowca nie występując w pozycjach 
terminalowych cząsteczki. Ponadto charakter fragmentacji cząsteczek (AX)3(g) jest 
rezultatem trwałości jonów typu A2X+ .

CZĄSTECZKI AMX„ + ]

Głównymi jonami powstającymi w procesie fragmentacji cząsteczek AMXn + i 
są jony litowca oraz jony powstałe przez odszczepienie od cząsteczki macierzystej 
jednego atomu fluorowca. Jony cząsteczek powstających w wyniku prostej jonizacji 
macierzystych cząsteczek posiadają z reguły dużo mniejszą intensywność w wid
mach mas badanych układów.

Tworzenie się jonów A+ w procesie fragmentacji cząsteczek AMXn stanowi ana
logię do powstawania widm mas monomerycznych cząsteczek halogenków litowców. 
Jony AMX++1 i AMX+ oraz proporcje pomiędzy nimi są z kolei charakterystyczne 
dla cząsteczek halogenków metali dwu i więcej wartościowych MXn.

Powyższy sposób fragmentacji cząsteczek AMXn + i wyjaśnia ich struktura 
postulowana w wielu pracach dotyczących budowy cząsteczek gazowych (np. 
[173,178]), dla n = 2: "

/ X \

A \  ------- X



Dostatecznie wzbudzony zderzeniem z elektronem pierwotny, dodatni jon czą
steczkowy ulega natychmiast wtórnej dysocjacji zgodnie ze schematami:

AMX++1 — AMX+ + X, lub (9)
AMX++1 — A+ + MX„ +X.  (10)

Odszczepienie jonu A+ tak, jak przedstawia to równanie (10), różni fragmen- 
tację cząsteczek typu AMXa+i od fragmentacji cząsteczek typu (AX)2- Obie czą
steczki mają strukturę pierścienia, ale asymetria tego pierścienia oraz polaryzacja 
ładunku w kierunku atomu A (w przypadku tej pierwszej) ułatwia jej fragmentację 
i prowadzi do utworzenia jonu A+.

Jak już wspomniano wcześniej, ilościową analizę porównawczą widm mas czą
steczek gazowych utrudnia fakt wpływu wielu czynników na wzajemne proporcje 
pomiędzy prądami jonowymi powstającymi w procesie ich jonizacji i fragmentacji. 
Z tych względów porównanie widm mas omawianych cząsteczek ograniczono do 
przypadków, w których pomiarów parowania różnych układów dokonywano w sto
sunkowo niedużym odstępie czasu. Czynnikiem kontrolującym stabilność źródła 
jonów było widmo mas jodku sodu mierzone okresowo w cyklu badań.

Wpływ atomu htowca A na widmo mas cząsteczek ADylą
Porównanie widm mas cząsteczek NaDyl4 oraz CsDyl4 wskazuje na znacznie 

większą fragmentację tej drugiej cząsteczki. Prąd jonów cząsteczkowych w widmie 
CsDyI4 stanowi zaledwie ok. 0,1% sumy wszystkich prądów pochodzących z tej 
cząsteczki, natomiast intensywność jonu Cs+ wynosi 96% tej sumy. Odpowiednie 
wielkości dla cząsteczki NaDyl4 wynoszą 11% i 53%. Znaczną różnicę współczyn
nika fragmentacji I (AMl^) / I (AMl^)  (ok. 3 dla A = Na i ok. 40 dla A = Cs) wy
tłumaczyć można większym wpływem mniejszego jonu Na+ na stabilizację formy 
AMlJ w porównaniu z jonem Cs+ lub faktem większego wzbudzenia oscylacji jonu 
CsDyl^ w porównaniu z jonem NaDyl* (wyższe poziomy energetyczne elektronów 
wiążących w cząsteczce CsDyL*).

Wpływ atomu centralnego M na widmo mas cząsteczek NaMIą
Wpływ ten przeanalizować można na przykładzie cząsteczek NaScl4 oraz 

Na.Dyl4. Oba kompleksy ulegają stosunkowo niewielkiej fragmentacji w porównaniu 
z pozostałymi cząsteczkami w tabeli 3. Wyraźnie łatwiej ulega jednak fragmentacji 
cząsteczka NaDy^; intensywność prądu jonów Na+ stanowi ponad 50% jej widma, 
podczas gdy w widmie NaScl4 tylko 24%. Różnica w prawdopodobieństwie zajścia 
procesu fragmentacji zgodnie z równaniem (10) wynika w tym przypadku z więk
szej stabilizacji jonu pierwotnego ładunkiem jonu M3+ skupionym na mniejszym 
jonie Sc3+ w porównaniu z jonem Dy3+. Ponadto jon pierwotny stabilizowany jest 
oddziaływaniem kulombowskim pomiędzy atomami A i M. Oddziaływanie to jest 
tym większe, im większa jest różnica elektroujemności pomiędzy tymi atomami. Dla 
pary Na-Sc wynosi ona 0,4, a dla pary Na-Dy, 0,2. Różnicę wartości współczynnika 
fragmentacji /(N aM lJ)//(N aM lJ) (ok. 3 dla M = Dy i ok. 1 dla M = Sc) wynika 
z faktu bardziej kowalencyjnego charakteru wiązania Sc-I, a więc mniejszego praw
dopodobieństwa jego zerwania w procesie fragmentacji.



Wpływ atomu fluorowca X na widmo cząsteczek NaSnX3
Widmo mas cząsteczek NaSnX3 jest pochodną co najmniej dwóch czynni

ków. Pierwszym z nich jest zmniejszanie się jonowego charakteru wiązania Sn-X 
w szeregu Cl> Br> I. Powinno to spowodować zmniejszanie stopnia fragmenta- 
cji cząsteczek SnX2 w tym samym szeregu. Tymczasem współczynnik fragmentacji 
/(SnX+)//(SnX2 ) jest prawie jednakowy dla wszystkich trzech soli i wynosi ok. 
0,7. Tak niewielka fragmentacja jest charakterystyczna dla cząsteczek o niepełnym 
oktecie elektronowym [172].

Drugim czynnikiem, który wpływa na mechanizm fragmentacji cząsteczek 
NaSnX3 jest oddziaływanie kulombowskie Na-Sn, zależne od odległości między 
tymi atomami, a więc od rozmiarów cząsteczki. Widmo mas kompleksu bromko
wego jest bardzo podobne do widma kompleksu chlorkowego. Nieco mniejsza frag
mentacja cząsteczek NaSnBr3 może wynikać z bardziej kowalencyjnego charakteru 
wiązań. Wpływ rozmiaru atomu X na trwałość jonu jest w tym przypadku niewielki 
(rBr- =  1,90 A, r C|- =  1,80 A. Duży rozmiar jonu I” (2,23 A) w porównaniu 
z rozmiarem jonu Br- osłabia oddziaływanie kulombowskie Na-Sn prowadząc do 
większej fragmentacji cząsteczki NaSnl3.

CZĄSTECZKI A2MXn+2

Mało wiadomo na temat cząsteczek typu A2MXn+o tworzących się w fazie ga
zowej nad układami halogenków. Ich ciśnienia cząstkowe są zwykle o kilka rzę
dów mniejsze niż ciśnienia odpowiednich mieszanych dimerów AMXn + i , stąd częste 
trudności z ich rejestrowaniem nawet za pomocą tak czulej metody, jak spektro
metria mas. Dotychczas najwięcej kompleksów tego typu stwierdzono w układach 
fluorkowych [173] i chlorkowych [178].

O istnieniu gazowych cząsteczek A2MXn+2 świadczy obecność w widmie mas 
par układów halogenkowych jonów A2MX*+1. Niektórzy autorzy przypisują jed
nak ten jon cząsteczkom (AMXn)2 [109,127,174,175]. W przeciwieństwie do tego, 
przeprowadzona w pracy [113] szczegółowa interpretacja widma mas układu 
NaBr-DyBr3 wykazała jednoznacznie pochodzenie jonu Na2DyBr* z cząsteczki 
Na2DyBr5. Dodatkowy dowód prawidłowości przyporządkowania tego jonu czą
steczkom A2MXri_|.2 stanowi stwierdzone osiąganie przez jony A2MX*+1 maksi
mum natężenia dla składów stopu AX-MXn ok. 2:1. Z warunków termodynamiki 
faza skondensowana—para wynika, że prężność heterokompleksowego połączenia 
AnBm nad układem A-B osiąga największą wartość dla składu stopu A:B równego 
n : m [173].

Cząsteczkom A2MXfl+2 przypisuje się najczęściej tylko intensywności prądu 
jonów A2MX|[+1. S i d o r o v  i S ho l t s  [173] wykazali jednak, że cząsteczki te 
ulegają z porównywalnym prawdopodobieństwem fragmentacji z utworzeniem jonu 
A2X+. H i 1 d e n b r a n d t et al. [119] przyjęli taką właśnie fragmentację cząsteczek 
Na2ScI5(g).

Sposób fragmentacji cząsteczek A2MXn + 1 wytłumaczyć można następującą icli 
strukturą (przyjmijmy dla ustalenia uwagi n = 3):



Podobnie jak w przypadku cząsteczek dimerycznych halogenków litowców 
(AX)o, żaden z atomów litowca A nie występuje w pozycji terminalowej. Od- 
szczepienie tego atomu wymagałoby więc zerwania dwóch mostków halogenkowych 
i przegrupowania powstałego jonu. Taki proces jest mniej prawdopodobny w po
równaniu z tworzeniem się jonu AoMX*+1. Z drugiej strony asymetria pierścienia 
mostkowego oraz polaryzacja ładunku w jego obrębie czyni prawdopodobnym od- 
szczepienie jonu A+ analogicznie jak w przypadku kompleksu AMXn+i-

W obecnej pracy przyporządkowano cząsteczkom A2MXn+2 tylko prądy jonów 
A2MXfł + i. Niemożliwe było stwierdzenie innych rodzajów fragmentacji tych czą
steczek z powodu zbyt małych intensywności prądów jonowych pochodzących z tej 
cząsteczki w porównaniu z innymi prądami obecnymi w widmie mas.

CZĄSTECZKI A2XY

W dwuskładnikowych układach halogenków litowców o różnych kationach i jed
nakowym anionie, w widmie mas każdorazowo stwierdza się znaczną intensywność 
jonów ABX+ (A, B — atomy litowca, X — atom fluorowca) pochodzących z cząste
czek mieszanego dimeru ABX2 (np. [176]). Dotychczas brakowało w literaturze wy
ników badań prowadzonych metodą spektrometrii mas cząsteczek mieszanych dime- 
rów tworzących się w podobnych układach zawierających wspólny kation. Wynikało 
to z trudności interpretacyjnych związanych z widmem mas takiego układu [156].

W tej pracy dokonywano interpretacji typowego widma mas układu AX-BY 
metodą AMS/IEM [156]. W rezultacie określono widma mas cząsteczek typu A2XY 
oraz wartości stałych równowagi gazowej reakcji:

(AX)2 + (AY)2 — 2A2XY. (11)

Tabela 3 przedstawia widma mas kilku cząsteczek typu A2XY, otrzymanych 
metodą AMS/IEM w tej pracy. Widma mas oznaczają w praktyce prawdopodo
bieństwa odszczepienia atomów lub grup atomów X i Y w procesie fragmentacji 
cząsteczek obojętnych A2XY. W przypadku podobieństwa anionów (Cl, Br) oba 
prawdopodobieństwa są podobne; dla cząsteczek o różniących się od siebie atomach 
X i Y wartości te różnią się od siebie. Odszczepienie atomu o większych rozmia
rach jest z reguły bardziej prawdopodobne niż atomu o rozmiarach mniejszych. 
Świadczy to albo o mechanizmie fragmentacji polegającym na natychmiastowym 
odszczepieniu uderzonego elektronem atomu (decyduje wartość przekroju czynnego 
atomów X i Y) albo o większej trwałości jonu A2X+ w porównaniu z jonem A2Y+ 
(gdzie ?’X < ry ).



WŁAŚCIWOŚCI TERMODYNAMICZNE W FAZIE GAZOWEJ 

PROSTE HALOGENKI METALI

Parowanie większości prostych halogenków metali badano już w przeszłości róż
nymi metodami, w tym również metodą spektrometrii mas. Szczególnie intensywnie 
badano dotychczas fluorki i chlorki metali [3-8, 177, 178]. O wiele mniej znaleźć 
można w literaturze informacji o parowaniu bromków i jodków metali. Dane ter
modynamiczne tych związków wyznaczone przez różnych autorów różnią się często 
znacznie.

Tab. 4. Tem peraturow e zależności stałych równowagi *) reakcji sublim acji i parow ania oraz 
prężności cząstkowe w średniej tem peraturze pomiarowej, T jr , w układach czystych halogenków

m etali badanych w tej pracy

Układ Nr
reak.

Równanie
reakcji

A T / K Tir A ± d A B ± d B — m .n rPa

NaBr 1 N aB r(s)= N aB r(g) 673- 893 783 10816±178 7,207±0,219 2,5 x 10-2
2 2N aBr(s) =  (N aB r)2(g) 673- 893 783 12001±198 8,006±0,245 4 ,8 x l0 “ 3
3 3N aB r(s)= (N aB r)3(g) 773- 893 783 14847±449 9,202±0,543 1,8x 10-5

SnCl2 4 SnC l2(s)= S nC l2(g) 382- 504 443 6967±122 9,789±0,248 1,2 x 10_1
5 2SnCl2(s)= (S nC l2)2(g) 393- 504 443 8233±182 10,750±0,380 1,5 x 10-3

SnB r2 6 SnB r2(s)= S n B r2(g) 423- 501 458 7238± 93 9,495±0,155 5 ,0 x l0 " 2
7 2SnBr2(s)= (S n B r2)2(g) 423- 501 458 9061 ±104 11,328±0,214 3,5 x 10-4
8 SnB r2(l)= S n B r2(g) 501- 573 538 5186±115 5,384±0,198 5,6
9 2SnBr2(l)= (S nB r2)2(g) 501- 573 538 4941±188 3,065±0,319 7,7 x 10“ 2

DyBr3 10 D yB r3(s)= D y B r3(g) 803-1053 928 13821±129 9,375±0,130 3,1 x 10-1
11 2DyBr3(s)= (D y B r3)2(g) 803-1053 928 16770±137 11,173±0,105 1,3x 10“ 2

D yl3 12 D yI3(s)= D yI3(g) 833-1053 943 13305±184 8,929±0,195 6,7 x 10-1
13 2D yI3(s)= (D y I3)2(g) 833-1053 943 17114±287 11,695±0,306 3,6x 10~2
14 3D yI3(s)= (D y I3)3(g) 913-1053 943 20716±375 13,076±0,389 1,3x 10-4

•) lo g K l  =  - A / T  +  B } p° =  105 Pa.

Widmo mas halogenków metali badanych w tej pracy zawiera jony pochodzące 
z jonizacji i fragmentacji cząsteczek monomerycznych, dimerycznych i — w przy
padku bromku sodu oraz jodku dysprozu — trimerycznych. Rycina 4 na przykład 
przedstawia temperaturowe zależności natężeń prądów jonów zmierzonych w wid
mie mas par jodku dysprozu.

Prężności cząstkowe poszczególnych form cząsteczkowych obliczano na podsta
wie zależności (3). Wartości względnych przekrojów czynnych na jonizację cząste
czek monomerycznych, dimerycznych i trimerycznych elektronami przyjęto jako 
odpowiednio 1, 1,5 i 2,25. Stałą czułości spektrometru k wyznaczano za pomocą 
danych literaturowych na temat całkowitej prężności par związku lub metodą pa
rowania próbki w stałej temperaturze przez określony czas z komórki o znanych 
rozmiarach otworka efuzyjnego. Obliczone w każdym punkcie pomiarowym prężno
ści cząstkowe cząsteczek monomerów, dimerów i trimerów jodku dysprozu pokazuje 
rycina 5.

Tabela 4 zawiera parametry równań regresyjnych opisujących zależność prężno
ści par poszczególnych form cząsteczkowych od temperatury dla halogenków metali
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Ryc. 4. Tem peraturow a zależność I T  o trzym ana dla prądów jonowych rejestrowanych w widmie
mas jodku dysprozu
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zbadanych przez autora. Współczynniki równań /\ i B umożliwiły obliczenie ental
pii i entropii reakcji parowania tych cząsteczek metodą opartą na II prawie. Ental
pie reakcji metodą opartą na III prawie obliczono w przypadkach, gdy znane lub 
możliwe do obliczenia były wartości zredukowanej entalpii swobodnej reagentów. 
Wyniki obliczeń entalpii parowania badanych cząsteczek obydwiema metodami za
wiera tabela 5.

lab . 5. Entalpio reakcji parow ania halogenków m etali badanych w niniejszej pracy obliczone
m etodą II i 111 prawa

Nr
reak.

Równanie
reakcji

A r//° (2 9 8  K )/(k J  m o l" 1) 
na podstawie II prawa na podstaw ie III prawa

1 N aBr(s) =  NaBr(g) 215,8± 7,8 215,3± 4,6
2 2N aBr(s) =  (N aB r)2(g) 243,6±  7,9 239,9± 5,8
3 3N aB r(s) =  (N aB r)3(g) 302,6±13,4 312,0±10,8
4 SnCl'2 (s) =  SnCl2 (g) 137,1± 5,8 125,5± 8,5
5 2SnCl2(s) =  (SnCl2)2(g) 163,0± 7,2 148,8±10,0
6 SnB r2 (s)= S » B r2(g) 144,8± 7,2 132,7± 4,1
7 SnB r2(l)= S n B r2(g) 109,5± 4,9 106,9±  6,2
8 2SnB r2(l) =  (SnB r2)2(g) 111,1± 5,5 107,2± 6,2
9 Dy B 1*3 (s ) =  Dy B r^ (g ) 278,4± 7,4 283,9±11,3

10 2D yB r3(s)= (D y B r3 )2(g) 338,7± 9,0 341,3±14,7
1 1 Dyl? (s) =  DyI->(g) 274,3± 6,5 (278,2)
12 2D yI3(s) =  (DyI3 )2(g) 356,1 ±12,6 (355,6)
13 3Dy I3 (s) =  (DyI3 )3(g) 436,8±18,5 (392,4)

Na rycinie 6 przedstawiono zależność — od temperatury — entalpii swobodnej 
reakcji tworzenia cząsteczek polimerycznych badanych halogenków na podstawie 
równania:

ł)MX,:(g) = (MX,)„(g). (12)

Termodynamiczna trwałość dimerów halogenków dysprozu oraz bromku sodu 
jest dużo większa niż dimerycznych cząsteczek halogenków cyny.

ZŁOŻONE UKŁADY HALOGENKÓW METALI

Układy halogenków metali badane przez autora składały się z jednym wyjąt
kiem z halogenków litowców lub halogenku litowca i halogenku metalu dwu- lub 
trójwartościowego. Większość układów może być lub jest już stosowana jako skład
niki wypełnień lamp halogenkowych. Głównym celem pomiarów widm mas par 
badanych układów było określenie termodynamicznych funkcji reakcji tworzenia 
heterokompleksowych połączeń gazowych w fazie gazowej stopów halogenkowych.

W widmach mas wszystkich układów stwierdzono obecność gazowych połą
czeń heterokompleksów AMXn + i(g)- Rycina 7 przedstawia na przykład zależność 
natężenia prądu jonowego od temperatury dla jonów obecnych w widmie mas 
układu Nal-DyG, ^(Nal) = 0,9. Widma mas poszczególnych cząsteczek przedsta
wiono w rozdziale W IDMO MAS I STRUKTURA CZĄSTECZEK HALOGENKÓW  METALI.



Ryc. 6. E ntalp ie swobodne reakcji tworzenia gazowych homokompleksów halogenków m etali 
wg reakcji: nM X ,(g) =  (M X ,)n (g), wyznaczone w niniejszej pracy
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b̂ÔbÔO ̂ bo'

b̂O bO ____

<N s ? bO
5
bu CD

c:
CN

’c
+ CD CD

"bo
CN

II
+

bu

+

-
2

*0 QQu 7:co X*
(N U)

2 2

u  bo

° Q<3 (6 
2 2

2 o, -
II <*

PD C
■ cd

*11 ii
| |  b0 b0

►—i '—' ^
^  . T *+ n  •—«

 ̂ Q ,

bO >

Cl .
ot ot

0 0 2

Łł. ^
cn QQ

*5 C2  CD

.o PD

cn «2 
CD 2

PD PD 
c c

CD CDflj

<tJ ^  ^  ^
Z  ̂^
+  ^ 2 ^ 2
,___ CQ cn QD cn
bo nJ i nJ i

x z  + Z  +
Ol CN N CN ^
u  . bO . bO

® + '? :  +
CD bO CD bO CD 
flj '—' r  — ' c

2  ^ C D  ^ C D

II CD II CD II

C.
PQ . O  OD ^id ^  <3  ̂ Ĉ£*>-h nZ t o Z n W  „ W  

I - r  iL -L  i  CD (X CD 
O^PDOCQm m m  
rtj U  flj <cj iO icJ <t) 
2^222222

PD>»
Qi

Urn
PD

2

>»
Qi

2

>>
Qi
(A

O

b uI

2

PD
c

CD 
n£? JL c —i
CD u

Tj J* 
CD 2

D
O

CD
+

-r
I

h-

bO bO

bO bO

bO bO

H t N t O ’ T i O C D N O C O i O H C N C O ' T i n O N o O a i O H f N  
t-H t-H ^H t-H t-H t-H i-h ^H t-H t-H CN CN CN



Z danych doświadczalnych na podstawie zależności (3) możliwe było obliczenie 
cząstkowych prężności par składników fazy gazowej. Współczynnik proporcjonalno
ści k określano zwykle poprzez pomiar widma mas jednego ze składników o dobrze 
znanej prężności par (np. jodku sodu w przypadku układu Nal-Dyla) wykonywany 
pomiędzy pomiarami widma mas układu. W niektórych przypadkach możliwa była 
kalibracja na podstawie widma mas układu, gdy jeden ze składników tworzył w ba
danym układzie oddzielną fazę (np. Nal(s) w układzie Nal-Fel2 [116]). Przekroje 
czynne na jonizację cząsteczek monomerycznych AX oraz MXn elektronami obli
czano z reguły addytywności [179] stosując wartości przekrojów według M a n n a  
[180] dla odpowiedniej energii elektronów jonizujących.

Zależność widma mas układów (a więc składu równowagi fazy gazowej w ko
mórce Knudsena) od czasu i temperatury odzwierciedlały takie zjawiska, jak zmiana 
składu chemicznego fazy skondensowanej, zmiana ilości par jednego ze składników 
wprowadzanej do komórki oraz zmiana składu fazowego badanego stopu. Z tych 
względów zależności log I T = /(1 /T ) nie dawały się zwykle opisać równaniami 
regresji pierwszego stopnia. Na rycinie 7 zaznaczono na przykład temperaturę top
nienia stopu Nal-Dyl3 oraz zakres temperatur, w którym widoczna była. zmiana 
składu chemicznego stopu wskutek dyfuzji par jego składników poprzez otworek 
efuzyjny.

We wszystkich jednak przypadkach prostoliniowy przebieg ma zależność — 
od temperatury — stałych równowagi reakcji zachodzących w fazie gazowej ob
liczonych na podstawie równania (4). Graficzny obraz tej zależności dla układu 
Nal-Dyl3 przedstawia rycina 8.

Tabela 6 zawiera zestawienie parametrów równań regresji opisujących tempera
turową zależność stałych równowagi reakcji typu:

AX(g) + MXn(g) = AMX,l+1(g) (13)

w zakresie temperatur doświadczalnych AT. Parametry te posłużyły obliczeniom 
entalpii i entropii tych reakcji, które zawarto w tabeli 7.

Tab. 7. E ntalp ie i entropie reakcji dysocjacji gazowych heterokompleksów AMXn+ i w 298,15 K

Cząsteczka
A M X n + i

A d*0/ / U(298 K) A dso6'u (298 K) ÓH
kJ m ol-1 J m o l - 'K - 1 k.J m ol-1

N aSnCl3 196,6±5,7 153,1±6,7 39±7
N a S i i B r j 189,8±5,5 159,9±7,4 42±7
N a S n I 3 166,3±4,5 144,2±6,5 30±5
N aP bI3 168,3±5,1 151,2±8,7 24±6
NaScI4 228,3±'l,8 165,2 ±7,9 47±9
NaDyBi'4 233,0±8,5 137,9 ± 1 1,1 29±9
N aD yI4 217,1 ±5,9 130,5±9,9 34 ±7
C sD yI4 230,2±6,3 129,6±7,8 59 ±7
N a F c I * 183,6±5,0 142,9±7,8 19±6

Rycina 9 przedstawia zależność entalpii swobodnej reakcji tworzenia kompleksu 
AMXn + 1 od temperatury na podstawie równania (13). Funkcja ta jest miarą 
termodynamicznej trwałości odpowiednich cząsteczek.
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Ryc. 8. Stale równowagi reakcji homo- i heterogenicznych wyznaczonych w układzie Nal I)yl >



Ryc. 9. E n talp ie  swobodne reakcji tworzenia gazowych heterokoinpleksów halogenków m etali typu 
AMX„ + i wg reakcji: AX(g) +  M X „(g) =  AMXn + i (g) ,  wyznaczone w nieniejszej pracy



Widać, że spośród zbadanych w tej pracy połączeń heterokompleksowych naj
trwalsze są cząsteczki zawierające dysproz jako atom centralny, a najmniej — kom
pleks ScSnI5(g). W homologicznym szeregu NaSnX.3(g), X = C1, Br, I, najtrwalszy 
jest kompleks chlorkowy, a najmniej trwały kompleks jodkowy. Trwałość kompleksu 
CsDyl4(g) jest nieco większa niż trwałość kompleksu NaDyl^ Ponieważ wartości 
entropii reakcji (13) w tabeli 7 są podobne i wynoszą ok. 146±12 J mol_1K_1, na
leży wnosić, że różnica trwałości omawianych cząsteczek zależy przede wszystkim 
od czynnika entalpowego we wzorze (5).

Tab. 8. E ntalpie i entropie reakcji dysocjacji gazowych 
heterokompleksów A2MXn+2 w 298,15 K

Cząsteczka
A2MXu+2

A dso/ / u(298 K) 
kJ m ol-1

A dsoSu(298 K) 
■J m ol-1  K -1

Na2Fel4 333,O i 8,7 274,4±13,7
Na2ScI5 388,1± 8,7 310,1 ±12,8
N a2DyIs 372,4±10,5 269,2±17,9
Cs2Dyl5 379,3± 10,5 276,2±12,6

W tabeli 8 zestawiono wartości entalpii i entropii reakcji dysocjacji kompleksów 
gazowych A2MXn+2 otrzymanych metodą opartą na II prawie. Wartości entropii 
tych reakcji traktować należy jako przybliżone, a ściślej, jako ich oszacowanie od 
góry. Pochodzenie nawet niewielkiej części mierzonych w widmie mas jonów A"1" lub 
A2X+ z  cząsteczek A2MXa+2 spowodowałoby znaczny błąd określonych prężności 
par tego kompleksu i w konsekwencji błąd obliczonych wartości entropii reakcji 
z jego udziałem. Entalpie tych reakcji oraz wielkości termodynamiczne pozostałych 
procesów określone w układzie pozostałyby jednak w takim przypadku praktycznie 
bez zmian.

Zgodnie z jonowym modelem cząsteczek typu (AX)2, (AY)2 i A?XY entalpia 
reakcji (11) powinna, być mała, ale rożna od zera [3]. .lej wartość określa energię 
stabilizującą jonową cząsteczkę o różnych anionach w porównaniu z energią dimerów 
zawierających jednakowe aniony. Stosowana w tej pracy metoda obliczeń zawartości 
cząsteczek A2XY w parach układów AX-AY była jednak zbyt mało dokładna, aby 
można było wyznaczyć wartości entalpii reakcji (11) metodą opartą na II prawie. 
W interpretacji widma mas tych układów przyjmowano z tego powodu niezależność 
stałej równowagi reakcji od temperatury.

Nowe badania R a m o n d o  ci al. [181-183] potwierdzają, że najtrwalszą struk
turą cząsteczek (AX)2, (AY)2 i A2XY jest plaska struktura rombowa o syme
trii Doh- Autor zastosował model jonowy Pa u l i  nga [184] do określenia mini
mum energii potencjalnej oraz parametrów struktury cząsteczek A2XY(g) (Tab. 9). 
Wartości energii potencjalnych tych cząsteczek oraz cząsteczek dimerów (AX)2 
i (AY)o [185] umożliwiły obliczenie entalpii reakcji (11) dla badanych układów 
typu AX-AY złożonych z halogenków litowców. Otrzymane metodą spektro
metrii mas wartości stałych równowagi I\r odpowiednich reakcji pozwoliły po
nadto na obliczenie entropii tych procesów z zależności (5). Wartości te zawiera 
tabela 10.



Wartości entalpii reakcji typu (11) są dużo mniejsze od entalpii tworzenia 
kompleksów typu ABX2(g) zawierających różne kationy i jednakowy anion zgodnie 
z reakcją:

‘ (AX)2(g) + (BX)2(g) = 2ABX2(g) (14)

Entalpia ta dla układów chlorkowych waha się od 4 do 30 k.J mol-1 [141]. 
Wyjaśnić to można decydującym wpływem atomów metali A i B na stabilizację 
energetyczną pierścienia mostkowego dimerów wskutek zmiany oddziaływań ku- 
lombowskich. Analogiczny wpływ atomów fluorowca X i Y jest w tym przypadku 
dużo mniejszy.

Tab. 9. P a ram etry  stru k tu ry  gazowych cząsteczek typu A2XY wg R a m o n d o  et al. [ l83]

Cząsteczka
a 2x y

’ (A-X) 
run

r(A -Y )
nm

A -Y -A
deg

A -X -A
cleg

Na2ClBr 0,251 0,272 74 78
N a2BiI 0,271 0,294 70 76
K2ClBr 0,291 0,308 80 86

Tab. 10. E ntalpie, entropie i sta le  równowagi /\£  reakcji tworzenia gazowych połączeń A2XY 
w wyniku reakcji: (AX)2 (g) +  (AY)2(g) =  2A2XY(g)

A2XY A H u(298 K) A 5 U(298 K)
(T /  K)_____kJ m ol-1______J lno l- 1 !^-1_____ 7\

Na2ClBr
(840) 1,3 11,8 3,4±0,4

Na2BrI
(878) -1 ,1 10,9 4,3±0,1

K 2 Cl Br 
(820) -0 ,3 10,5 3 ,7 ± 1 ,5

W ŁA ŚCIW OŚCI TERM ODYNAM ICZNE W FAZIE SKONDENSOW ANEJ

Dla sześciu układów halogenkowych przeprowadzono pomiary zależności widma 
mas równowagowych par od składu chemicznego fazy skondensowanej. Pomiary 
prowadzono zwykle dla próbek, w których ułamek molowy jednego ze składników 
zmienia! się od 10 do 90% (co 10%) w zakresie ok. 100 K. Z graficznych zależności 
log I T — /(1 /T ) interpolowano z kolei widmo do temperatury, w której w całym 
zakresie składów mierzono wszystkie podstawowe składniki widma mas układu, tzn. 
jony pochodzące z głównych składników fazy gazowej. Z kolei wybierano jony, które 
pochodziły wyłącznie ze ściśle określonego rodzaju cząsteczek.

W przypadku układów AX-AY, parę taką stanowiły jony AX+ i AY+ . Rycina 10 
przedstawia zależność całkową służącą obliczeniom nadmiarowej, molowej entalpii 
swobodnej składników układu NaBr-Nal w 750 K. Zależność funkcji Gfn od składu 
stopu przedstawia dwuparametrowe równanie lledlicha—Kistera [186].

W temperaturach, w jakich prowadzono doświadczenia, badane stopy AX-AY 
są w pełni mieszalne w fazie stałej. W takim przypadku potencjały chemiczne



x (N a l)

Rye. 10. Zależność całkowa służąca wyznaczeniu nadmiarowej entalpii swobodnej w układzie
N aB r-N al w 750 K wg równania (8)



składników oraz molową nadmiarową entalpię swobodną można opisać w całym 
zakresie składów za pomocą tych samych parametrów równania Redlicha—Kistera, 
Bi. Odpowiednie równania dla i = 2 mają postać:

Gfn = x(l -  x)[Bi + B2(2x -  1)],
^ ( 1 )  = (l -  x f i B ,  + B2(4x -  l)\, (15)
/i£ (2) = x 2[Bi + B2(4x -  Z)},

gdzie x ~  ułamek molowy składnika 1.
Rycina 11 przedstawia zależność potencjałów chemicznych oraz molowej nad

miarowej entalpii swobodnej w układzie NaBr-Nal w 750 K. Układ wykazuje małe 
dodatnie odstępstwa od idealności w całym zakresie składów. Funkcja osiąga 
największą wartość 1630 J mol-1 dla składu stopu .r(NaBr) = 0,46.

Na rycinie 12 przedstawiono zależności molowych nadmiarowych entalpii swo
bodnych od wielkości ;r(AX) dla wszystkich układów typu AX--AY. Widać, że nie
wielkie dodatnie odstępstwa od prawa Raoulta są charakterystyczne dla stałych 
roztworów halogenków litowców.

Widmo mas układów typu AX-DyX3 jest o wiele bardziej złożone w po
równaniu z układami halogenków litowców. Parę jonów stosowanych do określe
nia funkcji nadmiarowych w układzie stanowiły jony A2X+ (z cząsteczek A2X2) 
i ADyXj (z cząsteczek ADyX4). W badanym zakresie temperatur faza skon
densowana tych układów zawiera różne fazy w zależności od składu całkowitego 
układu. Diagramy fazowe stopów Nal-Dyl3 oraz Csl-Dyl3 zostały zmierzone przez 
K u t s c h e r a  i S c h n e i d e r a  [187]. Diagram fazowy NaBr-DyBr3 został zmie
rzony przez I l i l p e r t a  c/ «/. [188].

Rycina 13 przedstawia zależność całkową (8) otrzymaną dla układu NaBr-DyBr3 
w temperaturze 863 K. Punkty odpowiadające zmianom składu fazowego stopu za
znaczają się na tym odwzorowaniu jako punkty nieciągłości. Ponieważ w takiej sytu
acji funkcje nadmiarowe opisane są (jeżeli chodzi o trwałość różnych faz) przez różne 
równania, obliczenia icli wartości przeprowadzono metodą B e 11 on a i F r u e h a n a  
[167] całkowania graficznego zależności (8) metodą „od punktu do punktu” .

W układach AX-DyX3 możliwe było ponadto obliczenie termodynamicznych 
aktywności składników (a więc również ich funkcji nadmiarowych) za pomocą 
stałych równowagi odpowiednich heterogenicznych reakcji zachodzących pomiędzy 
składnikami układu. Na przykład stałą równowagi reakcji:

NaBr(g) + DyBr3(s, 1) = NaDyBr4(g),

KP = p( N a Dy Br4)/[/>(N aBr)«(Dy Br3)] 

przedstawić można w formie:

K? = r;[/(NaDyBr+)//(N«aBr+ )]/a(DyBr3)I

(16)

(17)

gdzie C — stała niezależna od czułości aparatury; «(DyBr3) — termodynamiczna 
aktywność bromku dysprozu w jego stopie z bromkiem sodu; s, 1 — określenie fazy, 
w której występuje reagent, odpowiednio: faza stała lub ciekła.
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Ryc. 11. Nadm iarowa en ta lp ia  sw obodna oraz nadmiarowe potencjały  chemiczne składników
układu N aB r-N al w 750 K
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llyc. 12. Porów nanie nadmiarowych entalpii swobodnych w układach halogenkowych badanych 
w niniejszej pracy: NaC'1-NaBr (8'10 K), N aB r-N al (750 K), K C l-K B r (820 K), N aB r-D yB r3 

(803 K), N a l-D y l3 (1000 K), C sl-D y l3 (953 K)
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Ryc. 13. Zależność całkowa służąca wyznaczeniu nadmiarowej entalpii swobodnej w układzie 
.N aB r-D yB r^ w 863 K wg równania (8)
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li ve. 11. Term odynam iczne aktywności składników stopu NaBr-DyBi'3 w 8G3 K. Linia c iąg ła  — 
m etoda  całkow ania stosunku prądów jonowych, punkty -  wg reakcji (16) (D yB rj) i (19) (NaBr)



Znajomość stosunku natężeń jonów /(NaDyBrJ )//(NaBr'f ) w stopie o znanej 
wartości aktywności bromku dysprozu, «(DyBr3), umożliwia obliczenie tej aktyw
ności w innym stopie na podstawie zmierzonego widma mas z zależności:

a(DyBr3)u
[/(NaDyBr+)//(NaBr+)]° 1
[/(NaDyBrJ)//(NaBr+ )]9 a(DyBr3)°

(18)

gdzie „o” dotyczy stopu o znanej wartości aktywności bromku dysprozu, „.s” — 
stopu o nieznanej wartości a(DyBr3).

Układ NaBr-DyBr3 wykazuje dla składu .r(NaBr) = 0, 62 i T — 438 K eutekt.ykę 
DyBr3(s) -f 3NaBr * DyBr3(s) + 1 [188]. W temperaturze 863 K, w zakresie składów 
stopu j:(NaBr) < 0,51, jedną z trwałych faz jest faza stała bromku dysprozu. Dla 
próbek w tym zakresie składów aktywność bromku dysprozu wynosi więc z definicji 
1. Umożliwiło to obliczenie aktywności tego związku w innych stopach na podstawie 
równania (18).

Podobnie obliczono aktywność bromku sodu w tym układzie na podstawie 
heterogenicznej reakcji:

NaDyBr4(g) + NaBr(s, 1) = Na,DyBr5(g). (19)

W tym przypadku wykorzystano stosunek prądów jonowych /(NaoDyBrJ) / /  
(NaDyBrJ) oraz fakt, że w stopie o składzie x*(NaBr) = 0,9 jedną z faz stanowi 
stały bromek sodu.

Rycina 14 przedstawia zależność aktywności obu składników układu NaBr- 
-DyBr3 od jego składu w 863 K. Jako stan standardowy przyjęto DyBr3(s) oraz 
NaBr(s). Zgodność aktywności obliczonych różnymi metodami jest bardzo dobra.

Reakcje heterogeniczne zostały wykorzystane również do określenia aktywności 
jodku dysprozu w układach Nal-Dyl3 oraz Csl -Dyl3. Również w tych przypadkach 
otrzymano zadowalającą zgodność otrzymanych wartości z wyznaczonymi metodą 
całkowania stosunków prądów jonowych.

Na rycinie 12 przedstawiono molowe nadmiarowe entalpie swobodne trzech 
układów AX-DyX3 zbadanych w tej pracy. W przeciwieństwie do układów zło
żonych z halogenków litowców, układy te wykazują duże ujemne odstępstwa od 
prawa Raoulta. Funkcja Gfn osiąga w tych układach minimum dla składów stopu 
j:(AX) — 0,75. Świadczy to o tendencji do tworzenia się w stopach związku typu 
3AX*DyX3, w którym jon Dy3+ posiada liczbę koordynacji 6. Wystąpienie sta
łych związków o takim składzie zostało stwierdzone metodami rentgenograficznymi 
w pracach Ku t s c h e r a  i S c h n e i d e r a  dotyczących diagramów fazowych ukła
dów halogenek litowca — halogenek lantanowca [187]. Obecność jonów komplek
sowych typu [LX<]]:1~, gdzie L — atom lantanowca, w stopionych solach została 
wykazana m.in. przez K u t s c h e r a  i S c h n e i d e r a  [189] metodami pomiaru 
przewodnictwa elektrycznego oraz przez P a p a i  h c o d o r o u  [190] metodą spek
troskopii Ra.ma.na.
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