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Niektére aspekty fragmentacji jonowych czasteczek gazowych
w badaniach termodynamiki halogenkéw metali
metody spektrometrii mas

WSTEP

W pracy [1] przedstawiono zastosowania spektrometrii mas do termodynamicz-
nych badan halogenkéw metali. W badaniach tych substancje trudnolotng umiesz-
cza sie¢ w komdrce Knudsena, a nastepnie ogrzewa do temperatury odpowiadajacej
calkowitemu ciénieniu par w zakresie ok. 10~7-10 Pa. Strumiei czasteczek efun-
dujacych poprzez otworek efuzyjny poddawany jest dzialaniu srodka jonizujacego,
a nastepnie analizie w spektrometrze mas.

Ze wzgledu na pozadana, duza wydajnosé jonizacji (a wiec duzg czulosé me-
tody), srodkiem jonizujacym jest zwykle strumien elektrondw o energii 20-50 eV,
emitowany przez goraca katode. W tych warunkach znaczna czes$é pierwotnie zjo-
nizowanych czasteczek ulega wtérnie réznorodnym procesom fragmentacji. Cza-
steczki halogenkéw metali o budowie jonowej ulegaja tym procesom szczegdlnie
latwo. Rozpad jondw pierwotnych nie wymaga zwykle ich przegrupowania i stad
zachodzi w czasie 107% s, tj. jeszcze w obszarze zrédla jonéw spektrometru mas.
W widmach mas halogenkdw metali nie spotyka sie jonédw metastabilnych.

Termodynamiczna interpretacja widma mas opiera si¢ w zasadzie na dwdch
zalozeniach:

— sklad ilosciowy 1 jakosciowy efundujacego strumienia par odpowiada skla-
dowi par bedacych w réwnowadze z faza skondensowang znajdujaca sie w komorce
Knudsena, oraz

—-— mierzone intensywnosci pradow jonowych sg wprost proporcjonalne do czast-
kowych preznosci czasteczek macierzystych, z ktorych dane jony pochodza.

\V trakcie pomiaru widma mas réwnowagowych par efundujacych z komérki
Knudsena rejestrowane sa prady I(i, ) dodatnich jondw ,i” pochodzacych z joni-
zacji lub fragmentacji czasteczek ,m". W przypadku, gdy jon ,,i” posiada kilka izo-
topdw, zwykle mierzony jest jeden z nich, a nastepnie przeliczany na sume wszyst-
kich izotopéw odpowiadajacych danemu jonowi.
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Czastkowa preznosé par czasteczek ,m” w komoérce Knudsena oblicza sie
z réwnania:

Pm = kz I(i, )T lub p,, = &I, m)T, (1)

gdzie pp, — czastkowa preznosé par, k, &' — stala proporcjonalnosei, Y=, I(i.m) —
suma intensywnosci pradéw jonowych powstalych na drodze jonizacji i fragmentacji
czasteczek ,m”, T — temperatura. Zaleznosé¢ (1) wyprowadzona jest z réwnai
kinetyczne) teorii gazu.

Do obliczenia czastkowej preznosci par wystarczy wiec znajomosé intensywnosci
pradu jednego rodzaju jondw pochodzacych z okreslonego skladnika par, jesli znana
jest stala proporcjonalnosci &’.

METODY OKRESLANIA FRAGMENTACJI CZASTECZEK HALOGENKOW METALI

Aby obliczy¢ czastkowa preznosé czasteczek gazowych obecnych w parach
badanego ukladu na podstawie jego widima mas i wzoru (1), konieczne jest ilosciowe
przyporzadkowanie obserwowanych w widmie jondw czasteczkom, z ktérych te
Jony powstaly. Rycina 1 przedstawia schemat typowej fragmentacji par niektérych
rodzajéw uktadéw halogenkowych. Na rysunku zaznaczono jedynie gldwne sposoby
fragmentacji pomijajac najmniej prawdopodobne, nieistotne z punktu widzenia
termodynamicznej interpretacji widma mas. Stosunek dwdch intensywnosci pradow
jonéw i i j, pochodzacych z jonizacji lub fragmentacji tych samych czasteczek
m, I(i,m)/1(j, ), okresla si¢ w dalszym ciagu pracy mianem wspdlczynnika
fragmentacji czasteczek m.

Jak widaé na rycinie, ilosciowe przyporzadkowanie jondw odpowiednim cza-
steczkom jest szczegdlnie zlozone w przypadku ukladdw ze wspdlnym kationem.
W szczegdlnosci dotyczy to czasteczek dimerdw, w widmach ktérych zwykle nie
wystepuja jony czasteczkowe.

Duza liczba prac dotyczaca badai parowania halogenkow metali metoda spek-
trometrii mas (np. prace przegladowe [2,3]) umozliwila sformulowanie pewnych
regul, ktdre s3 pomocne w interpretacji ich widma mas. Oto niektdre z nich, naj--
czesciej stosowane w praktyce:

1) natezenia jondw powstajacych z tych samych czasteczek obojetnych posia-
daja identyczne zaleznosci temperaturowe log IT = f(1/T'); jest to réwnoznaczne
z niezaleznoscia wspolczynnikdw fragmentacji od temperatury,

2) potencjaly pojawiania si¢ jonéw powstajacych na drodze prostej jonizacji
sa mniejsze niz potencjaly jondw fragmentarycznych powstajacych z tych samych
czasteczek,

3) gléwnym jonem fragmentarycznym powstajacym na drodze bombardowania
czasteczek M, X,, wiazka elektrondw sa jony pozhawione jednego atomu fluorowca,
Ma Gy,

4) niektére procesy fragmentacji mozna rozpoznaé po ksztalcie krzywej wydaj-
nosci jonizacji,
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a) MX b) MX,
czqsteczki: MX (M)()2 /MI)(Z\ (MXZ)Z
jony : M* MXT MX* M* MX" MX; M,X3
c) MX+M'X
MX (M‘X)2 M'X (MiX)z
M* MXT MX M* MX' My
d) MX«MY
MX MY (MX),  MXY  (MY),
MX* M* MY* M,X* M,Y*

e) MX, + MY,

AN

MXZ MXY MYZ MZXL M2X3Y M2X2Y2 MzXYaszY,
MX; MX® MXY" MY* MY; MpX3 MY MXYy  MyY3

Ryc. 1. Schemat jonizacji i fragmentacji wybranych ukladéw halogenkéw metali. Na rysunku
zaznaczono jedynie najbardziej prawdopobne procesy powstawania widma mas tych ukladéw.
M, M' — atomy metalu, X, Y — atomy fluorowca
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5) rozktad katowy czasteczek gazowych efundujacych na zewnatrz komdrki
poprzez nieidealny otworek jest rézny dla réznych czasteczek.

Stwierdzona w niektorych przypadkach zaleznosé wspotczynnikéw fragmentacji
od temperatury [4-7] moze spowodowaé odstepstwa od reguly 1. Poniewaz zalez-
no$¢ taka moze prowadzi¢ do falszywych wartosci funkcji termodynamicznych ob-
liczanych tzw. metoda oparta na II prawie, niektérzy autorzy proponujg pomiar
intensywnosci pradéw jonowych przy energiach jonizacji o 3-5 eV wigkszych od
potencjaléw pojawiania si¢ odpowiednich jonéw w widmie mas [6,7] lub pomiar
widma przy rozmaitej energii elektronéw jonizujacych [8].

Pomiar potencjaléw pojawiania sie jonéw oraz przebieg krzywych wydajnosei
jonizacji (reguly 2 i 4) dostarczaja informacji na temat proceséw fragmentacji par,
niezb¢dnych dla prawidlowe) interpretacji widma mas [9]. Niestety, zwykle mozliwa
jest tylko jakosciowa ocena tych proceséw i to pod warunkiem, ze ich wydajnosé
Jest odpowiednio duza. Wnioski dotyczace proceséw fragmentacji, wyciagane przez
niektorych autoréw na podstawie przebiegu krzywych wydajnosci jonizacji sa,
naszym zdaniem, zbyt daleko idace (np. praca [10]).

Przeszkoda w stosowaniu reguly 3 moze byé tworzenie si¢ w ukladzie jonéw
ujemnych [11].

Stosunkowo czestym przypadkiem jest powstawanie tego samego jonu z dwéch
lub wigkszej liczby czasteczek obojetnych (Ryc. 1). Niezbedne jest wéwczas ilo-
Sciowe podzielenie mierzonego pradu jonowego na udzialy pochodzace z poszcze-
golnych czasteczek. W tym celu stosowane s3 nastepujace metody:

1) metoda regresji umozliwiajaca obliczenie na podstawie odpowiednich za-
leznosci pomiedzy mierzonymi intensywnosciami pradéw jonowych wspélezynni-
kéw fragmentacji poszczegdlnych czasteczek a zastosowana po raz pierwszy przez
Wagnera i Schafera [12],

2) metoda Sidorova i Sholtsa [13] izotermicznego parowania prébki,
w trakcie ktérego zachodzi zmiana sktadu fazy skondensowanej i gazowej; zmiana
mierzonych intensywnosci pradéw jonowych przy zachowaniu niezmiennych war-
tosci stalych réwnowagi reakcji zachodzacych w ukladzie umozliwia wyznaczenie
z odpowiednich zaleznosci regresyjnych wspélczynnikéw fragmentacji czasteczek,

3) metoda samouzgodnienia wlasciwosci termodynamicznych badanego ukladu
oraz wspdlczynnikéw fragmentacji czasteczek (EMSC) opracowana przez Kapale
i Skudlarskiego [14].

METODA REGRESJI

Przyjmijmy, ze jony A%t pochodza z fragmentacji czasteczek AB(g) AC(g)
i AD(g). Prawdziwe jest wéwczas:

I(A*) = I(A*,AB) + I(A*,AC) + I(At,AD), (2)-
gdzie I(A*) — mierzona calkowita intensywnosé pradu jonowego At, I(At, m) —

czastkowa intensywno$é¢ pradu jonéw At powstajaca na drodze fragmentacji cza-
steczek m. Jezeli mierzone sa intensywnosci pradéw jonéw powstajacych wylacznie
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na drodze jonizacji lub fragmentacji jednego rodzaju czasteczek (np. AB*, AC*,.
AD%), zdefiniowaé mozna wspélezynnik fragmentacji:

c(AB) = I(At,AB)/I(ABY), (3)
¢(AC) = I(A*,AC)/I(AC?), (4)
c(AD) = I(A*, AD)/I(AD%). (5)

Jesli podstawimy réwnania (3) — (5) do réwnania (2), otrzymamy:
I(A*) = c(AB)I(AB*) + ¢ (AC)I(AC*) + c (AD)I(AD*?). (6)

Metodga regresji wielokrotnej obliczy¢ mozna w ten sposéb wszystkie wspdlczyn-
niki fragmentacji na podstawie zmierzonej zaleznosci:

I(A%) = f(I(AB*), I(ACY), I(ADY)). (7)

W przypadku widm mas par nad seria ukladéw dwuskladnikowych mozliwa
jest sytuacja (gdy jeden ze skladnikéw ukladu jest wspdlny dla kilku ukladéw),
ze ten sam wspélczynnik widma mas daje si¢ wyznaczyé z danych dla réznych
ukladéw [15]. W rezultacie otrzymuje si¢ co najmniej dwie (lub wiecej) niezalezne
wartosci wspélczynnikéw widma nie zawsze zgodne ze sobg. W takiej sytuacji dobre
wyniki daje utworzenie kombinacyjnego réwnania regresji obejmujacego wspdlny
wspélczynnik widma mas. Taka sytuacja ma np. miejsce w przypadku ukladow
CdCl,-CdBr, i CdBry-Cdl,, gdzie w widmie mas obserwowano m.in. jony CdClt,’
CdBrt, CdIt, CdCl}, CdBrf, Cdif, CdCIBrt i CdBrlt. Trzy pierwsze z nich
to jony fragmentaryczne, pozostale zas to jony czasteczkowe powstajace w wyniku
prostej jonizacji gazowych czasteczek o odpowiednim skladzie.

Dla jonéw fragmentarycznych prawdziwe sa zaleznosci:

I(CdCI*) = I(CdCI*, CdCl,) + I(CACl, CdCIBr), (8)
I(CdBr*) = I(CdBr*, CdBr,) + I(CdBr*, CdCIBr), (9)
dla ukladu CdCl,-CdBra, oraz
I(CdBr*) = I(CdBr*, CdBr,) + I(CdBr*, CdBrl), (10)
I(CdI*) = I(CdIt, Cdl,) + I(CdIt, CdBrl), (11)

dla ukladu CdBr,-CdlI,.
Dla czasteczek CdBry, CACIBr i CdBrl zdefiniowaé mozna nast¢pujace wspol-
czynniki fragmentacji:

¢(CdBry) = I(CdBr*, CdBr,)/I(CdBr}), (12)

¢(CdClIBra) = I(CdBr*, CdCIBr)/I(CdCIBr™), (13)
¢(CdBrl) = I(CdBr*, CdBrl)/I(CdBrIt). (14)
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Z zaleznosci (9) i (10) oraz (12) — (14) mozna wyprowadzié:

I(CdBr*) = ¢(CdBr;)I(CdBr$) + ¢(CdCIBr)I(CdCIBr), (15)
dla ukladu CdCl,-CdBr,, oraz
I(CdBr*) = ¢(CdBr,)I(CdBr}) + ¢(CdBrl)I(CdBrI*) (16)

dla ukladu CdBry;-Cdl,. Réwnania (15) i (16) mozna rozwigzywaé oddziel-
nie dla kazdego ukladu, natomiast kombinacyjne réwnanie regresji otrzymuje

si¢ tworzac podobne rozwiazanie dla hipotetycznego ukladu tréjskltadnikowego
CdCl,;-CdBr,-CdlI,, dla ktérego:

I(CdBrt) = I(CdBr*,CdBr,) + I(CdBr*, CdCIBr) + I(CdBr*,CdBrl). (17)
Odpowiednie réwnanie regresji wielokrotnej ma postaé

I(CdBr*) = ¢(CdBr2)I(CdBr]) + ¢(CdCIBr)I(CdCIBrt) +
+¢(CdBrl)I(CdBrI*). (18)

Réwnanie (18) rozwiazuje si¢ podstawiajac odpowiednie wartosci intensy wnosci
pradéw jonowych dla kazdego z dwéch ukladéw dwuskladnikowych i wstawiajac
w miejsce nie mierzonego w danym ukladzie natezenia strumienia ,mieszanych”
jonéw czasteczek wartoéci zero. Otrzymane w ten sposéb wspoélczynniki widima
mas, szczegdlnie ¢(CdBry), charakteryzuja si¢ na ogél mniejszym odchyleniem
standardowym, a z cala pewnoscia ich wartoéci sa bardziej godne zaufania niz
wartosci otrzymane z réwnan (15) i (16).

Wspdlezynnik widma mas ¢(CdBra2) mozna otrzymaé badajac widmo mas par
nad czystym bromkiem kadmu. Tak otrzymana warto$é¢ moze byé traktowana jako
punkt odniesienia dla oceny poprawnosci przeprowadzone) interpretacji widma mas.-
Tabela 1 zawiera rezultaty powyzszych obliczen.

Tab. 1. Wspdlczynnik widma mas c(CdBr;) zdefiniowany w réwnaniu (12) i obliczony réznymi
metodarmi [15)

Caysty Wedlug Wedlug Wedlug
CdBr; réwnania (15) réwnania (16) réwnania (18)
¢(CdBr2) 0,2040,05 0,20+0,01 0,5940,13 0,2110,01

Z danych przedstawionych w tabeli 1 mozna wnioskowad, ze rzeczywista wartosé
wspoélczynnika ¢(CdBr;) wynosi okolo 0,20+0,01. Dane do réwnania (15) nie
wplywaja znaczgco na wynik w obliczeniach ¢(CdBry) wedlug réwnania (18).

Zaleta metody regresji jest jej niezalezno$é od czulosci aparatury (mozliwosé
wykorzystania w obliczeniach réznych pomiaréw). Metoda nie wymaga ponadto
stanu termodynamicznej réwnowagi w komoérce Knudsena. Konieczna jest nato-
miast obecno$¢ w widinie mas jonéw pochodzacych wylacznie z jednego rodzaju
czasteczek. Ponadto metoda zaklada jednakowe wartoéci wspSlczynnikéw fragmen-
tacji zaréwno w trakcie jednego pomiaru, jak tez w réznych pomiarach widma mas.
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Jest to m.in. jednoznaczne z péminigciem wplywu temperatury na proces fragmen-
tacji czasteczek.

METODA IZOTERMICZNEGO PAROWANIA (AMS/IEM)

Przedstawiona ponizej modyfikacja metody Sidorova [13] izotermicznego pa-
rowania probki, AMS/IEM (ang. Apportionment of Mass Spectra by Isothermal
Evaporation Method), opracowana zostala przez Millera [17] i znajduje zasto-
sowanie do typowego widma mas ukladu halogenkéw o wspSlnym kationie.

Fragmentacja czasteczek halogenkéw metali polegajaca najczescie) na odszcze-
pieniu jednego atomu fluorowca (Ryc. 1) powoduje, ze szczegdlnie trudna jest wiha-
énie interpretacja widm mas ukladéw o wspSlnym kationie. Rozdzialu intensywno-
éci jonéw M+ na udzialy pochodzace z poszczegdinych monomeréw mozna w takim
ukladzie dokonaé np. metoda regresji. Do rozdzialu jonéw dimerycznych M,X*
1 MYt sluzy natomiast metoda AMS/IEM. Polega ona na izotermicznym paro-
waniu prébki ze zmiang jej skladu, oraz jednoczesnym rejestrowaniu intensywnosci
pradéw jonowych MaXt, MoYt, MX* i MY, Zgodnie ze schematem fragmentacji
par przedstawionym na rycinie 1, napisa¢ mozna:

I(M2X+) = I(MgX*,M2X2)+ I(M2x+,MQXY), (19)
I(MoY1) = I(M2Y', M, Y2) + I(Ma Y, MoXY). (20)
Poniewaz w stalej temperaturze wartosci stalych réwnowagi gazowych reakeji

zachodzacych w ukladzie pozostaja niezmienne, ponizsze wyrazenia pozostaja
réwniez stale w trakeie izotermicznego parowania probki:

Ky = I(M2Xt, M3X,)/I2(MXY), (21)
Ky = I(MoY* MaY2)/I3(MY), (22)
K3 = I(MaXt, MoXY)/(I(MXH)I(MY)), (23)
K3 = I(MaY+, MoXY)/(I(MXT)I(MYH)), (24)

Wynika to z faktu, ze wartosci stalych K, K, K3, K4 sa proporcjonalne do
cisnieniowych staltych réwnowagi odpowiednich reakeji gazowych:

2MX = (MX). (stala K)), (25)
IMY = (MY); (stala Ky), (26)
MX + MY = MoXY (stale K3 i Kq). (27)

Na podstawie danych uzyskanych w trakcie izotermicznego parowania mozliwe
Jjest wyznaczenie stalych K... I, a nast¢pnie obliczenie wspélczynnika fragmen-
tacji czasteczek mieszanego dimeru c, oraz stalej réwnowagi K, reakeji:

(MX)z + (MY), = 2M,XY, (28)
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z zaleznosci:
¢ = I(M2X*, MaXY)/I(Ma Y+, MaXY) = K3/ K4 (29)
Kp = (K3 + K4)?/(K\K3). (30)
Rozdzialu intensywnoéci pradéw jonéw M,X* i MY+ dokonuje si¢ za pomoca
réwnania:
[I(MaY*, MaXY)(c + 1))?
[I(M2X+) = c/(MaY+, Mo XY)][I(M2Y+) — I(M Y+, M2XY))’

Ky = (31)
w ktérym jedyna niewiadoma jest I(MaY*, M,XY). Rozwiazanie réwnania (31)
mozliwe jest wylacznie metoda iteracyjna.

Tabela 2 zawiera wspélczynniki fragmentacji ¢ oraz stale rownowagi K, (28)
otrzymane przykladowo dla kilku czasteczek typu M,XY.

Tab. 2. Wspélczynniki fragmentacji ¢ oraz stale réwnowagi reakcji (28) w ukladach halogenkéw
litowcow o wspdlnym kationie

MoXY  T/K  c= I(M;X7)/I(M;Y¥) K, (28) L.

NazCIBr . 893 0,91%0,06 343104 [18]
NayBrl 894 2,3 10,1 43101 [19]
K.CIBr 860 1,2 0,3 37+1,5 (18]

Metoda izotermicznego parowania, chociaz najbardziej uniwersalna, stosowana
byla dotychczas jedynie przez jej autoréw, to znaczy Sidorova et al [13,20].
Wymaga ona bardzo stabilne) czulosci aparatury w trakcie wielogodzinnego po-
miaru oraz utrzymywania si¢ w komérce Knudsena réwnowagi termodynamicznej.
Doswiadczenia sa trudne i dlugotrwale. Zaleta metody jest mozliwos¢ wszechstron-
nej interpretacji termodynamicznej badanego ukladu na podstawie pomiaru widma
mas uzyskanego w jednym doswiadczeniu. Ewentualny wplyw temperatury na pro-
cesy fragmentacji czasteczek w zrddle jonéw spektrometru mas nie odgrywa w tej
metodzie zadnej roli, poniewaz doswiadczenie wykonywane jest w stalej temperatu--
rze. Dane uzyskane metoda parowania izotermicznego mozna réwniez interpretowac
metody regresji.

METODA SAMOUZGODNIENIA WLASCIWOSCI TERMODYNAMICZNYCH
1 WIDMA MAS (EMSC)

Metoda EMSC (ang. Excess function and Mass spectrum coefficient Simultaneous
Calculation) posluzyla Kapale i Skudlarskiemu [14] do interpretacji widma
mas ukladéw podwéjnych halogenkéw talu. Polega ona na wyznaczeniu nadmia-
rowych funkcji sktadnikéw ukladu z zastosowaniem jondéw czasteczkowych, a na-
stepnie na iteracyjnym dobieraniu wspélczynnikéw réwnania opisujacego funkcje
nadmiarowa tak, aby standardowe odchylenie obliczonych wspétczynnikéw widma
mas bylo jak najmniejsze. Korzystajac z definicji aktywnosci:

ai = pi/p; (32)
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(gdzie p? — preznoéé par monomeru nad czystym i-tym skladnikiem ukladu, p; —
preznoéé parcjalna tego skladnika nad ukladem), z ci$nieniowych stalych réwnowagi
reakcji (25) i (26) i réwnania (1) otrzymamy:

amx = [[(M2X*, M2X)/I(MX*, MX)|[I°(MXt, MX)/I°(M2X*, M2X5)], (33)
gdzie I°(MX*, MX)/I°(MX+, M3X,) jest wielkoécia mierzona w parach nad czy-
stym MX, oraz

amy = [I(M2Y 1, MaY,)/I(MY*+, MY)][I°(MY*, MY)/I°(MaY*, M2Y2)], (34)

gdzie I°(MY* MY)/I°(MaY*, M,Y>) jest wielkoscia mierzona w parach nad czy-
stym MY.
Korzystajac z zaleznosci:

ai =% (35)
oraz definicji nadmiarowego potencjalu chemicznego, p¥:
pi =RTIny (36)
otrzymamy:
I(MaX*, M3Xs) zmx[exp(pfx /RT)I(MXY, MX) x
x[I°(M2X*, M2X,)/I°(MXt, MX)], (37)

IMaY* MaYs) = zmy[exp(pfy /RT)I(MY*, MY)
x[I°(MaY*, M,Y,)/I°(MY*, MY))]. (38)

Réwnania (37) i (38) pozwalaja wyznaczy¢ odpowiednio nieznane natezenia-
strumieni jonéw z bilansowych zaleznosci (19) 1 (20), a nastepnie obliczyé wartosci
I(M2X*, M2XY) oraz I(MaY+,M,XY). Stosunek tych wielkoéci stanowi wspél-
czynnik fragmentacji czasteczek M, XY (réwnanie (29)). Powtarzajac powyzsza pro-
cedure dla widm mas uktadu MX-MY o réznych skladach (a wigc réznych aktyw-
nosciach skladnikéw) mozna otrzymaé seri¢ wartosci wspélczynnika fragmentacji ¢
oraz obliczy¢ jego wartosé srednia i Srednie odchylenie standardowe. Minimalizacja
sredniego odchylenia standardowego jest celem obliczenia.

Aby obliczenie bylo mozliwe, zaleznosé molowej, nadmiarowej entalpii swobod-
nej ukladu, G, od skladu stopu opisaé nalezy funkcja matematyczna. Stosunkowo
najcze¢Sciej uzywa si¢ do tego celu tzw. réwnania Redlicha—Kistera [21],
w postaci:

GE=z(1-12)) Gi(2z - 1)L (39)

Liczbe tzw. wspélczynnikéw Redlicha—Kistera, G;, dobiera si¢ na podstawie
kryterium istotnosci statystycznej. Na ogol dokladnosé¢ pomiaru widma mas po-
zwala na uzycie najwyzej dwéch wspélczynnikéw. W takim przypadku nadmiarowe
potencjaly chemiczne skladnikéw stopu opisane sg réwnaniami (gdy z = zmx):

pax = (1 - 2)°[G1 + Ga(4z — 1)], (40)
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sy = 2°[G1 + Gs(4z - 3)]. (41)

Przez iteracyjny dobdr wartoéci G; tak, aby zminimalizowaé wyrazenie

AF =) (c-2)?, (42)

otrzymuje si¢ réwnoczes$nie aktywnosci termodynamiczne w ukladzie oraz rozdzie-
lone widmo mas, co pozwala na obliczenie stalej réwnowagi reakeji (28).

Metoda operuje zlozonym aparatem matematycznym, stad potrzeba bardzo do-’
kladnych pomiaréw widm mas. Otrzymane wspélczynniki fragmentacji obarczone
moga byé duzym bledem statystycznym. Niemniej jednak powyzsza metode z po-
wodzeniem zastosowano do interpretacji widma mas par uktadu TICI-TIBr [14].
Wspdlezynnik fragmentac)i:

¢ = I(T1,CI*, TICIBr)/I(Tl;Br*, Tl,CIBr)

obliczony powyzsza metoda, 1,96+0,33 [14], jest bardzo bliski wartosei 2,0040,36,
otrzymanej poprzez podstawienie do réwnan (37) i (38) wartosci nadmiarowych
potencjaléw chemicznych skladnikéw stopu, otrzymanych inna metoda [16]. W obu
sposobach obliczenia wartosci ¢ przyjeto jednakowy model matematyczny opisujacy
funkcje nadmiarowe ukladu.

POTENCJALY POJAWIANIA SIE JONOW A ENERGETYKA
WIAZAN CZASTECZEK GAZOWYCH

Zajscie reakcji jonizacji lub fragmentacji gazowych czasteczek w zrddle jondw
spektrometru mas wymaga pewnej, minimalnej energii czynnika jonizujacego.
Energia ta nosi nazwe potencjalu pojawiania si¢ okreslonego jonu, AP (ang.
appearance potential).

Rozpatrzmy proces powstawania jonu M* z czasteczek MX(g):

MX(g) > M* + X(g) AP(M*, MX), (43)

gdzie AP(Mt MX) oznacza potencjal pojawiania si¢ jonéw M* na skutek dzialania
czynnikiem jonizujacym na czasteczke MX(g).

Wartoé¢ AP(M* MX) odpowiada w praktyce entalpii reakeji (43). Reakcje te
wyrazi¢ mozna zgodnie z prawem Hessa jako sume¢ dwéch proceséw:

MXg = M(g) + X(g) D(MX), (44)
Mg = M+ IP(M). (45)

Pierwszy z nich jest reakcja dysocjacji lub inaczej atomizacj czasteczek MX
charakteryzujaca si¢ energia dysocjacji D(MX). Drugi proces to reakcja jonizacji
atomu M charakteryzujaca si¢ dobrze znanym dla wi¢kszosci pierwiastkéw poten-
cjalem jonizacji, IP(M). Znajomo$¢ potencjatu pojawiania si¢ jonu M+ bedacego



Niektdére aspekty fragmentacji jonowych czasteczek gazowych.. . 203

fragmentem czasteczki MX, AP(M* MX), umozliwia obliczenie wartoéci energii
dysocjacji czasteczek MX(g) na podstawie zaleznosci:

D(MX) = AP(M*, MX) — IP(M). (46)

W praktyce jednak wiadomo, ze produkty procesu fragmentacji (43) dysponuja
pewna, dodatkowa energia kinetyczna przekazana im przez bombardujace elektrony.
Uwzglednienie jej w bilansie energetycznym réwnan (43)-(45) prowadzi do wniosku,
ze obliczona z zaleznosci (46) wartosé D(MX) stanowi w istocie gorna granicg ener-
gii dysocjacji czasteczek MX(g); w rzeczywistosci moze by¢ ona jednak mniejsza:

Dezecz(MX) < D(MX). (47)

Potencjal pojawiania si¢ jonu wyznacza si¢ dokonujac pomiaru intensywnosci
odpowiedniego pradu jonowego I dla réznych wartosci energii elektronéw jonizu-
jacych E.;. Z zaleznosci I(i) = f(Ee) odczytuje si¢ wartos¢ AP ekstrapolujac
prostoliniowy odcinek funkcji w zakresie kilku eV powyzej wartosci E., przy kté-
rej jony pojawily si¢ w widmie mas. Tak okreslony potencjal pojawiania si¢ jonéw,
AP, jest zwykle nieco wigkszy od wartosci E.;, przy ktérej w widmie mas pojawia
si¢ mierzalna intensywno$é jonéw I(i). Przyczyng tego jest fakt, ze wigzka elektro-
néw jonizujacych nie jest dokladnie monoenergetyczna; wiazka o nominalnej energii
E.; < AP zawiera niewielka frakcje elektronéw o energii E.; + 6 E,;, wystarczajacej
do zajécia odpowiedniej reakcji jonizacji lub fragmentacji.

Energia elektrondw jonizujacych jest zalezna od napigcia pomigdzy katodg emi-
tujaca elektrony i komérka jonizacyjna zrédla jonéw. W praktyce jednak wskazania,
urzadzenia mierzacego to napigcie sa zbyt malo dokladne. Stad koniecznosé cecho-
wania wskazan tego urzadzenia. Cechowanie polega na pomiarze potencjalu joni-
zacji pierwiastkéw o dobrze znanych wartosciach IP i odpowiednim przeskalowaniu
potencjaléw wskazan woltomierza.

Wartosci potencjaléw pojawiania si¢ jonédw w zlozonym widmie mas oraz ksztalt
tzw. krzywych jonizacji moga dostarczyé waznych informacji dotyczacych sposobu
fragmentacji par badanego ukladu [9,10).

Na ryc. 2 pokazano przebieg krzywych wydajnosci jonizacji czasteczek obec-
nych w parach bromku sodu. W tabeli 3 zestawiono wartosci potencjaléw po-
Jawiania sie odpowiednich jonéw. Obliczona na podstawie tych danych oraz
wartosci IP(Na)=5,14 eV [22] warto$¢ energii dysocjacji czasteczek NaBr(g),
D(NaBr) =402,2 kJ mol~! jest 0 30,8 kJ mol~! wigksza od odpowiedniej wartosci
otrzymanej metodami spektroskopowymi, 371,4 kJ mol~! [23].

Poszczegélne wartoséci potencjaléw pojawiania si¢ jonéw mozna interpretowac
jako entalpie odpowiednio zapisanych reakcji jonowo-czasteczkowych (1 eV =
96, 485 kJ mol~!):

ArHS /kJ mol~!

NaBr(g) = NaBr* 880
NaBr(g) = Nat + Br(g) 898
(NaBr)y(g) = NaBrt + Br(g) 890

) =
(NaBr)3(g) = NazBrd + Br(g) 915
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Ryc. 2. Krzywe wydajnosci jonizacji par bromku sodu. Intensywnosci pradéw jonowych przedsta-
wiono w jednostkach umownych
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Znajomos¢ powyzszych wartosci, a ponadto znajomosé entalpii tworzenia Br(g)
(112 kJ mol~! [23]) oraz entalpii tworzenia gazowych czasteczek monomeru, dimeru
i trimeru bromku sodu (odpowiednio, w kJ mol~!: —146,0; —481,6; —775,9 [24]),
umozliwila obliczenie entalpii tworzenia poszczegdlnych jonéw obecnych w widmie
mas bromku sodu. Wartosci tych entalpii przytoczono w tabeli 3.

Tab. 3. Potencjaly pojawiania si¢ oraz entalpie tworzenia si¢ jonéw widma mas bromku sodu

(wg [24])
Jon Czgteczka AP/eV AHY/kJ mol~T
Nat NaBr(g) 9,31+0,06 640
NaBrt  NaBr(g) 9,1240,06 734
Na;Br*  (NaBr)z(g) 9,2310,06 297
NazBr}  (NaBr)y(g) 9.5 #0,1 28

Pomiar potencjaléw pojawiania si¢ jonéw pozwala w szczegSlnym przypadku na
okreslenie entalpii reakcji gazowych zachodzacych w badanym ukladzie. Boltalina
et al. [25] wyznaczyli w ten sposéb entalpie reakeji dysocjacji:

MPbF3(g) = MF(g) + PbF,(g), (48)

gdzie M — litowiec. Autorzy zmierzyli w tym celu potencjal pojawiania si¢ jonéw
M+, AP(M*), w warunkach, w ktérych jony te powstaja wylacznie z fragmentacji
czasteczek kompleksowych MPbF3(g):

MPbF;(g) + e = M* + PbFy + F + 2. (49)

Dodatkowa znajomo$¢ energii jonizacji atoméw M(g), IP(M), oraz energii
dysocjacji czasteczek MF(g), D(MF), umozliwia wyznaczenie entalpii reakcji (48)
z zaleznosci:

A, HO (r.48) = AP(M) — D(MF) — IP(M). (50)

Obliczona wartosé jest zgodna z wartoscia entalpii te) reakcji otrzymang kla-
syczng metoda spektrometrii mas.
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