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Wprowadzenie

WPROWADZENIE

Rozwoj nowych technologii na przetomie XX i XXI wieku spowodowat znaczne
zainteresowanie materiatami odznaczajacymi si¢ specjalnymi wlasciwosciami fizycznymi,
chemicznymi, mechanicznymi i elektrycznymi. Coraz wigcej z tych technologii wymaga
stosowania wysokich i bardzo wysokich temperatur [1,2]. Wymieni¢ tu mozna
metalurgie wykorzystujaca transport chemiczny (np. rozdzial lantanowcow i
aktynowcow), produkcje nowych energooszczednych zrodet swiatta lub technologi¢
statotlenkowych ogniw chemicznych. Urzadzenia pracujace w warunkach oddzialywania
wysokich temperatur, w rozmaitych atmosferach, skladajace si¢ z elementow
pozostajacych ze soba w bezposrednim kontakcie, wymagaja czgsto stosowania
materialow o wyjatkowych wilasciwosciach. Procesy korozji, dyfuzji i parowania,
nieistotne w warunkach normalnych, stanowia czgsto barier¢ w zastosowaniu konkretnej
substancji do budowy urzadzenia pracujacego w wysokich temperaturach. Stad bierze sig
coraz wigksze zainteresowanie wiasciwosciami termodynamicznymi  substancji
chemicznych w wysokich i bardzo wysokich temperaturach rzedu 1000-2000 K. Peten
opis ukfadu chemicznego w tych warunkach wymaga migdzy innymi poznania skladu

fazy gazowej, zwykle zaniedbywanej w nizszych temperaturach.

Chemia wysokich temperatur jest nauka o zwigzkach, ktore czgsto nie wyst¢puja
w warunkach normalnych. W wysokich temperaturach pierwiastki 1 zwiazki chemiczne
wchodza ze soba w reakcje tworzac w fazie gazowej nowe, obojetne lub obdarzone
fadunkiem polaczenia. Dzigki nowoczesnym metodom badawczym identyfikuje si¢ coraz
wigcej takich czasteczek i jonow. Najbardziej pomocnym narzgdziem w tych badaniach

jest wysokotemperaturowa spektrometria mas.

Szczegblne miejsce wsrod tzw. czasteczek wysokotemperaturowych zajmuja
czasteczki wystepujace w parach ukladow halogenkow metali. Wynika to z wyjatkowej
zlozonosci tych par i wystepowania w nich wielu nowych, dotad nieznanych czasteczek.
Ich budowa, wiasciwosci termodynamiczne, reaktywnos¢ z innymi zwigzkami
chemicznymi sg interesujace zarowno dla zastosowan praktycznych jak rowniez dla

podstawowych badan w dziedzinie chemii zwigzkow nieorganicznych.
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1. PRZEGLAD LITERATURY

1.1. Gazowe kompleksy halogenkoéw metali

Pary halogenkéw metali oraz ich ukladow byly i sa przedmiotem intensywnych
badan wielu autoréw rozmaitymi metodami od ponad 50 lat [1]. Szczeg6lnie duzo uwagi
poswigcono badaniom halogenkow litowcow i ich uktadow z innymi halogenkami metali.
Wiedze na temat dotychczasowych badan termodynamicznych par prostych halogenkow
metali oraz ich ukladow zlozonych dostarczajg prace przegladowe Schifera [3,4],
Hastiego [1], McPhaila i wspolpracownikow [5], Novikova i wspotpracownikow [6],
Hilperta [7-9], Millera [10].

Intensywne badania termodynamiczne oraz strukturalne par halogenkow metali z
zastosowaniem spektrometrii mas [1,8], dyfrakcji elektronowej w gazach, spektroskopii
ramanowskiej i spektroskopii w podczerwieni [11-13] pokazaly, ze ich sklad moze
bardzo roznié sie w zaleznosci od ich chemicznych wlasciwosci, temperatury i cisnienia.
W parach czystych halogenkow metali wystepuja glownie czasteczki monomerow typu
MX,(g) (M = atom metalu, X = fluorowiec) oraz w mniejszych ilosciach czasteczki
homokompleksow (MX,); (g) (i = 2, 3, 4). Spektroskopowe i teoretyczne [11,12]
badania struktury monomerow i homokompleksow halogenkow metali wykazaly, ze w
zaleznosci od warto$ciowosci metalu majg one rozne struktury. Na rysunku 1
przedstawiono mozliwe struktury prostych czasteczek: MX(g), MXx(g), MX3(g) oraz ich
dimerow.

Na podstawie analizy skladu fazy gazowej zlozonych uktadow halogenkowych
MX,-MX,, (M’ = atom metalu innego niz M) stwierdzono, ze w podwyzszonych
temperaturach pary halogenkow metali nie tylko ulegaja czesciowej polimeryzacji ale
rowniez reaguja z parami lub fazami skondensowanymi innych halogenkow metali
tworzac gazowe polaczenia heterokompleksowe o skladzie: MM'X, .., MoM'Xopim,
(MM'X,.)2 itp. [1]. Badania par zlozonych ukiadow halogenkow metali metoda
spektrometrii mas wykazaly, ze tworzenie si¢ tego rodzaju kompleksow halogenkowych
jest zjawiskiem powszechnym. Nalezy je zatem uwzglednia¢ we wszelkiego rodzaju

badaniach termodynamiki procesow z udzialem fazy gazowej tych zwigzkow.
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Rysunek 1. Najbardziej reprezentatywne struktury geometryczne monomerdw (MX;) 1 dimerow
(M-X5,) czasteczek halogenkow metali

Powstawanie gazowych kompleksoéw, zlozonych z czasteczek tego samego lub
réznych sktadnikow jest mozliwe dzigki jonowemu charakterowi wigzan chemicznych w
halogenkach metali 1 ich zdolnosci do tworzenia wigzan mostkowych [3,13]. Poniewaz
czastkowe preznosci kompleksow halogenkowych sg czesto zblizone, a nawet wigksze
od preznosci poszczegolnych czystych sktadnikow uktadu, odgrywaja one wazna role w
procesach transportu chemicznego poprzez faze gazowa. Badania czasteczek
kompleksowych halogenkow metali jest rowniez bardzo interesujace z punktu widzenia

chemii zwiazkow koordynacyjnych [9].
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W latach siedemdziesiatych dwudziestego wieku, w ramach poszukiwan nowych i
wydajniejszych zrodet energii rozpoczeto systematyczne badania parowania prostych
oraz zlozonych ukladow bromkow i jodkow metali. Uklady te znalazly praktyczne
zastosowanie w wysokocisnieniowych lampach halogenkowych jako skiadnik tzw.
wypelnienia [7,9,14,15]. Wiele z tych prac prowadzono metoda wysokotemperaturowej
spektrometrii mas [8]. Metoda ta badane byly rowniez niektére podwojne uklady

fluorkoéw [16] i chlorkow metali [3,8].

1.2. Dotychczasowe badania parowania ukladéw ACI-LnCl;

Uklady typu ACI-LnCl; (4 = atom litowca, Ln = atom lantanowca), ktorych

badania parowania zostaty dotychczas przeprowadzone przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1
Uklady ACI-LnCls, dla ktorych przeprowadzone zostaly badania parowania
Ln
A
La| Ce| Pr | Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Li [17] (18] [20] [21]
[19]
Na | [22] [22] [19] [23] [24]
K | 1251 1261 | [26] | [26] [24] (28]
[17] 27] |
[27]
Cs 29] | (17 [30] [29] [21]
(17]

Badania ukladow ACI-LnCl;, stanowiacych obiekt badan w prezentowanej pracy,
prowadzone byly w latach szescdziesiatych XX wieku przez Novikova i
Gavryuchenkova metoda punktu wrzenia i analizy kondensatu [18,20,21-23,25,26,28-
30]. W cytowanych pracach okreslone zostaly stale rownowagi, entalpie i1 entropie
reakcji dysocjacji czasteczek kompleksow ALnCly(g) na gazowe monomery ACI(g) i

LnCli(g) metoda wedhug 1T zasady termodynamiki. W przypadku uktadow badanych
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w pracach [23,29] dodatkowo stosowano metod¢ spektrometrii mas w celu identyfikacji
gazowych czasteczek obecnych w parach badanego ukladu. Austin i wspotpracownicy
[17] okreslili preznosci czastkowe chlorku litowca w parach nad stopionymi ukiadami:
LiCI-NdCl;, KCI-NdCl;, CsCI-NdCl; i CsCl-SmCl; metoda pomiaru cisnienia
catkowitego. Autorzy okreslili ponadto jakosciowy sklad par tych ukladow metoda
spektrometrii mas. Ciach i wspolpracownicy [19] (LiCl-GdCl;, NaCl-GdCl;) oraz
McPhail i wspotpracownicy [24] (NaCl-DyCl;, KCI-DyCl;) zastosowali metodg
wysokotemperaturowej spektrometrii mas w celu identyfikacji gazowych czasteczek
obecnych w parach uktadow podanych w nawiasach. Jedynym ukiadem typu ACI-LnCls,
dla ktorego okreslono preznosci czastkowe wszystkich skladnikow par oraz
termodynamike gazowego kompleksu ALnCli(g) metoda wysokotemperaturowej
spektrometrii mas jest ukfad KCI-NdCl; [27]. W cytowanej pracy opublikowano ponadto
widmo mas i jakosciowy skiad par uktadu KCI-ErCls, lecz nie przeprowadzono
termodynamicznej interpretacji tych rezultatow. W pracy przegladowej [31] Jiang i
wspolpracownicy przedstawiaja mozliwosé praktycznego wykorzystania czasteczek
ALnCly(g) obecnych w parach uktadow ACI-LnCl; w wysokotemperaturowych
procesach ekstrakcji i rozdzielania lantanowcow na drodze transportu chemicznego
poprzez faze gazowa. W pracy tej przeprowadzono rozdzielanie Pr i Nd w ukladzie
PrCl:-NdCl; wykorzystujac tworzenie si¢ kompleksow ALnCly(g) w obecnosci ACI(g)
(4 = Li-Cs). W obliczeniach wykorzystano dane termodynamiczne kompleksow
ANdCly(g) wyznaczone przez Novikowa i Gavryuchenkova [23,26,29].

Charakterystyka kompleksow halogenkowych obejmuje znajomos¢ funkcji
termodynamicznych tworzenia (entalpie, entropie i entalpie swobodne) oraz ich budowy
czasteczkowej. W cytowanych wyzej pracach okreslono zazwyczaj entalpie 1 entropie
reakcji dysocjacji lub tworzenia czasteczek kompleksow wedlug II zasady
termodynamiki. Tak obliczone wartosci entalpii bywaja obarczone bledem migdzy innymi
wskutek znacznej fragmentacji czasteczek obecnych w parach tych ukladow [32] oraz
wskutek niewielkiego zakresu temperatur, w ktorych rejestruje si¢ obecnosc czasteczek
kompleksowych. Z tego powodu entalpie otrzymane metoda wedlug Il zasady nalezy
porownywac, o ile to mozliwe, z rezultatami otrzymanymi metoda wedtug III zasady.
Tymczasem w literaturze napotkano tylko dwie prace, w ktérych przeprowadzono

obliczenia entalpii reakcji z udzialem kompleksow halogenkowych drugg z
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wymienionych metod [33,34]. Przyczyna tego jest brak znajomos$ci wartosci funkcji
termodynamicznych (GEF°(T)) czasteczek kompleksow, niezbednych do wykonania
obliczen wedlug 111 zasady. Wartosci brakujacych funkcji termodynamicznych mozna
obliczy¢ stosujac rownania termodynamiki statystycznej pod warunkiem znajomosci
struktury, czestosci oscylacji oraz pozioméw elektronowych odpowiednich czasteczek.
W wyzej cytowanych pracach [33,34] do obliczen entalpii reakcji dysocjacji czasteczek
NaDyly(g) i CsHoly(g) [33] oraz NaHoly(g) [34] metoda wedlug III zasady
wykorzystano wartosci GEF°(T) czasteczek kompleksow obliczone na podstawie
oszacowanych parametrow struktury i czestosci oscylacji czasteczek stosujac

przyblizenie sztywnego rotatora i oscylatora harmonicznego.

1.3. Doswiadczalne i teoretyczne badania struktury gazowych
czasteczek kompleksow ALnXy(g)

Najlepiej dotychczas poznanymi czasteczkami kompleksowymi typu AMXy(g) sa
ABXy(g) i AALXy(g). Metodg wysokotemperaturowej spektrometrii mas okreslone
zostaly ich termodynamiczne wilasciwosci [4,35] za$ metodami spektroskopowymi
okreslono ich struktury i czesto$ci oscylacji [11,12]. Obliczenia struktur ABXy(g) 1
AALX(g) przeprowadzono réwniez metodami teoretycznymi [np.36,37]. Jesli chodzi o
doswiadczalne badania strukturalne czasteczek typ.u ALnXy(g) to w literaturze
znaleziono tylko jedna prace [38], w ktorej zmierzono widma w podczerwieni
czasteczek ANACly(g) (4 = Li, Na, Cs) i LiDyBry(g) izolowanych w matrycy gazow
szlachetnych. Na podstawie tych badan nie mozna bylo jednak jednoznacznie okresli¢
symetrii obserwowanych gazowych czasteczek kompleksow. Przyjmuje si¢, ze mozliwe
s trzy rozmaite struktury czasteczek kompleksow 4LnX,y(g) [1,13,35] przedstawione na
rysunku 2.

Metody doswiadczalne, ktore umozliwiaja wyznaczenie struktur gazowych
czasteczek (dyfrakcja elektronowa w gazach, spektroskopia mikrofalowa) oraz czgstosci
oscylacji (spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia Ramana) [11,12,39]
prawdopodobnie nie doprowadza do jednoznacznych wnioskow dotyczacych struktur
czasteczek kompleksowych. Przyczyna tego sa trudnosci techniczne wynikajace z

koniecznosci prowadzenia badan w wysokich i bardzo wysokich temperaturach oraz

10
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ztozony sklad par ukladow AX-LnX;. Poza czasteczkami ALnX,(g) w parach tych
uktadow obecne s3 bowiem zawsze monomery AX(g) i LnX3(g), dimery A,X5(g) oraz w
mniejszych ilosciach czasteczki LinXe(g) 1 A2LnXs(g). Obecnos¢ tych czasteczek utrudnia
interpretacje widm oscylacyjnych czasteczek ALnX4(g) ze wzgledu na silne wzajemne
naktadanie si¢ widm, szczegOlnie czasteczek AX(g), LnXs(g) 1 A2X2(g). W tej sytuacji
wykorzystanie metod teoretycznych stanowi istotne uzupetnienie doswiadczalnych
metod analizy strukturalnej i oscylacyjnej czasteczek tego typu. Metody teoretyczne
umozliwiajg zoptymalizowanie parametrow czasteczkowych i czgstosci oscylacji a w
dalszej kolejnosci obliczenie niedostgpnych funkcji termodynamicznych czasteczek
kompleksow [11] i przeprowadzenie obliczen entalpii reakcji z ich udzialem metoda

wedlug III zasady.

a)
Cﬁv
b) 9
n
C?v
c)
CSV X

Rysunek 2. Prawdopodobne struktury czasteczek ALnXy(g)

11
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W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono po raz pierwszy badania
teoretyczne kompleksow typu ALnCly(g). Rezultaty uzyskane dla NaCeCli(g) [40] i
NaNdCly(g) [41] zostaly opublikowane w cytowanych pracach. W roku 2000 ukazaly si¢
dwie dalsze prace innych autorow [42,43], w ktorych przeprowadzono teoretyczne

obliczenia struktury czasteczek kompleksow LiLnXy(g) (Ln = La, Ce, Dy, X =F, Cl, Br,
).

1.4. Badania wlasciwos$ci termodynamicznych ukladéow ACI-LnCl;
w fazie skondensowanej

W literaturze dostepnych jest szereg prac poswigconych badaniom wiasciwosci faz
skondensowanych w ukladach ACI-LnCl; réznymi metodami. Badania diagramow
fazowych prowadzone byly przez roznych autorow w latach szescdziesiatych ubiegtego
wieku, gtéwnie metoda krzywych ostygania [44,45,46 i prace w nigj cytowane]. W
latach siedemdziesiatych Blachnik i Selle zmierzyli powtérnie lub po raz pierwszy
diagramy fazowe kilku z tych uktadow metoda termicznej analizy réznicowej [47]. W
ostatnich latach Seifert i wspolpracownicy przeprowadzili systematyczne badania
diagramow fazowych ukfadow ACI-LnCl; (4 = Na-Cs, Ln = La-Nd, Sm-Yb) [48-61]
metoda termicznej analizy roznicowej. Cytowane powyzej prace zawieraja migdzy
innymi diagramy fazowe ukladow badanych w prezentowanej pracy: NaCl-CeCl
[44,49], NaCI-NdCl; [44,51], CsCl-CeCl; [44,46,49], CsCI-PrCl; [47,50], CsCI-NdCls
[44,45,51] i CsCI-DyCl; [47,56]. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze
w badanych ukiadach wystepuja zwiazki podwojne o stechiometrii: As;LnClg(s),
A>LnCls(s), ALmCly(s), As:LmCly(s), ALnCly(s) oraz As;LnsClig(g). W Tabeli 2
przedstawiono zwiazki podwojne wystepujace w fazie statej uktadow ACIl-LnCls.

Zwiazki podwojne As;LnClg(s) w uktadach z 4 = Cs, Rb oraz w wigkszosci
uktadow z 4 = K topia si¢ kongruentnie. Zwiazki ALn,Cl(s) we wszystkich ukiadach
CsCl-LnCl; i w niektorych uktadach ACI-LnCl;, 4 = K, Rb rowniez topig si¢
kongruentnie. Zwiazki A>LnCls(s) w wigkszosci ukladow rozkiadaja si¢ w fazie stalej
przed topnieniem. Zwiazki podwojne A3;LnClg(s) wystepuja najczesciej w dwoch
odmianach: nisko(L)- 1 wysokotemperaturowej(H). Zwiazki podwojne A4,LnCls(s) sa

trwale w temperaturze pokojowej zas zwiazki A3LnCle(s) 1 ALnCly(s) sa trwale tylko w
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wyzszych  temperaturach. Badania rentgenograficzne omawianych  zwigzkow
podwojnych, prowadzone przez Meyera i wspolpracownikow [62-65], Blachnika i
wspolpracownikow [47] oraz Seiferta i wspOlpracownikow [48-61,66-68] wykazaly, ze
posiadaja one rozmaite struktury krystaliczne w ramach zwigzkow o tej samej
stechiometrii. Zwiazki A,LnCls(s) maja dwie struktury krystaliczne: struktur¢ typu
K,PrCls o liczbie koordynacyjnej (CN) Ln®*, CN = 7 i strukture typu Cs,DyCls o liczbie
koordynacyjnej L#*, CN = 6. Zmiana struktury zwiazkow Cs,LnCls(s) nastgpuje przy
przejsciu od Nd do Sm i mozna to wyjasni¢ zmniejszaniem si¢ promienia jonowego Ln

(kontrakcja lantanowcowa) w szeregu od La—Lu.

Tabela 2
Zwiazki podwojne wystepujace w fazie stalej ukladow ACI-LnCl;
Ln
A, Ln,Cls,
La | Ce | Pr [ Nd |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
A=Na
AsLnClg E | = T ]
A-LnCls [ n n
ALnCl, = =
AslLnsClyg | n [ [ ]
ALnCl, [ [ ] n
A=K
AzLnClg [ [ ] [ | | ] [ [ [ n | [ |
A-LnCls x| = E (= | m | = T m | m | m L I
ALn-Cly = | ] [ ] [ (] ] [ n
AsLnsClys | =
A3LnCly B
A=Rb '
AsLnClg ] n = = u n n = u ] n = [
A-LnCls ] [ ] [ [ [ [ [ ] u ] ] [ ]
ALn,Cl, [ -] n [ [ [ [ n [ [ ] ] [ ]
A=Cs
A;LnClg " | " = | = | ®m | = | ®w | = | = | & | =2 | =5 |®=
A-LnCls [ ] ] [ [ ] [ | [ ] n n n n i
ALn,Cly m & [ = m n ] [ [ m = [ m
A3Ln:Cly " (= | m|m
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Zwiazki AsLnClg(s) charakteryzuje liczba koordynacyjna Ln’*, CN = 6:
niskotemperaturowa odmiana ma strukture oktaedru 1 dla 4 = Cs, Rb jest typu Cs;BiCls
za$ dla 4 = K typu KzsMoCls, wysokotemperaturowa odmiana tego zwigzku ma strukture
szecianu typu elpasolitu. Zwigzki ALm,Cly(s) krystalizujg w dwoch typach struktur:
zwiazki z Ln = La-Nd maja strukture KEr,Cly i liczbg koordynacyjna Ln'*, CN = 8 za$
zwiazki z Ln = Sm-Yb majg strukture RbDy,Cl, i liczbe koordynacyjna Ln**, CN = 7.
Funkcje termodynamiczne tworzenia faz wystepujacych w ukiadach ACI-LnCl;
zostaly okreslone metodami kalorymetrycznymi oraz elektrochemicznymi. I tak metoda
kalorymetrii rozpuszczalnikowej wyznaczone zostaly entalpie tworzenia zwiazkow
podwojnych AsLnCls(s), A>2LnCls(s) i ALnaCly(s) z czystych skiadnikow ukladu oraz ze
zwigzkow sasiadujacych z nimi na diagramie fazowym [47,48-61,69]. Pomiar sily
elektromotorycznej ogniw galwanicznych ze stalym elektrolitem umozliwit okreslenie
entalpii swobodnych i entropii tworzenia zwigzkow podwojnych ze zwigzkow sasiednich
oraz z czystych sktadnikow uktadu ACI-LnCl; (4 = Na, K, Rb) [48-61,70]. W przypadku
ukladow CsCl-LnCl: do niedawna nie bylo mozliwosci przeprowadzenia pomiarow
elektrochemicznych ze wzglegdu na zbyt duze wartosci SEM odpowiednio
konstruowanych ogniw i zwigzang z tym ich nietrwalo$¢ w trakcie do$wiadczenia
[66,70]. W ostatnich latach, juz w trakcie wykonywania tej pracy, trudnosci te zostaly
czgSciowo przezwyciezone. W rezultacie zmierzone zostaly entalpie swobodne
tworzenia nisko i wysokotemperaturowej odmiany zwigzkéw Cs:LnClg(s) (Ln = La-Pr,
Sm-Tm) ze zwiazkoéw sasiadujacych z nimi na diagramie fazowym w uktadach CsCl-

LnCl; wedlug reakcji:
CsClI(s) + CsaLnCls(s) = Cs3LnClg(s) (1)
a w przypadku ukiadu z Lrn = Nd [70] zgodnie z reakcja:
2,5 CsCI(s) + CsosNdClz s(s) = Cs;NdClg(s) (2)
W ukladach z Ln = Tb-Er zostaly ponadto zmierzone entalpie swobodne tworzenia

zwigzkow Cs,LnCls(s) oraz w ukladach z Ln = Ho-Tm zwigzkow Cs;LmCly(s) ze

zwigzkow sasiadujacych z nimi na diagramach fazowych ukladow. Jedynie dla ukiadu
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CsCI-TbCl; byto mozliwe wyznaczenie entalpii swobodnych tworzenia faz Cs;TbCls(s) i
L-Cs:TbClg(s) [55] z czystych skladnikow uktadu. Na podstawie zmierzonych wartosci
funkcji termodynamicznych tworzenia zwiazkow podwojnych ze zwiazkow
sasiadujacych na diagramie fazowym mozna wnioskowa¢ o ich trwalosci. Zwigzek
podwojny jest trwaly, gdy entalpia swobodna tworzenia takiej reakcji jest mniejsza od
zera (AgyuG° < 0). Jesli AynG® = 0, wowczas zwiazek ulega rozkfadowi na dwa sasiednie
zwiazki. Poniewaz entropia takiej reakcji, AyaS’, zawsze ma warto$¢ dodatnia, to rozktad
zwiazku moze nastepowac tylko w przypadkach, gdy entalpia reakcji, Agnf1°, jest
dodatnia. Dla zwiazkow Cs;LnClg(s) (Ln = La, Ce, Pr, Nd) entalpie i entropie reakeji (1)
sq dodatnie co oznacza, ze sg one tworzone ze strata entalpii sieci krystalicznej
kompensowanej dostatecznie duzym wzrostem entropii. Dlatego tez zwiazki te s trwale
tylko w okreslonym zakresie temperatur. Natomiast dla zwigzkow CsiaLnClg(s) z Ln =
Sm-Tm warto$¢ A,./° jest ujemna a A,,S° dodatnia. Oznacza to, ze zwiazki te sg
tworzone dzigki zwiekszaniu si¢ entalpii sieci krystalicznej 1 s trwale w calym zakresie
temperatur. Roznice w wartosciach entalpii reakcji (1) wynikaja ze wspomnianej wyzej
zmiany struktury krystalicznej zwiazku Cs,LnCls(s). Zwiazki A,LnCls(s), gdzie A = Rb,
K, Ln = La-Gd posiadaja strukture K,PrCls(s) co powoduje, ze entalpie reakcji (1) dla
zwiazkow RbiLnClg(s) i KsLnClg(s) maja wartosci dodatnie 1 zwiazki te sg trwale tylko
w okreslonych zakresach temperatur.

Gaune-Escard i wspolpracownicy zmierzyli entalpie przemian fazowych L—H
zwiazkow podwdinych 4;LnClg(s) (4 = K, Rb, Cs, Ln = Ce, Pr, Nd) [71] oraz ciepta
wlasciwe zwigzkéw podwdjnych KiLnClg(s) (Ln = La-Nd) metodgq roznicowe)
kalorymetrii skaningowej [72].

Wiasciwosci termodynamiczne fazy cieklej ukladow ACI-LnCl; byly badane
metodg kalorymetrii wysokotemperaturowej. Wynikiem tych badafn byly zmierzone w
calym zakresie skladow entalpie mieszania w cieczy uktadow: ACl-LaCl; (4 = Li-Cs)
[73], ACI-CeCl; (4 = Li-Cs) [74], ACI-PrCl; (4 = Na, K) [75], ACI-NdCl; (4 = Na-Cs)
[76], ACI-GdCl; [77] oraz ACI-DyCl; (4 = Na, K) [78]. Ponadto metoda oscylacyjnej
spektroskopii ramanowskiej zbadano - struktur¢ stopionych uktadow ACI-LnCl;
(A = Li-K, Cs, Ln = La, Nd, Gd) [77,79]. Badania te pokazaly, ze gléwnym sktadnikiem
cieczy jonowej badanych ukladow sa kompleksy typu LnCls™. Papatheodorou i

wspotpracownicy [77] oszacowali wartosci entalpii mieszania w cieczy nie
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zbadanych dotad uktadow: LiCI-NdCls, ACI-DyCl; (4 = Li, Rb, Cs) oraz ACI-HoCl; (4 =
Li-Cs) wykorzystujac podobienstwo czgstosci oscylacji w cieczy ukladéw ACI-LnCls.
Hatem [80] przedstawil pol-empiryczny model opisu wyznaczonych eksperymentalnie
entalpii mieszania w cieczy uktadow ACl-LnCls;.

Austin i wspotpracownicy [17] wyznaczyli aktywnosci chlorku litowca w fazie
cieklej uktadow ACI-NdCl; (4 = Li, K, Cs) oraz CsCIl-SmCls, na podstawie preznosci
czastkowych chlorku litowca zmierzonych w parach tych ukladow. W tej samej pracy
obliczono wartosci aktywnosci termodynamicznych LnCli(c) (c - w fazie cieklej) metoda
catkowania rownania Gibbsa-Duhema oraz molowg entalpi¢ swobodna mieszania w

cieczy badanych ukfadow.

1.5. Optymalizacja danych termodynamicznych

Woazrastajace zapotrzebowanie na nowe materialy o specjalnych wiasciwosciach
wymaga znajomosci danych termodynamicznych substancji, ktore w wielu przypadkach
nie byly dotychczas wyznaczone eksperymentalnie. Dostgpne dane dla wielu prostych
substancji i uktadéw zlozonych o znaczeniu praktycznym sa czgsto niekompletne, a inne
nierzadko wymagaja powtdrnego wyznaczenia. W zwigzku z tym zachodzi koniecznos¢
oszacowania brakujgcych wartosci funkcji termodynamicznych z mozliwie duza
dokladnoscia. Szacowanie nieznanych danych termodynamicznych nie jest rzecza prosta:
wymaga do$wiadczenia przy wyborze najodpowiedniejszej metody a nastgpnie przy
ocenie najlepszego rozwigzania. Krytyczne omowienie metod umozliwiajacych
szacowanie wielkosci termodynamicznych tj. ciepel wilasciwych, entalpii i entropii
tworzenia oraz topnienia roznych substancji nieorganicznych zostato zaprezentowane
migdzy innymi przez Spencera [81].

Wyznaczanie brakujacych danych termodynamicznych faz stalych i1 cieklych
wystepujacych w zlozonym ukladzie jest obecnie mozliwe dzigki programom
komputerowym. Rownowagi migdzyfazowe wystepujace w ukladzie stanowig wynik
wartosci entalpii swobodnych (w rozmaitych temperaturach) poszczegolnych faz. Ta
wspolzaleznos¢ powoduje, ze znajomos¢ diagramu fazowego ukladu umozliwia
obliczenie funkcji termodynamicznych faz w nim wystepujacych. Podobnie znajomosé¢

funkcji termodynamicznych faz wystepujacych w ukiadzie umozliwia obliczenie

16



1. Przeglad literatury

jego diagramu fazowego. Najczgéciej jednak mamy do czynienia z sytuacja, w ktorej
dostepne s rozmaite dane dotyczace zarowno diagramu fazowego jak tez funkcji
termodynamicznych faz. W celu sprawdzenia wewngtrznej zgodnosci tych danych,
niezbedna jest ich optymalizacja. Procedury optymalizacji wymagaja zaawansowanych
technik obliczeniowych, dostepnych obecnie dzigki rozwojowi komputerow nowej
generacji. Dostgpne na rynku programy komputerowe np. Thermo-Calc, BINGSS [82]
umozliwiaja uzupelnienie brakujacych danych termodynamicznych oraz weryfikacje
wewnetrznej spdjnosci danych otrzymanych roznymi metodami. Takie postgpowanie
staje si¢ obecnie standardem i stanowi kryterium oceny prawidlowosci wyznaczonych
wartosci funkcji termodynamicznych oraz ich zgodnosci z innymi danymi dostgpnymi w
literaturze.

W literaturze najwigcej prac poswigconych komputerowej optymalizacji danych
termodynamicznych dotyczy podwojnych i potrojnych ukladow metalicznych [83-85]
oraz ukiadéw halogenkowych [86,87]. Jesli chodzi o ukiady typu AX-LnX; to w
literaturze znaleziono tylko jedna prace tego typu dotyczaca uktadu KCI-DyCl; [88]. W
pracy tej przeprowadzono obliczenia diagramu fazowego i wielkosci termodynamicznych
za pomocy metody SIM (ang. Sorrounded Ion Model) [89-91]. Wynikiem obliczen sa:
diagram fazowy, entropia nadmiarowa i entropia mieszania w cieczy oraz entalpie
swobodne tworzenia zwigzkow podwojnych wystepujacych w fazie stalej ukiadu KCl-
DyCl;. W pracy tej otrzymano dobra zgodnos$¢ z wynikami eksperymentalnymi innych

autorow.
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2. CEL I ZAKRES PRACY

Celem przedstawianej pracy byly wysokotemperaturowe badania termodynamiczne
wybranych ukiadoéw typu chlorek litowca-chlorek lantanowca: NaCl-CeClz, NaCl-NdCls,
CsCl-CeCls, CsCl-PrCls, CsCI-NdCl; i CsCI-DyCl;. Zastosowanie spektrometrii mas
polaczonej z metoda Knudsena efuzji par mialo umozliwi¢ identyfikacj¢ gazowych
czasteczek obecnych w rownowagowych parach badanych ukladow, obliczenie ich
preznosci czastkowych oraz wyznaczenie funkcji termodynamicznych tworzenia
gazowych czasteczek kompleksowych. Podejmujac badania zakladano obecnos¢ w
parach ukladow czasteczek kompleksowych typu ALnCli(g). Podobne czasteczki
zidentyfikowano w innych zlozonych ukladach halogenkow metali. Wykazujg one
termodynamiczng trwalos¢ wskutek trwalosci specyficznych wigzan mostkowych

wystepujacych w gazowych kompleksach halogenkowych.

Pomimo wielu prac doswiadczalnych dotyczacych kompleksowych potaczen
halogenkow metali, w literaturze brak jest publikacji poswigconych wiasciwosciom i
naturze mostkowego wigzania halogenkowego. Celem tej pracy byla proba zastosowania
zaawansowanych metod teoretycznych do opisania czasteczek kompleksowych
ALnCly(g) badanych w tej pracy oraz tych, badanych wczesniej przez innych autorow.
Rezultaty takich obliczen pozwolily jednoczesnie na wyznaczenie parametrow struktury
czasteczek, czestoSci oscylacji oraz - w konsekwencji - obliczenie ich funkcji
termodynamicznych z réwnan termodynamiki statystycznej. Otrzymane w ten sposob
warto$ci funkcji GEF°(T) czasteczek ALnCly(g) mialy postuzy¢ obliczeniom entalpii
reakcji zachodzacych z ich udzialem metoda wedtug III zasady termodynamiki. Brak
znajomosci funkeji GEF®(T) dla tych czasteczek uniemozliwial dotychczas korzystanie z
tej metody. Tymczasem zgodnosc entalpii reakcji obliczanych tzw. metodami wedlug I i
III zasady termodynamiki stanowi wazne kryterium oceny wynikow otrzymanych na

podstawie pomiaroOw parowania metoda spektrometrii mas.

Wyznaczenie preznosci czastkowych skladnikow réwnowagowych par nad
probkami umozliwito obliczenie termodynamicznych aktywnosci sktadnikow ukladow

oraz funkcji tworzenia rozmaitych zwiazkéw podwdjnych wystepujacych w badanych

18



2. Cel i zakres pracy

ukladach. Zwiazki te sq szczegolnie trwate w uktadach CsCl-LnCl;, tymczasem badanie
ich termodynamiki alternatywna do spektrometrii mas metoda pomiaru SEM ogniw
napotkato na doswiadczalne trudnosci. W trakcie wykonywania tej pracy trudnosci te

zostaly tylko czgsciowo przezwycigzone.

Dostepnosé innych prac doswiadczalnych dotyczacych termodynamiki uktadow
CsCl-LnCl; prowadzonych rozmaitymi metodami sprawita, ze Autorka zdecydowata si¢
na przeprowadzenie komputerowej optymalizacji ich diagramow fazowych oraz funkcji
termodynamicznych wystepujacych w nich faz. Celem tej czgsci pracy byla weryfikacja
rezultatow otrzymanych w niniejszej pracy oraz ocena ich zgodnosci z innymi danymi
dostepnymi w literaturze naukowej. Ponadto procedura optymalizacji miata na celu
obliczenie nieznanych dotad funkcji termodynamicznych faz wystgpujacych w badanych
ukladach.
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3. METODA BADAWCZA

3.1. Wysokotemperaturowa spektrometria mas

Metoda spektrometrii mas stanowi obecnie najdoskonalsze narzedzie
umozliwiajace analiz¢ fazy gazowej w wysokich temperaturach. Pomiar sktadu par
halogenkow metali ta metoda umozliwia ilosciowe okreslenie giownych i sladowych
skladnikow fazy gazowej z porownywalng dokladnoscia [2,8].

Wysokotemperaturowa spektrometria mas polega na analizie widma mas
strumienia czasteczek efundujacych poprzez otworek efuzyjny komorki Knudsena.
Powierzchnia otworka efuzyjnego jest na tyle mata w poroéwnaniu z powierzchnia
parujacej substancji, ze ubytek czesci par z komorki nie zaburza stanu termodynamicznej
rownowagi wewnatrz komorki. Sklad jakosciowy i ilosciowy efundujacego strumienia
par mozna uzna¢ za odpowiadajacy sktadowi par bedacych w rownowadze z fazg
skondensowang znajdujaca si¢ w komorce Knudsena.

Strumien efundujacych czasteczek ulega procesowi jonizacji i fragmentacji na
skutek bombardowania strumieniem elektronow w zrodle jonow spektrometru mas.
Powstale jony sa rozdzielane w statym polu magnetycznym wedtug stosunku ich masy do
fadunku, m/e, a nastgpnie rejestrowane w postaci natgzen strumieni poszczegolnych
jondw tworzacych tzw. widmo mas. Analiza zalezno$ci zmierzonego widma mas od
czasu, temperatury i sktadu probek umozliwia:

o identyfikacje roznych czasteczek gazowych obecnych w rownowagowych parach nad
fazq skondensowang w komorce Knudsena,
e obliczenie ich rownowagowych cisnien czastkowych z zakresie 10°-10 Pa,
e obliczenie wlasciwosci termodynamicznych zidentyfikowanych czasteczek gazowych
oraz obecnych w komérce faz skondensowanych.
Wysokotemperaturowa spektrometria mas stosowana jest rowniez do badan
mechanizmu i kinetyki procesow parowania i kondensacji, badania reakcji chemicznych
zachodzacych pomigdzy faza gazowsa i skondensowang [92] oraz badania reakcji z
udziatem jonéw dodatnich i ujemnych [93].
W trakcie pomiaru widma mas rownowagowych par efundujacych z komorki

Knudsena, rejestrowane sa prady jonow j pochodzacych z jonizacji lub fragmentaciji
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czasteczek i, I(j,i). W przypadku, gdy jon j posiada kilka izotopr, dokonuje si¢
pomiaru intensywnosci jednego z nich,. a nastepnie oblicza si¢ sumaryczny prad jonowy
wszystkich izotopow na podstawie jego skiadu izotopowego.

Zwiazek intensywnosci pradow jonowych w widmie mas z pregznoscia par

czasteczek, z ktorych te jony powstaly opisuje nastgpujace wyrazenie:

(=l =G0 G’?f)(’ ) 3)
gdzie k - aparaturowa stata czutosci, 7' - temperatura, o(i) - catkowity przekroj czynny
na jonizacj¢ czasteczki 7 z utworzeniem rozmaitych jonow j, Z/(j,/) - suma
rejestrowanych w widmie mas pradow jonow j pochodzacych z jednej i tej samej
czasteczki 7.

Aby dokonaé prawidlowej interpretacji termodynamicznej wynikow uzyskanych
metoda spektrometrii mas konieczne jest jakosciowe 1 ilosciowe przyporzadkowanie
obserwowanych w widmie mas jondw obojetnym czasteczkom, z ktérych te jony
powstaly. Ilosciowe okreslenie stopnia pochodzenia mierzonych pradow jonowych od
poszczegblnych czasteczek jest szczegolnie trudne w  przypadku ukiadow
charakteryzujacych si¢ zlozonym skladem par a takze woweczas, gdy czasteczki ulegaja
znacznej fragmentacji. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku uktadow halogenkow
metali. Sposoby i stopien fragmentacji zaleza od takich czynnikow jak energia wiazki
elektronow jonizujacych, struktura czasteczki, rodzaj wigzan chemicznych oraz
temperatura jonizowanej czasteczki. Sposoby interpretacji widma mas i ilosciowego
przypisania jonow czasteczkom gazowym omowiono w rozdziale 5.1.

Zazwyczaj dokonuje si¢ pomiaru intensywnosci jedynie niektorych jonow
pochodzacych od czasteczek 7 (tych o najwigksze] intensywnbs'ci albo tych,
pochodzacych tylko z jednego rodzaju czasteczek 7) a do obliczenia sumy intensywnosci
wszystkich jonow, Z/(j,i), wykorzystuje si¢ tzw. wspolczynniki fragmentacji czasteczek
i. Wspolczynnik fragmentacji czasteczek 7 definiuje si¢ jako stosunek dwoch
intensywnosci pradow jonow j, i j, , powstajacych w wyniku jonizacji lub fragmentacji

tych samych czasteczek i:
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Stosunki intensywnosci tych jonow w jednakowych warunkach jonizacji sq state i zwykle
przyjmuje si¢, ze nie zaleza od temperatury. Korzystajac z wyrazenia (4) mozemy zatem
wyrazi¢ XI(ji) jako sume wspdtczynnikéw fragmentacji /° pomnozong przez

intensywnos¢ pradu jednego z jonow pochodzacych z czasteczki 7, 1(j,,1):
ZI(G,) = (fi +...& fn + 1) L(jn,0) = F- I(jn,0) (5)

W celu obliczenia preznosci czastkowych skladnikow fazy gazowej z rownania (3)
konieczna jest znajomos$¢ statej cechowania aparatury i przekrojow czynnych na
jonizacje czasteczek gazowych elektronami. Opis metod, ktore umozliwiajg wyznaczenie
stalej cechowania aparatury mozna znalez¢ migdzy innymi w pracy Hilperta [8].

Przekroje czynne na jonizacj¢ wigkszosci atomow zostaly zmierzone
doswiadczalnie [94]. Dla pozostatych pierwiastkow korzysta si¢ najczesciej z wartosci
przekrojow czynnych obliczonych teoretycznie przez Manna [95,96]. Przekroje czynne
na jonizacj¢ czasteczek NY, o(NY), wyznaczane sg doswiadczalnie lub obliczane
teoretycznie. Doswiadczalne wyznaczanie przekrojow czynnych oparte jest na
jednoczesnym pomiarze pradow jonowych otrzymywanych podczas jonizacji atoméw lub
czasteczek znajdujacych si¢ w parach dwoch substancji o znanych preznosciach par. Jesli
znany jest przekrdj czynny na jonizacj¢ jednych z tych czasteczek, mozliwe jest
obliczenie przekroju czynnego drugich z nich korzystajac z rownania (3). Do obliczania
przekrojow czynnych na jonizacj¢ czasteczek, dla ktorych brak jest danych
doswiadczalnych, wykorzystuje si¢ regule addytywnosci zaproponowang przez Otvosa i
Stevensona [97]. Zgodnie z ta regula przekroj czynny na jonizacje czasteczki NY moze

by¢ obliczony jako suma przekrojow czynnych poszczegolnych atomow:

o(NY) = o(N) + o(Y) (©)

Dostepne doswiadczalne wartosci przekrojow czynnych na jonizacje czasteczek w

niektorych wypadkach wskazujg na znaczne odstgpstwa od reguly addytywnosci.
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Aby uwzglednié je w obliczeniach stosuje si¢ empiryczne poprawki [8] we wzorze (6).
Specjalnym i interesujacym obszarem wysokotemperaturowej spektrometrii mas
jest spektrometria mas jonow ujemnych i dodatnich, zapoczatkowana i rozwinigta w
latach 70-tych ubieglego wieku przez Sidorova i wspolpracownikéw [93]. W tym
przypadku spektrometr mas, przystosowany do badan w wysokich temperaturach,
wyposazony jest w specjalne zrodio jonow, ktére umozliwia prace w dwoch trybach. W
pierwszym, konwencjonalnym, analizowane sa jony dodatnie powstale na drodze
jonizacji par elektronami. W drugim trybie pracy spektrometru mas analizowane sg jony
dodatnie i ujemne powstale w wyniku powierzchniowej jonizacji termicznej wewnatrz
komorki Knudsena i znajdujace si¢ w rownowadze z czasteczkami obojetnymi par
probki. Jony te wyciagane sa z komorki Knudsena za pomoca stabego pola
elektrycznego. Jednoczesny pomiar widma mas par probki w obu trybach, poza
tradycyjnym pomiarem preznosci czastkowych obojetnych czasteczek (rownanie 3),
umozliwia:
¢ badanie rownowag jonowo-czasteczkowych z udzialem jonow ujemnych i dodatnich,
e wyznaczanie whasciwosci termodynamicznych identyfikowanych jonow,
e wyznaczanie wiasciwosci faz skondensowanych za pomoca rownowagowych cisnien
jondw 1 czasteczek,
e wyznaczanie powinowactwa elektronowego czasteczek.

Preznosci czastkowe jondw wyznacza si¢ z nastgpujacego wzoru:

pG) = CIGMG)>-T 7 8, (7)

gdzie p(j) - cisnienie czastkowe jonow j, C - stala czulosci spektrometru mas w trybie

termicznej jonizacji, M(j) - masa jonow j, S, - efektywna powierzchnia efuzji jonow.
Jedynymi w $wiecie o$rodkami prowadzacymi badania termodynamiczne

rownowag jonowo-czasteczkowych i jonowo-jonowych sa: Uniwersytet Moskiewski

oraz Uniwersytet Chemii i Technologii w Iwanowie (Rosja).
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3.2. Zastosowanie wysokotemperaturowej spektrometrii mas do badan
wlasciwosci termodynamicznych fazy gazowej i skondensowanej

Znajomos¢ czastkowych preznosci par sktadnikow fazy gazowej nad ukladem w
temperaturze 7, umozliwia obliczenie stalych rownowagi reakcji zachodzacych w

badanym uktadzie zgodnie z rownaniem:

o

Kpn =H[p0)] (8)
p
gdzie v, - wspotczynnik stechiometryczny reakcji odpowiadajacy danemu reagentowi 7,
p° - cisnienie standardowe.
Wartosci stalych rownowagi reakcji umozliwiaja z kolei obliczenie ich entalpii

swobodnych wedlug rownania:
AG’ (D) = AH (1) - TAS’ (D) = -RT In K,°(7) 9)

gdzie R — stata gazowa, 8,314 J mol K.

Wartosci entalpii reakcji, A.H°, wyznacza si¢ zasadniczo dwiema niezaleznymi metodami
okreslanymi w literaturze naukowej mianem wedlug II zasady i wedlug III zasady
termodynamiki. Metoda wedlug II zasady polega na pomiarze stalej rownowagi reakcii,
K,’, w pewnym zakresie temperatur i obliczeniu entalpii reakcji z zasady van’t Hoffa w

postaci:

dinK(T) _ - AH°(T,)

10
d(1/T) R (%
gdzie 7§ - srednia temperatura zakresu, w ktorym wyznaczono K,,’.
W praktyce temperaturowg zaleznosc stalej rownowagi K,,° przybliza si¢ rownaniem:
InK(T)=AIT+B (11)
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3. Mectoda badawcza

Wartoéci wspolczynnika regresji A oraz wyrazu wolnego B w rownaniu (11) umozliwiajq
obliczenie odpowiednio wartosci zmiany entalpii oraz entropii reakcji w sredniej

temperaturze pomiarowej (patrz rownanie 9):

o TAH T (12)
R
AS°(T,)
B= R (13)

Roéwnania (12) i (13) sa prawdziwe w zakresie temperatur, w ktorym mozna przyjac, ze
wartosci entalpii i entropii reakcji pozostajg niezmienne. W przeciwnym wypadku
rownanie (11) przestaje mie¢ charakter liniowy i entalpia reakcji w temperaturze 75
okreslona jest przez styczng do linii opisujacej zaleznos¢ In K,°(7) od odwrotnosci
temperatury w punkcie 1/7;. Warto$¢ entalpii reakcji w S$redniej temperaturze
pomiarowej mozna przeliczy¢ na entalpi¢ w temperaturze standardowej, AH°(7y), na
podstawie znajomosci funkcji Cp°(7) lub funkeji [H°(1)-H(Tw)] w zakresie 7-T dla
wszystkich reagentow bioracych udziat w reakcji. Funkcje te stabelaryzowane sa dla
wielu zwigzkow w tablicach termodynamicznych. Jako temperatur¢ standardowa, 7,
przyjmuje si¢ zwykle 298,15 K (w tej pracy) lub 0 K.

Metoda wyznaczania entalpii reakcji wedlug IIl zasady wymaga znajomosci
zredukowanej entalpii swobodnej reagentow bioracych udziat w reakcji. Funkcja ta jest

zdefiniowana jako:

—{G° () -H (1)}

GEF*(T) = 7 (14)

Wartosci funkcji GEF°(T) stabelaryzowane s dla wielu substancji w rozmaitych fazach i
temperaturach. W przypadku, gdy brak jest w literaturze wartosci funkcji GEF°(T)
gazowych reagentow, mozna je obliczy¢ teoretycznie z rownan termodynamiki

statystycznej na podstawie znanych lub oszacowanych parametrow struktury czasteczek

[98].
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Odpowiednie przeksztatlcenie wzorow (9) i (14) prowadzi do nastgpujace)
zaleznosci, umozliwiajacej obliczenie entalpii reakcji w temperaturze standardowej na

podstawie znajomosci wartosci stalej rownowagi reakcji w temperaturze 7
AH’ (Ty) =-T[R In K,°(T) - AGEF°(T)] (15)

Zasadnicza roznica pomiedzy metodami wyznaczania entalpii reakcji wedtug II 1 111
zasady polega na tym, ze w metodzie wedtug III zasady wystarcza znajomos$¢ statej K’
w jednej temperaturze, podczas gdy metoda wedtug II zasady wymaga pomiaru wartosci
K,’ w pewnym zakresie temperatur. Doktadnosc entalpii wedhug III zasady zalezy przede
wszystkim od dokladnosci wyznaczonych preznosci par oraz od dokladnosci wartosci
zredukowanej entalpii swobodnej reagentow. Jesli funkcje t¢ oblicza si¢ z rownan
termodynamiki statystycznej, jej dokladnos¢ zalezy od precyzji zmierzonych Ilub
obliczonych parametrow struktury gazowych czasteczek i jonow. Znaczny rozwoj
teoretycznych metod badawczych ostatnich lat umozliwia obecnie coraz dokladniejszy
opis gazowych czgsteczek 1 jonow. Dlatego celowym jest szersze niz dotad wiaczanie
tych metod do interpretacji wynikow otrzymywanych metodami doswiadczalnymi.
Wymienione réznice pomigdzy metodami wyznaczania entalpii reakcji wedtug II 1 III
zasady sprawiajg, ze za optymalne uwaza si¢ dokonanie obliczen obydwiema metodami.
Ich zgodnos¢ stanowi o prawidlowosci dokonanych pomiarow, obliczen oraz
zastosowanych funkcji termodynamicznych reagentow.

Pomiar czastkowych cisnien rownowagowych par metoda wysokotemperaturowej
spektrometrii mas umozliwia obliczenie aktywnosci termodynamicznych sktadnikow

uktadoéw w fazie skondensowanej z wyrazenia:
a(i) === (16)
1

gdzie p(i) - ci$nienie czastkowe czasteczek i w parach badanego ukiadu, p°(i) - cisnienie
par czystego sktadnika 7.
Z danych uzyskanych metoda spektrometrii mas mozna wyznacza¢ aktywnosci

termodynamiczne skiadnikow ukladéw rowniez innymi metodami nie wymagajacymi
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3. Metoda badawcza

obliczenia preznosci par. Szczegdtowe omowienie tych metod zawieraja migdzy innymi
prace [99-101].

Wyznaczone aktywnosci termodynamiczne wykorzystuje si¢ do obliczenia entalpii
swobodnych tworzenia faz statych o stechiometrii N,,Y,(s) z czystych substancji Ni ¥ w

fazie stalej:

n N(s) + m Y(s) = N,Yu(s) (17)

z zaleznosci:

AwG (NoY o, 8,T) = RT In{d"(N)-a"(Y)} (18)

Innymi metodami umozliwiajgcymi okreslanie termodynamicznych wiasciwosci faz
stalych sa kalorymetria oraz pomiar sity elektromotorycznej ogniw galwanicznych ze
stalym elektrolitem [102]. Ta ostatnia metoda pozwala wyznaczy¢ wartosci entalpii
swobodnych, entalpii oraz entropii reakcji zachodzacych w fazie stale;.

Kazda z wymienionych metod charakteryzuje si¢ istotnymi ograniczeniami jej
zastosowania. W szczegolnosci metoda SEM ogniwa wymaga duzej starannosci w
doborze  odpowiedniego  elektrolitu 1  uwzglednienia  reakcji  ubocznych.
Wysokotemperaturowa spektrometria mas stanowi czesto alternatywng metode
wyznaczania entalpii swobodnej reakcji lub umozliwia jej pomiar w znacznie roznigcym
si¢ zakresie temperatur. Nalezy podkreslic, ze zarébwno metoda SEM jak tez
wysokotemperaturowa spektrometria mas sa metodami wyznaczania entalpii swobodnej
reakcji. Entalpie 1 entropie obliczone na podstawie temperaturowych zaleznosci SEM
ogniw lub stalej rownowagi reakcji (rownania 10 i 11) moga by¢ obarczone nawet
znacznym bledem. Dlatego tez najlepsza metoda uzyskania pelnego opisu
termodynamicznego ukfadu jest polaczenie wartosci entalpii swobodnych reakcji
wyznaczonych metodg SEM lub wysokotemperaturowej spektrometrii mas z entalpig tej

reakcji wyznaczong kalorymetrycznie.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Przygotowanie probek

W prezentowanej pracy do badan termodynamicznych przygotowano probki

uktadow ACI-LnCl; o nastepujacych skiadach (x — utamek molowy):

e NaCl-CeCls, x(CeClz) = 0,15; 0,80

e NaCl-NdCls, x(NdCl;) = 0,80

e (CsCl-CeCl;, x(CeCl;) = 0,20; 0,30; 0,60; 0,80; 0,90
e (CsCI-PrCls, x(PrCl;) = 0,15, 0,80

e CsCI-NdCls, x(NdCls) = 0,20, 0,30; 0,60, 0,80

e CsCI-DyCls, x(DyCl;s) = 0,15; 0,85

Przy wyborze skladow probek uktadow ACI-LnCl; do badan termodynamicznych
kierowano si¢ diagramami fazowymi poszczegélnych uktadow dwusktadnikowych
opublikowanych w pracach Seiferta [49-51,56], pokazanymi na rysunkach 3-8. Skiady
probek odpowiadaly roznym obszarém dwufazowym na diagramach fazowych. W
przypadku ukladow CsCl-LnCl; skiady te dobrano tak, aby jedng z rownowagowych faz
byt zwiazek podwodjny Cs;LnClg(s) lub CsLn,Cly(s).

Pochodzenie i czysto$¢ odczynnikow stosowanych do przygotowania preparatow
przedstawiono w Tabeli 3. Przygotowanie probek uktadow halogenkdéw metali badanych
w tej pracy polegato na odwazeniu odpowiednich mas skiadnikéw uktadéw. Ze wzgledu
na higroskopijno$¢ chlorkow lantanowcow uzytych do badan, czynnosci zwiazane z ich
rozdrabnianiem, wazeniem i napefnianiem naczyniek pomiarowych prowadzono w
komorze regkawicowej wypelnionej bezwodnym i beztlenowym argonem. Pomimo
niewielkich ilosci probek uzytych do badan, przygotowano kazdorazowo ok. 2 g
preparatu w celu uniknigcia odchylen od wymaganego skladu préobek w wyniku

niedokladnosci wazenia i strat podczas operacji ich przenoszenia.
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Rysunek 3. Diagram fazowy ukladu NaCl-CeCl; [49]

1000

900
X
= 800 Fo T3
|
|
/!
700 < : . |
\II
o
‘a‘am
600 |- 1J -
1<
|§m
| L1 |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
NaCl X NdCl,

Rysunek 4. Diagram fazowy ukladu NaCI-NdCl; [51]
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Rysunek 5. Diagram fazowy ukladu CsCl-CeCl; [49]
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Rysunek 6. Diagram fazowy ukladu CsCI-PrCl; [50]
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Rysunek 7. Diagram fazowy ukladu CsCI-NdCl; [51]
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Rysunek 8. Diagram fazowy ukladu CsCl-DyCl; [56]
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Tabela 3
Pochodzenic i1 czystosé substancji stosowanych do sporzadzenia probek ukladéow halogenkow

metali, badanych w pracy

Substancja Czystosé Producent
NaCl(s) cz.d.a. POCH, Polska
CsCl(s) 99.9 % BDH Chemicals Ltd Poole, Anglia
CeCly(s) 999 9%, otrzymany z Ce,0s(s) (99.9 %) (dostarczony przez Uniwersytet
w Lublinie, Wydzial Chemii, Polska) [103]
PrCli(s) 99.9 % Strem Chemicals, USA
NdACly(s) 99.9 % otrzymany z Nd,Os(s) (99.9 %) (dostarczony przez Uniwersytet

w Lublinie, Wydzial Chemii, Polska) [103] -

DyCls(s) 99.9 % Johnson Matthey GmbH, RFN

Dokfadnie odwazone mieszaniny chlorkow byly nastepnie stapiane w zamknigtych
prézniowo kwarcowych amputach w piecu elektrycznym w celu ich homogenizacji.
Stapianie prowadzono przez 8 godzin w temperaturze ok. 50 K wyzszej od temperatury
likwidus odczytanej dla danego skiadu probek z diagramu fazowego. Nastepnie probki
wygrzewano przez kolejne 24 godziny w temperaturze ok. 50 K ponizej temperatury
solidus w celu ustalenia si¢ rownowagi miedzyfazowej w fazie stalej.

Otrzymane preparaty, po ostygnigciu, rozcierano w agatowym mozdzierzu w
komorze regkawicowe). Nastgpnie odpowiednig iloscig preparatu wypelniano komorki
Knudsena. W pracy stosowano komorki Knudsena wykonane z kwarcu (rysunek 9a),

tantalu, irydu oraz molibdenu (rysunek 9b).

a) b)

Rysunek 9. Komérki Knudsena wykonane z SiO; (a) i metalu (b) uzyte w tej pracy do badan
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Srednice otworka efuzyjnego komorki Knudsena, wyznaczano za pomoca mikroskopu
projekcyjnego, a jego powierzchnig obliczano jako powierzchnig elipsy mierzac jej diuga
i krotkq o$. Skiady i masy probek wykorzystanych w eksperymencie oraz $rednice
otworkdw efuzyjnych komoérek Knudsena podano w Tabeli 4.

Charakterystyke fazowa przygotowanych probek uktadow CsCl-CeCl; i CsCl-
NdClI; przeprowadzono za pomocg proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert
firmy Philips. Ze wzgledu na higroskopijno$¢ probek oraz brak mozliwosci prowadzenia
analizy w atmosferze ochronnej, probki pokrywano warstwa Parafilmu ,M” firmy Sigma
Chemical CO (USA). Badania rentgenograficzne potwierdzily sklad fazowy probek
zgodny z oczekiwanym na podstawie diagramow fazowych ukladow CsCl-CeCl;
(rysunek 5) i CsCI-NdCl; (rysunek 7). Metoda termicznej analizy réznicowej wykonano
pomiary temperatur przej$¢ fazowych probek ukiadow CsCI-PrCl; i CsCl-DyCl; za
pomoca aparatu STA 429 firmy Netzsch (Selb, RFN) w Centrum Naukowym Jilich w
Niemczech. Pomiary probek prowadzono w zamknigtych amputach kwarcowych w
atmosferze argonu. Pomiary zostaly poprzedzone kalibracja wskazan termopary ukfadu
TG-DTA na podstawie temperatury przejscia fazowego SrCOs(s) (1199 K) oraz
temperatury topnienia Ag (1234 K). Dla probki x(PrCl;) = 0,15 zidentyfikowano
nastepujace przejscia fazowe: L—>H CssPrClg(s): 660 + 1 K (677 K [50], 676 K [71]),
o—>f CsCl(s): 725 + 9 K (753 K [50], 743 K [104]) oraz temperatur¢ eutektyku: 841 *
4 K (859 K [50]) natomiast dla probki x(PrCl;) = 0,80 stwierdzono jedno przejscie
fazowe odpowiadajace temperaturze eutektyku: 867 + 5 K (905 K [50]). Dla probki
x(DyCl;) = 0,15 zidentyfikowano nastgpujace przejscia fazowe: L—->H CszDyClg(s): 657
+ 7 K (669 K [56]), a—f CsCI(s): 735 £ 9 K (751 K [56], 743 K [104]) oraz
temperature eutektyku: 869 + 1,5 K (873 K [56]). Podane wartosci temperatur przemian
fazowych stanowia $rednie wartosci z temperatur odczytanych z krzywej ogrzewania i
krzywej chlodzenia przy zmianie temperatury z predkoscia 2 K/min. Poréwnanie
temperatur przemian fazowych wyznaczonych metoda DTA 2z odpowiednimi
temperaturami literaturowymi (podanymi w nawiasach) wskazuja na zadowalajacg

zgodnos¢ z diagramami fazowymi uktadéw CsCI-PrCls i CsCI-DyCls.
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4.2. Aparatura badawcza i opis wykonania pomiaréw parowania

Badania parowania ukladow halogenkow metali zostaly wykonane w Instytucie
Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich Politechniki Wroctawskiej
przy uzyciu statycznego spektrometru mas typu MI-1201 (firmy Sumy, Ukraina) o
pojedynczym ogniskowaniu i kacie ugigcia wiazki w polu magnetycznym rownym 90°
(rysunek 10). Aparat ten, przebudowany do badan termodynamicznych w wysokich
temperaturach [105], umozliwia pomiar widm mas do temperatury ok.1600 K w zakresie
mas 1-1500. Czuto$¢ spektrometru umozliwia jednoczesng identyfikacje skiadnikow fazy
gazowej posiadajacych preznosci czasteczek >1 0* Pa.

Komorki Knudsena ogrzewano za pomocg wolframowego drutu oporowego.
Pomiaru temperatury probki dokonywano za pomoca termopary Pt/Pt(Rh,10%)
stykajacej si¢ z boczna $ciankg komorki Knudsena, ktorej site elektromotoryczng
odczytywano na cyfrowym woltomierzu typu V544. Kalibracja wskazan termopary przez
pomiar temperatury topnienia srebra in situ wy.kaza{a, ze dokfadnos¢ pomiaru
temperatury byla lepsza niz + 2 K. Detekcj¢ pradow jonowych prowadzono za pomoca
kolektora i powielacza elektronowego. Do zapisu widma mas stuzyt rejestrator X-Y.

Komorke Knudsena z badana substancja umieszczano w czgSci piecowe]
spektrometru mas, w taki sposob, aby otworek efuzyjny znajdowal si¢ w osi analizatora
mas. Nastepnie przystegpowano do dwustopniowego wytwarzania wysokiej prozni w
spektrometrze mas. W pierwszym etapie, dzigki zastosowaniu pompy rotacyjnej
uzyskiwano prozni¢ wstepng rzedu kilku Pa. W drugim etapie przy uzyciu pomp
dyfuzyjnych obnizano cisnienie do ok. 10” Pa. Nastepnie prowadzono wygrzewanie calej
aparatury przez kilka godzin w temperaturze ok. 750 K w celu usuni¢cia gazow
zaadsorbowanych na $ciankach spektrometru mas i w zrodle jonow. Temperatura ta byla
nizsza o okoto 30 K od temperatury, w ktorej w widmie mas pojawialy si¢ pierwsze
jony. Jednoczesnie prowadzono wygrzewanie probki w celu ustalenia si¢ stanu
rownowagi migdzyfazowej wewnatrz komorki Knudsena. Dowodem ustalenia si¢ stanu
rownowagit miedzy faza gazowa 1 skondensowang byla niezmiennos¢ w czasie
intensywnosci jonow w widmie mas badanych ukladow w pierwszym punkcie
pomiarowym.

Pomiaru widma mas par pochodzacych z komorki Knudsena dokonywano w

temperaturach podwyzszanych lub obnizanych stopniowo o 10-30 K. Po kazdorazowym
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ustaleniu si¢ temperatury zapisywano na tasmie rejestracyjnej natgzenia strumieni
wszystkich jonow pochodzacych z probki. Identyfikacj¢ rejestrowanych jonow
prowadzono w oparciu o znajomos¢ ich mas oraz sktadow izotopowych okreslonych
teoretycznie dla kazdego jonu, na podstawie skladu izotopowego pierwiastkow
wchodzacych w ich skfad [106]. W celu odroznienia tlta od intensywnosci jonow
pochodzacych z jonizacji par efundujacych z komorki Knudsena, uzywano ruchome;

przeslonki zainstalowanej pomigdzy otworkiem efuzyjnym a zrodiem jonow.

Zrodto jonow uktad zasilania Zrodta jonow
z czescig napieciem wyciggajacym,
piecowg ogniskujacym i przyspieszajagcym

1 | uklad zasilania stabilizator
| czedei piect:‘wej_| napiecia

|| uktad pomiaru

temperatury
prozniomierz wraz pompy ukfad pomiaru
z uklai\%?&lﬁgglslf%qcym dyfuzyjne wysokiej prézni
—I_ uktad zasilania powielacza pompa | | uktad pomiaru
i rejestracji pradu jonowego rotacyjna prozni wstepnej
powielacz
elektronowy

Rysunek 10. Schemat spektrometru mas MI 1201 (Sumy, Ukraina) stosowanego w
pracy do wysokotemperaturowych badan parowania uktadow ACI-LnCl;

W ramach pracy, w trakcie krotkoterminowego stazu w ramach umowy Polsko-
Niemieckiej, przeprowadzono porownawcze pomiary parowania uktadu CsCl-PrCly w
C. N. Julich stosujac spektrometr mas MAT 271 firmy Finningan MAT (Brema, Niemcy)
[7]. Uzyskanie stypendium Fundacji im. Stefana Batorego umozliwilo ponadto Autorowi
odbycie dwumiesigcznego stazu naukowego i przeprowadzenie badan parowania CeCl;
oraz ukfadu CsCl-CeCl; w Laboratorium Wysokotemperaturowej Spektrometrii Mas
Wydzialu Fizyki Uniwersytetu Chemii 1 Technologii w Iwanowie (Rosja). Osrodek ten
dysponuje spektrometrem mas MI-1201 (Sumy, Ukraina) przystosowanym do
wysokotemperaturowych badan termodynamicznych oraz do badan rownowag jonowo-

czasteczkowych w parach [107].
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Przeprowadzone pomiary parowania szesciu ukladow zlozonych ACI-LnCls

metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas, wraz z ich charakterystykg

przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4
Charakterystyka probek i pomiaréw parowania ukladow ACI-LnCl; wykonanych w czgsci
eksperymentalnej
ACI-LnCl; | Nrpom. | Material | x(LnCl;)" AT/K? n” axb? m/mg®
komorki
CeCly 1 Mo” 1.00 965-1182 37 0,65 x 0,65 35.0
NaCl-CeCl; 1 SiO. 0,15 822-1078 31 0,54 x 0.65 9.4
2 " 0,15 801-982 24 0.68 x 0,73 8.0
3 " 0,80 777-1028 24 0,66 x 0,73 8.1
4 " 0,80 865-1002 10 0,78 x 0,80 29.6
NaCI-NdCl; 1 Si0, 0,80 857-1105 18 0,52 x 0,53 214
2 " 0,80 833-1116 19 0.55 x 0.60 16,9
CsCl-CeCl; 1 5102 0.20 770-1079 43 0.43 x0.46 10.7
2 = 0,20 768-1016 23 0,45x0,48 60.4
3 " 0,30 802-1003 21 0,52 x 0,56 50,5
4 " 0.60 749-893 19 0.53 x 0.63 49.6
5 " 0.80 895-1067 24 0,43 x048 503
6 " 0.90 836-1098 32 0,45 x 0,50 40.2
7 Mo 0,20 1010-1030 13 0,65 x0,65 9.2
8 " 0.20 767-1177 14 % 20.4
9 " 0.80 912-1211 13 " 19,2
CsCI-PrCl; 1 Si0O, 0,15 740-908 19 0,73 x 0,80 25.1
2 " 0,15 745-940 18 0,41 x0,48 29,2
3 " 0,15 747-944 17 0,51 x 0,60 33.1
4 I 0.15 811-943 38 0,70 x 0,70 158
5 " 0,80 913-1052 9 " 105.2
6 . 0,80 914-1010 10 2 62,3
7 " 0.80 863-1033 21 " 31.7
CsCI-NdCly 1 Si0; 0,20 779-1064 69 0.61 x 0,62 32.5
2 " 0.20 736-988 15 0,46 x 0,48 40,3
3 " 0,20 767-923 28 0,44 x 0,45 479
4 Ta 0,20 753-937 24 0,65 x 0.65 521
5 Si0, 0,30 841-1077 60 0,52 x 0,65 45,1
6 = 0.30 834-1055 22 0.47 x 0,49 52.1
7 " 0.60 736-1008 57 0,67 x 0.68 18.3
8 " 0,80 820-1050 18 0.57 x 0.58 15.8
9 i 0,80 856-991 18 0,54 x 0,55 51.4
CsCI-DyCl; 1 Si0O, 0,15 754-949 20 0,74 x 0,75 13.0
2 " 0,85 888-1004 11 0,48 x 0,62 23.0
3 i 0.85 855-1007 13 0,70 x 0.70 30.1

" Sktad poczatkowy probki.

%) Zakres temperatur pomiarowych.
¥ Liczba punktéw pomiarowych.
¥ Krétka i dluga $rednica (w mm) otworka efuzyjnego komoérki Knudsena.

% Masa poczatkowa probki uzyta do pomiaru parowania.

6' . . .e " 4 .
:' Pomiary parowania przeprowadzone w Rosji do badan rownowag jonowo-czasteczkowych.

7 . * . .
’ Pordwnawcze pomiary parowania przeprowadzone w Niemczech.
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5. WYNIKI BADAN

5.1. Interpretacja widm mas par ukladéw ACI-LnCl;

W widmach mas par wszystkich badanych w pracy uktadow 4ACl-LnCl; uzyskanych
na drodze jonizacji wigzka elektronow zidentyfikowano nastgpujace jony: A’ ACI',
ACl', Ln', LnCl', LnCly", LnCl3', ALnCl;" oraz Ln,Cls'. Ponadto w widmie mas par
ukladu CsCI-PrCl; rejestrowanym w C. N. Jiilich stwierdzono obecno$¢ jonow CsPrCl,"
a w widmie mas par CsCl-CeCls rejestrowanym w UChT w Iwanowie zidentyfikowano
jony: Cs;Cl,", CsCeCl’, CsCeCl,” i Cs,CeCly". Identyfikacji jonow dokonywano
porownujac ich skiad izotopowy ze skfadem obliczonym teoretycznie na podstawie
skiadu izotopowego pierwiastkéw wchodzacych w skiad jonu. Na rysunku 11 pokazano

przykiadowo widmo mas jonu CsCeCl;".

50 f— |
JUUL

30—

L

o | | ! |
276 278 280 282 284
miu

l/jednostki umowne

Rysunek 11. Teoretyczne i doswiadczalne widmo mas jonu CsCeCl;"

W widmie mas par czystego CeCl; zarejestrowanym w trybie termicznej jonizacji,
zidentyfikowano nastgpujace jony ujemne: Cl, CeCly”, Ce,Cl; oraz Ce;Cly. W
przypadku uktadu CsCl-CeCl;, w widmie mas par otrzymanym w trybie termicznej

jonizacji, oprocz jonow zidentyfikowanych w parach CeCl;, stwierdzono obecnosé
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nastepujacych jonow dodatnich: Cs*, Cs,Cl", CsiCl,’, Cs,CeCly", Cs3CeCls’, CsyCeCls*
oraz ujemnych: CsCeCls~, CsCexCls".

Intensywnosci pradow jondw zarejestrowanych w poszczegolnych pomiarach
widm mas par badanych uktadow, przedstawiono w Tabelach 1-35 zamieszczonych w
Dodatku. Tabele te zawieraja rowniez informacje dotyczaca energii elektronow
jonizujacych stosowanej] w poszczegoOlnych pomiarach. Przykltadowe zaleznosci
intensywnosci pradow jonowych od odwrotnosci temperatury w przeprowadzonych

pomiarach parowania ukladow ACI-LnCl; przedstawiono na rysunkach 12-18.
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* o
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Rysunek 12. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradéw jonéw obecnych w widmic mas
par ukladu NaCl-CeCl; o skladzie poczatkowym probki x(CeCls) = 0,80 (pomiar 3)
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Rysunek 13. Temperaturowa zalezno$¢ intensywnosci pradow jonow obecnych w widmie mas
par ukladu NaCl-NdCl; o skladzie poczatkowym probki x(NdCl;) = 0,80 (pomiar 2)
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Rysunek 14. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradéw jonéw obecnych w widmic mas
par ukladu CsCI-CeCl; o skladzie poczatkowym probki x(CeCls) = 0,20 (pomiar 2)
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Rysunek 15. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradow jonow obecnych w widmie mas
par ukladu CsCI-PrCl; o skladzie poczatkowym probki x(PrCls) = 0,15 (pomiar 1)
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Rysunek 16. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradow jonéw obecnych w widmie mas
par ukladu CsCI-PrCl; o skladzie poczatkowym probki x(PrCl;) = 0,80 (pomiar 4)
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Rysunek 17. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradow jonéw obecnych w widmie mas
par ukladu CsCI-NdCl; o skladzie poczatkowym probki x(NdCls) = 0,80 (pomiar 3)
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Rysunek 18. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci pradéw jonow obecnych w widmie mas
par ukladu CsCl-DyCl; o skladzie poczatkowym probki x(DyCls) = 0,15 (pomiar 1)
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Badania parowania ukladow halogenkow metali metoda spektrometrii mas
wykazuja, ze czestym przypadkiem jest powstawanie tego samego jonu z dwoch lub
wigkszej liczby czasteczek obojetnych [32]. Przykladem tego sa jony A" bedace
fragmentem czasteczek monomeréw AX(g) i czasteczek kompleksowych AMX;,(g). Jony
A" obecne w widmach mas uktadow ACl-LnCl; posiadaja najwigksza, intensywno$¢. Aby
poprawnie przeprowadzi¢ interpretacj¢ termodynamiczng uzyskanych wynikow
pomiarowych niezbedne jest wigc ilosciowe podzielenie mierzonego pradu tych jonow na
udzialy pochodzace z poszczegdlnych czasteczek. Metodami wykorzystywanymi w tej
pracy do rozdziatu widm mas byly:

e metoda regresji, umozliwiajaca obliczenie =~ wspolczynnikow  fragmentacji
poszczegoOlnych czasteczek na podstawie odpowiednich zaleznosci pomigdzy
mierzonymi intensywnos$ciami pradow jonowych [108],

o metoda izotermicznego parowania probki, w trakcie ktorego zachodzi zmiana skiadu
fazy skondensowanej i gazowej na skutek duzych réznic lotnosci ACI(g) i LnCli(g);
zmiana mierzonych intensywnosci ﬁrqdéw jonowych przy zachowaniu niezmiennych
wartosci  stalych rownowagi reakcji  zachodzacych w ukladzie umozliwia
wyznaczenie z odpowiednich zaleznosci regresyjnych wspolczynnikow fragmentacii
czasteczek [16],

e poréwnanie widma mas ukladu z widmami mas czystych substancji.

Przypisanie poszczegélnych jonow gazowym czasteczkom obecnym w parach
ukladow przeprowadzono w sposob omowiony ponizej. Rezultaty procedur tego
przypisania przedstawiono w Tabelach 51 6.

W pracy, do rozdzialu widm mas ukladow ACI-LnCl; wykorzystano rowniez
wyniki pomiarow widm mas par czystych substancji: ACl (4 = NaCl, CsCl) i LnClz (Ln =
Ce, Pr, Nd, Dy). Intensywnosci pradow jonow zarejestrowanych w tych pomiarach przy

energii elektronéw jonizujacych 60 eV, zamieszczono w Tabelach 36-43, w Dodatku.

a) Jony A,CI", A;CL," i LnyCls'
Jony A,CI', A;CL" i LmCls" wskazywaly na obecno$¢ w fazie gazowej czasteczek
dimerow: A4,Cly(g), L, Cls(g) oraz trimeru 4;Cli(g). W fazie gazowej badanych uktadow

nie stwierdzono innych czasteczek zawierajacych wigcej niz dwa atomy A4 lub Ln, zatem
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jony A,Cl" i LmyCls" przypisano odpowiednim czasteczkom dimeréw za$ jon A:Cly'

czasteczce trimeru 43Cl3(g).

b) Jony ALnCI", ALnCl,", ALnCl5 i A,LnCly"
Jony ALnCl', ALnCly" i ALnCl;" przypisano czasteczce ALnCli(g) za$ jon A>LnCly

przypisano czasteczce A2LnCls(g).

¢) Jony ACI"

Jony ACI" wskazywaly na obecnos¢ czasteczek ACl(g) w fazie gazowej badanych
uktadow. Jednakze, jak pokazano dla uktadu NaBr-DyBr; [109], jon ACI" moze by¢
dodatkowo fragmentem czasteczek ALnCli(g). Aby to sprawdzi¢, wykorzystano metode

izotermicznego parowania probki i otrzymane wyniki pomiaru widm mas zastosowano

do analizy gazowej rownowagi:
ACly(g) =2 ACI(g) (19)
Poslugujac si¢ wzorami (3) i (8) tatwo zauwazyc, ze stata rownowagi tej reakcji w statej

temperaturze 7 mozna wyrazi¢ za pomocg intensywnosci pradow jonow pochodzacych

od odpowiednich czasteczek:

_p PUAC)T o(4Cly) _ o IPACH) _
i I(A4,ClT)  o*(ACl)  I(4,Cl")

CK; (20)

Poniewaz w stalej temperaturze wartos¢ stalej rownowagi reakcji pozostaje niezmienna a
(' = const, wartosci wyrazenia K; powinny rowniez zachowywa¢ niezmienne wartosci
dla kolejnych widm mas mierzonych w trakcie izotermicznego parowania probki,
pomimo zmian wartosci czastkowych preznosci poszézegéolnych czasteczek gazowych w
reakcji (19). Warunkiem zachowania przez K, stalej wartosci jest pochodzenie jonow
I(AC1") i I(A,Cl") wylacznie z czasteczek, odpowiednio: ACI(g) i A>Clx(g). Brak
zmiennosci wyrazenia K; w trakcie izotermicznego parowania ze zmiang skfadu probek
w przypadku ukiadow: NaCl-CeCl; (pomiar 1 i 2), CsCl-CeCl; (pomiar 1 i 7), CsCl-
NdCl; (pomiar 1) oraz CsCI-PrCl; (pomiar 1) pozwolit stwierdzi¢, ze w ukladach tych
jon ACI" pochodzit praktycznie tylko z czasteczek ACI(g).
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W przypadku uktadu NaCl-NdCl; nie mozna bylo sprawdzi¢ pochodzenia jonu
NaCl' z czasteczki NaNdCly(g), gdyz w pomiarach bogatych w chlorek neodymu, nie
zarejestrowano jonow Na,Cl". W pracy zalozono pochodzenie jonu NaCl' tylko z
czasteczek NaCl(g) przez analogi¢ do uktadu NaCl-CeCls.

W pomiarze 1 parowania uktadu CsCI-DyCl; stwierdzono, ze jon CsCl" pochodzit
dodatkowo z czasteczki CsDyCly(g). Warto$¢ tego udzialu zostala oszacowana w
sposob opisany ponizej. W poczatkowych punktach pomiarowych, w fazie gazowej byly
obecne tylko czasteczki CsCl(g) i Cs;Cly(g) (patrz Dodatek, Tabela 33). W tych
punktach mozna bylo przyjaé, ze jon CsCl" pochodzit tylko z czasteczki CsCI(g). Z tych
punktéw metoda najmniejszych kwadratow wyznaczono zaleznos¢ In Ky = f(1/7), z
ktorej ekstrapolowano warto$é K; = 45,9 w temperaturze 846 K, w ktorej nastgpnie
prowadzono izotermiczne parowanie probki. Wartosci czastkowych intensywnosci
jonow CsCI", I(CsCI', CsCl), w widmach mas uzyskanych w trakcie izotermicznego

parowania obliczono w taki sposob aby stata K; zachowata poczatkowa wartosc 45,9:

K(CsCI', CsCl) =+/45,9-1(Cs,CI") 1)

Przez odjecie od catkowitych intensywnosci /(CsCl") wartosci czastkowej intensywnosci
I(CsCI', CsCl), w kazdym punkcie pomiarowym obliczono czastkowa intensywnosc jonu

CsCI", pochodzacego z czasteczki kompleksu CsDyClu(g):
I(CsCI, CsDyCly) = (CsCI") — (CsCI', CsCl) (22)

Warto$¢ wspotezynnika fragmentacji czasteczki CsDyCly(g) z utworzeniem jonow
CsCl', f; = I(CsCI', CsDyCly)//(CsDyCl;") = 0,12 £ 0,06 obliczono ostatecznie jako
$rednia arytmetyczng z warto$ci otrzymanych z widm mas rejestrowanych w trakcie

izotermicznego parowania probki.

d) Jony A"
W pracy przyjeto pochodzenie jonu A” z czasteczek ACI(g) i ALnCly(g). Udzialy jondw

A" z czasteczek: ACI(g) i ALnCly(g) wyznaczono dwoma sposobami.
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Metoda regresji (CsCI-LnCls, Ln= Ce, Pr, Nd)

Jezeli przyjmiemy, ze jony CsCl" i CsLnCl;" pochodza wylacznie, odpowiednio z
czasteczek: CsCl(g) i CsLnCly(g), zas jon Cs' jest fragmentem obu czasteczek, wowczas
mozna napisac:

I(Cs") = I(Cs', CsCl) + I(Cs', CsLnCly) (23)

I(Cs") = fo-I(CsC1") + f-[(CsLnCl3") (24)

gdzie £, i fs sa wspotczynnikami widma mas:

1(Cs*,CsCl)
S =

e I(Cs",CsLnCl,)
I(CsCl*) * J(CsLnCl})

(25)
Wspolezynniki fragmentaciji wyznaczono metoda regresji wielokrotnej z rownania (24)
zastosowanego do widm mas otrzymanych w pomiarach izotermicznego parowania
probek: pomiary 1 i 7 (uktad CsCl-CeCls), pomiary 1 i 4 (uktad CsCI-PrCls) oraz pomiar
1 (uktad CsCI-NdCls). W pomiarach tych, jak wczesniej napisano, skiad fazy gazowej i
skondensowanej zmieniat si¢ w czasie wskutek niekongruentnej efuzji par z komorki
Knudsena. Otrzymana zmienno$¢ intensywnosci jonow Cs’, CsCl" i CsLnCl;" pozwolita
uzyskaé wspolczynniki regresji rownania (24), ktore przedstawiono w Tabeli 5. Wartosci
wspOlczynnika fragmentacji CsCl(g), f» = I(Cs")/[(CsCl") uzyskane w pomiarach
parowania probek uktadow CsCl-CeCls, CsCI-PrCl; (pomiar 1) i CsCI-NdCl; sg zgodne
z wartoscia tego wspoltczynnika, 37,4 + 7,5, wyznaczong jako srednia arytmetyczna z
dwoch niezaleznych pomiaréw widma mas par czystego CsCl (Dodatek, Tabele 36 137).
Wynik ten potwierdza prawidlowo$¢ wyznaczenia wspolczynnikow fragmentacji /> w
wyzej wymienionych ukladach. Wartos¢ wspolczynnika fragmentacji f, otrzymana w
pomiarze 4 parowania ukladu CsCI-PrCl; jest rozna od wartosci uzyskanej w
pozostatych pomiarach parowania uktadow zawierajacych CsCl. Jest to zwigzane z inng
wartoscia energii elektronow jonizujacych stosowana w tym pomiarze oraz z inng
konstrukcjg zrodla jonow w spektrometrze mas MAT 271, za pomoca ktorego

przeprowadzono ten pomiar.
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Poréwnanie widma mas par ukladu ACI-LnCls (A = Na, Cs, Ln = Ce, Nd, Dy)
z widmem mas par czystego ACI

W pomiarach parowania wymienionych ukladow, podziatu intensywnosci pradu
jonow A’ dokonano na podstawie porownania widma mas par ukladow ACI-LnCl; z
widmem mas par czystych chlorkow NaCl lub CsCl. I tak w przypadku ukiadu NaCl-
NdCl; przyjeto warto$¢ wspotezynnika fragmentacji f> = I(Na")/I(NaCl") jako rowna
warto$ci wspotczynnika fragmentacji wyznaczonego w pomiarze 1 parowania czystego
NaCl, przeprowadzonego w tym samym czasie (Dodatek, Tabela 38).

W przypadku uktadow: NaCl-CeCl; (pomiar 1 i 2) oraz CsCl-DyCl; (pomiar 1),
wspolczynniki fragmentacji /> zostaly obliczone z poczatkowych punktow pomiarowych,
w ktorych pary badanego ukladu zawieraly tylko czasteczki ACI(g) i A2Cla(g) (Dodatek,
Tabele 2, 3 i 33). Warto$c f> obliczona na podstawie widma mas ukladu NaCl-CeCl; jest
w zgodzie z warto$cia wspolczynnika fragmentacji NaCl(g), /2 = 0,34 + 0,06,
wyznaczong na podstawie widm mas par czystego NaCl (pomiar 2) (Dodatek, Tabela
39), biorac pod uwage inny zakres temperatur tego pomiaru i mozliwa, niewielkg
zalezno$é wspoltczynnika fragmentacji od temperatury. W przypadku ukfadu CsCl-DyCls,
obliczona warto$¢ wspotczynnika fragmentacji /> jest nieco mniejsza w poréwnaniu z
wartoscig f, wyznaczong w pomiarze parowania czystego CsCl. Roznica ta wynika
prawdopodobnie z niewielkiej zmiany parametrow ustawienia zrodia jonow
spektrometru mas pomigdzy seriami pomiarow.

Tak otrzymane wspolczynniki fragmentacji f; umozliwily z kolei obliczenie
czastkowych intensywnosci: (4", ACl) oraz I(4", ALnCl;) w punktach pomiarowych

parowania uktadow ACIl-LnCl;, gdzie zarejestrowane byly jednoczesnie jony A" i ACI':
I(A", ACD)= £-I(ACI") (26)
(A", ALnCly)=I(A") — I(A", ACI) (27)
W punktach pomiarowych, w ktorych zmierzono jednoczesnie intensywnosci jonow:
A', ACl" oraz ALnCl;" obliczono wspolczynnik  fragmentacji  ALnCly(g),

fi = (A", ALnCl)/I(ALnCl;"). Otrzymane wartosci wspolczynnikow fragmentacji

czasteczek ACI(g) i ALnCly(g) z utworzeniem jonéw A" zamieszczono w Tabeli 5.

46



5. Wyniki badan

e) Jony LnCl,"

Jony LnCl," wskazywaly na obecnos¢ czasteczek LnCls(g) w parach uktadow ACI-LnCls.
Ponadto sprawdzono czy jony LnCl," nie powstaja dodatkowo w wyniku fragmentacji
czasteczek ALnCly(g). W tym celu wykorzystano metodg izotermicznego parowania
probki i otrzymane wyniki pomiaru widm mas zastosowano do analizy gazowe]

rownowagi:
ALnCly(g) = ACI(g) + LnCly(g) (28)

Po uprzednim stwierdzeniu, ze jon ACI" pochodzi wylacznie z czasteczek ACI(g), stalg
rownowagi reakcji (28) w stalej temperaturze mozna wyrazi¢ za pomoca intensywnosci

pradow jonow pochodzacych od odpowiednich czasteczek:

I § *)-1(LnCl;
(AC1)-I( nCl-):
I(ALnCI3)

C-K, (29)

W stalej temperaturze wartosci stalej rownowagi reakcji pozostaja niezmienne a wartos¢
C = const, dlatego tez wartosci K, nie powinny zmienia¢ si¢ dla widm mas mierzonych
podczas izotermicznego parowania probki o ile catkowity prad jonow LnCl," mozna by
przypisa¢ czasteczkom LnCly(g). Zmiennos¢ wartosci K, stwierdzona w pomiarze
izotermicznego parowania probki w przypadku uktadow: NaCl-CeCls (pomiar 1 i 2),
CsCl-CeClz (pomiar 1 i 7) i CsCI-NdCl; (pomiar 1) swiadczyla tymczasem, ze w tych
ukfadach jony LnCl," powstaja dodatkowo w wyniku fragmentacji czasteczek 4LnCla(g).
Catkowitg intensywno$é jonéw LnCl,” mozna zatem przedstawic w postaci sumy

intensywnosci czastkowych:
I(LnClL") = I(LnCly", LnCls) + I(LnCly', ALnCly) (30)
Definiujac wspolczynnik fragmentacji ALnCly(g) z utworzeniem jonoéw LnCl," jako:

_I(LnCl;,ALnCl,)
1(ALnClY)

FA (31)
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mozna przeksztalci¢ rownania (29) i (30) do postaci:

ILnCLy) _ o 1

= . +
I(ALnCI}) ° I(ACIY)

Ja (32)

Wspolczynniki fragmentacji f; wyznaczono metoda najmniejszych kwadratow z rOwnania
regresji (32) zastosowanego do widm mas zmierzonych w izotermicznych pomiarach
parowania. Wyniki obliczen przedstawiono w Tabeli 5.

W punktach pomiarowych, w ktorych zmierzono jednoczesnie intensywnosci
jonéw: ACI', LnCl," i ALnCl;" obliczono czastkowe intensywnosci jonow LnCly'

pochodzacych z ALnCly(g):

I(LnCly", ALnCly) = fo-I(ALnCl5") (33)

Pozostalg czes¢ rejestrowanej, catkowitej intensywnosci pradu jonow LnCl," przypisano

czasteczkom LnCl3(g):

I(LnCly', LnCls) = I(LnCl,") — I(LnCl,', ALnCly) (34)

Za pomoca wyznaczonej czastkowej intensywnosci I(LnCly", LnCls) obliczano w dalszej
cze$ci pracy sume intensywnosci pradow jonow (réwnanie 5) pochodzacych z czasteczki
LnCls(g) wykorzystujac wspotczynniki fragmentacji tej czasteczki z utworzeniem innych
jonow (patrz punkt f).

Wartosci  wspolczynnikow f; otrzymane metoda regresji byly obarczone
stosunkowo duzym biedem statystycznym. To powodowalo, ze czastkowe intensywnosci
jonow LnCl," pochodzacych z LnCls(g) obliczone z rownania (34) byly mato doktadne,
szczegoOlnie w przypadkach, gdy glownym zréodlem tych jonoéw byly czasteczki
kompleksu ALnCly(g). W zwigzku z tym w pracy zdecydowano si¢ przyja¢ do dalszych
obliczen tylko te czastkowe prady jonow /(LnCl;", LnCls), ktorych wartos¢ przewyzszata
50% rejestrowanego, catkowitego pradu jonow LnCl,".

W przypadku ukladow NaCl-NdCl; i CsCI-PrCl; przyjeto, ze jony LnCly
pochodza tylko z czasteczek LnCls(g). W uktadach tych jony LnCl," rejestrowano tylko
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w pomiarach probek bogatych w chlorek lantanowca. Poniewaz intensywnosci pradow
jonéw LnCl,” w widmach mas tych probek byly duzo wigksze niz intensywnoéci pradow
jonéw ALnCl;", mozna byto zaniedbaé pochodzenie jonu LnCl," z czasteczki ALnCly(g).
W przypadku uktadu CsCl-DyCl; nie mozna byto sprawdzi¢ pochodzenia jonu
DyCl," z czasteczki CsDyCli(g) metoda izotermicznego parowania probki. W widmie
mas izotermicznego parowania probki nie zarejestrowano bowiem pradow jonow
DyCl,". W zwiazku z tym, w pracy nie przeprowadzono obliczen termodynamicznych

dotyczacych rownowag z udzialem czasteczek DyCl;(g) oraz CsDyClu(g).

f) Jony Ln", LnCI" i LnCl;"

Wspotczynniki fragmentacji czasteczek LnCli(g) (Ln = Ce, Pr, Nd, Dy) z utworzeniem
jonow Ln", LnCl' i LnCl;" wyznaczono w pomiarach parowania czystych LnCl;
(Dodatek, Tabele 40-43). Wyjatkiem byly pomiary nr 4-7 parowania probek ukladu
CsCI-PrCls, w ktorych stosowano inny spektrometr mas oraz inng energi¢ elektronow
jonizujacych. Wspotczynniki fragmentacji czasteczki PrCli(g) w tych pomiarach przyjeto
jako srednie arytmetyczne z wartosci wspotczynnikow fragmentacji otrzymanych w
pomiarach 5-7. W pomiarach tych pary probek byly bogate w PrCli(g), dzigki czemu
mozna bylo pominaé udzial ewentualnej fragmentacji czasteczek CsPrCly(g) z

utworzeniem jonow Pr’, PrCI", PrCly" i PrCl;" w widmie mas czasteczek PrCli(g).

Wyznaczone w tej pracy wspotezynniki fragmentacji czasteczek ACI(g), LnClx(g)
i ALnCly(g) (Tabela 5) umozliwily obliczenie sumy intensywnosci jondw, Z/(j,i), wedlug
rownania (5). Do obliczen wzigto intensywnosci jonow podkreslonych w Tabeli 6 oraz

wartosci sumarycznych wspotczynnikow fragmentacji, /, przytoczone w Tabeli 6.

49



0¢

Tabela 5

Wspoélezynniki fragmentacji czasteczek ACI(g), LnCli(g) i ALnCli(g) z utworzeniem réznych jonoéw wyznaczone dla poszczegolnych ukladow
ACI-LnCl; réznymi metodami (podane bledy sa odchyleniem standardowym)

ACI-LnCly fi fa S /i Js fs fr I3 fo
NaCl-CeCl; - 0,45+0,03 | 0.85+£045 | 1,03£0,04 | 0,077£0,015 | 0,102+0,013 | 0,043 +0,021 - -
NaCl-NdCls - 1,102 | 2,89+0,35 - 0,224+0,006 | 0,163 £0,010 | 0,029 0,002 - -
CsCl-CeCl;

pomiar 1-6 . 35222 | 10,1£1,2 | 1,48£0,10 | 0,077£0,015 | 0,102+0,013 | 0,043 0,021 - -
pomiar 7-9 - 278+14 | 70+16 | 068+02 | 0,109£0,012 | 0,102+0,012 | 0,042+0,004 | 0,014 £0,001 | 0,028 +0,003
CsCl1-PrCls

pomiar 1-3 - 252+0,53 | 7,04+0,76 | 1,2+02 | 0,157£0,017 | 0,126+0,016 | 0,037 +0,004 -
pomiar 4-7 - 112+5 | 199372 - 1,394£006 | 0,71+0,09 | 0,024+0,002 - 0,12 £0,03
CsCI-NdCls - 46,0+3,0 | 9,10£0,80 | 0,30£0,10 | 0,224 0,006 | 0,163 0,010 | 0,029 40,002 - -
CsCI-DyCl; | 0,12 0,06 | 18,9+0,80 - - 0,196 +0,036 | 0,110£0,016 | 0,122 +0,019 - -

I(ACI*, ALnC1,) = 1(47,AC)) _I(4",ALnCl,) _ I(LnCl},ALnCl,)
T nALncyy 2ooIAcr)y ALY . * I(ALnC1Y)
I(Ln*,LnCly) 1(LnC1*, LnCly) _ I(LnC13, LnCly) _ I(ALnCI", ALnCl,) _ I(ALnC1}, ALnC1)
= —— =, ¢ __"_':__'_'_ » 8~ + 9~ +
s 1(LnC13. LnCL) 6 1(LnC13. LnCl) I(LnCl3, LnCl,) I(ALnCL) I(ALnCLy)

uepeq A ¢
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Tabela 6
Widmo mas i udzial % poszczegdlnych jonow w widmie mas par ukladéw badanych w pracy
ACI-LnCl; | Czasteczka (g) Jony i ich udzial % w widmie mas czasteczek F
NaCl-CeCl; |NaCl Na" (31). NaCl" (69) 1,45
Na,Cl, ﬁ%gng (100) |
CeCl, Ce" (6,3), CeCl" (8,3), CeCl," (81,9), CeCls* (3,5) 1,22
NaCeCls Na* (29), NaCeCls* (35), CeCly" (36) 2,90
NaCl-NdCl; | NaCl Na* (52). NaCl" (48) 2,10
NdCl; Nd* (15,8), NdCI" (11,5), NdCl," (70,6), NdCl5" (2,1) 1,42
NaNdCl; Na' (74). NaNdCl,' (26) 3,89
CsCl-CeCl; | CsCl Cs' (97.2). CsCl' (2.8) 36,2
pomiar 1-6 | Cs;Cl, Cs,Cl" (100) 1
CeCl; Ce* (6.3), CeCl" (8.3), CeCl," (81.9), CeCl5" (3,5) 1,22
CsCeCly Cs' (80.2), CsCeCl;" (8.0), CeCl," (11.8) 12,6
Ce,Cls CeCls" (100) 10
pomiar 7-9 | CsCl Cs' (96). CsCl" (4) 28.8
Cs:Cly Cs,CI" (100) 1
Cs;Cls Cs;Cl," (100) 1
CeCly Ce* (8.7). CeCl* (8,1), CeCly" (79,9), CeCls" (3.3) 1.25
CsCeCl, Cs' (80.2). CsCeCl'(0.2). CsCeCl.*(0,5), CsCeCls" (11,3). CeCly" 8.73
Cs,CeCls Cs2CeCls (100) 1,0
Ce,Clg Ce,Cls* (100) 1.0
CsCI-PrCl; | CsCl Cs' (96.2), CsCl" (3,8) 26,2
pomiar 1-3 | Cs,Cl» Cs,CI" (lOOi 1.0
PrCl; Pr* (11,8). PrCI* (9.5), PrCl," (75.9). PrCl; (2.8) 1,32
CsPrCly Cs' (76,2), CsPrClé+ (10,8). PrCl," (13) 9.24
pomiar 4-7 | CsCl Cs' (99.1), CsCI* (0.9) 113
Cs-Cl» Cs-CI" (100) |
PrCl; Pr" (44,6), PrClI" (22.8), PrCl," (31.8), PrCl; (0,8) 3,12
CsPrCly Cs" (94.5). CsPrCl," (4,9). CsPrCl;" (0.6) 21,1
PryClg Pr,Cl;" (100) 1
CsCI-NdCl; | CsCl Cs' (97.9). CsCI* (2.1) 47.0
Cs:Cla Cs,CI" (100) 1
NdCls Nd" (15.8). NdCI* (11,5), NdCl." (70.6), NdCl;* (2.1) 142
CsNdCl, Cs' (87.3), CsNdCl;" (9,5). NdCl," (3.2) 10.5
Nd»Clg Nd,Cls™ (100) 1
CsCl-DyCl; | CsCl Cs" (31), CsCI" (69) 19,0
Cs:Cl Cs,CI" (100) 1
DyCl;" Dy, DyCl', DyCl,", DyCl;" .
CsDyCl," Cs', CsCI', CsDyCl;! :

" Z powodu braku mozliwosci sprawdzenia pochodzenia jonu DyCl," z czasteczki CsDyCli(g) nie
obliczono wspélczynnikow fragmentacji czasteczek DyCls(g) i CsDyCla(g).
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5.2. Obliczanie preznosci czastkowych skladnikéw fazy gazowej

W celu obliczenia preznosci czastkowych gazowych czasteczek z rownania (3)
nalezalo uprzednio wyznaczy¢ wspolczynnik k/o(i) oraz wzgledne przekroje czynne na
jonizacj¢ gazowych czasteczek i. Wzgledne przekroje czynne na jonizacje szacuje si¢
zwykle stosujac pewne zalozenia (patrz rozdzial 3.1) [110] przez co stanowia one
glowne zrodlo niedokladnosci wyznaczanych, czastkowych preznosci czasteczek
gazowych metoda spektrometrii mas. W pomiarach parowania uktadéw NaCl-NdCl; i
CsCl-LnCls (Ln = Pr, Dy) przekroje czynne na jonizacje czasteczek monomerow ACI(g) i
LnCly(g) obliczono z przekrojow czynnych na jonizacj¢ atoméw: Na, Cs [111], CI [112],
Nd, Pr, Dy [113,96], stosujac regut¢ addytywnosci (rownanie 4). W przypadku
pozostatych trzech badanych w pracy ukladow: CsCl-CeCls (pomiar 1), CsCI-NdCl;
(pomiar 1) oraz NaCl-CeCl; (pomiar 2) wyznaczono do$wiadczalnie stosunek
przekrojow czynnych o(LnCl;)/o(ACl). W pomiarach tych, probka o sktadzie
poczatkowym x(LnCl;) = 0,2 lub 0,15 (patrz Tabela 4) odparowana byta w roznych
temperaturach z rownoczesnym zapisem widma mas rownowagowych par. Zgodnie z
diagramami fazowymi tych ukladow (rysunki 3, 5 i 7) na poczatku pomiaru, w komorce
efuzyjnej byly obecne dwie fazy skondensowane w rownowadze z faza gazowa. W
uktadach CsCl-LnCl; byly to: staty CsCl(s) i zwiazek podwojny Cs;LnClg(s), zas w
ukladzie NaCl-CeCls: czysty NaCl(s) i ciecz o skladzie okreslonym linig likwidus.
Dlatego tez przyjeto, ze prezno$é czastkowa ACI(g) (4 = Na, Cs) w tych punktach
pomiarowych réwna jest preznosci nad czystym, stalym ACI(s). Z powodu znacznie
wigkszej lotnosci ACI(s) w porownaniu z LnCly(s), sktad chemiczny fazy
skondensowanej zmieniat si¢ wskutek parowania i efuzji w kierunku czystego LnCli(s)
osiagajac w koficowym etapie pomiaru obszar, w ktorym jedng z rownowagowych faz
byt czysty LnCls(s). Mozna byto zatem przyjaé, ze w ostatnich punktach pomiarowych
preznos¢ czastkowa LnCly(g) jest taka jak nad czystym LnCls(s). Wartosci k/o(ACl)
i k/lo(LnCl;) wyznaczono odpowiednio z poczatkowych 1 koficowych punktow

pomiarowych korzystajac z rownania (3) przeksztalconego do postaci:

kK p°@) )
o) TI(,i)T (33)
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gdzie p°(i) - czastkowa prezno$c czasteczek gazowych 7 nad czystym skiadnikiem 7.

Potrzebne do obliczen preznosci czastkowe nad czystymi: NaCl(s), CsCl(s), CeCl(s) i
NdCls(s) wyznaczono z rownan In p°(i) = f(1/7) zaczerpnigtych z literatury (Tabela 7).
Poniewaz stala aparaturowa k w jednym i tym samym pomiarze ma jednakowg wartosc,

mozna byto z tak uzyskanych danych obliczy¢ wzgledny stosunek przekrojow czynnych

na jonizacj¢ o(LnCl3)/o(ACl).

Tabela 7
Wartosci wspolczynnikow rownania In p°(i) = A/T + B dla czystych zwiazkéw ACl(s,c)
iLHCl;(S,C)

Zwiazek A B Lit.
NaCl(s) -26 205 28,02 [104]
NaCl(c) -22 239 24,31

CsCl(s) -22 696 27.63

CsCl(c) -19 397 24.02 \
CeCls(s) -36 380 33,99 [114]
CeCls(c) -30 019 27.92

PrCls(s) -37 570 35.36

PrCls(c) -24 450 22,98

NdCls(s) -32 685 30,83

NdCls(c) -26 774 25,10

DyCls(s) -33 825 33,82

DyCls(c) -30 920 30,67

Otrzymane wyniki: o(CeCl;)/a(CsCl) = 2,31 + 0,26 i o(NdCl3)/o(CsCl) = 1,76 £ 0,5 sa
zgodne z wartosciami odpowiednio 2,06 i 2,03, obliczonymi wedlug reguly
addytywnosci z przekrojéw czynnych na jonizacje atomow: Cs [111], Cl [112], Ce i Nd
[113,96]. W przypadku ukladu NaCl-CeCl; obliczona warto$¢ o(CeCls)/o(NaCl) = 2,04
+ 0,10 rozni si¢ znacznie od wartosci 4,2 otrzymanej z atomowych przekrojow czynnych
na jonizacje atomow: Na [111], Cl [112], Ce [113,96], z rownania (6). Réznica w
warto$ciach moze wynika¢ z odchylen od reguly addytywnosci oraz z niedokiadnosci
uzytych w obliczeniach wartosci przekrojow czynnych na jonizacj¢ atomow i preznosci
czastkowych czystych substancji. Wzgledne przekroje czynne na jonizacje dimerow i

czasteczek kompleksowych obliczono stosujac empiryczng zaleznos¢ [8]:

N
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o(NY) =0,75-{o(N) + o()] (36)

gdzie: N, ¥ — czasteczki monomerow (ACl lub LnCl;), NY — czasteczki homo- lub
heterokompleksu.

W Tabeli 8 zamieszczono otrzymane dla kazdego ukladu i przyjete do dalszych
obliczen wartosci przekrojow czynnych na jonizacj¢ poszczegoOlnych czasteczek
gazowych. Wzgledny przekroj czynny na jonizacje czasteczek 4>Clx(g), o(42Cl2)/o(4Cl)
wynikajacy ze wzoru (36) wynosi 1,5.

Tabela 8
Wartosci wzglednych przekrojow czynnych na jonizacj¢ czasteczek wykorzystane w obliczeniach
preznosci czastkowych skladnikoéw par badanych ukladow ACI-LaCls

ACI-LnCl; o(LnCly) o(4LnCly) o(Ln,Cl,)
a(ACI) o(ACD a(ACD
NaCl-CeCl, 2,04 £0,10" 2,28 3,06
NaCI-NdCl, 4,177 3.88 6.25
CsCl-CeCls 2,31 £0,26" 2,48 3.46
CsCI-PrCl; 2,06” 2,30 3.09
CsCI-NdCl, 1,76 +0,15" 2,07 2,64
CsCl-DyCl; 1.89% 2,17 2,84

Y Wartosci wyznaczone doswiadczalnie.
) Wartosci obliczone z reguly addytywnosci przekrojéw czynnych na jonizacj¢ atoméw i czasteczek.

Wartosci &/o(i), niezbedne do obliczen preznosci czastkowych par wedtug rownania (3)
wyznaczono indywidualnie dla kazdego pomiaru, stosujac rownanie (35) do punktow
pomiarowych, w ktorych badana probka zawierata ACI(s) (i = ACI) lub LnCly(s) (7 =
LnCl;) jako jedng z rownowagowych faz. Preznosci czastkowe ACI(g) i LnClsy(g) nad
czystymi substancjami potrzebne do obliczen 4/o(7) otrzymano z rownan w Tabeli 7.
Preznosci  czastkowe skladnikow fazy gazowej m obliczono ostatecznie z

wyrazenia:

-k O sicim).
p(m) = o0 7m) ZI(j,m)-T (37)
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Wyniki obliczen zawieraja Tabele 2-33, w Dodatku. W Tabelach tych zamieszczono

réwniez warto$ci A/o(i) stosowane do obliczen preznosci w poszczegdlnych pomiarach.

Na rysunkach 19-25 przedstawiono przyktadowe zaleznosci In p(i) = f(1/7) wyznaczone
w pomiarach: 3 (uktad NaCl-CeCls), 2 (ukiad NaCl-NdCls), 2 (ukiad CsCl-CeCls), 1 14
(uklad CsCl-PrCl;) oraz 3 (uktad CsCI-NdCls). Sa to te same pomiary, dla ktorych w

punkcie 5.1 przedstawione zostaly zaleznosci In /(j)7'= f(1/7).

In p(i)/Pa

TIK
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1 1 ]
g CeCly(s) —=Na,Ce;Cl g(s)~
o ¢+ CeCly(s)
Lo NaCl(g)
(4] : N
CeCl,(g)
i NaCeCl,(g)
adll l i ]
1.00 1.05 1.10 1.15
10°
TIK

Rysunek 19. Preznosci czastkowe skladnikow rownowagowych par ukladu NaCl-CeCls
(pomiar 3) w réznych temperaturach i obszarach dwufazowych
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Rysunek 20. Pre¢znosci czastkowe skladnikow rownowagowych
(pomiar 2) w roznych temperaturach i obszarach fazowych

par ukladu NaCI-NdCl;
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Rysunek 21. Prg¢znosci czastkowe skladnikow réwnowagowych par ukladu CsCl-CeCl;
(pomiar 2) w roznych temperaturach i obszarach dwufazowych: 1 (—), 2 (—-)i3 (- --)
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Rysunek 22. Pre¢znosci czastkowe skladnikow rownowagowych par ukladu CsCI-PrCl;

(pomiar 2) w réznych temperaturach i obszarach dwufazowych: 1 (—) 13 (- - -)
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Rysunek 23. Pr¢znosci czastkowe skladmkéw rownowagowych par ukladu CsCI-PrCly
(pomiar 4) w roéznych temperaturach i1 obszarach fazowych
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Rysunek 24. Preznosci czastkowe skladnikow rownowagowych par ukladu CsCI-NdCly
(pomiar 3) w réznych temperaturach i obszarach dwufazowych: 1 (—), 2 (—--) 13(---)
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Rysunek 25. Pr¢znosci czastkowe skladnikow rownowagowych par ukladu CsCl-DyCly
(pomiar 1) w roznych temperaturach 1 obszarach dwufazowych: 1 (—) 13 (- - -)
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5.3. Termodynamika fazy gazowej

5.3.1. Teoretyczne obliczenia struktur czasteczek ALnCly(g)

W ramach pracy, we wspolpracy z Instytutem Chemii Teoretycznej i Fizyczne;
Politechniki Wroctawskiej (dr hab. inz. Szczepan Roszak) obliczone zostaly metodami
kwantowo-chemicznymi struktury oraz czestosci oscylacji czasteczek ALnCly(g). Wyniki
obliczen uzyskanych dla czasteczek NaCeCls(g) [40] i NaNdCli(g) [41] przedstawione
zostaly w cytowanych publikacjach.

Obliczenia teoretyczne wykonano metodami: Hartree-Focka (HF) [115], Mollera-
Plesseta drugiego rzedu (MP2) [116] oraz funkcjonaléw gestosci (DFT, ang. density
functional theory) [117]. W obliczeniach metoda DFT zastosowano hybrydowy
funkcjonat B3LYP zaproponowany przez Becke [118].

Badania kwantowo-chemiczne czasteczek ALnCly(g) (A = Na, Cs, Ln = Ce, Pr, Nd,
Dy) przeprowadzono z wykorzystaniem metod MP2 oraz DFT(B3LYP). Ponadto takie
obliczenia wykonano dla gazowych czasteczek kompleksowych KCeCly, KNdCls, CsErCly
oraz CsLuCl,, ktorych termodynamika tworzenia byla badana przez innych autorow.
W obliczeniach tych atomy lantanowcow opisano za . pomoca relatywistycznych
efektywnych potencjatéw zaproponowanych przez Dolga i wspotpracownikow [119,120].
Jedenasto elektronowg przestrzen walencyjna opisano optymalizowana baza funkcyjna
(7s6p5d)/[Ss4p3d] [119]. W wykonanych obliczeniach atom Cs zostat opisany za pomoca
relatywistycznego potencjatu efektywnego i zwiazanej z nim bazy funkcyjnej podanej
przez Stevensa i wspolpracownikow [121]. Do opisu atoméw Cl, Na [122] i K [123]
zastosowano standardowa baze funkcyjng 6-31g*. Zaprezentowane obliczenia
przeprowadzono przy uzyciu programu Gamess [124] oraz Gaussian-98 [125].

Struktury czasteczek NaCeCly(g) i NaNdCly(g) obliczono ponadto metoda Hartree-
Focka. Rdzenie atoméw Ce i Nd opisano za pomocy relatywistycznego efektywnego
potencjatu rdzenia (RECP) [126]. Jako rdzen atoméw Ce i Nd przyjeto 46 elektronow
za$ bazy funkcyjne elektronéw walencyjnych opisano za pomoca powlok: 55?5p°4f6s> dla
atomu Ce i 5s*5p°4f*6s” dla atomu Nd. Oryginalna baza minimalna podana dla atoméw Ce
i Nd zostala catkowicie zdekontraktowana w przypadku orbitali s, p i d. Ponadto, w
przypadku orbitalu f dwa najmniejsze wykladniki pozostaly nieskontraktowane. W
przypadku atomow Na i Cl uzyto standardowe bazy funkcyjne 6-31g* [127]. Bazy te
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zostaly poprawione w taki sposob, ze dodano do nich po jednej dyfuzyjnej funkcji s i p. W
pracy [128] pokazano, ze taki sposob postgpowania daje zadowalajace wyniki w
przypadku czasteczek kompleksowych zawierajacych atomy lantanowca.
Zoptymalizowang strukture czasteczek kompleksowych ALnCly(g) (4 = Na, Cs, K,
Ln = Ce, Pr, Nd, Dy, Er, Lu) przedstawiono na rysunku 26. W Tabelach 9-11
zamieszczono obliczone dla tych czasteczek parametry strukturalne: dlugosci wiazan, katy

miedzy wigzaniami oraz czestosci oscylacji.

Rysunek 26. Struktura czasteczek typu ALnXi(g) zoptymalizowana metodami kwantowo-
chemicznymi

Wyniki obliczen zostaly rowniez uzyte do interpretacji rozkladu gestosci
elektronowej i charakteru wigzan w czasteczkach ALnCly(g). Badania rozkiadu gestosci
elektronowej dostarczajg cennych informacji o podobienstwie i roznicach w strukturze
elektronowej czasteczek. Metodg analizy populacyjnej Mullikena [129] obliczono fadunki
na atomach w czasteczkach ALnCly(g). Wyniki tych obliczen przedstawiono w Tabeli 12.
Porownanie wartosci fadunkow jest bardzo pomocne w interpretacji dystrybucji
elektronow w czasteczce. Zgodnie z przyjeta definicja [129] znak ujemny oznacza, ze
fadunek jest wigkszy niz w izolowanym atomie. Graficzng ilustracja rozkladu gestosci
elektronowej w czasteczce jest roznicowa mapa gestosci elektronowej. Na rysunku 27,
jako przyklad, przedstawiono mape gestosci elektronowej otrzymang dla czasteczki

NaCeCly(g).
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Tabela 9

Dlugosci wigzan (t- terminalne, b- mostkowe) w czasteczkach ALnCly(g), (4 = Na, Cs, Ln = Ce-Nd, Dy, Er, Lu) zoptymalizowane metodami
HF, DFT(B3LYP), MP2 oraz dlugosci wigzan (r) w czasteczkach ACI(g) i LnCly(g) wyznaczone metoda dyfrakeji elektronowej w gazie [11]

ALnCly(g) r(Ln-Cl)/A F(Ln-Cl),/A F(A-C1),/A r(Ln—Cl)L,,CIJIA FHA-Cl) o/ A
HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2
NaCeCly 2,629 2,598 2,606 2,745 2,721 2,719 2,626 2,588 2,584 2,577 2,360
NaNdCl, 2,597 2,558 2,564 2,745 2,679 2,677 2,628 2,591 2,588 2,540 2,360
KCeCl, - 2,606 2,606 - 2,701 2,699 - 3,004 3,013 2571 2,703
KNdCl, - 2,567 2,565 . 2,662 2,657 - 3,004 3,015 2,540 2,703
CsCeCly - 2,611 2,618 - 2,693 2,689 - 3,061 3,097 2,577 2,940
CsPrCly - 2,590 2,596 - 2,671 2,667 - 3,063 3,098 2,553 2,940
CsNdCl, - 2,572 2,576 - 2,652 2,648 - 3,063 3,100 2,540 2,940
CsDyCl, - 2,452 2,450 - 2,525 2,518 - 3,051 3,104 2,469 2,940
CsErCly - 2,439 2,422 - 2,527 2,505 - 3,079 3,122 2,447 2,940
CsLuCl, - 2,624 2,630 . 2,719 2,718 - 3,077 3,119 2,417 2,940
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Tabela 10
Katy migdzy wigzaniami w czasteczkach ALnCLy(g) (rysunek 26) wyznaczone metodami HF, DFT(B3LYP) 1 MP2

AlnCly(g) ao/deg pldeg yideg
HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2
NaCeCl,4 90,4 94,3 92,9 83,9 88.5 87,1 117,3 117,59 118.8
NaNdCly 89.7 93.7 92,2 84,9 89,7 88.3 117.0 117,0 118,3
KCeCl, - 78,8 71,6 - 89.8 88,8 - 117,1 118.3
KNdCly - 78,5 T3 - 91,1 90,2 - 116,6 117.8
CsCeCly - 76,0 74,9 - 88,9 88,9 - 116,9 119,0
CsPrCly - 75,8 74,7 - 89.6 89,7 - 116,9 1187
CsNdCly - 75,5 74,6 - 90,0 90,3 - 116,7 118.4
CsDyCl,4 - 74,1 73,0 - 93,5 943 - 1155 116,2
CsErCly - 74,9 73,6 - 95,5 96,6 - 113,8 113,8
CSLuClq - 76,8 75,8 - 89,2 89,7 - 116,4 117,9
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Tabela 11

Czgstosci oscylacji w czasteczkach ALnCli(g) obliczone metodami HF, DFT(B3LYP) 1 MP2

ALnCly(g) vi/em™ w/em™” va/em™ vo/em’
HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2
NaCeCl, 237 255 263 245 258 265 301 304 306 306 315 319
NaNdCl, 241 258 266 249 260 268 304 308 311 311 319 324
KCeCl, - 251 255 - 260 263 - 299 302 - 310 316
KNdCl, - 254 258 - 262 267 - 302 307 - 313 319
CsCeCly - 253 263 - 264 268 - 297 300 - 308 312
CsPrCl, - 256 265 - 265 270 - 299 303 - 310 315
CsNdCl, - 258 267 - 266 271 - 302 305 - 312 317
CsDyCl,4 - 270 283 - 275 283 - 314 322 - 325 333
CsErCly - 248 262 - 254 271 - 297 311 - 309 324
CsLuCl, - 241 252 - 252 261 - 290 293 - 297 304
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Tabela 12

Ladunki na atomach 4, Ln, Cl; i Cly, (t - w pozycji terminalnej, b - w pozycji mostkowej) w czasteczkach ALnCly(g) (rysunek 26) obliczone metoda analizy
populacyjnej Mullikena na podstawie parametrow czasteczkowych wyznaczonych metodami HF, DFT(B3LYP) i MP2

ALnCl(g) qale qrile qgev/e gewle

HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2 HF DFT MP2
NaCeCl, 0,654 0,622 0,652 1,642 1,358 1,557 -0,581 -0,531 -0,604 0,567 -0,458 -0,500
NaNdCl 0,655 0,630 0,662 1,668 1415 1,602 -0,590 -0,554 -0,624 -0,572 -0,469 -0,508
KCeCl, - | 0893 0,913 - 1,246 1,441 - -0,530 -0,593 - -0,540 -0,584
KNdCl, - 0,897 0,918 - 1,299 1,483 = -0,558 -0,618 - -0,540 -0,582
CsCeCly - 0,762 0,824 - 1,262 1,458 - -0,548 -0,609 - -0,464 -0,532
CsPrCly - 0,763 0,825 . 1,281 1,468 - -0,557 0,615 - -0,465 -0,531
CsNdCl, - 0,764 0,826 - 1,317 1,502 - -0,570 -0,628 . -0,470 -0,536
CsDyCly - 0,751 0,819 - 1,336 1,446 . -0,563 -0,603 - -0,481 -0,529
CsErCly - 0,754 0,820 - 1,046 1,171 - -0,465 -0,511 - -0,435 -0,484
CsLuCly . - 0,744 0,807 - 0,922 1,196 - -0,409 -0,498 - 0,423 -0,503

9
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Rysunek 27. Roznicowa mapa gestosci elektronowej pomigdzy czasteczka NaCeCly(g) a atomami
w plaszczyznie mostka halogenkowego (a) oraz w rzucie prostopadlym do mostka (b). Przestrzen
pomigdzy warstwicami jest rowna 0,008 clectron/bohr®. Linie bez zmiany gestosci elektronowej
oznaczone sa jako 0, linie ciagle wskazuja na wzrost ggstosci elektronowe)

5.3.2. Obliczenia entalpii dysocjacji czasteczek kompleksow ALnCly(g)
wedlug II zasady termodynamiki

Wyznaczone w punkcie 5.2 czastkowe preznosci ACI(g), LnCli(g) i ALnCly(g)
wykorzystano do obliczenia statych rownowagi reakcji dysocjacji czasteczek kompleksow

(reakcja 28) wedlug rownania:

p(ACl)- p(LnCl,)
p(ALnCl,)- p°

K (T)= (38)

gdzie: p°- cisnienie standardowe, 10° Pa.
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Z otrzymanych wartoéci K,° (rownanie 38), wyznaczono entalpie dysocjacji
czasteczek kompleksow ALnCly(g) metoda wedlug II zasady termodynamiki w sposob
omowiony w rozdziale 3.2.

Temperaturowe zalezno$ci stalej rownowagi reakcji (28), In K,° = A/T + B,
wyznaczone na podstawie wynikow badan parowania uktadow ACI-LnCl; (4 = Na, Cs; Ln
= Ce, Pr, Nd) przedstawiono na rysunkach 28-32 oraz w Tabeli 13. W tej samej Tabeli
zamieszczono rowniez warto$ci entalpii dysocjacji czasteczek kompleksow obliczone z
rownania (12) w $redniej temperaturze zakresu temperatur, w ktérym obliczono K,°. W
przypadku uklfadow NaCl-NdCl;, CsCl-CeCls i CsCI-NdCls, zaleznosci In K,° = f(1/7)
oraz wartosci entalpii dysocjacji wedlug II zasady obliczono w kazdym pomiarze
indywidualnie, na podstawie wyznaczonego wspolczynnika regresji 4. Na podstawie
usrednionej wartosci wspdlczynnika regresji A obliczono $redniq warto$¢ entalpii
dysocjacji, ktorg przyjeto do dalszych rozwazan w tej pracy. Na rysunkach 28-32
pokazano wartosci K,” obliczone w poszczegdlnych pomiarach, za$ linie regresji

wykreslono kazdorazowo na podstawie usrednionych rownan regresji w Tabeli 13.

TIK
1050 1000 950

- | | l
L 0.98 1.02 1.06

10°
TIK

Rysunek 28. Temperaturowa zaleznos¢ stalej rownowagi, K;°, reakcji NaCeCly(g) = NaCl(g) +
CeCls(g) otrzymana w pomiarach 1-4. Legenda: (0)-pomiar 1, (+)-pomiar 2, (o)-pomiar 3,
(*)-pomiar 4
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Rysunek 29. Temperaturowa zaleznos¢ stalej rownowagi, K, reakeji NaNdCly(g) = NaCl(g) +
NdCl(g) otrzymana w pomiarach 1 i 2. Legenda: (0)-pomiar 1, (+)-pomiar 2
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Rysunek 30. Temperaturowa zalezno$é stalej rownowagi, K,’, reakcji CsCeCly(g) = CsCl(g) +
CeCls(g) otrzymana w pomiarach 1 1 5. Legenda: (0)-pomiar 1, (+)-pomiar 5

67



5. Wyniki badan
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Rysunek 31. Temperaturowa zalezno$¢ stalej rownowagi, K;°, reakcji CsPrCly(g) = CsCl(g) +
PrCls(g) otrzymana w pomiarze 4
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Rysunek 32. Temperaturowa zaleznos¢ stalej rownowagi, K,,°, reakeji CsNdCly(g) = CsCl(g) +
NdCls(g) otrzymana w pomiarach 1, 5 i 7. Legenda: (0)-pomiar 1, (+)-pomiar 2, (0)-pomiar 3
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Tabela 13

Temperaturowa zalezno$¢ stalej rownowagi reakeji (28), K;°, oraz entalpie reakcji dysocjacji
ALnCly(g), AwH° (T%), obliczone wedlug II zasady termodynamiki (rownanic 12) w pomiarach
parowania ukladow ACI-LnCl; (4 = Na, Cs, Ln = Ce, Pr, Nd)

ACI-LnCl; | AT/K n InK,°"=AIT+B TW/K | AgH° V(T2 | Kp°(Ti)
Nr pom. A B kJ mor

NaCl-CeCl;

1-4 919-1046 | 34 |-34772+1281| 22,48 +1,31 980 - 2,3-10°
NaCI-NdCl;

1 975-1105 | 10 |-30 108 +2114 | 16,75+2.04 | 1040 | 25034176 | 50-10°

2 935-1116 | 12 |-33234+1303 | 20004127 | 1030 | 2763+108 | 4.7-10°

Srednia:  935-1116 31671+2210 | 18,40 +2,26 | 1030 | 263,3 +10,3” | 4,3-10°
CsCl-CeCl;

1 931-1046 | 15 |[-32313+1413 | 1936+ 142 990 | 268,6+11,7 | 1.7-10°

5 946-1068 | 13 [-33903+1076 | 2093+1,07 | 1007 | 281989 | 29:10°

Srednia:  931-1068 -33108 £ 1124 | 20,14 £ 1,11 1000 | 275,3+9,9” | 2,3-107
CsCl-PrCl;

1 863-1033 | 21 | -27145+497 | 1533+0,52 950 225,7+4,1 |18-10°
CsCI-NdCl;

1 930-1064 | 38 |-27502+2030| 1532+212 | 1000 | 22874169 | 5.1-10¢

5 939-1032 | 33 | -27931+801 | 15,58+0,83 990 2322+6,7 | 3.3-10°

% 900-1002 | 30 | -29124+797 | 16,63 +0,84 950 242,1+66 | 81-107

Srednia:  900-1064 -28 186 + 840 | 15,84 +0,69 980 | 234,3+7,6” | 2,4-10°

Y Odchylenie standardowe.
¥ Blad statystyczny.

W przypadku uktadu NaCl-CeCls, zaleznosc¢ In K,° = f(1/7) wyznaczono ze wszystkich
wartosci K,,° obliczonych na podstawie widm mas par zarejestrowanych w pomiarach 1-4.
Jednoczesnie zrezygnowano z wyznaczenia tej wielkosci indywidualnie dla kazdego
pomiaru z powodu matych zakresow temperatur (podanych w nawiasach), w ktorych

rejestrowano jednoczesnie obecnos¢ wszystkich trzech reagentow reakcji (28): pomiar 1
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(983-1046 K), pomiar 2 (950-966 K), pomiar 3 (944-1027 K) i pomiar 4 (919-969 K). Jak
widaé na rysunku 28, otrzymane wartosci sa zgodne, pomimo znacznie roznigcych sig
skladow fazy gazowej w pomiarach 1 i 2 oraz 3 1 4 (Tabela 4). Znaczny rozrzut
statystyczny punktow widoczny na rysunku 28 wynika gidwnie z faktu, ze w pomiarach
parowania probek o skiadzie x(CeCl:) = 0,20 (pomiar 1 i 2) wartosci preznosci
czastkowych CeCls(g) i NaCeCly(g) byly na granicy czutosci spektrometru mas. Znaczny
rozrzut wartosci wspolczynnikow rownania regresji In K,,” = 4/T + B spowodowal, ze nie

obliczono entalpii dysocjacji kompleksu NaCeCly(g) wedlug II zasady termodynamiki.

5.3.3. Obliczenia entalpii dysocjacji czasteczek kompleksow ALnCly(g)
wedlug 111 zasady termodynamiki

W ramach pracy przeprowadzono obliczenia entalpii dysocjacji wedlug III zasady
termodynamiki dla czasteczek typu ALnCly(g). Poza kompleksami, ktorych wiasciwosci
termodynamiczne badano w tej pracy, obliczenia te przeprowadzono dla dalszych szesciu
kompleksow, ktorych wlasnosci termodynamiczne dostgpne byly w literaturze.

Funkcje termodynamiczne czasteczek ALnCly(g) w fazie gazowej nie s3
stabelaryzowane w pracach kompilacyjnych. W literaturze brak jest rowniez danych
doswiadczalnych potrzebnych do obliczenia tych funkcji z réwnan termodynamiki
statystycznej. W tej sytuacji wartosci funkcji {H(7)-H(298,15)} oraz GEF°(T) zostaly
obliczone na podstawie parametrow struktury i czestosci oscylacji czasteczek ALnCliy(g)
wyznaczonych teoretycznie w tej pracy (patrz Tabele 9-11). Obliczenia funkcji
termodynamicznych wykonano przy zastosowaniu przyblizen gazu idealnego, sztywnego
rotatora i oscylatora harmonicznego [130]. Zaprezentowane obliczenia przeprowadzono
przy uzyciu programu Gamess [124] oraz Gaussian-98 [125].

Potrzebne do obliczen entalpii wedtug II1 zasady wartosci zredukowanych entalpii
swobodnych GEF°(T) dla czasteczek ACI(g) (A = Na, K, Cs) zaczerpnigto z tablic
termodynamicznych IVTANTHERMO [104], natomiast odpowiednie dane dla czasteczek
LnCls(g) (Ln = Ce, Pr, Nd, Dy, Er, Lu) bioracych udzial w reakcji (28) wzigto z pracy
kompilacyjnej [114]. W pracy [114] przytoczono wartosci funkcji termodynamicznych
obliczone na podstawie parametrow struktury LnClz(g) otrzymanych, podobnie jak w tej
pracy, metodami teoretycznymi DFT(B3LYP) 1 MP2. W zwiazku z tym kazdorazowo

obliczono dwie wartosci entalpii dysocjacji stosujac wartosci GEF°(T) wyznaczone dla
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obu czasteczek ALnCly(g) i LnCls(g) odpowiednio - metoda - DFT(B3LYP) lub MP2. W
kazdym z dwoch obliczen entalpii dysocjacji kompleksu stosowano te same funkcje
termodynamiczne czasteczek ACl(g) zaczerpnigte z cytowanych tablic [104].

Otrzymane w wyzej opisany sposob wartosci entalpii dysocjacji czasteczek:
NaNdCly(g) (28 kJ mol™ i 26 kJ mol™), CsCeCla(g) (56 kJ mol™ i 49 kJ mol™), CsPrCly(g)
(17 kJ mol™ i 9 kJ mol™) i CsNdCla(g) (17 kJ mol™ i 11 kJ mol") obliczone wedtug 111
zasady byly w kazdym przypadku mniejsze od odpowiedniej wartosci entalpii dysocjacji
obliczonej wedtug 11 zasady. W nawiasach podano wartosci tej réznicy otrzymane dla
dwoch procedur obliczeniowych przeprowadzonych z zastosowaniem funkcji GLEF(T)
wyprowadzonych z rezultatow odpowiednio DFT(B3LYP) i MP2. Poniewaz we
wszystkich przypadkach lepsza zgodnos¢ uzyskano wowczas, gdy stosowano funkcje
termodynamiczne wynikajace z rezultatow otrzymanych metoda MP2, w dalszej czgsci
obliczen ustalono te wiasnie funkcje dla czasteczek ALnCly(g) oraz LnCls(g).

W celu ustalenia mozliwych zrodet niezgodnosci entalpii dysocjacji kompleksow
otrzymanych metodami wedlug II 1 III zasady, przeanalizowano wartosci funkcji
termodynamicznych czgsteczek ACI(g) 1 LnCli(g), podanych w roimaitych zrodiach
literaturowych [104,114,131,132]. Stwierdzono bardzo dobra zgodnos¢ wartosci funkcji
GEF’(T) tych czasteczek w 1000 K; jej wartos¢ w przypadku ACI(g) rozni si¢ w
zaleznosci od zrodla nie wiecej niz o 0,1 J mol” K™, a w przypadku LnCly(g) nie wigcej
niz o 7 J mol® K. Te roznice moga wplynaé na zmiang wartosci entalpii dysocjacji
wedlug III zasady nie wigcej niz o 10 kJ mol”. Wobec powyzszego najbardziej
prawdopodobnym zrodlem braku zgodnosci entalpii wedlug II i III zasady jest
niedoktadno$¢ funkcji GEF°(7) czasteczek kompleksowych, a konkretnie ich
systematycznie zbyt duza wartosc.

Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie, wykonano obliczenia entalpii dysocjacji wedlug
IT i III zasady dla szesciu innych czasteczek kompleksowych ALnCly(g), badanych
poprzednio przez innych autoréw. Wzory tych kompleksow, szczegoly dotyczace obliczen
ich entalpii dysocjacji wedlug Il zasady oraz odpowiednie Zrodia literaturowe podano w
Tabeli 14. Otrzymane wyniki potwierdzily wczesniejsza obserwacjg, zgodnie z ktora
wartosci entalpii dysocjacji wyznaczone wedlug III zasady sa znaczaco mniejsze od
wartosci entalpii dysocjacji otrzymanych metoda wedtug II zasady. Wartosci tej roznicy,

o, przedstawiono réwniez w Tabeli 14.
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Tabela 14

Entalpie dysocjacji czasteczek ALnCly(g) (4 = Na, K, Cs Ln = Ce, Nd, Dy, Er, Lu) obliczone wedlug II zasady na podstawie danych literaturowych oraz
entalpie dysocjacji tych czasteczek obliczone wedlug IIl zasady na podstawie funkeji termodynamicznych ALnCli(g) wyznaczonych na podstawie
parametrow czasteczkowych oraz przeskalowanych wartosci czgstosci oscylacyjnych zoptymalizowanych metoda MP2

ALnCly(g) | Lit. | Tu/K | K°(Te) | AgH(T3) sV Agys{H(Ty) —H(298,15)} | AayH"(298,15) AusysGEF°(Ty,) Ay H°(298,15)
II zasada kJ mol™ kJ mol™* II zasada J mol* K*! I1I zasada
kJ mol™ DFT | MP2 kJ mol™ kJ mol™
NaNdCl, | [22] | 1500 | 1,56-102| 256.5+126 | 26 20 -12,82 269,3 157,379 288,0
KCeCl, | [26] | 1350 | 1,78-10%| 2552+16,7 | 30 24 -11,38 266.,6 153,104 277,6
KNdCl, | [26] | 1350 |3,35-10° | 248,1+16,7 | 32 24 -11,35 259,5 153,191 2708
KNdCl, | [27] | 1235 | 1,0.10° | 173,0+21 127 | 120 -10,07 183,1 153,751 331,7
CsNdCl, | [29] | 1400 | 3,85.10° 239,3 21 13 -11,96 9513 150,227 275.0
CsDyCly | [30] | 1350 |2,96-107%| 266,5+84 52 31 -11,28 2778 160,629 2822
CsErCL, | [29] | 1400 |4,76-102 242,7 48 43 -11,91 254,6 132,515 247.8
CsLuCly | [21] | 1400 [2,91.10%| 2222+2,] 41 26 -12,05 234,3 145,444 2448

' Réznica entalpii dysocjacji A4ysH°(298,15) obliczonych wedlug IT i I1T zasady termodynamiki na podstawie tablic termodynamicznych wyznaczonych z parametrow
czasteczkowych otrzymanych metodami DFT(B3LYP) i MP2.
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Wartosci funkcji GEF’(T) sa szczegolnie wrazliwe na zmiany czgstosci oscylacji,
szczegOlnie tych o niskich energiach. Rzeczywiste oscylacje czasteczek maja charakter
anharmoniczny, gdy tymczasem w obliczeniach teoretycznych stosowano model
oscylatora harmonicznego. Z powodu duzego stopnia trudnosci obliczen funkcji GEF*(T)
przy zatozeniu oscylatora anharmonicznego, stosuje si¢ poprawki polegajace na dobraniu
wspolczynnika skalujacego do czgstosci oscylacyjnych otrzymanych z zastosowaniem
modelu oscylatora harmonicznego [133]. W przedstawianej pracy przeprowadzono taka
wilasnie procedure skalowania czestosci oscylacji czasteczek ALnCly(g) w sposob opisany
ponizej.

Kryterium przyjetym do oszacowania wspofczynnika skalujacego byla zgodnos¢
wartosci entalpii dysocjacji NaNdCly(g) obliczonych wedtug II zasady przeliczonych do
temperatury standardowej 298,15 K. Jak juz wspomniano, entalpia dysocjacji tej
czasteczki wedlug II zasady zostala wyznaczona w pracy [22] metoda pomiaru punktu
wrzenia w zakresie 1373-1573 K oraz w niniejszej pracy metoda spektrometrii mas w
zakresie 935-1116 K. Bardzo dobra zgodnosé¢ obu wartosci w temperaturze 298,15 K
(270,5 kJ mol™ [22] i 271,9 kJ mol™ (ta praca)) otrzymanych w tych dwoch badaniach
potwierdza poprawnos¢ ich wyznaczenia. Procedurg skalowania rozpoczgto od obliczenia
wartosci funkeji GEF°(1030 K) dla NaNdCly(g) z rownania (15), podstawiajac jako
warto$¢ entalpii dysocjacji wedtug 1T zasady wartos¢ entalpii wedtug 11 'zasady otrzymang
w tej pracy, 271,9 kJ mol”. Ponadto do obliczen uzyto wartos¢ K;,’(1030 K) wyznaczona
w tej pracy oraz wartosci funkcji GEF°(1030 K) dla NdClx(g) 1 NaCl(g) ze zrodel
literaturowych cytowanych powyzej. Tak obliczona wartos¢ GEF°(1030 K) dla
NaNdCl(g) wyniosla 508,5 J mol”’ K" wobec 534,3 kJ mol” otrzymanej na podstawie
parametrow struktury i nie skalowanych czestosci oscylacji. W drugim kroku procedury
skalowania dobrano wartos¢ wspotczynnika skalujacego czgstosci oscylacji NaNdCly(g),
tak aby w rezultacie otrzymaé¢ warto$¢ GEF°(1030 K) najbardziej zblizong do wartosci
508,5 J mol” K. Ostatecznie otrzymano wartos¢ wspotczynnika skalujacego czestosci
oscylacji w kompleksie NaNdCly(g) jako rowng 1,3.

Otrzymany wspolczynnik skalujgcy zastosowano nastgpnie do przeliczenia czgstosci
oscylacji oraz obliczenia funkcji termodynamicznych wszystkich czgsteczek kompleksow
badanych w ramach pracy oraz badanych przez innych autorow. Wyniki obliczen
zamieszczono w Tabelach 44-53, w Dodatku. Entalpie dysocjacji wyznaczone wedlug 111

zasady z zastosowaniem tak obliczonych funkcji GEF°(T) czasteczek ALnCly(g) oraz
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entalpie wedtug II zasady przeliczone do temperatury standardowej przedstawiono w

Tabelach 14 i 15. Ostatecznie przyjeto, ze przyczyng niezgodnosci entalpii dysocjacji

wedlug II i III zasady czasteczek ALnCly(g) sa zbyt duze wartosci funkcji GEF*(T)

czasteczek kompleksowych.

Tabela 15

Entalpie dysocjacji wedlug II i III zasady obliczone dla czasteczek ALnCly(g) badanych w tej pracy
na podstawie wartosci funkcji GEF*(T) ALnCly(g) wyznaczonych z przeskalowanych wartosci ich
czgstosci oscylacji oraz parametrow czasteczkowych otrzymanych teoretycznie metoda MP2

ACI-LnCly n AayH'(298,15)", 111 zasada
Nr pom. kJ mol
NaCl-CeCl3
1 14 262.8+2.3
2 7 261,713
3 9 261,0+23
4 4 264,1 2,0

Warto$¢ srednia;

AuysH*(298,15):

262,4 + 6,4
262,4 + 6,47

NaClI-NdCl;
1 10
2 12

2722422
270.2 £2.1

Wartos¢ srednia:

Agy H°(298,15), Il zasada:

271,2 + 7,12
270,9 + 14” kJ mol™

Srednia wazona: A, H°(298,15): 271,1 + 6,3 kJ mol”
CsCl-CeCl;
1 15 260,2 + 1.8
5 13 260.1 + 1.8
Warto$¢ érednia: 260,2 + 6,3%
AgysH(298,15), 11 zasada: 282,9 + 14” kJ mol
Srednia wazona: Agy H°(298,15): 264,0 + 5,77 kJ mol*
CsCI-PrCly
2 9 2489 +2,6
3 10 2476 +2.3
4 21 2494 +1.3
Wartosé $rednia: 248,6 + 6,57
AayH(298,15), 11 zasada: 232,7 + 9,6” kJ mol™
Srednia wazona: Ay H°(298,15): 243,6 + 5,4” kJ mol™
CsCI-NdCl,
1 38 2534 +34
5 33 2552+ 1,3
7 30 256.5 + 1.2
Warto$¢ $rednia: 255,0 + 6,6
AayH(298,15), 11 zasada: 241,3 + 12? kJ mol™
Srednia wazona: Ay, H"(298,15): 251,8 + 5,8” kJ mol™”

" Odchylenie standardowe.

? Prawdopodobny blad catkowity.
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Wszystkie dane potrzebne do obliczen entalpii dysocjacji wedlug III zasady czasteczek
badanych w tej pracy przedstawiono w Tabelach 54-58, w Dodatku. Tabela 15
przedstawia s$rednie wartosci entalpii dysocjacji wedlug III zasady otrzymane w
poszczegblnych pomiarach oraz ich srednie arytmetyczne obliczone dla poszczegdlnych
czasteczek. Ostateczne wartosci entalpii dysocjacji czasteczek ALnCly(g) obliczono jako
érednie wazone na podstawie entalpii dysocjacji wyznaczonych wedlug II i III zasady.
Wagg statystyczng kazdej z tych wartosci byla odwrotnos¢ kwadratu jej

prawdopodobnego bigdu catkowitego.

5.3.4. Rownowagi jonowo-czasteczkowe w parach czystego CeCl; oraz
ukladu CsCI-CeCl3

W ramach pracy przeprowadzono badania termodynamiki reakcji jonowo-
czasteczkowych zachodzacych w parach CeCl; 1 ukladu CsCl-CeCl;. W tym celu
wykonano jednoczesng rejestracje ,,konwencjonalnego” widma mas oraz widma mas
jonéw ujemnych znajdujacych si¢ w rownowagowych parach CeCl; oraz probek uktadu
CsCIl-CeCl; o skladzie poczatkowym x(CeCl;) = 0,20 1 0,80. Poniewaz jednoczesny
pomiar obu widm mas jest dlugotrwaly, mozliwa byla rejestracja jedynie kilku punktow
doswiadczalnych z udzialem jonéw ujemnych i1 dodatnich w przypadku CeCl; (1089-1182
K) i uktadu CsCI-CeCl; (971-1180 K) w zakresach temperatur podanych w nawiasach. Z
tego powodu mozliwe bylo zastosowanie jedynie III zasady do obliczen entalpii szesciu
reakcji jonowo-czasteczkowych pokazanych w Tabeli 16.

Stale rownowagi reakcji 1-6 obliczono wg rownania (8). Poniewaz aktywnosc¢
czystej substancji w fazie skondensowanej jest rowna 1, stalag rOwnowagi reakcji 1-6 w
pomiarze czystego CeCls; wyznaczono jako stosunek intensywnosci odpowiednich jonow
ujemnych w reakcjach 1-6 (Tabela 16). W przypadku ukfadu CsCI-CeCls, do obliczen K}’
tych reakcji konieczna byla znajomos¢ aktywnosci termodynamicznych CeCls, ktore
obliczono stosujac wzor (16). Wartosci stalej rownowagi reakcji 1-6 obliczone na
podstawie pomiaru parowania czystego CeCl; i ukladu CsCl-CeCl; zamieszczono w

Tabelach 59 1 60, w Dodatku.
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Tabela 16
Entalpie reakcji jonowo-czasteczkowych wyznaczone wedlug III zasady termodynamiki w
pomiarach parowania czystego CeCl; 1 ukladu CsCI-CeCl;

Reakcja AH°(298,15)/kJ mol™
CeCl? CsCl-CeCl? Warto$¢ $rednia”
1. CeCly™ = CI” + CeCl5" 76,9 £ 0,6 -52,8 £8,9 -64,9 + 18
2. Ce,Cl; = CI™ + 2CeCls -199.8 £ 4,5 -1749+7.1 -187.4 + 34
3. CesClyy = CI" + 3CeCl5 -251,7+£3,0 -232,1 + 11 -241.9+45
4. Ce,Cly = CeCly™ + CeCly -124,1+45 -121,0 £ 7,2 -122,6 +37
5. CesClyo = CeCly™ +2CeCls -174,7+3,6 -180,7+7.8 -177.7 £ 47
6. CesClig” = CexCly™ + CeCls -51,9+3,4 -580+5.3 -55,0 £ 55

" CeCl; oznacza, ze CeCls wystepuje w fazie skondensowanej.

» Odchylenie standardowe.
¥ Prawdopodobny blad calkowity.

Wartosci funkcji GEF°(T): Cl™ oraz CeCls(s,c) niezbedne do obliczen entalpii reakcji
1-6 wedhug III zasady zaczerpni¢to odpowiednio z tablic termodynamicznych [104] oraz
[132]. W przypadku jondéw ujemnych CeCly", Ce;Cl;™ oraz Ce;Clyg, brak jest w literaturze
informacji na temat wartosci ich funkcji GEF°(T) jak rowniez . wynikow badan
spektroskopowych i teoretycznych ich struktur oraz czgstosci oscylacji. Dlatego tez
wartosci GEF°(T) tych jonow zostaly obliczone z rownan termodynamiki statystycznej na
podstawie oszacowanych parametrow ich struktury i czestosci oscylacji. W obliczeniach
funkcji GEF°(T) Tprzyjeto przyblizenie sztywnego rotatora i oscylatora harmonicznego.

Symetri¢ jonow CeCly” 1 CeCly przyjeto odpowiednio jako 7, oraz Dsy, przez
analogi¢ do symetrii jonéw ujemnych LnCly™ i Ln,Cly™ (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Tm,
Yb, Lu) [134-139]. Przyjeto, ze dlugos¢ wigzania r(Ce-Cl) w jonach CeCly jest rowna
odlegtosci miedzyatomowej w czasteczce CeCli(g) i wynosi 2,58 A [140]. Wartosci
czgstosci oscylacji dla tego jonu przyjeto rowniez identyczne jak dla czasteczki CeCls(g)
[140]. Dla jonow Ce,Cl;” dlugos¢ wigzania terminalnego 7(Ce-Cl), przyjeto jako rowng
dlugosci wigzania 7(Ce-Cl) w czasteczce CeCly(g) [140], za$ dlugo$é wiazania
mostkowego 7(Ce-Cl), oszacowano jako 1,075- #(Ce-Cl), [141]. Czestosci oscylacji jonu
CeyCl; zostaly oszacowane na podstawie wartosci czestosci oscylacji ALCly, Ga,Cly i
In;Cl;” w analogiczny sposéb jak dla jonow La,Cl;™ [134]. W obliczeniach funkcji GEF°(T)

jonow Ce;Cl; uwzgledniono wyst@powanje jednej wewnetrznej zahamowanej rotacji.
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Funkcje GEF°(T) jonoéw Ce;Clyo- zostaly ekstrapolowane z zaleznosci GEF°(T,
(CeCl),CI") = f(n), gdzie n = 0-2. Otrzymane wartosci funkcji GEF°(T) jonow CeCly,

Ce,Cl; 1 Ce;Clyo~ zamieszczono w Tabeli 61, w Dodatku.

Szczegobly obliczen entalpii reakcji 1-6 wedlug III zasady na podstawie widm mas

par czystego CeCl; i uktadu CsCl-CeCl; przedstawiono w Tabelach 59 1 60, w Dodatku.

W Tabeli 16 zamieszczono wartosci entalpii reakcji 1-6 obliczone jako srednie

arytmetyczne wartosci entalpii podanych w Tabelach 59 1 60 (Dodatek).

Wyznaczone w tej pracy entalpie niezaleznych reakcji jonowo-czasteczkowych 1-3

(Tabela 16) oraz entalpie tworzenia, Aw/7°(298,15), jondéw CI” [104] (-233,7 kJ mol™) i

stalego CeCl; [132] (-1053,5 kJ mol ™) umozliwily obliczenie entalpii tworzenia jonow

CeCly, Ce;Cly i CesClyg. Wyniki tych obliczen przedstawiono w Tabeli 17.

Tabela 17
Entalpic tworzenia jonow CeCly, Ce,Cly, CesClio
Jon Nr reakcji AwH"(298,15)"/kJ mol
CeCly 1 -1222 £ 20
Ce,Cly” 2 -2153 +£35
Ce;Clyg 3 3152 + 46

" Prawdopodobny blad calkowity.
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5.4. Wlasciwosci termodynamiczne faz skondensowanych

5.4.1. Sklad fazowy probek w trakcie pomiaréw parowania

Na skutek niekongruentnej efuzji par, zachodzacej w trakcie pomiaréw parowania
uktadow dwusktadnikowych ACI-LaCl; (4 = Na, Cs, Ln = Ce, Pr, Nd, Dy), nast¢gpowata
zmiana sktadu chemicznego probek. Powodowato to przekraczanie roznych obszarow
fazowych, ktére mozna bylo rozrozni¢ dzigki regule faz Gibbsa. Zgodnie z ta regula
wszystkie preznosci czastkowe w obszarze dwufazowym, a w konsekwencji takze
widmo mas rownowagowych par, zaleza tylko od temperatury i nie zaleza od skiadu
chemicznego probki. Preznosci czastkowe kazdego sktadnika par okreslone w obszarze
dwufazowym wykazuja zatem te same zaleznosci temperaturowe i pozostaja stale w
trakcie izotermicznego parowania ze zmiang skladu probki. Z drugiej strony, w trakcie
parowania ze zmiang skiadu probki preznosci czastkowe skiadnikow par w obszarach
jednofazowych zmieniajg si¢ w sposob ciagly w stalej temperaturze.

W fazie skondensowanej ukladow NaCl-CeCl; i NaCl-NdCl; wystgpuje jeden
zwiazek typu Na;LnsClig(s). Granice istnienia tego zwiazku w wyzszych temperaturach
w obu przypadkach nie sa dokladnie okreslone (rysunki 3 i 4). Dlatego tez
przeprowadzone pomiary parowania tych ukladow postuzyly jedynie badaniom
termodynamicznym rownowagowych par tych uktadow. Na rysunkach 19 i 20 pokazano
preznosci czastkowe NaCl(g), LnCls(g) (Ln = Ce, Nd) i NaLnCly(g), ktore zmierzono w
rownowagowych parach nad obszarami dwufazowymi oraz ciecza uktadow NaCl-CeCl; i
NaCI-NdCl;. Obszary fazowe tych ukladow okreslono na podstawie ich diagramow
fazowych w sposob omowiony ponizej.

Przedstawione na rysunkach 21, 22, 24 i 25 preznosci czastkowe CsCI(g),
Cs,Cly(g) 1 CsLnCly(g) odpowiadajg obszarom dwufazowym 1, 2 i 3 na diagramach
fazowych uktadow CsCl-LuCl; (Ln = Ce, Pr, Nd, Dy) (rysunki 5-8). Wyrazne zmiany
cisnien czastkowych CsCI(g) i Cs,Cly(g) dla ustalonej temperatury, zachodzace podczas
procesu parowania, wynikaly z przejscia z obszaru dwufazowego {CsCl(s) +
CsiLnClg(s) }(obszar 1) lub {ciecz + Cs3LnCly(s)}(obszar 2) do obszaru dwufazowego
{Cs3LnCly(s) + ciecz}(obszar 3). Mozna to wyjasni¢ ubywaniem CsCl(s) z probki z
powodu stosunkowo duzej lotnosci CsCl i niekongruentnej efuzji par przez otworek

komorki Knudsena. Obserwowane w trakcie pomiaréw szybkie zmniejszanie si¢
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preznosci czastkowych CsCl(g) na granicy obszarow dwufazowych wskazuje na waski
zakres homogenicznosci zwiazku podwojnego Cs;LnClg(s) i okresla ilosciowo roznice
wartosci aktywnosci CsCl w obszarach dwufazowych, przyleglych do zwiazku
Cs3LnClg(s).

W pomiarach parowania probek o skladach x(LnCl;) = 0,85 1 0,90 obszary
dwufazowe okreslono na podstawie diagramoéw fazowych ukladow CsCl-LnCls.
Temperature przejscia z obszaru dwufazowego {CsLmCly(s) + ciecz} do obszaru
dwufazowego {ciecz + LnCls(s)} wyznaczata temperatura eutektyku. Jako gorna granicg
istnienia obszaru dwufazowego {ciecz + LnCls(s)} przyjeto temperaturg odczytang z linii
likwidus o skiadzie odpowiadajacym skladowi poczatkowemu badanej probki. Obszary
dwufazowe i jednofazowe zidentyfikowane w poszczegolnych pomiarach uktadow CsCl-
LnCl; zaznaczono w Tabelach 8-35 zamieszczonych w Dodatku. Oznaczenia obszaréw
fazowych w Tabelach 8-35 (Dodatek) odpowiadaja oznaczeniom na diagramach
fazowych ukladow CsCl-LnCls (rysunki 5-8). Zaznaczone na rysunkach 19-25 linie
pionowe odpowiadajg temperaturom, w ktorych w trakcie eksperymentu nastapito

przejscie z jednego do drugiego obszaru dwufazowego lub cieczy.

5.4.2. Obliczenia aktywnosci termodynamicznych skladnikow ukladéw
CsCIl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd, Dy)

Aktywnosci termodynamiczne CsCl obliczono na podstawie wyznaczonych w
punkcie 5.2 preznosci czastkowych p(CsCl) w parach badanych uktadow CsCI-LnCls
oraz preznosci nad czystym stalym lub cieklym CsCl(s,c) [104], p°(CsCl), korzystajac z
rownania (16). Cisnienia czastkowe LnCl;(g) mozna bylo wyznaczy¢ jedynie w probkach
bogatych w LnCls(s). Z tego wzgledu, aktywnosci termodynamiczne LnCls, w probkach
o skladzie poczatkowym x(LnCl;) = 0,15, 0,20 i 0,30 okreslono wykorzystujac

heterogeniczng rownowage:

CsCl(g) +LnCl; = CsLnCly(g) (39)

gdzie LnCl; oznacza, ze LnCl; obecny byt w fazie skondensowanej, ale niekoniecznie

jako czysta faza. Stata rownowagi reakcji (39) ma postaé:
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+ _ p(CsLnCl,)
* p(CsCl)-a(LnCl,)

(40)

Warto$¢ K,” wyznaczono w pomiarach parowania probek bogatych w  chlorek
lantanowca. W tym celu przyjeto, ze w obszarach dwufazowych {CsLmCly(s) +
LnCli(s)} oraz {ciecz + LnCls(s)} aktywnos¢ chlorku lantanowca wynosi 1 1 wowczas
K, (rownanie 40) mozna obliczy¢ jako stosunek cisnien  czastkowych
p(CsLnCly)/p(CsCl). Korzystajac z tak wyznaczonej wartosci K> okreslono aktywnosci

termodynamiczne LnCl; w probkach, gdzie a(LnCl;) < 1, wedlug rownania:

p(CsLnCl,)

p(CsCl)- K 0

a(LnCl,) =

Wartosci stalej rownowagi reakcji (39), K ° przyjete w rownaniu (41) do obliczen
aktywnosci LnCls, wyznaczono jako srednie arytmetyczne wartosci K,” obliczonych z
widm mas zarejestrowanych w obszarach dwufazowych: {CsLn,Cly(s) + LnCly(s)} i
{ciecz + LnCly(s)} (Dodatek, Tabele 8, 12, 21, 23, 28 i 30). Dla poszczegdlnych
ukladoéw otrzymano nastgpujace srednie wartosci K,,"': 0,34 + 0,06 (CsCl-CeCl;, pomiary
1i5),0,054 +0,007 (CsCI-PrCl;, pomiary 5-7), 0,38 £ 0,06 (CsCI-NdCl;, pomiary 51 7)
(w nawiasach podano numery pomiaréw wykorzystanych do obliczen K,”). W
pomiarach 1-3 parowania ukfadu CsCI-PrCls;, aktywnos¢ PrCl; w obszarze dwufazowym
{CssPrCls(s) + ciecz} nie zostala obliczona. Powodem byla zbyt mala preznosé
czasteczek CsPrCly(g) niezbedna do wyznaczenia aktywnosci PrCl; z rownania (39) w
obszarze dwufazowym {Cs;PrClg(s) + ciecz}. Dlatego postanowiono powtorzyc
pomiary parowania tego uktadu w Centrum Badawczym w Jiilich, dysponujac aparaturg
o wigkszej czutosci (pomiary 4-7). W wyniku badan parowania ukiadu CsCl-DyCl; byto
mozliwe obliczenie jedynie aktywnosci termodynamicznych CsCl w obszarze
dwufazowym {Cs;DyCle(s) + Cs;DyCls(s)} w pomiarze 1. Wartosci aktywnosci
termodynamicznych CsCl i1 LnCl; obliczonych w obszarach dwufazowych w wyzej

opisany sposob zostaly przedstawione w Tabelach 62-65, w Dodatku
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5.4.3. Obliczenia funkcji termodynamicznych tworzenia zwiazkow
podwdjnych Cs;LnClg(s) i CsLnyCly(s)

Aktywnosci termodynamiczne CsCl 1 LnCl; wyznaczone w obszarach
dwufazowych, w ktorych jedna z rownowagowych faz byt zwiazek podwojny
Cs,L1,Clamin(s) postuzyly do obliczenia entalpii swobodnych ich tworzenia z czystych
chlorkow wedtug reakeji (17), z zaleznosci (18).

Wartosci entalpii swobodnych tworzenia zwiazkow Cs;LnCle(s) obliczono na
podstawie termodynamicznych aktywnosci skladnikow otrzymanych dla prébek o
sktadzie fazowym (CssLnClg(s) + ciecz}. Wartosci aktywnosci interpolowano w
poszczegdlnych pomiarach do sredniej temperatury za pomoca zaleznosci In a(i) =
f(1/7). Wyjatkiem byl ukiad CsCI-PrCl;. W pomiarze 4 parowania tego ukladu w
obszarze dwufazowym {Cs;PrClg(s) + ciecz} pomiar widma mas prowadzony byl w
nieznacznie zmieniajacej si¢ temperaturze ale mozna bylo przyja¢, ze jest to pomiar
izotermiczny. Przyjmujac $rednig temperatur¢ izotermicznego parowania 7' = 848 K,
aktywnosci termodynamiczne CsCl i PrCl; w pomiarze 4 wyznaczono jako srednie
arytmetyczne wartosci aktywnosci CsCl i PrCl; obliczonych w obszarze dwufazowym
{Cs3PrClg(s) + ciecz} (Dodatek, Tabela 63). W pomiarze 4 preznosci czastkowe
CsPrCly(g) zostaly zmierzone w temperaturach nizszych o okoto 10-30 K (duza czutosc
spektrometru mas w Centrum Badawczym Jilich) od najnizszych temperatur, w ktorych
rejestrowano widma mas w pomiarach: 2 (873-940 K) 1 3 (860-928 K). Dlatego tez w
pomiarach 2 1 3 aktywnosci CsCl ekstrapolowano do temperatury 848 K z zaleznosci In
a(CsCl) = f(1/7). Wartosci tak otrzymanych aktywnosci CsCl 1 LnCl; zawiera Tabela 18.

Entalpie swobodne tworzenia zwigzkow podwodjnych Cs;LnClg(s) obliczono z

rownania:

AwG*(Cs3LnCls,s,T) = RT In {a’(CsCl)-a(LnCl3)} (42)

Otrzymane wartosci przedstawia rowniez Tabela 18.
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Tabela 18

Termodynamiczne aktywnosci CsCl i LnCls (Ln = Ce, Pr, Nd, Dy) w obszarze dwufazowym
{CssLnClg(s) + ciecz}, entalpic swobodne i entropie tworzenia zwigzkéw podwojnych

Cs3;LnClg(s) (reakcja 17)

CsCI-LnCly | Nrpom. | T/K a(CsCi)” a(LnCly)" AwG(T)” AnS°(T)?
kJ mol Jmol' K
CsCl-CeCly | 1 950 0,088 0,075 -80,11 55,9
2 950 0,078 0,051 -86,01 62,1
3 950 0.110 0,032 -81,55 57.4
Wartoé¢ érednia: | 950 | 0,092+0.016 | 0,053+0,022 | -82,6+3,1 | 585+3,2
CsCI-PrCls 1 848 0,032 - - -
2 848 0,026 - - :
3 848 0.035 - : s
4 848 0.038 0,151 +0,043 -82,50 553
Wartosé érednia: | 848 | 0,033+0,005 | 0,151+0,043 | -855+24 | 588429
CsCI-NdCL | 2 950 0.068 0,167 -79.90 41.7
3 950 0,080 0,070 -82,91 4.9
4 950 0,043 0,189 -89.78 52,1
5 950 0,051 0.148 -87,67 49.9
6 950 0.079 0,097 -80,63 425
Wartos¢ érednia: | 950 | 0,064 £0,017 | 0,134 £0,049 | -842+44 | 46,2146
CsCI-DyCly | 1 850 0,027 - - -

Y Odchylenie standardowe.
? Prawdopodobny blad calkowity.

Entalpie swobodne tworzenia zwigzkéw podwojnych CsLnCly(s) (Ln = Ce, Pr,
Nd) obliczono na podstawie aktywnosci termodynamicznych skfadnikow uktadow CsCl-
LnCl; wyznaczonych w obszarze dwufazowym {CsLnCly(s) + LnCls(s)}. Aktywnosci
termodynamiczne CsCl wyznaczono z preznosci czastkowych CsCl(g) otrzymanych w
tym obszarze dwufazowym (Dodatek, Tabele 12, 13, 20 i 32). Na podstawie tych
preznosci interpolowano wartos¢ p(CsCl) do temperatury 7 stosujac zaleznos¢ In
p(CsCl) = f(1/7). Otrzymane wartosci preznosci czastkowych CsCl(g): 0,092 Pa (CsCl-
CeCl;, 930 K), 0,014 Pa (CsCI-PrCl;, 900 K) oraz 0,020 Pa (CsCI-NdCl;, 891 K)
postuzyly z kolei do obliczenia aktywnosci termodynamicznych CsCl, wedtug rownania

(16). Wartosci otrzymanych aktywnosci CsCl przedstawiono w Tabeli 19.
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Poniewaz w tym obszarze mozna przyjac, ze aktywnos¢ LnCls(s) jest rowna 1, zatem
entalpi¢ swobodna tworzenia zwiazkow CsLmyCly(s) obliczono na podstawie aktywnosci

CsCl wedlug rownania (18):

AwG°(CsLnyCly,s,T) = RT In {a(CsCl)} (43)

Otrzymane wartosci przedstawiono w Tabeli 19.

Tabela 19

Termodynamiczne aktywnosci CsCl w obszarze dwufazowym {CsLn,Cly(s) + LnCly(s)} oraz
entalpie swobodne tworzenia i entropie tworzenia zwiazkéw podwdjnych CsLn,Cly(s) (Ln = Ce,
Pr, Nd) (reakcja 17)

CsCl-LnCl; | Nr pom. 7K a(CsCl) AG(T) AnS"(T)
kJ mol™ J mol' K

CsCl-CeCls 5,6 930 3.9:10° 43,1 43,1 252+33
CsCI-PrCl, 4 900 3,7-10° -41,9+3,0 16,2+3.3
CsCI-NdCl; 9 891 2.3-10° -450+2.0 194422

W obliczeniach AwG’(CspLttyClamn,s,7) W temperaturach powyzej temperatury
topnienia CsCl (919 K) nalezalo dodatkowo uwzgledni¢ entalpi¢ swobodng topnienia
chlorku cezu. W tym celu wykorzystano nastgpujace rownowagi:

n CsCl(c) + m LnCls(s) = Cs,Lt1,Clapmn(S) (44)
CsCl(s) = CsCl(c) (45)
z ktorych wynika, ze:
AG(rownanie 17) = AG(rownanie 44) + n-AG(rownanie 45) (46)
Wartos¢ AG(réwnanie 45) w temperaturach réznych od temperatury topienia CsCI(s)

obliczono na podstawie funkcji termodynamicznych topnienia CsCI(s), AwpH’ i AwpS’

[104] z zaleznosci:
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AwpG°(CsCl) = 20,380 — T- 22,176-10° (47)

Na podstawie wyznaczonych entalpii swobodnych tworzenia zwiazkow
podwéjnych oraz znajomosci zmierzonych kalorymetrycznie entalpii ich tworzenia w
temperaturze 298,15 K [49-51], obliczono entropie tworzenia tych zwiazkow z rOwnania

(7) przeksztatconego do postaci:

A Su . (A‘th _Ath )

w T (48)

Entalpie tworzenia zwigzkow podwojnych w 298,15 K dostgpne w cytowanej literaturze
przeliczono do temperatur doswiadczalnych, stosowanych w tej pracy. Wobec braku
doswiadczalnych wartosci ciepet whasciwych zwiazkow podwdjnych Cs,Ln,Clamn(s) W
obliczeniach tych stosowano prawo Koppa, zgodnie z ktorym ciepto wiasciwe zwiazku
w fazie stalej lub cieklej jest rowne sumie ciepel wiasciwych sktadowych substancji w
odpowiedniej fazie. W przeliczeniach tych, korzystajac z prawa Hessa, uwzgledniono
entalpie przemian fazowych: L—>H zwiazkow Cs;LnClg(s) [71] (Dodatek, Tabela 66)
oraz o—>p CsCl(s) [104] (Dodatek, Tabela 67). Zmierzone przez Seiferta [49-51]
wartosci entalpii tworzenia badanych w tej pracy zwiazkow podwodjnych Cs;LnaClg(s) 1
CsLmCly(s) w 298,15 K oraz wartosci tych entalpii przeliczone do wyzszych temperatur
przedstawiono w Tabeli 66, w Dodatku.

Wartosci entropii tworzenia zwiazkow podwojnych CssLnClg(s) i CsLnoCla(s) (Ln

= Ce, Pr, Nd) obliczonych z rownania (48) zawieraja odpowiednio Tabele 181 19.
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5.5. Optymalizacja diagraméw fazowych ukladéw CsCl-LnCls

W ramach pracy sprawdzono zgodno$¢ otrzymanych w tej pracy funkcji
termodynamicznych zwiazkéw podwojnych wystepujacych w ukiadach CsCI-LnCl3 (Ln
= Ce, Pr, Nd) z diagramami fazowymi odpowiednich uktadow oraz innymi dostepnymi
w literaturze danymi termodynamicznymi faz skondensowanych. Do tego celu uzyto
programu komputerowego BINGSS Lukasa i wspotpracownikow [142].

Program Bingss stuzy do optymalizacji diagraméw fazowych i innych danych
termodynamicznych uktadow dwuskladnikowych metoda najmniejszych kwadratow
[82]. Procedura obliczeniowa oparta jest na wykorzystaniu rownosci potencjatow
chemicznych w punkcie rownowagi fazowej i minimalizacji energii Gibbsa. Program
ten umozliwia rownoczesne porownywanie wewnetrznej zgodnosci wszystkich
wprowadzonych danych termodynamicznych ze soba. Diagramy fazowe oraz funkcje
termodynamiczne dopasowane przez program  do wprowadzonych danych
eksperymentalnych otrzymywane sq w postaci tabel i wspotrzednych punktow do

wykresow.

5.5.1. Dane termodynamiczne ukladéw CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd)
dostepne w literaturze

Dostgpne w literaturze dane termodynamiczne czystych skladnikow ukladow
CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd), zwiazkow podwojnych w nich wystepujacych:
Cs3LnClg(s) i CsLmCly(s) oraz fazy cieklej tych uktadow zamieszczono w Tabeli 20.
Whasciwosci termodynamiczne CsCl(s,c) zaczerpnigto z tablic termodynamicznych
IVTANTHERMO [104], natomiast wiasciwosci LnCls(s,c) (Ln = Ce, Pr, Nd) przyjeto za
kompilacja [114]. W Dodatku w Tabelach 66-68, zamieszczono liczbowe wartosci
danych termodynamicznych czystych: CsCl i LnCl; w fazie skondensowanej oraz
zwiazkow podwojnych CssLnClg(s) i CsLmCly(s). W Tabeli 20 podano rowniez
obliczone w tej pracy entalpie swobodne tworzenia zwigzkow podwojnych Cs3LnClg(s) i
CsLmCly(s). Diagramy fazowe ukladow CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd) zostaly
zmierzone przez réznych autoréw (Tabela 20). W cytowanych pracach zamieszczono
graficzne prezentacje diagramow fazowych tych ukiadow, bez podania cyfrowych
danych dotyczacych punktow eksperymentalnych. Wartosci ulamkow molowych i

temperatur punktéw pomiarowych wyznaczajacych linie likwidus diagramow fazowych,
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odtworzono na podstawie diagramow fazowych zamieszczonych w cytowanych
pracach. Do tego celu uzyto programu komputerowego TECHDIG [143]
umozliwiajacego digitalizacj¢ wykresow.

Tabela 20
Dane termodynamiczne faz skondensowanych wystepujacych w ukladach CsCl-LnCl; (Ln = Ce,

Pr, Nd) wyznaczone w tej pracy oraz dostgpne w literaturze

Substancja Dane Lit.
CsCl CAD [104]
a—p Tot, AptH®, ApS° "

T BicH, A5
LnCly Co(D [114]
Trop, DiopHCs DiopS° 3

CsCI-CeCl; Diagramy fazowe [44,49]

CsC1-PrCl; [47.50]

CsCI-NdCl; [44.51]

CsCl-CeCls(c) HE [74]
CsCI-NdCls(c) H® [76]
Cs3LnCly(s) AwH(T) [49-51.69]
AwG°(1) Ta praca
Teop, BropHs AcpS” [71]
CsLn;Cly(s) An(T) [49-51]
AwG(T) Ta praca

5.5.2. Opis analityczny faz

Do obliczen przyjeto, ze skladniki uktadow CsCl-LnCls nie rozpuszczajq si¢ w
wystepujacych w nich fazach statych co oznacza, ze wszystkie zwiazki chemiczne
mozna traktowac jako scisle stechiometryczne fazy. Temperaturowa zaleznos¢ entalpii

swobodnej czystych sktadnikéw ukiadow opisano w pracy za pomoca wyrazenia:

G(D)=A+BT+CTIn(T)+DT*+EIT+FT?+C,T" (49)

Zwiazki podwojne Cs3LnClg(s) i CsLnyCly(s) opisano rownaniem:
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A = i ~TAoS (30)

Zaleznos¢ funkcji nadmiarowych w cieczy od ulamka molowego opisano za

pomocg rownania Redlicha-Kistera:

G® =x(1-x)).G,(1-2x)"" (51)

gdzie parametry G, sa wspolczynnikami regresji zwanymi parametrami Redlicha-
Kistera. Zgodnie z rownaniem (51) opis analityczny zaleznosci entalpii nadmiarowej i

entropii nadmiarowej w cieczy od utamka molowego jest nastgpujacy:

H® =x(1-x)) H,1-2x)"" (52)

S® =x(1-x)>.8,0-2x)"" (53)

gdzie wspolczynniki regresji H, i S, sa odpowiednimi parametrami Redlicha-Kistera.

5.5.3. Przebieg procedury optymalizacji

W pierwszym etapie procedury optymalizacji opisano zmierzona kalorymetrycznie
entalpie nadmiarowg w cieczy uktadow CsCl-CeCl3 [74] 1 CsCI-NdCl; [76] za pomoca
rownania Redlicha-Kistera (52). Entalpie nadmiarowe tych ukladow zostaly zmierzone
w temperaturze 1118 K (ukfad CsCI-CeCl3) i 1122 K (uktad CsCI-NdCl;) w catym
zakresie skladow. Parametry rownania (52) byly wynikiem zastosowania n-
parametrowego rownania Redlicha-Kistera do doswiadczalnych zaleznosci entalpii

nadmiarowych w cieczy tych ukfadow od utamka molowego:

H ® = x(1-x){H) + Hy(1-2x) + H3(1-2x)* + Hy(1-2x)* + ...} (54)
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Dla obu uktadow zastosowano réwnanie (54), w ktorym liczbe parametrow Redlicha-
Kistera zmieniano od 1 do 6. Dobor stopnia wielomianu Redlicha-Kistera, ktory w
najlepszy sposob opisywat entalpi¢ nadmiarowa w cieczy badanych ukiadow
przeprowadzono za pomoca statystycznego testu Fishera. W wyniku tego testu
zdecydowano si¢ na opis entalpii nadmiarowej uktadu CsCl-CeCl; pigcioparametrowym
a ukladu CsCI-NdCls czteroparametrowym rownaniem Redlicha-Kistera. Trzeba w tym
miejscu zaznaczy¢, ze dla uktadu CsCI-NdCl; rownanie Redlicha-Kistera zawierajace
zarowno 4 jak i 5 parametrow dawalo statystycznie rownie dobre dopasowanie.

W drugim etapie procedury optymalizacji wykonano seri¢ testow wewngtrznej
zgodnosci danych termodynamicznych wyznaczonych roznymi metodami oraz réznych
modeli opisujgcych funkcje nadmiarowe. W tym celu zmieniano jednoczesnie liczbg
parametrow Redlicha-Kistera opisujacych entalpi¢ nadmiarowg w cieczy, liczbe
parametrow Redlicha-Kistera opisujacych entropi¢ nadmiarowa w cieczy oraz dane
do$wiadczalne ujete w Tabeli 20. Ta procedura umozliwita oceng zgodnosci opisu
entalpii nadmiarowej w cieczy tych uktadow z wykresem fazowym, jako$¢ danych
termodynamicznych uwzglednionych w obliczeniu oraz ich wptyw na wykres fazowy i
warto$é obliczonej entropii nadmiarowej w cieczy. Wybor rozwigzania na tym etapie
oparty byt na nastepujacych kryteriach: sensowno$¢ danych termodynamicznych (np.
dodatnie entalpie topnienia zwiazkow), istnienie obliczalnego wykresu fazowego oraz
zgodnos¢ obliczonych i zmierzonych danych termodynamicznych. W ten sposob
dokonano wyboru liczby wspofczynnikow rownania Redlicha-Kistera opisujacego H* i
S* w cieczy uktadow CsCI-LnCl; (Ln = Ce, Nd), dla ktorych obliczony diagram fazowy
byl najbardziej zgodny z wyznaczonym eksperymentalnie diagramem fazowym oraz
uwzglednionymi w procesie optymalizacji danymi termodynamicznymi. Najlepsze
wyniki otrzymano wowczas, gdy obie funkcje nadmiarowe opisane byly
pigcioparametrowym rownaniem Redlicha-Kistera. Model ten zastosowano w
ostatecznych obliczeniach. Wartosci otrzymanych parametrow Redlicha-Kistera
zamieszczono w Tabeli 21.

Entalpia nadmiarowa uktadu CsCI-PrCl3; w cieczy nie zostala dotychczas
zmierzona. Wartosci parametrow Redlicha-Kistera opisujacych te funkcje zostaly
oszacowane. Na podstawie podobienstwa analizowanych uktadow CsCI-LnCls (Ln = Ce,
Pr, Nd) zatozono, ze liczba parametrow Redlicha-Kistera dla uktadu CsCI-PrCl; bedzie
taka sama, za$ ich wartosci bedq posrednie wzgledem odpowiednich parametrow

opisujacych nadmiarowa entalpi¢ stopionych uktadéw CsCl-CeCl; i CsCI-NdCls
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(Tabela 21). Wartosci tych parametrow przyjeto jako srednig arytmetyczng
odpowiednich parametréw otrzymanych dla uktadow CsCl-CeCls oraz CsCI-NdCl;. W
Tabeli 21 zamieszczono oszacowane w ten sposob wartosci wspotczynnikow rownania

Redlicha-Kistera opisujace entalpi¢ nadmiarowa w cieczy ukiadu CsCI-PrCls.

Tabela 21
Wartosci  wspolczynnikow rownania Redlicha-Kistera (w  kJ mol™) opisujace entalpi¢
nadmiarowa w cieczy ukladow CsCl-LnCl; (Ln= Ce, Pr, Nd)

CsCI-LnCl; H,; H- H,; H, Hs

CsCl-CeCl; -87,398 -29,497 -36,945 14,184 30,203
CsCI-PrCl; -87,982 -35,214 -23,114 19,922 14,975
CsCI-NdCl; -88,567 -40,931 -9,284 25,661 -0.253

W wyniku krytycznej analizy zebranych danych literaturowych, do obliczen
diagramow fazowych uktadow CsCl-CeCls i CsCI-NdCl; przyjeto ostatecznie diagramy
fazowe Seiferta [49,51] natomiast dla ukfadu CsCI-PrCl; diagramy fazowe wyznaczone
przez Blachnika [47] i Seiferta [50]. Inne dane termodynamiczne przyjete do obliczen
zaznaczono w Tabeli 66, w Dodatku. Pozostale dane zostaly odrzucone glownie ze
wzgledu na mniejsza dokladnos¢ ich wartosci, co objawilo si¢ wewnetrzng
niespojnoscia przy obliczaniu diagraméw fazowych. W procesie komputerowej
optymalizacji wazna jest bowiem precyzja wprowadzanych do obliczefi danych
termodynamicznych. Wplywa ona znaczaco na koncowy wynik obliczen.

Ostatni etap procedury optymalizacji wymagatl ustalenia niektorych wihasciwosci
termodynamicznych uktadoéw. I tak w ostatecznych obliczeniach ustalono wartosci
entalpii nadmiarowej w cieczy badanych ukfadow CsCl-LaCls, funkcje
termodynamiczne czystych skladnikow ukladow oraz entalpie tworzenia zwigzkow

podwaojnych Cs3LnClg(s) 1 CsLnyCly(s).

5.5.4. Wyniki optymalizacji

W wyniku przeprowadzonych obliczen otrzymano: potencjaly nadmiarowe
sktadnikow ukladow w cieczy, 4, w calym zakresie skladow, wartosci temperatur i
ulamkow molowych punktow eutektycznych oraz temperatury topnienia zwiazkow

podwdjnych. Wynikiem obliczen byly ponadto wartosci entropii tworzenia zwigzkow
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podwojnych Cs3LnClg(s) i CsLmCly(s), wartosci entropii nadmiarowych i entropii
mieszania w fazie cieklej w catym zakresie sktadow. Na rysunkach 33-38 przedstawiono
obliczone diagramy fazowe oraz entropie mieszania w cieczy uktadow CsCl-LnCl; za
pomoca programu BINGSS. Na rysunkach 34, 36 i 38 przedstawiono rowniez entropie
idealne obliczone w calym zakresie sktadow uktadéw CsCl-LnClz. Obliczone w wyniku
optymalizacji wartosci parametréw Redlicha-Kistera opisujacych entropi¢ nadmiarowa

w cieczy uktadow CsCl-LnCl; zamieszczono w Tabeli 22.

Tabela 22

Wartoéci wspoélczynnikow rownania Redlicha-Kistera (w J mol’ K') opisujacego entropig
nadmiarowa w cieczy ukladow CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd) otrzymane w wyniku
optymalizacji

CsCI-LnCl; A AY) S; Sy . Ss
CsCl-CeCls 11,696 15,779 15,835 -10,464 5,552
CsCl1-PrCl; 9.809 22,404 19,002 -12,778 -11.916
CsCI-NdCls 10,360 14,303 -7,531 -13,897 23,936

Funkcje termodynamiczne tworzenia zwiazkow podwojnych wyznaczone w tej pracy i

uzgodnione w wyniku przeprowadzonych obliczen zestawiono w Tabeli 23.

Tabela 23
Entalpic swobodne tworzenia zwiazkow podwdjnych, wedlug reakcji (17), otrzymane w wyniku
komputerowej optymalizacji 1 wyznaczone w tej pracy

Zwigzek /K" AnH(T) AwS°(T) AG(T)
pi kJ mol™ J mol” K' kJ mol
Optymalizacja Optymalizacja Ta praca
Cs3LnClg(s)
Ce 950 -27,0 61,3 -85,2 -82,6
Pr 848 -35,6 55,2 -82.4 -85.5
Nd 950 -40,3 58,6 -96,0 -84,2
CsLnyCly(s)
Ce 930 -19.7 33,8 -51,1 -43,1
Pr 900 =273 25,0 -49.8 -41,9
Nd 891 =27,7 24,6 -49.6 -45,0

" Temperatura, dla ktérej zostaly obliczone entropie tworzenia zwiazkéw podwéjnych.
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Rysunek 33. Diagram fazowy ukladu CsCI-CeCl; obliczony za pomocg programu BINGSS
(linia ciagla) 1 punkty eksperymentalne wyznaczone przez Seiferta [49]
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Rysunek 34. Entropia mieszania w cieczy ukladu CsCl-CeCl; obliczona w 7 = 1118 K za

pomocg programu BINGSS
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Rysunek 35. Diagram fazowy ukladu CsCI-PrCl; obliczony za pomoca programu BINGSS
(linia ciggla) 1 punkty eksperymentalne wyznaczone przez Seiferta [50] (o) i Blachnika [47] (+)

ASIP, ASMX/J mol K-

Rysunek 36. Entropia mieszania w cieczy ukladu CsCI-PrCl;y obliczona w 7' = 1122 K za
pomoca programu BINGSS
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Rysunek 37. Diagram fazowy ukladu CsCI-NdCl; obliczony za pomoca programu BINGSS
(linia ciagla) i punkty eksperymentalne wyznaczone przez Seiferta [51]

AS'®, ASMX/J mol K

Rysunek 34. Entropia mieszania w cieczy ukladu CsCI-NdCl; obliczona w 7' = 1122 K za
pomocg programu BINGSS
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6. OMOWIENIE WYNIKOW

6.1. Termodynamiczna trwalo$¢ czasteczek ALnCly(g)

W ramach pracy zbadano termodynamik¢ parowania oraz obliczono entalpie
dysocjacji pieciu czasteczek kompleksow ALnCly(g). Trzy z tych czasteczek:
NaCeCla(g), CsCeCly i CsPrCly(g) zostaly zidentyfikowane po raz pierwszy w tej pracy.
Rowniez po raz pierwszy zastosowano metode wedlug III zasady do obliczenia entalpii
dysocjacji kompleksow typu ALnCly(g), poza pigcioma czasteczkami bedacymi
obiektem badan, metode te zastosowano takze do pigciu innych czgsteczek, ktorych
dane termodynamiczne byty dostgpne w literaturze.

Entalpia dysocjacji NaNdCls(g) wyznaczona wedlug 1I zasady termodynamiki,
przeliczona do temperatury standardowej 298,15 K, 270,9 + 14 kJ mol™ jest w bardzo
dobrej zgodnosei z wartoscia 269,3 kJ mol’ otrzymang przez Nowikowa i
wspolpracownikow [22]. Entalpia swobodna reakcji dysocjacji NaNdCli(g) w 1000 K
obliczona na podstawie danych z pracy [22], 120 kJ mol”, rézni si¢ od wartosci 110,4
kJ mol™ obliczonej z danych otrzymanych w niniejszej pracy. Wynika to z réznic
wartosci K,°(1000 K) rownych 5,3-107 [22] oraz 1,7-10°° (ta praca). Biorac pod uwage
rozne zakresy temperatur i rozmaite metody zastosowane w obu pracach zgodnos¢ obu
wartosci entalpii swobodnych reakcji dysocjacji NaNdCls(g) trzeba uznac za
zadowalajaca. Entalpia dysocjacji czasteczki NaCeCly(g) obliczona w tej pracy jest
tylko o 8,7 kI mol' mniejsza od entalpii dysocjacji otrzymanej dla czasteczki
NaNdCly(g).

Entalpie dysocjacji czasteczki CsNdCli(g) w 298,15 K obliczone wedlug II
zasady w tej pracy (241,3 + 12 kJ mol™) oraz w pracy [29] (251,3 kJ mol™) sa zblizone.
Porownanie wartosci entalpii swobodnych reakcji dysocjacji CsNdCls(g) w 1000 K
obliczone na podstawie danych otrzymanych w obu pracach: 115 kJ mol™ [29] i 102,7
kJ mol' (ta praca) roznia sie miedzy soba podobnie jak w przypadku czasteczek
NaNdCly(g). Rozne wartosci statej rownowagi reakcji dysocjacji w 1000 K, 1,03-10°
[29] i 4,3-10° (ta praca) daja w efekcie entalpie swobodne reakcji dysocjacii
CsNdCl4(g) rozniace si¢ nieco bardziej, niz w przypadku kompleksu NaNdCly(g).

Poréwnujac ze sobg otrzymane wartosci entalpii dysocjacji: CsCeCly(g), 264,0 +

5,7 kJ mol™, CsPrCly(g), 243,6 * 5,4 kJ mol™ oraz CsNdCly(g), 251,8 + 5,8 kJ mol’
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widaé, ze sa one do siebie podobne biorgc pod uwage ich oszacowane bledy catkowite.
Uwage zwraca jednak stosunkowo duza roznica pomigdzy wartosciami entalpii
dysocjacji tych trzech czasteczek obliczonych wedlug II i III zasady (Tabela 15)
wynoszaca od 14 do 23 kJ mol”. Prawdopodobna, przyczyna tej niezgodnosci jest blad
wyznaczenia wspolczynnika regresji w rownaniu opisujagcym temperaturowg zaleznos¢
stalej rownowagi reakcji dysocjacji i w konsekwencji entalpii tej reakcji wediug 11
zasady. Nie mozna jednak wykluczy¢, ze zastosowana w pracy procedura skalowania
czestoscei oscylacji spowodowata blad funkcji GEF°(T) kompleksow CsLnCly(g): nalezy
pamigtaé, ze wspolczynnik skalujacy oszacowano na podstawie danych dla czasteczki
NaNdCly(g). Warto$¢ tego wspolczynnika moze by¢ inna dla kompleksow
zawierajacych znacznie roznigey si¢ atom litowca. Wydaje sig, ze obliczenia
teoretyczne dotyczace gazowych czasteczek kompleksowych nalezy rozwijac tak, aby
moc uzyskiwa¢ bardziej wiarygodne czestosci oscylacji. W tym- celu nalezaloby
zastosowa¢ model oscylatora anharmonicznego oraz starac si¢ odtworzyC teoretycznie
czestosci oscylacji czasteczek, dla ktorych zostaly one wyznaczone doswiadczalnie
(ABX4, AALXY).

W pracy Millera [10] pokazano, ze wartoSci entropii reakcji dysocjacji
komplekséw (rownanie 28) obliczone dla duzej liczby czasteczek MM X, (M, M -
atomy metalu, X- atom fluorowca) sg podobne 1 wynosza 146 + 12 ] mol” K. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze réznica trwalosci czasteczek tego typu a wigc 1 tych
badanych w niniejszej pracy wynika przede wszystkim z roznic ich entalpii dysocjacji.
Schifer [4] w swoich pracach dotyczacych trwatosci gazowych kompleksow chlorkow
metali wykazal, ze entalpia dysocjacji czasteczek AMCl,.1(g) (M - atom metalu)
zwiazana jest z entalpiami dysocjacji dimerow halogenkéw metali wchodzacych w

sklad kompleksu w nastepujacy sposob:
AdaysH (AMCly11(8)) = 2 [AaysH (A2Cl(g)) + AaysH"(MaClan(g))] + 8H (55)

Wyraz 6H w rownaniu (55) jest ,dodatkowa” entalpia wynikajacg z kulombowskiego
oddziatywania réznych kationow A" i M"". Zjawisko to mozna wyjasni¢ faktem, ze w
takich czasteczkach mozliwe jest dodatkowe zmniejszenie energii wskutek polaryzacji
anionow. Gdy oba kationy w mostku roznig si¢ od siebie rozmiarem, anion jest silniej

polaryzowany przez kation o mniejszym promieniu jonowym (w tej pracy atom Ln).
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Oddziatywanie to dodatkowo stabilizuje pierscien halogenkowy w poréwnaniu z
pierscieniami zawierajacymi jednakowe kationy. Wyraz 6H mozna wyrazi¢ jako

entalpig¢ reakcji:
AMClnﬂ(g) =14 AzC]z(g) + l/zMzClzn(g) (56)

Hilpert i Niemann w swojej pracy [9] przedstawiaja wartosci 8/ obliczone dla 17
czasteczek kompleksowych na podstawie rownania (55) oraz entalpii dysocjacji
odpowiednich homo- i heterokompleksow. Otrzymane w pracy [9] wartosci
,.dodatkowe;j” entalpii 8/ mieszczg si¢ w granicach okoto 20-90 kJ mol™.

Korzystajac z literaturowych wartosci entalpii dysocjacji dimerow A4>Cly(g) i
LmClg(g) oraz wyznaczonych w tej pracy wartosci entalpii dysocjacji czasteczek
ALnCly(g) (Tabela 15) obliczono wartosci 64 zgodnie z rownaniem (55). Wyniki

obliczen zamieszczono w Tabeli 25.

Tabela 25
Entalpic dysocjacji czasteczek 4.Cl(g) i Ln;Cls(g) zaczerpnigte z literatury oraz wartosci
wyrazu 8H w réwnaniu (55) obliczone dla czasteczek ALnCli(g) na podstawie ich entalpii
dysocjacji

ALnCl(g) | AgH'(A:Cly(), 298,15) [144] | Agy,H°(Ln:Clg(g), 298,15) [114] SH
kJ mol™ kJ mol™” kJ mol™
NaCeCly 207.6 226,4 454
NaNdCl, " 220.8 56,9
CsCeCl, 1719 226.4 64.8
CsPrCl, " 2279 43,7
CsNdCl, " 220.8 554
Warto$é érednia: | 53,2+8,7"

" Odchylenie standardowe.

Analizujac dane literaturowe dotyczace entalpii dysocjacji 34 kompleksow gazowych
AMX,1(g) Miller [10] przedstawit dodatkowgq entalpie¢ 8 w postaci wyrazenia @ (m-
n), gdzie m-n jest roéznica wartosciowosci metali 4 i M w czasteczce kompleksu.
Wedlug tej koncepcji, wartos¢ @ stanowi ,wklad” kationow réznych metali w
stabilizacje pierscienia w czasteczce kompleksu w przypadku jednostkowej roznicy ich

formalnego fadunku (m-n). Dla konkretnej czasteczki sktadnik @ powinien wigc by¢
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pomnozony przez roznicg wartosciowosci obu metali. Na tej podstawie entalpig

dysocjacji czasteczki AMCl,+1(g) mozna wyrazi¢ jako [10]:
AuysH (AMCl,141(8)) = Ha + Has Hua(Xa¥a) + trd(Xa-Yrr) + @ (m-n) (57)

gdzie Ha, Hy - staly sktadnik charakterystyczny dla metalu odpowiednio A4, M,
us(a-xa), Und=¥ar) - skfadnik proporcjonalny do roznicy elektroujemnosci atomu
fluorowca i atomu metalu odpowiednio 4, M.

W pracy [10] otrzymano sSrednia wartos¢ @dla analizowanych czasteczek
kompleksowych, rowng 26,7 + 7,3 kJ mol™. Dla czasteczek ALnCly(g), badanych w
niniejszej pracy, gdzie m = 3 i n = 1, warto$¢ @ obliczona wedlug modelu (57) jest
rowna 53,4 + 10,3 kJ mol™'. Wyznaczona w tej pracy srednia wartos¢ 8H, 53,2 + 8,7 kJ
mol™ (Tabela 25) jest wiec w znakomitej zgodnosci z wartoscig wynikajaca z modelu
Millera [10]. Znajomo$¢ wartosci 6H umozliwia oszacowanie nieznanych wartosci
entalpii dysocjacji czasteczek kompleksow wedlug rownania (55).

Hastie w pracy [1] wykazat na podstawie dostgpnych danych doswiadczalnych, ze
energia dysocjacji pojedynczego mostkowego wigzania halogenkowego w czasteczce
dimerow A4,X5(g) ma energi¢ wynoszacg ok. 60% energii dysocjacji odpowiedniego
terminalnego wiazania w monomerze: D(A4-X), = 0,6-D(4-X).. W czasteczce ALnCly(g)
atom chloru w pozycji mostkowej bierze udzial w dwoch wigzaniach. Zgodnie z
postulatem Hastiego kazde z tych wigzan ma energi¢ rowna ok. 60% energii
odpowiedniego wigzania terminalnego. Oznacza to, ze w wyniku utworzenia dwoch
wigzan mostkowych w miejsce jednego wiazania terminalnego, czasteczka zyskuje
energi¢ wigzan rowng ok. 20% energii wigzania terminalnego, gdyz 2D(A-Cl), =
1,2-D(A-CI). Proces asocjacji monomerow jest wigc korzystny energetycznie. Obecnosé
roznych kationéw 4 i Ln w kompleksie, jak wczesniej wspomniano, dodatkowo

stabilizuje pierscief halogenkowy w takiej czasteczce.

6.2. Struktura i charakter wigzan chemicznych w czgsteczkach
ALnCly(g)

W ramach pracy zostaty obliczone parametry struktury czasteczek ALnCly(g)

metodami teoretycznymi. Wstgpne obliczenia pokazaly, ze najtrwalsza struktura tych
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kompleksow jest struktura mostkowa o symetrii Cy, (rysunek 2b). Taka geometrig
posiadaja najlepiej dotad poznane gazowe kompleksy halogenkowe: ABX; i AALX,
[11,12]. Przeprowadzone w roku 2000 przez Kovacsa i wspoOlpracownikow obliczenia
teoretyczne dla trzech roznych mozliwych struktur czasteczek LiLnXs(g) (Ln = La, Ce,
Dy, X = F, Cl, Br, I) [42,43] rowniez potwierdzily najnizsza energi¢ tego wlasnie
1zomeru.

Parametry czasteczkowe obliczone w tej pracy metodami MP2 i DFT(B3LYP) sa
zblizone, z tym, ze pierwsza z tych metod generuje wigksze energie oscylacji oraz
mniejsze wartosci dtugosci wigzan mostkowych Ln-Cl i z reguly wigksze wartosci
dlugosci wiazan mostkowych A-Cl w czasteczkach kompleksowych. Z kolei
zastosowanie metody Hartree-Focka do obliczen struktur i czestosci oscylacji dwoch
kompleksow NalLnCly(g) (Ln = Ce, Nd) dala wyniki wyraznie odbiegajace od tych,
uzyskanych bardziej zaawansowanymi metodami. Z tego powodu nie zastosowano tej
metody do obliczen pozostatych czasteczek ALnCly(g). Funkcja GEF*(T) czasteczek
ALnCly(g) obliczona za pomoca rownan termodynamiki statystycznej na podstawie
parametrow uzyskanych metodq MP2 osiagata we wszystkich przypadkach wartosci

1 od analogicznej wartosci obliczonej z zastosowaniem

wicksze o 1-6 J mol’ K
parametrow czasteczkowych uzyskanych metoda DFT(B3LYP). Roznica ta byla
przyczyng lepszej zgodnosci pomigdzy entalpiami dysocjacji kompleksow obliczonymi
wedlug II i III zasady w wypadku zastosowania do obliczen GEF°(7) parametrow
struktury czasteczek otrzymanych metoda MP2. Jednakze 1 w tym przypadku
zaobserwowano systematyczna roznicg obu wartosci entalpii. Roznica ta wynika
najprawdopodobniej ze zbyt duzych wartosci czestosci oscylacji obliczonych metoda
MP2. Z tego powodu zdecydowano si¢ na zastosowanie wspotczynnika skalujacego w
stosunku do wszystkich czestosci oscylacji czasteczek kompleksowych ALnCla(g),
badanych w tej pracy.

Interesujace jest porownanie parametrow czasteczkowych, czestosci oscylacji
oraz formalnych fadunkoéw na atomach w czasteczkach ALnCli(g) otrzymanych w tej
pracy dla réznych atomow A4 i Ln. Ich wartosci zawieraja Tabele 9-12. Znaczna zmiana
elektrododatniego charakteru atomow 4 w szeregu Na < K < Cs powinna skutkowaé
okreslonymi, regularnymi zmianami tych parametrow dla czasteczek zawierajacych
jednakowy atom lantanowca. Natomiast w szeregu czasteczek CsLnCls(g), rozniacych
si¢ jedynie atomem lantanowca, mozna oczekiwa¢ regularnych zmian parametrow

czasteczek spowodowanych zjawiskiem tzw. kontrakcji lantanowcowej [145]. Zjawisko
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to polega na systematycznym zmniejszaniu si¢ promieni atomowych i jonowych wraz
ze wzrostem liczby atomowej lantanowca w kierunku od La do Lu. Jest to nastgpstwem
oddziatywania wzrastajacego tadunku jadra na nieznacznie zmieniajaca si¢ powloke
elektronowa, w ktorej rozbudowuje si¢ wewnetrzna podpowloka 4 f. Ze wzgledu na
ksztalt orbitali f, ekranowanie jednego elektronu przez inny elektron z tej samej
podpowloki f jest bardzo stabe i dochodzi do zmniejszania si¢ promieni atomowych i
jonowych lantanowcow. Jednakze w miarg zapelniania si¢ podpowloki 4 f elektronami
jadro coraz stabiej oddzialuje na elektrony zewnetrznych podpowlok ze wzgledu na
ekranujace dziatanie elektronow 4 f W wyniku tego, zmniejszanie si¢ promieni
atomowych lantanowcow jest bardziej widoczne dla lzejszych lantanowcow (La-Eu) a
mniej dla cigzszych (Gd-Lu).

Pierwszym wnioskiem jaki mozna wysnu¢ na podstawie parametrow czasteczek
ALnCly(g) zamieszczonych w Tabeli 9 jest to, ze dlugosci wiazan terminalnych Ln-Cl
we wszystkich zbadanych kompleksach sa podobne do wigzan Ln-Cl w monomerach
LnCl3(g). Wyjatek stanowi czasteczka CsLuCls(g); w jej przypadku jednak mamy
prawdopodobnie do czynienia z blednym wynikiem obliczen teoretycznych, gdyz inne
parametry tej czasteczki rowniez wyraznie odbiegajq od tendencji wykazywanych przez
pozostate kompleksy CsLnCly(g). Podobienstwo dlugosci wigzan terminalnych w
kompleksach i w monomerach chlorkow lantanowcow wynika najpewniej ze siabego
oddziatywania atomu litowca i mostka halogenkowego na to wigzanie wskutek
ekranowania atomem Ln.

Dhugosci wigzan mostkowych 4-Cl otrzymane metoda DFT(B3LYP) roznia si¢
mniej niz o 0,05 A od tych otrzymanych metoda MP2. Réznice te sa szczegolnie
widoczne dla kompleksow zawierajacych atomy cezu. Wigzanie mostkowe A-Cl jest
dluzsze od wigzania w czasteczce monomeru ACI(g) o 0,15-0,3 A, co jest zgodne z
obserwacjami dla podobnych czasteczek [39]. Wigzania mostkowe Ln-Cl we
wszystkich badanych kompleksach ALnCli(g) sa diuzsze od wigzan terminalnych
(bedacych niemalze réwnymi z dlugosciami wigzan w odpowiednich czasteczkach
LnCl3(g)) o 0,05-0,14 A. Jak si¢ wydaje, w czasteczkach ALnCly(g) z jednakowym
atomem lantanowca Ln, roznica pomiedzy dlugoscia wigzania mostkowego i
terminalnego maleje w szeregu Na > K > Cs. Zwigazane jest to prawdopodobnie ze
zwigkszaniem si¢ trwatosci mostka halogenkowego (a wigc i termodynamicznej

trwatosci kompleksu) w szeregu od Na do Cs i - co za tym idzie - wzglednie
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mniejszymi dtugosciami wigzania mostkowego dla komplekséw zawierajacych cigzsze
atomy litowcow.

Rysunek 39 przedstawia graficzng ilustracj¢ dlugosci wigzania mostkowego Ln-Cl
w kompleksach CsLnCls(g) w zaleznosci od atomu lantanowca. Na tym samym rysunku
przedstawiono dla poréwnania dlugosci wigzan Ln-Cl w odpowiednich czasteczkach
LnCly(g). Jak wida¢, w przypadku czasteczek kompleksowych zachowana jest
analogiczna tendencja do zmniejszania si¢ diugosci tego wiazania dla cigzszych
lantanowcow. Wyjatkiem jest i w tym przypadku czasteczka CsLuCl4(g), ktorej jednak
z przyczyn wymienionych wyze] nie bierzemy pod uwage w analizie. Wyniki

otrzymane metodg MP2 i DFT(B3LYP) sa - jak juz zauwazono wyzej - zgodne ze sobg;
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Rysunek 39. Dlugosci wigzania mostkowego Ln-Cl w czasteczkach CsLnCly(g) w zaleznosci
od atomu lantanowca obliczone metodami MP2 i DFT(B3LYP) oraz dlugosé¢ wiazania Ln-Cl w
czasteczkach monomerow LnCls(g)

niewielka roznica okoto 0,02 A wystépuje jedynie w przypadku czasteczki CsErCly(g).
Zmniejszanie si¢ dfugosci wigzania Ln-Cl w czasteczkach CsLnCly(g) w szeregu od Ce

do Er mozna wytlumaczy¢ zjawiskiem kontrakcji lantanowcowej. Efekt ten prowadzi
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do silniejszego oddziatywania jonow Li#’* z chmurg elektronows jonu chlorkowego i w
efekcie do skrocenia wigzania.

Inng interesujacg tendencje mozna zaobserwowaC w przypadku czasteczek
ALnCly(g) zawierajacych jednakowy atom lantanowca i rozne atomy litowca. Takimi
czasteczkami sg zbadane w tej pracy kompleksy ACeCls(g) i ANACla(g) (4 = Na, K,
Cs). Dlugos¢ wiazania mostkowego A4-Cl w przypadkach obu serii kompleksow
wyraznie zwieksza si¢ w szeregu Na < K < Cs (rysunek 40), co jest zgodne ze

zwiekszaniem si¢ dlugosci wigzania A-Cl w czasteczkach ACI(g).
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Rysunek 40. Dlugosci wigzania mostkowego A-Cl w czasteczkach 4CeCly(g) w zaleznosci od
atomu litowca obliczone metodami MP2 i DFT(B3LYP) oraz dligo$¢ wigzania A-Cl w
czasteczkach monomerow ACI(g)

Powyzsze obserwacje powinny znajdowac¢ odzwierciedlenie w wartosciach
efektywnych fadunkow na poszczegolnych atomach czasteczek ALnCly(g). Wynika to z
faktu, ze wartosci tych fadunkow sa wynikiem przemieszczenia si¢ gestosci
elektronowej w ramach czasteczki wzgledem izolowanych atoméw wchodzacych w jej
sktad. W Tabeli 12 przedstawiono wyniki obliczen takich tadunkow metoda analizy

populacyjnej Mullikena. Pomimo, ze zastosowana metoda oceny fadunkow na atomach
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ma jedynie przyblizony charakter [43], daje ona mozliwos¢ zaobserwowania ogolnych
tendencji i roznic w charakterze rozkladu gestosci elektronowej w badanych
czasteczkach. Ujemny znak ladunku oznacza zwigkszenie a dodatni zmniejszenie
gestosci elektronowej na danym atomie w kompleksie ALnCly(g) w porownaniu z
izolowanym atomem. Jak wida¢c w Tabeli 12, wartosci tadunkéw obliczonych z
zastosowaniem metody DFT(B3LYP) sa w kazdym przypadku wigksze od wartosci
uzyskanych metodqa MP2. Roznice te s szczegolnie duze w przypadku fadunkow
obliczonych dla atoméw Ln. Niemniej w obu wypadkach sq widoczne podobne
tendencje i roznice pomigdzy poszczegolnymi czasteczkami.

Na rysunku 41 przedstawiono graficzng ilustracje zaleznosci dodatniego tadunku
na atomach Lmn w czgasteczkach CsLnCly(g) od atomu lantanowca. Dla lekkich
lantanowcow obserwuje si¢ niewielkie zwigkszanie si¢ fadunku ze wzrostem liczby
atomowej, natomiast w przypadku ostatnich pierwiastkow tej grupy nastepuje wyrazne
zmniejszenie si¢ obliczonej wartosci g. Taka tendencj¢ mozna wytlumaczy¢ za pomoca
dwoch czynnikow wplywajacych przeciwstawnie na warto$¢ q. Pierwszym z nich jest
ilo§¢ elektronéw f atomow Ln, ktére moga czesciowo bra¢ udzial w wigzaniu
chemicznym, gdyz ich energia zblizona jest do energii elektronow walencyjnych.
Zwigkszanie si¢ liczby elektronéw walencyjnych dla kilku pierwszych lantanowcow
decyduje o zwigkszaniu si¢ gestosci elektronowej transferowanej na orbital atomu CI.
Drugim czynnikiem decydujacym o wielkosci tadunku transferowanego przez atom Ln
na wolny orbital Cl jest kontrakcja lantanowcowa powodujaca silniejsze zwigzanie
elektronow z jadrami cigzszych lantanowcow i zwigkszenie ich energii. Ten czynnik
zaczyna przewaza¢ w przypadku ostatnich pierwiastkéw grupy powodujac zmniejszanie
si¢ tadunku na atomie Ln w czasteczkach kompleksow. Przedstawione wyjasnienie
tendencji pokazanej na rysunku 41 potwierdzaja wartosci ujemnych fadunkow
obliczonych na mostkowych i terminalnych atomach Cl (Tabela 12). Ladunki te
zwigkszajq si¢ dla kompleksow zawierajacych lzejsze lantanowce i zmniejszaja sie
poczawszy od czasteczki CsDyCly(g). Ujemny tadunek na terminalnym atomie CI jest
znacznie wigkszy, niz tadunek na mostkowym atomie Cl. Roznica ta wynika z faktu, ze
chmury elektronowe atomoéw Ln i Cs konkuruja ze soba o wolny orbital mostkowego

atomu CI powodujac ich wzajemne odpychanie.
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Rysunek 41. Zalezno$¢ wiclkosci ladunku g, (obliczonego metoda analizy populacyjne)
Mullikena) od atomu lantanowca w czasteczkach CsLnCli(g)

Nie stwierdzono oczekiwanych regularnosci jesli chodzi o wptyw atomu litowca
na wartosci tadunkow na poszczegoOlnych atomach w dwoch szeregach czasteczek
kompleksowych 4CeCly(g) i ANACli(g) (4 = Na, K, Cs). Zgodnie z oczekiwaniem,
dodatni fadunek na atomach K w obu przypadkach jest wigkszy, niz na atomach Na w
tych czasteczkach. Jednakze fadunek na atomach Cs przyjmuje warto$¢ posrednia, a nie
najwigksza w szeregu jak mozna by oczekiwa¢ na podstawie bardziej elektrododatniego
charakteru tego pierwiastka. Konsekwencja tego jest prawdopodobnie brak regularnych
zmian ujemnych tadunkéw na terminalnych i mostkowych atomach chloru. Ladunki te
sa bowiem miedzy innymi wynikiem transferu gestosci elektronowej atomow 4 w
kierunku atomow Cl znajdujacych si¢ w mostku halogenkowym. Zjawisko to wynika
przypuszczalnie z efektow relatywistycznych, ktore moga mie¢ wpltyw na wiasciwosci
cigzkiego atomu Cs.

Obliczone wartosci tadunkéw na poszczegdlnych atomach w kompleksach
ALnCly(g) posluzyly ilosciowemu oszacowaniu chmur elektronowych (gestosci
elektronowych) przeniesionych z atomow litowca (g;) 1 lantanowca (g2) na atomy

chloru w mostku halogenkowym oraz z atomu lantanowca na atomy chloru w
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wiazaniach terminalnym (g3) (rysunek 42). W tym celu wykorzystano nastgpujace

zalozenia:

1. Dodatni tadunek na atomie A, ¢qu, powstal wskutek przeniesienia chmury
clektronowej ¢ na kazdy z dwoch rownocennych atomoéw Cl w mostku, czyli g4 =
2q..

2. Ujemny fadunek na mostkowym atomie Cl, gcip, jest rezultatem sumowania
gestosci elektronowej ¢i przeniesionej z atomu A oraz ggstosci elektronowej g2
przeniesionej z atomu Ln, czyli geip = ¢1 + 2.

Dodatni fadunek na atomie Ln, ¢, jest rezultatem przeniesienia gestosci

(%]

elektronowej na dwa mostkowe i dwa terminalne atomy Cl, czyli g.,= 2¢2 + 2¢3.

a) b)

I NN
AN VA NGZAN

Rysunek 42. Schematyczny obraz przesunig¢ chmury elektronowe] w obrgbie czasteczek
ALnCly(g) (a) 1 LnCls(g) (b) prowadzacych do utworzenia halogenkowego wigzania
mostkowego. Strzalki wskazuja kierunek transferu elektronéw z atomoéw litowca i lantanowca
na atomy CI w tych czasteczkach

Otrzymane w ten sposOb wartosci qi, g2 1 g3 przedstawiono w Tabeli 24. Dla
porownania w tej samej Tabeli pokazano wartosci gestosci elektronowej przeniesionych
z atomu lantanowca na atomy Cly, i Cl; w czasteczkach dimerow Ln,Clg(g) (Ln = Ce, Pr,
Nd i Dy), ktore obliczono na podstawie wynikow analizy populacyjnej Mullikena
zamieszczonych w pracy [114]. Poniewaz tadunki na atomach Ln,Clg(g) w cytowanej
pracy obliczono z zastosowaniem metody DFT(B3LYP), obliczenia dla czasteczek

ALnCly(g) przeprowadzono w oparciu o wyniki otrzymane tg sama metoda.
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Tabela 24
Wartosci ladunkéw przeniesionych z atomow litowca i lantanowca na atomy Cl w czasteczkach

ALnCly(g) i LnyCls(g)

ALnCly(g) qle qale qsle Lny,Clg(2) qle qsle
NaCeCly4 0,311 0,147 0.532 Ce.Clg 0.190 0.480
NaNdCl, 0,315 0,154 0,554 ProCls 0,195 0,500
KCeCly 0,447 0,093 0,530 Nd,Clg 0,205 0,530
KNdCl, 0,449 0,092 0,558 Dy,Cls 0,225 0,550
CsCeCly 0,381 0,083 0,548
CsPrCl, 0,382 0,084 0,557
CsNdCl, 0.382 0,088 0,570
CsDyCl, 0,376 0,105 0,563
CsErCly 0,377 0,058 0,465
CsLuCl,4 0,372 0.052 0.409

Otrzymane wyniki pokazuja, ze przeniesienie gestosci elektronowej z atomu
lantanowca na terminalne atomy Cl; w czasteczkach kompleksow jest znacznie wigksze
w poréwnaniu z tym, ktore ma miejsce w czasteczkach dimerow chlorkow
odpowiednich lantanowcow. Wynika to najprawdopodobniej z oddziatywania chmury
elektronowe] atomu Cs na chmur¢ elektronowg atomu lantanowca poprzez wigzanie
mostkowe. W wyniku tego oddziatywania pewna czgs¢ gestosci elektronowej zostaje
przesunigta w kierunku atomu lantanowca a w dalszej konsekwencji w kierunku
terminalnych atomow Cl;. Silne oddziatywanie repulsywne chmury elektronowej atomu
Cs na elektrony walencyjne atomu L» skutkuje ponadto tym, ze sumaryczny tadunek na
atomach Ln w czasteczkach kompleksowych jest w kazdym przypadku wyraznie
mniejszy, niz tadunek na tym atomie w czasteczce dimeru chlorku odpowiedniego
lantanowca. ,,Wypchnigcie” elektronow nalezacych do atomu L z orbitali mostkowych
atomow Cl przez elektrony atomu Cs nie moze by¢ wystarczajaco zrekompensowane
zwigkszonym transferem fadunku na zapelnione orbitale terminalnych atomow Cl w

kompleksie.

6.3. Reakcje jonowo-czasteczkowe w parach czystego CeCls i ukladu
CSCI—CECI;;

Przeprowadzone w ramach tej pracy badania umozliwity identyfikacje czasteczek

obojetnych oraz jonow natadowanych dodatnio i ujemnie w réwnowagowych parach
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nad CeCls i uktadem CsCl-CeCls. Porownanie wartosci entalpii reakcji jonowo-
czasteczkowych obliczonych w obu doswiadczeniach (Tabela 16) wskazuje na dobrg
zgodno§¢ otrzymanych wynikéw. Potwierdza to poprawnos¢ przeprowadzonej
interpretacji widma mas oraz ilosciowego i jakosciowego przypisania jonow
czasteczkom obecnym w fazie gazowej uktadu CsCl-CeCls.

Otrzymane entalpie tworzenia jonow ujemnych CeCls, CeCl;” i CesClio
(Tabela 17) sq w zgodzie z wartosciami entalpii tworzenia uzyskanymi przez Kudina 1
wspotpracownikow [134-139] dla podobnych jonow ujemnych zawierajacych atom
lantanowca. Ze wzgledu na duze podobienstwo chemiczne szeregu lantanowcow
nalezalo sie spodziewaé podobienstwa wartosci funkcji termodynamicznych zwiazkow
chemicznych, ktore one tworzag. W Tabeli 26 przedstawiono porownanie entalpii
tworzenia jonow ujemnych typu LnCly", LmCly™ oraz LnCly, tych obliczonych w
pracy i dostgpnych w literaturze. Jak wida¢, entalpie tworzenia odpowiednich jonow
ujemnych LnCly~, LmCl; oraz LnyClig w szeregu lantanowcow sg do siebie zblizone.
Niestety, stosunkowo duzy catkowity blad wyznaczenia tych wartosci uniemozliwia
zaobserwowanie wyraznej tendencji wartosci entalpii tworzenia w ramach szeregu La-

Lu.

Tabela 26
Literaturowe i wyznaczone w tej pracy wartosci entalpii tworzenia jonow ujemnych typu

L.’?Cl.;‘, LH‘;CI?_ 1 Ln;Clm_

Ln AowH°(298,15)/kJ mol™ Lit.
LnCly Ln,Cly Ln;Cly

La -1261 £ 15 -2196 £ 30 - [134]
Ce 41222 +20 22153 £35 3151 + 46 Ta praca
Nd -1312+20 -2338 £30 -3348 £ 50 [135]
Sm -1324 +20 -2320+ 35 - [138]
Gd -1248 + 20 -2168 £ 35 -3028 + 40 "
Tb -1233£20 -2180 + 35 -3138 +£40 "
Dy -1257+ 15 -2235+£20 - [137]
Tm -1239+ 16 2151+ 22 -3093 + 23 [139]
Yb -1204 £ 15 22078 +£ 20 - .
Lu -1194 + 10 2067 £ 15 -2982 +£20 [136]

Obliczone w temperaturze 1141 K entalpie swobodne reakcji 1-3 (Tabela 16): 1,9-10*
kJ mol™(reakcja 1), -4,0-10* kJ mol™ (reakcja 2), -6,0-10* kJ mol ' (reakcja 3) pozwolity
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stwierdzi¢, ze jonem o najwigkszej trwalosci termodynamicznej, sposrod CeCly,
CexCly™ i Ce;Clyg, jest jon CeCly”. Termodynamiczna trwalos¢ tych jonow maleje w
szeregu CeCly >>CeyCl; >Ce3Clyg.  Takie same wnioski dotyczace trwalosci
termodynamicznej jonow tego typu wyciagnigto w przypadku badan réwnowag
jonowo-czasteczkowych w parach LuCl;(s) [136].

Na rysunku 43 przedstawiono usredniona lini¢ regresji In K,°(7) = f(1/7) dla stalej
rownowagi reakcji dysocjacji czasteczki CsCeCls(g) uzyskana w , konwencjonalnych”
pomiarach 1 i 5 parowania uktadu CsCI-CeCl3 (Tabela 4). Przedstawione na rysunku 43
punkty odpowiadaja natomiast wartosciom K,’ obliczonym na podstawie wynikow
uzyskanych w pomiarze 9, w trakcie ktorego poza widmem mas czasteczek obojetnych
rejestrowano takze widma mas jonow znajdujacych si¢ w parach. Jak widac, dane te sa
w bardzo dobrej zgodnosci ze sobg za wyjatkiem jednego punktu zaznaczonego na
wykresie innym symbolem. Punkt ten jest poczatkowym punktem pomiarowym i
najprawdopodobniej brak w nim bylo stanu termodynamicznej rownowagi pomiedzy
fazq skondensowana i parami ukladu CsCl-CeCl; wewnatrz komorki efuzyjnej

Knudsena.
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Rysunek 43. Temperaturowa zaleznosc stalej rownowagi, K,°, reakeji CsCeCly(g) = CsCl(g) +
CeCls(g) otrzymana w pomiarach 115 (linia ciagla) oraz 9 (0)
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6.4. Czastkowe preznosci par skladnikéw a sklad fazowy probek
ukladow CsCIl-LnCl;

Na rysunkach 44-46 przedstawiono temperaturowe zaleznosci In p(CsCl) od
odwrotnosci temperatury otrzymane we wszystkich pomiarach parowania probek
uktadow CsCl-LnCl3 (Ln = Ce, Pr, Nd). Preznosci CsCI(g) obliczone zostaly z widm

mas zarejestrowanych w roznych obszarach dwufazowych.
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Rysunek 44. Temperaturowa zaleznos¢ preznosci czastkowych CsCl(g) otrzymana w
pomiarach parowania wszystkich probek ukladu CsCl-CeCl;
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Rysunek 45. Temperaturowa zaleznos¢ preznosci czastkowych CsCl(g) otrzymana w
pomiarach parowania wszystkich probek ukladu CsCI-PrCl;. Legenda: (0) — pomiary 1-3, (+) -
pomiary 4-7
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Rysunek 46. Temperaturowa zaleznos¢ pr¢znosci czastkowych CsCl(g) otrzymana w
pomiarach parowania wszystkich probek ukladu CsCI-NdCl;
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Jak wida¢ na rysunkach 44-46, preznosci czastkowe CsCl(g) odpowiadajace danemu
obszarowi dwufazowemu i wyznaczone w pomiarach parowania probek o roéznym
skfadzie poczatkowym sg ze soba w bardzo dobrej zgodnosci. Jedynym wyjatkiem sg
zbyt male preznosci czastkowe CsCl(g) w parach uktadu CsCI-CeCl; (pomiar 1) w
obszarze 6 (rysunek 44). Pomiar widma mas w pomiarze 1 parowania uktadu CsCI-
CeCl; w obszarze 6 byl prowadzony jedynie w koncowym etapie eksperymentu, w
ktoérym ilos¢ probki byla najprawdopodobniej zbyt mata aby osiagna¢ stan rownowagi
pomiedzy faza skondensowana i gazowa w komorce Knudsena. Otrzymana zgodnos¢
potwierdza poprawnos¢ okreslenia  zakresow  obszarow  dwufazowych w
przeprowadzonych pomiarach parowania rozmaitych probek uktadow CsCl-LnCls
(Ln = Ce, Pr, Nd, Dy) o roznym, wyjsciowym sktadzie chemicznym i w konsekwenc;ji -
fazowym. W przypadku ukladu CsCI-PrClz na rysunku 45 przedstawiono preznosci
czastkowe CsCl(g) obliczone w pomiarach 1-3 (materiat komorki Knudsena: S10,) 1 4-7
(material komorki Knudsena: Ir). Zgodnos¢ p(CsCl) w obu przypadkach wskazuje na

brak wplywu materiatu komérki na widmo mas badanych probek ukiadu CsCl-PrCls.

6.5. Faza skondensowana

Zwiazki podwojne A3LnClg(s) i ALn,Cly(s) wystepuja w fazie skondensowane;j
uktadow ACI-LnCl; (A = K, Rb, Cs, Ln = La-Yb). Entalpie 1 entropie tworzenia
wybranych zwiazkow wyznaczone przez Seiferta [49-51] oraz otrzymane w tej pracy
zamieszczono w Tabelach 27 1 28. W przypadku zwiazkow, ktore ulegaja przemianom
polimorficznym, podane wartosci odnosza si¢ do ich odmian wysokotemperaturowych.
Zaktadajac, ze w zakresie temperatur istnienia zwiazkow A3LnCls(s) i AL Cly(s)
podanych w Tabelach 27 i 28, zmiany ich entalpii i entropii tworzenia sa do
zaniedbania, obliczono wartosci entalpii swobodnych tworzenia wybranych zwiazkow
dla wspolnej temperatury odpowiednio 900 K i 850 K wedtug zaleznosci AWG°(7) =
AwH’ — TAWS®. Wartosci te zamieszczono w Tabelach 27 i 28.

110



6. Omowienie wynikow

Tabela 27

Entalpic, entropie i entalpie swobodne tworzenia zwiazkéw podwojnych A3LnCls(s) (4 = K-Cs,
Ln = Ce-Nd, Tb) wyznaczone przez Seiferta oraz w tej pracy (zaznaczone wytluszczonym
drukiem)

AsLnCly(s) ATYK A H® AS® Age G°(900 K) Lit.
kJ mol™ J mol” K kJ mol™
K5CeClg 807-905 248 79.9 47,1 [49]
H-Rb;CeCls | 651-1012 0.8 69.5 61,8 .
H-Cs;CeClg | 743-1077 27,0 58,5432 -79,7 ”
K3PrCly 762-945 20,5 822 -53.5 [50]
H-RbsPrCls | 659-1040 7,3 68,5 69,0
H-Cs;PrCl; | 743-1093 -35.6 588+29 -88,5 5
K5NdClg 719-972 13,5 79,9 -58.4 [51]
H-Rb;NdCls | 667-1060 -13.6 66.8 73,7 .
H-Cs;NdClg | 743-1108 -40.3 46,2 + 4,6 -81,9
H-K;EuCls | 636-1026 -8.9 72.5 -74.2 [53]
H-Rb;EuCls | 681-1097 -42,7 42.3 -80.8 .
H-Cs;EuClg | 677-1136 -61.2 - g .
H-K;TbCls | 640-1049 2241 65,5 -83,1 [55]
H-Rb;TbCls | 681-1115 453 63.4 -102.4 .
H-Cs3TbCls | 673-1153 -68.2 442 -108,0 .

1) Zakres temperatur istnicnia zwiazku.

Wartosci entalpii swobodnych tworzenia faz A3;LnClg(s) 1 ALnCly(s) pozwalaja
stwierdzi¢, ze ich trwalos¢ termodynamiczna zwigksza si¢ wraz ze wzrostem masy
atomowej litowca, A, w kierunku od K do Cs. Zmniejszanie si¢ entalpii swobodne;j
(czyli jej bardziej ujemna wartos$c) jest spowodowane coraz bardziej ujemng wartoscia
entalpii tworzenia zwiazkoOw w tym szeregu, podczas gdy entropia tworzenia zwigzkow
maleje w kierunku od K do Cs czgsciowo niwelujgc ten efekt.

Seifert w pracach [66,67] przedyskutowat termodynamiczng trwatosé zwigzkow
AsLnClg(s) 1 ALnCly(s) na bazie ich struktury krystalicznej i trwalosci sasiednich
zwiazkow podwojnych obecnych w fazie statej uktadow ACl-LnCl;.

Otrzymane w niniejszej pracy wartosci entropii tworzenia zwigzkow Cs3LnClg(s):
58,5+3,2Jmol” K (Ln=Ce), 58,8 +29 Jmol' K' (Ln=Pr) i 46,2 + 4,6 J mol" K
(Ln = Nd) sa w zgodzie z jedyna dostgpna w literaturze wartoscig entropii tworzenia
zwiazku Cs;TbCly(s), 44,2 J mol™ K™, wyznaczong przez Seiferta [55]. W przypadku

zwigzkow ALmCly(s) brak jest dotychczas elektrochemicznych pomiarow entalpii
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swobodnej i entropii tworzenia tych zwiazkéw zawierajacych Cs, z powodu trudnosci

eksperymentalnych.

Tabela 28
Entalpie, entropic i entalpie swobodne tworzenia zwiazkéw podwojnych ALn;Cly(s) (4 = K-Cs,
Ln = Ce-Nd) wyznaczone przez Seiferta oraz w tej pracy (zaznaczone wytluszczonym drukiem)

ALn,Cly(s) ATYK AwH® ApS® Aw G°(850 K) Lit.
kJ mol™ J mol! K kJ mol™

H-RbCe,Cl; | 669-889 4.0 30,9 -30,3 [49]
CsCe,Cl, 743-952 -19.7 252+3,3 -41,1

H-RbPr-Cl; | 653-873 7.0 33,6 35,6 [50]
CsPr;Cl, 743-917 273 16,2 + 3,3 -41,1
KNd.Cl, 742-783 3,2 342 -25.9 [51]

H-RbNd.Cl, | 630-864 -9.6 32.9 -37.6
CsNd,Cl, 743-906 -27.7 194 +2,.2 -44,2

1 Zakres temperatur istnienia zwiazku.

Na rysunku 47 przedstawiono zaleznos¢ In a(7) = f(#) (i = CsCl, PrCl;) otrzymana
w pomiarze 4 uktadu CsCI-PrCl; w temperaturze 848 K. Rysunek ten ilustruje zmiany
aktywnosci CsCl i PrCl; w czasie pomiaru parowania probki o sktadzie poczatkowym
x(PrCls) = 0,15. Widoczny na rysunku spadek aktywnosci CsCl przy wartosci 7 = 10% s
odpowiada przejsciu przez waski zakres homogenicznosci zwiazku Cs3PrCle(s). Na
rysunku zaznaczono ponadto warto$¢ aktywnosci CsCl obliczona jako srednia
arytmetyczna wartosci a(CsCl) ekstrapolowanych do temperatury 848 K (patrz Tabela
18) z rezultatow uzyskanych w pomiarach 1-3. Jak wida¢ na rysunku 47, aktywnosci
CsClI(s) obliczone w pomiarach 1-3 i 4 sa w bardzo dobrej zgodnosci pomimo
stosowania w nich roznych spektrometrow mas (odpowiednio: PWr i C. N. Jiilich) oraz

materialow komorek Knudsena (odpowiednio: SiO, i Ir).
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Rysunek 47. Zaleznos¢ aktywnosci CsCl 1 PrCl; od czasu (f), wyznaczona w obszarze
dwufazowym {Cs;PrClg(s) + ciecz} ukladu CsCl-PrCl; (pomiar 4) w 7"= 848 K.

Linia pozioma przerywana zaznaczono srednig warto$¢ aktywnosci CsCl ekstrapolowana do
T'= 848 K na podstawie danych z pomiarow 1-3

6.6. Zgodnos¢ funkeji termodynamicznych faz skondensowanych

Zgodnos¢ roznych funkcji termodynamicznych dla uktadow CsCI-LaCls (Ln = Ce,
Pr, Nd) otrzymanych w tej pracy z dostgpnymi w literaturze sprawdzono
przeprowadzajac komputerowg optymalizacj¢ tych danych a takze za pomoca cykli
termodynamicznych. W wyniku przeprowadzonej komputerowej optymalizacji,
stwierdzono  zgodnos¢  pomigdzy  diagramami  fazowymi i  funkcjami
termodynamicznymi tworzenia zwiazkow podwodjnych wyznaczonymi w tej pracy
(rysunki 33, 351 37 oraz Tabela 23).

Na rysunku 48 przedstawiono cykle termodynamiczne dla uktadow CsCl-LnCls
odpowiadajace skfadom probek: x(LnCl3) = 0,25 i 0,67, czyli skiadom
stechiometrycznym podwojnych zwiazkow, odpowiednio: Cs3LnClg(s) i i CsLmCla(s).
W Tabeli 29 przedstawiono literaturowe oraz obliczone w tej pracy wartosci

odpowiednich reakcji i przemian 1-5 w przedstawionych cyklach.

113



6. Omoéwienie wynikow

a)
(4)
Cs3LnClg(s) » Cs3LnClg(c)
(3) (5)
(1)
3CsClI(s) »3CsCl(c)
(2)
LnCls(s) » LnCls(c)
b)
4)
CsLn,Cly(s) » CsLnyCly(c)
A
3| (5)
(1)
CsCI(s) > CsCl(c)
(2)
2 LnCls(s) » 2 LnCls(c)

Rysunek 48. Cykle termodynamiczne dla zwiazkow podwojnych Cs;LnCly(s) (a) i CsLn:Cly(s)
(b).

Zestawione w Tabeli 29 wartosci funkcji termodynamicznych podane sa w przeliczeniu
na 1 mol zwiazku Cs3LnClg(s) lub CsLmCly(s). Wewnetrzna zgodnos¢ danych
zamieszczonych w Tabeli 29 mozna przesledzi¢ na przykladzie reakcji 5. Obliczona z
cyklu termodynamicznego entalpia reakcji 5 jest we wszystkich wypadkach zgodna z
entalpia reakcji wyznaczong kalorymetrycznie przez Papatheodorou [74] (Ln = Ce) i
Gaune-Escard [76] (Ln = Nd, Pr) zwlaszcza uwzgledniajac rozne temperatury
doswiadczalne w cytowanych pracach oraz mozliwe bledy pomiarowe. Cykle
termodynamiczne przedstawione w tej pracy postuzyly do obliczenia nie zmierzonych
dotychczas eksperymentalnie wartosci entalpii i1 entropii topnienia zwigzkow
podwojnych CsLmCly(s) oraz entropii mieszania (reakcja 5) dla zwiazkéw podwojnych
Cs3LnClg(s) oraz CsLn,Cly(s). W przypadku ukiadu CsCl-PrCls, obliczono ponadto

nieznang dotychczas warto$¢ entalpii reakcji 5 dla zwiazku CsPryCly(s).
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Tabela 29 ‘
Entalpie i entropie reakcji 1-5 w cyklach termodynamicznych (rysunck 48) zwigzkow

podwojnych Cs;LnClg(s) 1 CsLnyCly(s)

_ Cs;CeClg(s) CsCe;Cl4(s)
Reakeja A AS A N
kJ mol Jmol” K kJ mol™ Jmol" K*
1 61,1[104] 66,6 [104] 20,4 [104] 222 [104]
2 55,5 [114] 51,1[114] 111,0 [114] 1022 [114]
3 -27,0 [49] 58,5 (Ta praca) -19.7 [49] 25,2 (Ta praca)
4 67,4 [71] 62,5 [71] 96,8" 101,79
5" -80.8 [74] - -54,3 [74] -
5™ -76,2 3,3 ) 2.5
Cs;PrClg(s) CsPr;Cl4(s)
1 61,1 [104] 66,6 [104] 20,4 [104] 22,2 [104]
2 51,35 [114] 48,4 [114] 102,7 [114] 96.8 [114]
3 -35,6 [50] 58,8 (Ta praca) -27,3 [50] 16,2 (Ta praca)
4 61,1[71) 55,9 [71] 97,4 ' 106.2°
5% -80,4 [75] - 53,09 -
59 -86,95 0,3 - 3.4
Cs;NdClg(s) CsNd;Clq(s)
1 61,1 [104] 66.6 [104] 20,4 [104] 22.2[104]
2 48,1[114] 46,6 [114] 96,2 [114] 93,2 [114]
3 -403 [51] 46.2 (Ta praca) 27,7 [51] 19,4 (Ta praca)
4 66,4 [71] 60,2 [71] 92,8 102,4°
59 -80,8 [76] - -51,5 [76] -
50 83,1 6,8 - 6.4
* Eksperyment.

® Cykl termodynamiczny.

© Obliczone z A /P° i temperatury topnienia zwiazku (952 K [49]).

9 Oszacowane na podstawie entalpii tworzenia Cs;CeClg(c) i CssNdCly(c) (Tabela 29, reakcja 4).
©) Obliczone z A /° i temperatury topnienia zwiazku (917 K [50]).

¥ Obliczone z A H° i temperatury topnienia zwiazku (906 K [51]).

Entalpig tej reakcji oszacowano na podstawie znajomosci wartosci entalpii analogicznej
reakcji 5 dla zwigzkow CsCe,Cls(s) i CsNd,Cly(s). Jak wida¢ w Tabeli 29 obie wartosci
dla tych zwiazkoéw sa bardzo zblizone. Entalpi¢ reakcji 5 dla zwiazku CsPryCly(s)
przyjeto zatem jako rowna Sredniej arytmetycznej wartosci entalpii dla zwigzkow
CsCeyCly(s) 1 CsNd;Cly(s). Entalpig topnienia zwiazku CsPr,Cls(s) obliczono z cyklu

termodynamicznego uzywajac oszacowana wartos¢ entalpii reakcji 5. Na podstawie
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cyklu oszacowano ponadto wartosci entropii mieszania w cieczy (reakcja S) o skiadzie
zwiazkow Cs3LnClg(s) i CsLnyCly(s) przeliczone na 1mol zwiazkow.

Otrzymane z cykli termodynamicznych entropie mieszania w cieczy ukladow
CsCl-LnCl; o sktadach zwiazkéw podwojnych Cs3LnCle(s) 1 CsLn;Cly(s) porownano z
wartosciami entropii mieszania obliczonymi w procedurze optymalizacji diagramow

fazowych tych uktadow (Tabela 30).

Tabela 30

Warto$ci entropii mieszania w cieczy ukladow CsCI-LaCl; (Ln = Ce, Pr, Nd) o skladzie
zwiazkow CssLnClg(s) i CsLniCly(s) obliczone z cykli termodynamicznych i w wyniku
optymalizacji

CsCl-LnCl; x(LnCls) ASM™/3 mol K
Ln Cykl termodynamiczny Optymalizacja
Ce 0,25 33 1,76
Pr 0,25 0,3 1.12
Nd 0,25 -6,8 7.16
Ce 0,67 2.5 10,1
Pr 0,67 3.4 12,7
Nd 0.67 6.4 12,5

Jak wida¢ w Tabeli 30 wartosci entropii mieszania obliczone z cykli
termodynamicznych oraz w wyniku optymalizacji roznig si¢. Szczegodlnie duze roznice
wystepuja w przypadku entropii mieszania w cieczy o skladzie zwigzkdéw CsLnyCla(s).
Przyczyna tych roznic jest najprawdopodobniej niedoktadnos¢ obliczonych z cykli
termodynamicznych wartosci entalpii i entropii topnienia zwiazkow CsLmCls(s), ktore
uzyto do oszacowania entalpii mieszania w cieczy. Przebieg entropii mieszania w
cieczy w calym zakresie skfadow i jej porownanie z wartosciami entropii idealnej
(rysunki 34, 36 i 38) wskazuje na silng tendencj¢ do aglomeracji w cieczy jonowej
uktadow CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd). Jak wida¢ na rysunkach 34, 36 i 38 zaleznos¢
entropii mieszania od sktadu ukiadu jest niesymetryczna i jej wartosci sq wyraznie
mniejsze w obszarze cieczy o skladzie bogatszym w chlorek cezu. Na tej podstawie
mozna przypuszczac, ze w tym obszarze wystepuje najwigksza tendencja do tworzenia
si¢ aglomeratow. Zgodnie z tym co stwierdzit Papatheodorou [74], jest to
najprawdopodobniej wynik lokalnego uporzadkowania zwigzanego z obecnoscia w

cieczy tych ukladow oktaedrycznych kompleksow jonowych typu [LnCl]™.
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7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono badania parowania szesciu
ukladow zlozonych typu chlorek litowca-chlorek lantanowca: NaCl-CeCl;, NaCl-
NdCl;, CsCl-CeCls, CsCl-PrCl;, CsCI-NdCl3 i CsCl-DyCl3 oraz CeCli(s) metoda
wysokotemperaturowej spektrometrii mas. Okreslono jakosciowy i ilosciowy skiad par
znajdujacych si¢ w rownowadze z faza skondensowang o réznym skiadzie chemicznym
i fazowym. W fazie gazowej wszystkich badanych uktadow zidentyfikowano czasteczki
kompleksowe typu ALnCly(g). Trzy z nich: NaCeCly(g), CsCeCla(g) i CsPrCls(g)
stwierdzono po raz pierwszy. W pracy przeprowadzono szczegotowa analize widm mas
par probek badanych ukladow, okreslono drogi fragmentacji oraz wspotczynniki
fragmentacji zidentyfikowanych czasteczek gazowych.

Na podstawie obliczonych preznosci czastkowych zidentyfikowanych czasteczek
gazowych  wyznaczono  funkcje  termodynamiczne  dysocjacji  czasteczek
kompleksowych ALnCly(g) metodami wedtug II 1 III zasady termodynamiki. Obliczenia
wedlug III zasady termodynamiki przeprowadzono stosujac wartosci funkcji
termodynamicznych tych czasteczek, obliczonych z rownan termodynamiki
statystycznej. Niezbgdne do obliczen parametry struktury czasteczek ALnCly(g) oraz ich
czestosci oscylacji wyznaczone zostaly po raz pierwszy metodami kwantowo-
chemicznymi. W pracy zbadano po raz pierwszy termodynamike reakcji z udzialem
jonow ujemnych i czasteczek obojetnych obecnych w parach CeCls(s) i CsCl-CeCls
oraz wyznaczono entalpie tworzenia niektorych jonow ujemnych.

Analiza rezultatow badan teoretycznych czasteczek kompleksowych postuzyta do
zaproponowania mechanizmu powstawania mostkowych wigzan halogenkowych,
odpowiedzialnych za termodynamiczng trwato$¢ czasteczek ALnCly(g). Omoéwiono
naturg¢ tych wigzan oraz zaproponowano wyjasnienie niektorych tendencji 1 regularnosci
zaobserwowanych w zmianie parametrow czasteczkowych w szeregu kompleksow
réznigcych sie atomem A lub La.

Wyznaczone pre¢znosci czastkowe sktadnikow rownowagowych par nad probkami
umozliwily obliczenie po raz pierwszy termodynamicznych aktywnosci CsCl i LnCls
oraz entalpii swobodnych tworzenia i entropii tworzenia zwiazkow podwojnych
Cs3LnClg(s) 1 CsLn,Cly(s) z czystych chlorkow: CsCl(s) oraz LuCls(s). W obliczeniach
entropii tworzenia zwiazkéw wykorzystano wartosci entalpii tworzenia odpowiednich

zwigzkow wyznaczone wezesniej przez innych autorow metodami kalorymetrycznymi.
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Przeprowadzono komputerowa optymalizacj¢ diagramow fazowych ukladow

CsCl-LnCls (Ln = Ce, Pr, Nd) oraz funkcji termodynamicznych wystepujacych w nich

faz skondensowanych za pomoca programu BINGGS. W wyniku tych obliczen

zweryfikowano dane termodynamiczne otrzymane w niniejszej pracy oraz oceniono ich

zgodno$¢ z innymi danymi dostgpnymi w literaturze naukowej. W wyniku

przeprowadzonych obliczen otrzymano po raz pierwszy entropie nadmiarowe w cieczy

badanych uktadow CsCI-LnCls.

Przeprowadzone badania i otrzymane wyniki pozwolity na sformutowanie

nastepujacych wnioskow:

1.

Czasteczki ALnCly(g) wykazujg termodynamiczng trwalos¢ wskutek tworzenia sig
specyficznych, halogenkowych wigzan mostkowych. Trwalos¢ wigzan mostkowych
w szeregu czasteczek ALnCly(g) zawierajacych jednakowe atomy lantanowca 1

rézne atomy litowca jest najwigksza dla czasteczek CsLnCla(g).

Wigzania mostkowe w czasteczkach kompleksow ALnCly(g) tworzg si¢ w wyniku
przeniesienia gestosci elektronowej z atomow metali A 1 Ln na orbitale p atomow
chloru znajdujacych si¢ na pozycjach mostkowych. Tworzenie si¢ czasteczek
ALnCly(g) ze swobodnych atoméw prowadzi do znacznych zmian w rozkladzie

gestosci elektronowej na atomie Ln.

Trwato$¢ termodynamiczna zwiazkow podwojnych typu A3LnClg(s) 1 ALn;Clo(s)

zawierajacych jednakowe atomy lantanowca wzrasta w szeregu K <Rb < Cs.

Silne, ujemne odstgpstwa od pfawa Raoulta stwierdzone dla sktadnikow ukiadow
CsCI-LnCl; w fazie skondensowanej potwierdzajq tendencje do tworzenia sig¢
aglomeratow typu LnClg” w fazie cieklej. Ujemne odstepstwa od idealnosci s
rowniez przyczyna tworzenia si¢ zwigzkow podwoéjnych w fazie statej uktadow

CsCl-LnCls.

Otrzymane w ramach pracy wartoéci funkcji termodynamicznych tworzenia
zwigzkow podwdjnych wystepujacych w ukladach CsCl-LuCl; (Ln = Ce, Pr, Nd)
oraz inne dane termodynamiczne dla tych uktadow dost¢pne w literaturze sa zgodne

z odpowiednimi diagramami fazowymi.
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8. Charakterystyka bledow metody

8.1. Glowne zrédla bledow metody

Do glownych zrodet bledow popelnianych przy wyznaczaniu wielkosci

termodynamicznych metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas zalicza sig:

bledy interpretacji widma mas, tzn. ilosciowego okreslenia pochodzenia jonow
powstalych w wyniku jonizacji i fragmentacji czasteczek w zrodle jonow
spektrometru mas,

blad oszacowania wzglednych przekrojow czynnych na jonizacje czasteczek,

brak rownowagi termodynamicznej w komorce efuzyjnej wynikajacy np. ze zbyt
duzej powierzchni otworka efuzyjnego wzgledem powierzchni parujacej probki,
zmiany skiadu probki wskutek jej czesciowego odparowania, gradientu temperatury
wewnatrz komorki efuzyjnej lub wplywu czynnikow kinetycznych na proces
parowania,

chemiczne oddziatywanie probki z materiatem komorki efuzyjnej,
niereprezentatywnos¢ wiazki jonow w stosunku do fazy gazowej znajdujacej si¢ w
komorce efuzyjnej wynikajaca z reakcji jonowo-czasteczkowych w zrodle jonow,
wtornych reakcji migdzyczasteczkowych w obrebie otworka, niemolekularnego
wyplywu czasteczek z komorki, zjawiska dyfuzji powierzchniowej, niewlasciwe;
konstrukcji komorki efuzyjnej lub zrodla jonow itp.,

blad oznaczenia temperatury probki,

niestabilng prace ukladow elektronicznych stosowanych do detekcji pradow

jonowych.

Omowienie niektorych z wyzej wymienionych bledow metody znaleZzé mozna m.in. w

pracach Stafforda [146], Chatillona i Alliberta [147] oraz artykutach przegladowych

[97,99,148-151]. Brak jest natomiast danych dos$wiadczalnych na temat wplywu

niektérych z powyzszych czynnikow na dokladno$¢ wyznaczanych metoda

spektrometrii mas i wielkosci termodynamicznych.

8.2. Rachunek bledow

W pracy szacowano dwa rodzaje blgdow wyznaczonych wielkosci termodynamicznych:
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¢ odchylenie standardowe,

e prawdopodobny biad catkowity.

Srednie odchylenie standardowe, &F wynikalo wprost z réwnan statystyki
zastosowanych do populacji doswiadczen, w ktérych n-krotnie wyznaczono wartos¢

funkcji F uzyskujac jej srednig wartos¢

- z’(F'_F'Sr)2
8F = '—(n-l) (58)

lub ze statystycznego dopasowania punktow doswiadczalnych do modelu
matematycznego zawierajacego okreslone parametry zwiazane z wartosciami funkcji .
Ten rodzaj btedu podaje si¢ w pracy najczesciej w przypadku wartosci nie stanowiacych
ostatecznych wynikow badan.

Prawdopodobny biad catkowity uwzglednia wszystkie prawdopodobne zrodia
bledow wyznaczenia wartosci okreslonej funkcji. W tym celu szacowano mozliwe
niedoktadnosci zwiazane z odpowiednimi zrodtami biedow, a nastgpnie obliczano
prawdopodobny biad systematyczny jako sredni biad kwadratowy z biledow
czastkowych. Ostatecznie obliczano prawdopodobny btad catkowity jako sredni biad
kwadratowy dwoch wartosci: prawdopodobnego bledu systematycznego i odchylenia
standardowego. @ W  oszacowaniu  prawdopodobnych  bledéow  catkowitych
poszczegolnych wielkosci termodynamicznych uwzgledniono nastgpujace bledy
czastkowe:

e blad statystyczny wynikajacy ze standardowego odchylenia wspolczynnika regresji
A w réwnaniu In K, = A/T +B,

e systematyczny biad pomiaru temperatury probki, jednakowy w calym zakresie
doswiadczalnym, wynoszacy = 2 K,

e roznicowy blad pomiaru temperatury, wynoszacy + 4 K, (tzn. + 2 K/ -2 K) w
zakresie 100 K,

¢ blad przeliczenia entalpii i entropii reakcji ze sredniej temperatury pomiarowej na
temperatur¢ standardowa wynoszacy 10% wartosci {AH°(1)-AH°(298,15K)}
obliczonej na podstawie znanych lub oszacowanych tablic termodynamicznych,

e blad stalej czulosci aparatury szacowany kazdorazowo w zaleznosci od sposobu

cechowania spektrometru mas,
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8. Charakterystyka bledow metody

btad oszacowania przekrojow czynnych na jonizacj¢ produktow 1 substratow
reakcji, wynoszacy dla monomerow + 20% zas dla dimerow 1 czasteczek

kompleksowych + 30% wartosci K;,°

btad wartosci funkcji A{G°(1)-H"(298,15 K)}/T, ktory dla czasteczek ALnCla(g)
oszacowano jako + 5 J mol” K™, dla monomerow ACI(g) i LnCly(g) przyjeto + 2 J
mol™ K, dla jonu jonéw ujemnych oszacowano jako: = 15 J mol” K™ (CeCly),

+30 J mol™ K™ (Ce;Cly) i £40 J mol” K™ (Ce;Ch”).

121



9. LITERATURA

[1] J. W. Hastie, High Temperature Vapors, Academic Press, Nowy Jork 1975.

[2] K. Hilpert, Rapid Communications in Mass Spectrometry 5 (1991) 175.

[3] H. Schifer, Ady. Inorg. Chem. Radiochem. 26 (1983) 201.

[4] H. Schifer, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15 (1976) 713.

[5] D.S.McPhail, M. G. Hocking, J. H. E. Jeffes, J. Mat. Sci. 20 (1985) 449.

[6] G.I. Novikov, F. G. Gavryuchenkov, Russ. Chem. Rev. 36 (1967) 156.

[7]1 K. Hilpert, J. Electrochem. Soc. 136 (1989) 2099.

[8] K. Hilpert, w M. J. Clarke, J. B. Goodenough, J. A. Ibers, C. K. Jorgensen, D. M. P.
Mingos, J. B. Neilands, G. A. Palmer, D. Reinen, P. J. Sadler, R. Weiss, R. J. P. Williams
(Eds.), Structure and Bonding, vol. 73, Springer, Berlin, 1990, s. 97.

[9] K. Hilpert, U. Niemann, Thermochim. Acta 299 (1997) 49.

[10] M. Miller, Prace Naukowe Instytutu Chemii Nicorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich
Politechniki Wroclawskiej Nr 66, Monografia Nr 33, Wroclaw, 1997.

[11] M. Hargittai, Chem. Rev. 100 (2000) 2233.

[12] G.N. Papatheodorou, w: Current Topics in Materials Science, E. Kaldis, North Holland,
Nowy Jork, 1982, 5.250.

[13] P. Davidovits, D. L. McFadden, w P. Davidovits, D. L. McFadden, Alkali halide vapors,
Structure, spectra, and reaction dynamics, Acad. Press, New York 1979.

[14] K. Hilpert, M. Miller, igh Temp-High Press. 20 (1988) 231.

[15] D. E. Work, Light. Res & Techn. 13 (1981) 143.

[16] L. N. Sidorov, B. Shol’ts, Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 8 (1972) 437.

[17] S. R. Austin, T. Matschushima, A. Schneider, Z. anorg. allg. Chem. 373 (1970) 133.

[18] Yu. B. Patrikeev, G. 1. Novikov, N. V. Badovskaya, Zhur. Fiz. Khim. 47 (1973) 2177.

[19] S. Ciach, A. J. C. Nicholson, D. L. Swingler, P. J. Thistlethwaite, Inorg. Chem. 12 (1973)
2072.

[20] G. I. Novikov, V. A. Shnyp, Zhur. Fiz. Khim. 47 (1973) 1610.

[21] V. A. Shnyp, G. I. Novikov, Zhur. Fiz. Khim. 2 (1972) 540.

[22] G. I. Novikov, V, D. Tolmacheva, Russ. J. Inorg. Chem. 10 (1965) 1472.

[23] F. G. Gavryuchenkov, G. I. Novikov, Zhur. Neorg. Khim. 11 (1966) 1515.

[24] D. S. McPhail, M. G. Hocking, J. H. E. Jeffes, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 59 (1984)
261.

[25] G. I. Novikov, F. G. Gavryuchenkov, Russ. J. Inorg. Chem. 10 (1965) 1469.

[26] G. I. Novikov, A. K. Baev, Zhur. Neorg. Khim. 9 (1964) 1669.

[27] K. Murase, G. Adachi, M. Hashimoto, H. Kudo, Bull. Chem. Soc. Jpn. 69 (1996) 353.

[28] G. I. Novikov, F. G. Gavryuchenkov, Russ. J. Inorg. Chem. 10 (1965) 909.

122



[29] F. G. Gavryuchenkov, G. I. Novikov, Vestnik Lening. Univ. 1 (1966) 106.

[30] G. I. Novikov, V. A. Shnyp, Russ. J. Phys. Chem 4 (1971) 1681.

[31] J. Jiang, T. Ozaki, K. Machida, G. Adachi, J. Alloys Comp. 260 (1997) 222.

[32] M. Miller, Annales U-MCS XLVI/XLVII 27 (1991/1992) 239.

[33] E. N. Gavrilin, N. S. Chilingarov, E. V. Skokan, I. D. Sorokin, O. Kaposi, L. N. Sidorov,
Russ. J. Phys. Chem. 61 (1987) 265.

[34] A. Popovi¢, J. Marsel, L. Lelik, Zs. Ajtony, O. Kaposi, J. Less-Common Met. 152 (1989)
87.

[35] M. Hargittai, w: 1. Hargittai, M. Hargittai (Eds.), Stereochemical Applications of Gas-
Phase Electron Diffraction, Part B, VCH, Nowy Jork, 1988, s. 383.

[36] M. Spoliti, N. Sanna, V. Di Martino, J. Mol. Struct. (Theochem) 258 (1992) 83.

[37] G. Scholz, L. A. Curtiss, J. Mol. Struct. (Theochem) 258 (1992) 251.

[38] Feltrin, S. N. Cesaro, High Temp. Mat. Sci. 35 (1996) 203.

[39] M. Hargittai, Coord. Chem. Rev. 91 (1988) 35.

[40] J. Kapala, S. Roszak, 1. Lisck, M. Miller, Chem. Phys. 238 (1998) 221.

[41] J. Kapala, S. Roszak, 1. Lisek, M. Miller, Polyhedron 18 (1999) 2845.

[42] P. Groen, A. Oskam, A. Kovacs, J. Mol. Struct. (Theochem) 531 (2000) 23.

[43] C.P. Groen, A. Oskam, A. Kovacs, Inorg. Chem. 39 (2000) 6001,

[44] Sun in’ Chzhu, I. S. Morozov, Zh. Neorg. Khim. 3 (1958) 1914.

[45] R. Forthman, G. Vogel, A. Schneider, Z. anorg. allg. Chem. 367 (1969) 19.

[46] J. Kutscher, A. Schneider, Z. anorg. allg. Chem. 408 (1974) 135.

[47] R. Blachnik, D. Selle, Z. anorg. allg. Chem. 454 (1979) 90.

[48] H. J. Seifert, H. Fink, G. Thiel, J. Less-Common Metals 110 (1985) 139.

[49] H. J. Seifert, J. Sandrock, G. Thiel, J. Thermal Anal. 31 (1986) 1309.

[50] H. J. Seifert, J. Sandrock, J. Uebach, Z. anorg. allg. Chem. 555 (1987) 143.

[51] H. J. Seifert, H. Fink, J. Uebach, J. Thermal Anal. 33 (1988) 625.

[52] G. Thiel, H. J. Seifert, Thermochim. Acta 133 (1988) 275.

[53] H. J. Seifert, J. Sandrock, Z. anorg. allg. Chem. 587 (1990) 110.

[54] H. J. Seifert, J. Sandrock, G. Thiel, Z. anorg. allg. Chem. 598/599 (1991) 307.

[55] S. Mitra, J. Uebach, H. J. Seifert, J. Solid State Chem. 115 (1995) 484.

[56] H. J. Seifert, R. Kriamer, Z. anorg. allg. Chem. 620 (1994) 1543.

[57] M. Roffe, H. J. Seifert, J. Alloys Comp. 257 (1997) 128.

[58] H. J. Seifert, J. Sandrock, Z. anorg. allg. Chem. 623 (1997) 1525.

[59] D. Biichel, J. Krok-Kowalski, H. J. Seifert, Thermochim. Acta 282/283 (1995) 297.

[60] Ch. Zheng, H. J. Seifert, J. Solid State Chem. 135 (1998) 127.

[61] J. Sebastian, H. J. Seifert, Thermochim. Acta 318 (1998) 29.

[62] M. S. Wickleder, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 457.

123



[63] G. Meyer, P. Ax, A. Cromm, H. Linzmeier, J. Less-Common Metals 98 (1984) 323.

|64] H. Mattfeld, G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 618 (1992) 13.

[65] G. Meyer, E. Hiittl, Z. anorg. allg. Chem. 497 (1983) 191.

[66] H. J. Seifert, Thermochim. Acta 214 (1993) 41.

[67] H. J. Seifert, H. Fink, B. Baumgartner, J. Solid State Chem. 107 (1993) 19.

[68] G. Reuter, J. Sebastian, M. Roffe, H. J. Seifert, Thermochim. Acta 296 (1997) 47.

[69] R. Blachnik, D. Selle, Z. anorg. allg. Chem. 454 (1979) 82.

[70] H. J. Seifert, H. Fink, B. Baumgartner, J. Solid State Chem. 107 (1993) 19.

[71] M. Gaune-Escard, L. Rycerz, W. Szczepaniak, A. Bogacz, J. Alloys Comp. 204 (1994)
189.

[72] M. Gaune-Escard, L. Rycerz, Z. Naturforsch. 54 a (1998) 229.

73] G. N. Papatheodorou, T. @stvold, J. Phys. Chem. 78 (1974) 181.

[74] G. N. Papatheodorou, O. J. Kleppa , J. Phys. Chem. 78 (1974) 178.

[75] M. Gaune-Escard, L. Rycerz, W. Szczepaniak, A. Bogacz, Thermochim. Acta 236 (1994)
59.

[76] M. Gaune-Escard, A. Bogacz, L. Rycerz, W. Szczepaniak, Thermochim. Acta 236 (1994)
67.

[77] A. Chrissanthopoulos, G. D. Zissi, G. N. Papatheodorou, w: K. Hilpert, F.W. Froben, L.
Singheiser (Eds.), High Temperature Materials Chemistry, Proceedings of the 10
International IUPAC Conference Jiilich, RFN, Part I, vol. 15 (2000) 43.

[78] M. Gaune-Escard, L. Rycerz, A. Bogacz, J. Alloys Comp. 204 (1994) 185.

[79] G. M. Photiadis, B. Borresen, G. N. Papatheodorou, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 94
(1998) 2605.

[80] G. Hatem, Thermochim. Acta 338 (1999) 95.

[81] P.J. Spencer, Thermochim. Acta 314 (1998) 1.

[82] H. L. Lukas, E. Th. Henig, B. Zimmermann, Calphad 1 (1977) 225.

[83] K. J. Lee, P. Nash, J. Phase Eq. 12 (1991) 94.

[84] L. Kaufman, H. Nesor, Metal. Trans. 5 (1974) 1623.

[85] R. Blachnik, E. Klose, F. Rémermann, Thermochim. Acta 326 (1999) 27.

[86] J. Sangster, A. D. Pelton, J. Phase Eq. 12 (1991) 511.

[87] G. Hatem, M. Gaune-Escard, H. L. Lukas, J. Chem. Thermodynamics 32 (2000) 17.

[88] G. Hatem, M. Gaune-Escard, Thermochim. Acta 293 (1997) 137.

[89] G. Hatem, M. Gaune-Escard, J. Chim. Phyﬁ. 4 (1975) 463.

[90] G. Hatem, B. de Gasquet, M. Gaune-Escard, J. Chem. Thermodynamics 11 (1979) 927.

[91] M. Gaune-Escard, G. Hatem, High Temp. Sci. 26 (1990) 275.

(92] J. Drowart, P. Goldfinger, Angew. Chem. Int. Ed. 6 (1967) 581.

[93] L. N. Sidorov, L. V. Zhuravleva, I. D. Sorokin, Mass Spectrom. Rev. 5 (1986) 73.

124



[94] R. S. Freund , R. C. Wetzel , R.J. Hayes, Phys. Rev. A 41 (1990) 3575.

[95] J. B Mann, J. Chem. Phys. 46 (1967) 1646.

[96] J. B. Mann, informacja prywatna.

[97] J. W. Otvos, D. P. Stevenson, J. Am. Chem. Soc. 78 (1956) 546.

[98] H. Buchowski, Elementy termodynamiki statystycznej, WNT, Warszawa, 1998.

[99] P. K. Raychaudhuri, F. E. Stafford, Mat. Sci. Eng. 20 (1975) 1.

[100] G. R. Belton, R. J. Fruchan, J. Phys. Chem. 71 (1967) 1403.

[101] L. N. Sidorov, M. V. Korobov, Mass Spectroskopy 29 (1981) 199.

[102] H. J. Seifert, Thermochim. Acta 110 (1987) 297.

[103] M. Gaune-Escard, A. Bogacz, L. Rycerz, W. Szczepaniak, J. Alloys Comp. 235 (1996)
176.

[104] “IVTANTHERMO - A Thermodynamic Database and Software System for the Personal
Computer’, V. S. Yungman, V. A. Medvedev, L. V. Veits, G. A. Bergman, CRC Press and
Begell House, Boca Raton, 1993.

[105] J. Kapala, A. Chuda, J. Chem. Thermodynamics 27 (1995) 1313.

[106] D. Kobertz, MASSPEC - komputerowy program do obliczania skladow izotopowych
jondw 1 czasteczek, KFA Jilich, RFN.

[107] F. Butman, L. S. Kudin, G. G. Burdukovskaya, K. S. Krasnov, Teplofiz. Vys. Temp. 22
(1984) 686.

[108] M. Miller, J. Kapala, Annales U-MCS XLVI/XLVII 28 (1991/1992) 283.

[109] K. Hilpert, M. Miller, J. Electrochem. Soc. 141 (1994) 2769.

[110] T. D. Mirk, Electron Impact Ionization, Springer, Wieden, 1985, s. 137.

[111] J. Drowart, P. Goldfinger, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13 (1967) 589.

[112] T. R. Hayes, R. C. Wetzel, R. S. Freund, Phys. Rev. A 35 (1987) 578.

[113] J. B. Mann, w: K. Ogata, T. Hayakawa (Eds.), Recent developments in mass
spectrometry, University of Tokyo Press, Tokyo, 1970, s. 814.

[114] J. Kapala, M. Miller, Sz. Roszak, praca wyslana do J. Alloys Comp.

[115] J. Warren, H. L. Radom, P. V. R. Schleyer, J. A. Pople in: ab initio molecular orbital
theory, A Wiley-Interscience Publication, John Wiley & Sons, USA 1986.

[116] C. Meller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 46 (1934) 618.

[117] R. G. Parr, W. Yang, Density functional theory of atoms and molecules, Oxford Univ.
Press., Oxford 1989.

[118] J, B. Foresman, A. Frisch, Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods
(Second Ed), Gussian, Inc. Pittsburgh, PA, USA

[119] M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 75 (1989) 173.

[120] M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 85 (1993) 441.

[121] W. J. Stevens, M. Krauss, H. Basch, P. G. Jasien, Can. J. Chem 70 (1992) 628.

125



[122] M. M. Francl, W. J. Petro, J. Chem. Phys. 77 (1982) 3654.

[123] V. Rassolov, J. A. Pople, M. Ratner, T. L. Windus, J. Chem. Phys. 109 (1998) 1223.

[124] M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, J. H. Jensen,S. Koseki, N. M. Matsunaga,
M. S. Gordon, K. A. Nguyen, S. Su, T. L. Windus, S. T. Elbert, J. Comput. Chem. 14
(1993) 1347.

[125] Gaussian 98 (Revision A.1), M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,
M. A. Robb, J. R. Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, R. E. Srtatmann, J. C.
Burant, S. Dapprich, J. M. Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J.
Tomasi, V. Barone, M Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford,
J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, D. K. Malick, A. D.
Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Roresman, J. Cislowski, J. V. Ortiz, B. B. Stefanov, G.
Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, 1. Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T.
Keith, M. A. Al.-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzales, M. Challacombe, P.
M. W. Gill, B. G. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon, E. S.
Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.

[126] T.R. Cundari, W. S. Stevens, J. Chem. Phys. 98 (1993) 5555.

[127] M. M. Francl, W. J. Pictro, W. J. Hehre, J. S. Binkley, M. S. Gordon, D. J. DeFrees.,J). A.
Pople, J. S. Binkley, J. Chem. Phys. 80 (1984) 3265.

[128] T. R. Cundari, S. O. Sommerer, L. A. Strohecker, L. Tippett, J. Chem. Phys. 103 (1995)
7058.

[129] R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23 (1955) 1833.

[130] N. Davidson, Statistical Mechanics, McGraw-Hill, New York, 1962.

[131] L. V. Gurvich, I. V. Veitz, V. A. Medvedev, G. A. Hachkuruzov, V. S. Yungman, G. A.
Bergman, V. F. Baybuz, V. S. lorich, G. N. Yurkov, S. I. Gorbov, L. F. Kuratova, N. P.
Ptichceva, I. N. Przhevalsky, V. Yu. Zicerman, V. Ya. Leonidov, Yu. S. Yezhov, S. E.
Tombert, I. 1. Nazarenko, A. L. Pogacky, O. V. Dorofeceva, M. S. Demidova,
Temodinamicheskie Svoistva Indyvidualnykh Veschestv, Moskwa, Nauka, 1-4 (1978-
1984).

[132] I. Barin, Thermochemical Data of Pure Substances: Part I i II, VCH, Weinheim, 1989.

[133] J. A. Pople, A. P. Scott, M. W. Wong, L. Random, Irs. J. Chem. 33 (1993) 345.

[134] M. F. Butman, L. C. Kudin, G. G. Burdukovskaya, K. C. Krasnov, Zhur. Fiz. Khim. 61
(1987) 2880.

[135] L. S. Kudin, A. M. Pogrebnoi, G. G. Burdukovskaya, Zhur. Fiz. Khim. 67 (1993) 908.

[136] A. M. Pogrebnoi, L. S. Kudin, A. Yu. Kuznetsov, M. F. Butman, Rapid Commun. Mass
Spectrom. 11 (1997) 1536.

[137] A. M. Pogrebnoi, L. S. Kudin, A. Yu. Kuznetsov, Russ. J. Phys. Chem. 73 (1999) 868.

126



[138] I. V. Khasanshin, Awtoreferat dicertacyi na soiskanic ychenoi stepeni kandidata
chimicieskich nauk, Iwanowo, Rosja 1999.

[139] L. S. Kudin, A. M. Pogriecbmoi, I. V. Khasanshin, V. B. Motalov, High Temp.-High
Press. 32 (2000) 557.

[140] C. E. Myers, D. T. Graves, J. Chem. Eng. Data 22 (4) (1977) 436.

[141] K.S. Krasnov, V. G. Solomonik, E. V. Morozov, Teplofiz. Vys, Temp. 10 (1972) 760.

[142] H. L. Lukas, S. Fries, U. Kattner, J. Weiss, ,,Manual of the Computer Programs BINGSS,
BINFKT, TERGSS and TERFKT”, 1991.

[143] ,,TECHDIG™- wersja 1.1b, R. B. Jones, 1995.

[144] W. J. M. van der Kemp, M. J. Van Genderen, A. Schuijff, H. A. Oonk, Z. Phys. Chem.
172 (1991) 115.

[145] W. Brzyska, Lantanowce 1 aktynowce, WNT, Warszawa 1996, s. 24.

[146] F. E. Stafford, Advan. Chem. Soc., t. 72, 1968, A ericam Chemical Society, Waszyngton,
1968, s. 115.

[147] C. Chatillon, M. Allibert, A. Pattoret, High Temp. Sci. 8 (1976) 233.

[148] J. Drowart w: Advances in Mass Spectrometry 1985, t. 10A, J. Wiley, Nowy Jork, 1986,
s. 195.

[149] L. N. Gorochov w: Advances in Mass Spectrometry, t. 11B, J. Wiley, Nowy Jork, 1989,
s. 1064.

[150] N. D. I. Coggeshal, J. Chem. Phys. 36 (1962) 1640.

[151] N. A. Gocken, J. Phys. Chem. 69 (1965) 3538.

127



DODATEK



Tabela 1

Wyniki jednoczesnego pomiaru widma mas czystego CeCl; w trybie konwencjonalnym (energia elektronow
jonizujacych 70 eV) (I) i w trybie termicznej jonizacji (II)

Nrpkt.| 7/K I/jednostki umowne
I I
Ce* CeCl" CeClL"  CeCly"  CeClL' Ccr CeCly;  Ce,Cl;  Ce;Clyy
1 2 3 4 5 [ 7 g 9 10 11
1 1059 | 2,81.10° 261-10° 2.87-10" 13510° 144.10°
2 1070 | 3,62-10° 3,82.10° 3.47-10' 171-10° 1,62:10°
3 1077 | 5,36-10° 4,84-10° 4,58-10° 2,09-10°  2,21-10°
4 1073 | 4,22:10° 3,95.10° 4,03-10' 19510° 183-10°
5 1068 | 3,75.10° 336.10° 3,47-10° 1,56:10° 1,38:10°
6 1070 | 3,96-10° 3,68-10° 4,03-10' 1,54-10°  1,09-10°
7 1086 | 6,23-10° 5,93.10° 56510 248.10° 29510
8 1080 | 4,35.10° 3,94-10° 3,98-10° 1,6910°  1,53-10
9 1071 | 3,5510° 3,26.10° 3,51.10° 132.10°  1,09-10°
10 1065 | 2,37.10° 2,2810° 248-10° 9,77-10 70,7
11 1055 | 1,69:10° 1,54-10° 1,67-10°  6,20-10 45,1
12 1030 | 6,90-10° 6,72-10° 6,85-10° 2.76-10° 23,0
13 1020 | 4,42.10> 4,05-10° 4,43-10° 2,14.10° 9.43
14 1014 | 3,28-10° 3,46-10° 347-10° 1,52-10°
15 1005 | 2,61-10° 2,16-10° 2,48-10° 1,07-10°
16 995 | 1,75-10>° 1,66-10*> 1,80-10° 73.3
17 982 | 1,00-10> 1,13-10> 1,13-10° 58,3
18 965 60,3 593  6,28-10° 282
19 991 | 1.47-10> 1,33-10° 146-10° 60,1
20 1022 | 4,69-10° 4.35-10° 4.71-10° 1,80-10° 114
21 1048 | 1,27-10° 1,16:10° 1,23-10° 4,74-10° 32,7
22 1071 | 2,93.10° 246.10° 266-10" 1,11-10° 53,9
23 1070 | 3,01-10° 2,67.10° 244.10" 9,59-10° 94,3
24 1089 | 6,70-10° -6,23-10° 5,71-10° 2,03-10°  3.24-10° |2,32-10° 1,30-10° 2.45




c. d. Tabeli 1

1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10 11
25 1095 | 8,77-10° 7.41.10° 8.00-10°

26 1083 | 5,02:10° 4,55.10° 4.24.10' 1,6510° 177107

27 1073 | 4,08-10° 3,.8510° 3,30-10° 1,2810°  2,00-10

28 1079 | 536:10° 4,55.10° 4,45.10° 1,58.10° 1,97-10°

29 1094 | 7,83-10° 741.10° 6,2810° 231.10° 4.24.10

30 1109 | 1,53-10 1,3510° 1,16.10° 4.51.10° 822-10°

31 1125 | 6,70-10° 593.10' 5,1810° 2,14-10*  6,10-10°

32 1130 | 6,70-10° 6,23-10° 52810° 1,97.10° 6,36:10°

33 1139 | 6.63-10° 593.10° 514.10° 231.10' 6.89-10°

34 1152 | 736-10° 56310 4,00.10° 15210  2,39-10° 2,45.10° 38,1

35 1141 5.15-10° 3,88.10° 55,4 6,85
36 1153 4.36-10° 2,93-10° 81,5 11,7
37 1182 1.09-10° 8.17-10° 3,86.10 28,2




Tabela 2

Uklad NaCl-CeCls, pomiar 1, x(CeCl;) = 0,15; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. /K I/jednostki umowne p/Pa
Na* NaCl' Na,CI' NaCeCl;" CeCl," CeCl’,CeCl;) NaCl(g) Na,Cl(g) NaCeCly(g) CeCli(g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 822 4,46 8,85 2,61 3,10:10%  4.21-107

2 839 6,69 12,4 5,40 4.43.10%  8,90-107

3 859 13.4 234 11,0 8,56-10%  1,86-107

4 862 13,7 22,9 11,9 8.42:107  2,02:107

5 879 23,7 40,7 22,4 1,53-10" 3,87:107

6 897 66.9 1,02-10° 57.6 3,88.10" 1,01-10™

7 914 90,6 1,31-10° 86,7 5,90 4,70 5,11-10" 1,55-10" 2.02:10°

8 931 1,4510>  2,01-10°  1,46-10 8,85 7,69 7.96-10" 2,67-10" 3,08-10°

9 948 2,33-10°  3,17-10°  2,49.10° 14,9 18,9 1,28 4.64-10" 5,30-10°

10 964 3.41-10°  4,82:10>°  3,67-10 21.2 31,6 1,98 6,94-10™ 7.66-107

11 981 4,63-10°  6,63-10>  4,39.10° 28,5 512 2,78 8,45-10™ 1,05-10"

12 981 3,98.10°  6,08-10°  3,69-10° 27.9 56,4 2,55 7.10-10™ 1,03-10

13 982 2,61-:10>  3,92-10°  1.55.102 26,0 52,5 1,64 2,99-10™ 9,54.102

14 983 2,0910°  3,18:10°  1,09-10° 23.2 50,4 1,33 2,11-10" 8.53-107

15 983 1,5810°  2,25.10% 60,0 22,8 42,7 9.42-10™ 1,16-10" 8,39-102

16 983 1,19-10°  1,66-10 30,9 21,6 40,6 17,9 6,95-10" 595107  7,96-107 3,09-107
17 983 97,1 1,31-10 19,6 214 41,0 18,5 5,50-10" 3,78-10 7.88:1072 3,20-107
18 983 78,1 96,5 11,9 18.1 41,9 22,9 4.05100 230107  6,6510°  3,96107
19 983 64.4 80,9 713 17,7 448 26,3 3.39-10™ 1,37-10%  6,51-10°  4,55-107
20 983 46,9 53,3 3,39 15,3 39,3 23,2 2,23-107 6,53-10° 5,64-102 4,02-107
21 983 33,6 36,7 1,72 12,8 474 34,0 1,54-10"  3,32.10°  4,70-10%  5,89-107
22 983 253 27,6 0,95 10,0 48,7 38,2 1.16:10" 1,83-10° 369107 6,61-107
23 983 18.0 1832 0,59 7.08 483 40,8 7.65-107  1,14-10°  2,60.107  7,07-107
24 983 13,2 13,0 0,47 5,51 50,0 442 5.43-100  9,16.10" 2.02:10° 7,65-107
25 983 9,71 9,90 3,93 50,0 45,8 4,15-102 1.45:10%  7,94107
26 999 11,3 9,95 4,72 89,7 84,7 4,24-10° 1,76-10 1,49-10™




c. d. Tabeli 2

1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12
27 1015 12,0 10,6 4,72 1.44-10° 1,39-10° 4,57.107 1,79-10% 24810
28 1031 11,3 9,05 4,52 2,36:10°  2.32:10° 3,98-107 1,7410%  421.10"
29 1046 10,5 23.1 4,92 3,59:10° 3,54-10° 1,03-10" 1.92:10°  6,52:10"
30 1063 7,41 573 7.87 5,68-107 2,60-10” 3,13.107 1,05
31 1078 5,90 7,54 0,98 8,33-10° 3,47-102 3,97-10°

klo(NaCl)= (2,94 + 0,49)-10° Pa K"




Tabela 3

Uklad NaCl-CeCls, pomiar 2, x(CeCls) = 0,15; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne p/Pa
Na® NaCl’ Na,CI"  NaCeCl;" CeCl," CeCl",CeCl;] NaCl(g) Na,ClL(g) NaCeCl(g) CeCli(g)

1 801 7,48 12,7 1,96 133102 9,49.10™

2 832 17,1 36,2 9,44 3,96.10%7  4,75:10°

3 861 33,1 78,9 26.4 8,94-107 1,37-107

4 880 57,0 1,43-10 53,5 1,66:10"  2.85.107

5 898 97,8 2,52:10° 91,5 2,56 1.48 2,97-10™ 496107 2,65-107

6 914 1,43-10°  4,17-10>  1,57-10 8,26 4.41 5,02-10" 8.67-10°  8,71-10”

7 932 2,33-10°  6,23-10°  2,57-10° 10,8 8.83 7.64-10" 1,45-10" 1,16-107

8 949 3,87-10°  1,03-10°  4,13-10° 27,7 26,9 1,29 2.37-10" 3,04-107

9 950 2,66:10°  7,19:10°  2,10-10° 28,3 32,5 8,98-10" 1,21-10" 3,11-107

10 951 1,71-10°  4,67-10 92,1 26,7 36,7 584100 529-10°  2,93-107

11 950 1,19-10>  2,94-10 43,4 232 38,0 3,68-10" 2,49-10° 2.54-107

12 950 84,9 2,11-10° 22,8 21,0 37,6 2,64-10" 1,31.107  2,31-107

13 950 59,7 1,39-10° 9,09 19,7 40,1 19,5 1,73-10" 522:.10°  2,16:10° 1,05-107
14 950 45,4 99,0 4,63 16.1 41,0 24,1 124107 266-10°  1,77-10°  1,30-107
15 950 32,7 66.8 2,49 12,2 41,9 29.0 8.35.107 1,43-10° 1,34-107 1,56-107
16 950 43,9 99,0 4,69 16,1 37.6 20,6 1,24-10" 2,70-10° 1,77-10° 1,11-107
17 950 38,4 94,0 3,80 14,2 36,3 21,4 1,17.107  2,18-107 1,55:107 11,1510
18 950 21,1 45,2 1,19 5,11 28,6 23,2 565107  682:10° 560107 1,25-10°
19 950 11,3

20 966 6,87 16,9 2,75 38,4 35,5 2,15.10° 3,07-107 1,95-107
21 966 2.88 7.39 0.79 384 9,39-10” 8,77-107

22 982 1,59 3,77 0,79 67,9 4,87.10° 8,91-10™

23 982 0,79 2,26 68,8 2,92:107

24 949 0,24 0,50 18.6 6.27-10°

kK o(NaCl)= (1,03 + 0,60)-10° Pa K
k/o(CeCly)= (5,05 +0,51)-107 Pa K




Tabela 4

Uklad NaCl-CeCl;, pomiar 3, x(CeCls) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne p/Pa
Na* NaCl"  NaCeCl;* CeCl,” CeClL’, CeCl;] NaCl(g) NaCeCly(g) CeCli(g)

1 777 0,22

2 819 0,96 0,55 1,40-10°

3 857 4,44 13,9 3,67-107

4 859 3,87 14,2 3,76-10°

5 876 6,76 20,5 5,55-107

6 893 11,5 38,7 1,77 1,86 1,07-10" 4,29-10°

7 911 19,4 593 3,93 5,98 1,67-107  9.71-10°

8 928 273 85,9 7,28 114 2,46-10" 1.83-107

9 944 41,2 1,15:10° 12,0 22,5 9.90 3,34.100  3,07.10°  5,77:10°
10 961 54,9 1,43-10° 18,3 444 252 425107 4.76.107 1,50-107
11 978 70,1 1,70-10° 29,7 773 46,1 5,15-10" 7.87-10°  2,78.107
12 994 86,7 1,98.10° 42,5 1,40-10° 94,9 6,07-10" 1,14-10" 5,83.10°
13 1012 99,3 2,19:10° 53,1 2,51-10° 1,95-10° 6,83:10" 1,46-10" 1,22-10"
14 1027 91,1 1,81-10° 31,9 3,76-10° 3.42:10° 5,74-10" 8.86:107  2,17-10"
15 1027 42,4 472 7.87 3,39-10° 3,31-10° 1,50-10" 2,19-10°  2,10-10"
16 1027 24,0

17 1027 15,3 27,1 433 3,27-10° 3,23-10 8,61-:107  1,20-10°  2,05-10"
18 1027 14,0

19 1027 7,63 157 2,56 3,25-10° 3,22-10° 498107  7,12:10°  2,04-10"
20 1027 5,29 13.3 1,97 3,30-10° 421107 548107

21 1028 3,82 9,65 0,98 3,22-107 3,06110°  2,74-107

22 979 0,54 1.86 53,0 5,63-10°

23 946 0,26 12,1

24 992 91.1

klo(CeCls)= (2,15 + 0,38)-107 Pa K™




Tabela 5

Uklad NaCl-CeCl;, pomiar 4, x(CeCls) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. 7K Iljednostki umowne p/Pa
Na® NaCl®  NaCeCl;" CeCl," CeClL",CeCl;) NaCl(g) NaCeCli(g) CeCls(g)

1 866 7.77
2 883 10,0 22,6 4,26.10°
3 901 14,0 30,7 3,74 6.26 5.89:10°7  6,30-10°
4 919 19,9 44,7 5,31 9,68 4,10 877-10°  9,13-10° 161107
5 935 242 54,3 7,67 23,9 15,9 1,08-10" 1,3410°  6,32:10°
6 952 31,8 64.3 10,8 39,7 28.4 1.31-10" 1.93-107 1,15-107
7 969 39,3 72,9 14,7 70,9 55.4 1,51-10" 2,68:10%  2,29:107
8 986 30,2 45,2 0,98 1,04-10° 9,51-107 1,81-10°
9 986 2,85
10 1002 2,11 3,97 34,6 8,49-10°

k/o(NaCl)= (3,49 +0,16)-10" Pa K"




Tabela 6

Uklad NaCI-NdCl;, pomiar 1, x(NdCl;) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K Ifjednostki umowne pPa

Na® NaCl NaNdCl;*  NdClL,' NaCl(g) NaNdCly(g) NdCls(g)
1 857 1,27
2 875 2,01
3 891 2,66
4 908 4,10 1,24
5 925 5,97 1,90 2,48
6 944 8,02 1,01 1,52 4,64
7 961 10,5 0.96 1,90 7.43
8 979 12,7 1,16 3,04 16,7 415107 51910  9,72-107
9 1000 19,7 4,57 32,8
10 1012 28,1 2,06 7,99 50,5 765107 141107 3,03.10"
11 1027 36,8 3,37 11,4 73,4 1,27-100  2,04-107  4,48.10"
12 1028 35.4 2,26 11,8 71,5 8,53-10%  2,11-107  4,37.10"
13 1044 451 3,62 15,6 1,16:10° 1,39-10" 2,84-10" 7,20-10™
14 1060 59,7 5,28 19,0 1,76-10> | 2,05.107  3,51-10" 1,11
15 1076 748 4,07 22,1 2.82-10° 1.61-100  4,13-10" 1,80
16 1091 84,5 9,80 28,2 4,06-10° | 3,92.100 535107 2,63
17 1105 94,2 9,80 29,3 59810 | 3,98107 564107 3,92
18 975 11,5 1,21 4.18 18,0 432107 7.10-10°  1,04-10"

k/o(NdCls)= (4,19 + 0,72)-10° Pa K'!




Tabela 7

Uklad NaCl-NdCls, pomiar 2, x(NdCl;) = 0,80 energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne p/Pa

Na' NaClI"  NaNdCL;*  NdCL’ NaCl(g) NaNdCl(g) NdCli(g)
1 833 1,12
2 851 1,85
3 869 2,89
4 885 3,86
5 903 6,08 1,55
6 920 8,27 3,04 4,33
7 939 11,4 0,91 3,80 6,97 2,20-10%2  4.39.10°  2,74.107
8 956 13,7 1,63 3,80 11,3 404107 447107  4,53.10°
9 973 16,1 1,91 5,14 19,0 481107  6,14.10°  7,77-107
10 990 20,7 1,91 7,23 33,3 4,90-107 879107 1,38-10"
11 1002 29,7 2,84 8,75 57,0 7,37-107  1,08-10" 2,39-10"
12 1022 37,6 4,02 13,5 90,1 1,06-10°" 1,70-100  3,86-10"
13 1038 53,2 5,18 16,4 1,43-10 1,39-100  2,09107  6,22:10"
14 1054 68.3 6,48 23,0 2,10-10° 1,77-107 298107  9,28:10"
15 1070 75.5 8,29 24,0 3,13-10 | 230107 3,15.10" 1,40
16 1085 61,1 6,41 18,6 4.64-10° 1.80-10" 2.49-10" 2.11
17 1100 482 6,86 13,7 6,38-10 1,95:10" 1,85.10" 2,94
18 1116 41,0 6.71 10,1 9,47-10° 1,94-10" 1,38-10" 4,43
19 1116 482 4,60 9,20-10°

klo(NdCls)= (2,96 + 0,42)-10° Pa K




Tabela 8
Uklad CsCI-CeCls, pomiar 1, x(CeCls) = 0,20; energia elektrondw jonizujacych 60 eV

Nrpkt| T/K |Obszar I/jednostki umowne p/Pa ol
fazowy ™ 0o GO CuC CsCeCly  CeCl’  CerCl  CeCly', CeCly CsCl(g) Cs;Cl(g) CsCeCly(g) CeCly(g) Ce:Cli(g)
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 14 13 15 16

1 770 1 97,7 2,57 10,2 171100 1,25.107

2 786 1,76-10° 4,63 18,3 3,13-10"  2,28.107

3 806 3,47.10° 8,48 41,0 589107 5,24.107

4 826 6,06-10° 16,3 82,5 0,94 1,16 1,08.10"  9,37.10° 8.1-107
5 844 9,93-10> 249  146-10° 1,41 1,81 195107  1,44.102 7,9-10°
6 863 3 1,28-10° 2,66 1,37 0,70 198107  187-10°  7.35.10° 3,7-10°
7 879 1,84.10° 4,63 2,16 1,41 351107 3.02-10°  1,50-102 4,3-107
8 897 2,97-10° 8,23 4,44 2,11 1,88 6.36:10"  6,31.10°  2,29-107 3.6:107
9 914 523100 157 8,19 2,82 2,99 1,24 1,19-10°  3,11-107 2,5-107
10 930 8,13-10> 22,2 12,1 5,05 4,01 1,78 1,78:10%  5,68:107 3,2:10”
11 932 8,30-10> 25,7 14,6 4,93 4,30 2,06 2,1510% 555107 2,7-107
12 932 | ciecz | 5,40-10° 5,12 10,8 16,2 7,57.10%  1,22.10"

13 932 3,62:10° 9,51 1,71 7,98 17,0 7,64-101  2,52.10°  8,99-10° 1,2:10"
14 932 2,72:10° 548 1,25 7,04 14,9 4,40-10"  1,85.10°  7,93-107 1,810
15 932 2,3810° 5,57 0,80 6,10 15:1 4,47.10"  1,18.10°  6,87-107 1,5-10"
16 | 932 1,9410° 548 0,46 6,34 4,40-100  6,73-10"  7,14-107 1,6:10"
17 | 932 1,59-10° 3,77 0,34 4,93 13.8 3,03-107  50510°  5,55-107 1.8.10"
18 | 932 1,34-100 3,51 422 12,8 2,82:10" 4,76.107 1,7.10"
19 | 931 1,12:10 231 3,52 12,0 1,86:10" 3,96-10° 2,1-10"
20 932 90,5 1,89 3,29 11,5 1,51-10" 3,70-107 2,4-10"
21 931 72,7 1,54 3,75 10,4 1,24-10" 4,23-10° 3.4-10"
22 931 65,2 1,20 3,17 10,3 9.63-107 3,57-107 3,7:10"
23 931 59.8 1,46 2,11 9,25 1,17-10" 2,38-107 2,0-10"
25 931 46,0 0,60 1.64 9,54 7,11 48110 8,33.10° 185107 3,3:10°"
26 948 69,0 1,63 2,82 14,7 10,5 133107 12510%  323.10° 3,810
27 949 63,5 1,07 2,58 14,1 10,3 8,76-102 1,23-102  2,96-107 2.4-10"




c. d. Tabeli 8

1 2 3 4 5 6 74 8 9 10 11 12 13 14 15 16
28 966 6 89,1 1.37 3,75 243 18,8 1.14-10" 2,28:10%  4,38107 3,4-10"
29 966 79.6 1,46 3,05 24,3 19.8 1.21-10" 2,41-10%  3,56:107 3.8:10"
30 | 982 96,8 1,71 3,52 42,7 37,5 1,45.10°" 464107 4,18:107 2,9-10"
31 982 76,4 1,11 3,99 43,1 37,2 9,43.10° 4,61-10%  4,74-107 2,9-10"
32 999 1.09-10° 1,97 4,46 70,9 64.3 1,70-10" 8,09-10%  5,39:102 5.0-10"
33 | 1015 132100 2,40 3,99 1,07-10° 1,01-107 2,10-10" 1,29-107  4,90-107 3,2:107
34 | 1031 1.6810° 2,06 34,1 5,16 1,74-10° 1.66-10 1,83-107 558107  2,16:10"  6,44-107 2.3-10"
35 1032 1.30-10* 1,97 21,5 516 1,75:10° 1,67-10° 1,75-10"  3,52.107  2,18107  6,44-107 3,5-10"
36 1032 1,04-10* 1,29 18,1 3,99 1,67-10° 1,61-10° 1,1410" 296107 2,09-107  4,98.107 3.7-10"
37 1032 713 1,20 13,7 2.82 1,62-10° 1,58-10° 1,07-107  2.23.10°  2,05-10"  3,51-107 4,4-10"
38 | 1045 89,9 1,63 20,5 3,29 2,46:10° 2,41:10° 147-107 340107  3,18-107  4,15.107 3,3-10"
39 | 1047 70,7 0,86 212 2,11 2,55:10° 2,52:10° 7,73-10% 351107 3,32:107  2,67-107 2,810
40 | 1062 | koniec| 88,5 1,46 34,1 1,88 3,8410° 1,76 3,82-10° 1,33-10" 575107  5,10-10"  2,41.10% 1,28107 | 3,510"
41 1063 | prébki | 61,5 1,11 22,2 0,94 3,72.10° 2,05 3,70-10 1,0210"  3,7410° 495107 12110 149107 | 18:10"
42 | 1078 66,7 1,46 29,7 555100 2,93 1,3510"  5,0810°  7,54-10° 2,17-10% | 1,2:10"
43 1079 24,3 9,33 517102 2,05 1,60-102  7,02-10" 1,52-10°

klo(CsCl) = (2,38 £0,22)-10° Pa K"

klo(CeCls) = (1,03 +£0,13)-10° Pa K"




Tabela 9

Uklad CsClI-CeCl;, pomiar 2, x(CeCl;) = 0,20; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| T/K Obszar I'jednostki umowne plPa
fazowy Cs* CsCI'  Cs,CI"  CsCeCly" CeClL,”  CeClL', CeCl; | CsCl(g) Cs;Cl(g) CsCeCly(g) CeCly(g)

1 768 1 24,1 1.54 5,23-10°

2 787 64.9 2,40 3,53 455107 1,23.107

3 807 1,32:10° 3,17 8.65 6.16:107  3.09-10°

4 826 2,29-10° 5,40 16,3 1,07 5,96¢10°

5 8445 4,12.10> 8,23 34,1 0,47 1,67 1.28:10™ 1.34-10°
6 862 2 6.47.10° 16,2 56,7 0,23 3.36 2,16-10" 6,83-10
7 880 9,68-10° 26,0 81.9 0,70 5,50 3,20-10" 2,09-107
8 896 1.39-10° 383 1.16:10° 0,47 8,27 4.61-10" 1.42:10°
9 913 1,91-10° 55,7 1,60-10° 0,94 12,2 6.49:10" 2.89-107
10 930 | Cs3CeClg(s) | 1,67-10° 54,8 94 4 0,70 12,3 3.89-10™ 2,21:10°
11 932 1,42:10° 134 63,1 0,94 3,00 2,61-10" 2,96:107
12 933 1.08-10° 30,3 32,1 0,47 6,82 1,33-10" 1,48-10°
13 933 5,7810° 531 10,0 0,47 1.19 4,14-107 1.48-107
14 933 3 3,23.10° 6,86 2,73 0.94 1,28 1,54 1,13:107 2,96:107
15 933 3.13:10° 7,54 2,73 0,94 1,28 1,69 1.13-107 2,96:107
16 916 1,85-10° 4,37 1,37 0,70 9.63-10"7 554107 2,18:107
17 881 61.2 1,29 0.46 2,73-107  1,78.10°

18 932 314100 6.60 3,07 0,70 1,14 1,48 1,27.10%  2,22-107
19 950 511100 123 5,92 1,64 2,56 2,80 2,49:107 527107
20 967 8,19-10° 19,5 9,90 2,82 4,70 4,55 4,24-10%  9,20-10°
21 983 1,25-10° 33,9 18,0 3,29 6.98 8.03 7,83-10 1.09-10"
22 | 1000 1.81-10° 574 31,4 5.87 12,0 138107 1,39:10" 1.98-10"
23 1016 ciecz 2.14-10° 608 23.6 18.1 89,7 62.9 1.49-10"  1.06-10" 6.20-107  2.25.10°

k/o(CsCl) = (6,64 + 1,72)-10° Pa K




Tabela 10
Uklad CsCl-CeCls, pomiar 3, x(CeCls) = 0,30 energia elektrondw jonizujacych 60 eV

Nr pkt.| 7/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* CsClI" Cs,CI" CsCeCl;* CeCl," CeCl,',CeCl; | CsCl(g) Cs,Cly(g) CsCeCly(g)  CeCls(g)

1 802 3 4,71

2 821 6,12

3 836 10,2

4 856 155 0,51 1,23-10"

5 874 30,2 1,63 3,97-10"

6 891 53,2 2,31 0,23 5,75:10" 1,04-10°

7 908 89,1 4,20 0,23 1,06 1,06-10°

8 925 1,70-10> 8,74 0,34 0,70 1,57 2,25 1,62-10% 2.55.102

9 952 3,3810° 159 1,02 1,41 3,42 423 5,01-10° 5,24.107

10 969 5,49.10° 280 2,16 1,88 4,13 157 1,08-107 7,12-102

11 986 8,94.10° 46,5 421 3,75 5,13 12,8 2,13-107 1,45.10"

12 1003 1,3510° 76,1 8,19 5,87 13,2 21,3 4,22:10° 2,30-10"

13 903 66,1 2,49 0,29 6.26-10"

14 917 1,03-10° 4,88 0,23 1,25 1,07-107

15 933 1,75-10> 7,88 0,57 1,14 2,05 273103

16 951 2,77-10° 12,6 0,80 0,94 2,88 3,34 3,89-10° 3,49:107

17 968 | ciecz |3,60-102 18,0 1,02 1,88 6.83 4,86 5.09-10° 7.11.102

18 985 4,17.10° 19,5 1,14 3,52 16.5 5,37 5,76-10° 1,36-10"

19 1003 4,54.10° 208 0,91 3,99 36,3 30,4 5,82 4,69-107 1,57-10™ 1,24-10"
20 1003 3,74.10° 19,5 0,68 4,22 38,4 303 5,46 3,51-10° 1,66-10" 1,32-10"
21 1003 2,96:10° 14,1 0,23 3,05 41,0 36,5 3,95 1,17:10° 1.20-10" 1,49-10"

k/o(CsCl) = (7,70 + 1,34)-10° Pa K"




Tabela 11

Uklad CsCI-CeCls, pomiar 4, x(CeCls) = 0,60; energia elektrondw jonizujacvch 60 eV

Nrpkt.| T/K Obszar Ijednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* GCsCI' Cs,CI"  CsCeCl;¥  CeCl,"  CeCl',CeCly| CsCl(g) Cs;Cli(g)  CsCeCly(g) CeCl3(g)
1 749 4 2,82
2 767 6,29
3 786 15,3 0,94 8,66:107
4 804 25,6 1,54 1,45-107
5 806 51,1 3,43 0,23 3,23-107 3,95-10°
6 823 89.7 6,08 1,17 5,85.10° 1,58-10°
7 841 98.3 6,43 0,23 1,64 6,32:107 4,12:10° 2,27-10*
8 842 84,5 4,71 0,34 1,64 4,64-10° 6,19-107 2,27-10°
9 790 17.8 1.03 9,51-10°
10 797 19.0 0,94 8,79-10°
11 815 40,2 1,89 0,34 0,94 1,80-10%  5,99.10° 1,25-107
12 831 523 274 0,46 0,94 2,67:102  8,15-107 1,28-10°
13 849 77.9 3,51 0,34 2135 1,00 3,49.10%  6,24-107 3,27-10*
14 867 937 437 0.46 3,52 3,13 44310°  850-10° 5,01-10°
15 886 | CsCe,Cly(s) | 79,0  2.83 0,23 3.29 7,26 2,93-107  4,34.107 4,78-10°
16 902 32,2 0,69 2.35 13,5 10,1 7,23-10° 3,47-10° 1,55-107
17 859 5 6,49 0,43 0,47 1,71 4,30-10° 6.61:10™
18 876 9,89 0,24 0,47 3,27 2,58 2,46:10° 6,74-107 3,86:10"
19 893 16,3 0,77 0,70 7,55 6,50 8,05-10° 1,03-10° 9,92:10"
kio(CeCls) = (1,35 + 0,14)-107 Pa K




Tabela 12
Uklad CsCI-CeCls, pomiar 5, x(CeCl;) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa K,
fazowy Cs"  CsClI' Cs;CIY CsCeCly" CeCl,Y Ce® CeCl' CeCly" CeCls* CeCly', CeCls | CsCl(g) Cs;Cl(g) CsCeCly(g) CeCly(g) CeClg(g)

1 895 5 19,7

2 912 26,7 1,17 3,84 1,50-107

3 930 425 0,69 1,88 7,55 6,37-107 2,45-102 3,8-10"
4 946 6 61,2 1.37 2,82 13,8 9,64 1,30-10™ 3,73-10%  1,33.10% 2,9-10"
5 963 828 1,37 3.75 22,6 17,1 1,32:10" 5,07-10%  2,40-107 3,8:10"
6 980 1,05-10> 2,14 0,34 6,34 41,4 32,1 2,10-107 6,15-10"  8,70-10%  4,58-107 4,2-10"
7 997 139 249 068 7,04 67,1 56,6 248107 12510° 984102  824.102 4,0-10"
8 956 63,2 1,46 3,05 15,2 10,7 1,39:10" 4.09-10%  1,50-107 2,9-10"
9 921 5 32,8 1,41 527 1,82:107

10 | 888 15,3 0,70 1,42 8,76:107

11 868 4,83

12 | 902 15,5

13 920 258 0,60 0,11 1,41 4,56 5,51:10%  1,93:10°  1,82:102 3,3:10"
14 | 938 6 46,3 0,69 a1t 8,40 6,43-107 2,78-10 4,3-10"
15 970 83,9 1,63 4,22 24,4 18,2 1,58-10" 5,75-10%  2,57.107 3,6:10"
16 | 988 109 180 046 4,69 43,1 36,2 178100 827.10*  6,50-10% 5,22.107 3,7-10™
17 | 1005 141 2,06 0,80 5,63 64,5 56,2 2,06107 1,47-10°  7,93.10% 824107 3,810
18 | 1022 203 3,8 2,16 9,62 117 1,03-10° 3,94.107 4,06:10°  1,38-107  1,53-10" 3,510
19 | 1037 285 4,80 2,50 10,3 152 1,37-102 4,97-10" 47810  1,50-10"  2,08-10" 3,0-10"
20 1053 397 8,14 7,28 18,3 316 2,89-10° 8.56-107 141102  2,70-10"  4,44-10" 3,210
21 | 1068 543 123 125 23,5 410 432 480 163 1,17 3,75-10° 1,32 246102 3,51.100 585107 9,95.10* |2,7-10"
22 | 1068 500 13,4 10,6 23,7 410 51,1 525 194 0,88 3,75:10° 143 208102  3,55-107 585107 7,46.10% | 2.510"
23 | 1067 438 13,1 134 19,7 478 53,1 554 208 1,17 4,49-10% 140 264107 2,95107  7,00107 9,94-10* | 2,110
24 | 1067 480 144 126 24,91 833 888 884 340 381 7,96-10° 1,54 248107  3,72-10" 124 323107 | 2,4-10"

klo(CeCls) = (6,35 £ 1,13)-107 Pa K™




Tabela 13

Uklad CsCl-CeCls, pomiar 6, x(CeCls) = 0,90; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar Iljednostki umowne plPa
fazowy Cs' CsCI" Cs;CI" CsCeCl;™ CeCl," Ce*  CeCl” CeCly” CeCls" CeCly', CeCl;| CsCl(g) Cs;Cly(g) CsCeCly(g) CeCli(g) Ce;Cls(g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1 836 5 63,2
2 885 10,7
3 904 18.1
4 928 38,5 2,31 2,11 5,21 1,81.10" 2,32:107
5 929 37.1 2,06 2,11 430 1,61-10" 2,32-107
6 947 6 53,2 1,80 2,11 9,68 1,44-10" 2,37-107
7. 964 70,4 2,57 315 21,1 15,5 2.09-10" 4,29-10°  1,84-107
8 981 92,5 3,17 5,87 37,6 28,9 2,62-10" 6,81-10%  3,49-107
9 997 1,16:10> 4,63 7,04 67,5 57,1 3.89:-10" 83110 7,01-107
10 1014 1,41.10° 4,71 7,74 1,12:10° 1,01-10°  [4,03-10" 9,30:107  1,26:10"
11 1031 1,57-10° 6,34 9,86  1,91-10° 1,76-10>  |5,52:10" 1,20-10"  2,24-10"
12 1031 1,53-10° 5,74 9,15  1,8610° 17,2 16,4 11,4 1,73-10>  [5,00-10" 1,12:107  2,20-10"
13 1047 1,57-10> 6,68 9,62  2,9310° 268 253 17,2 2,79-10°  |5,90-10™ 1,19-10"  3,60-10"
14 1063 1,54-10° 9,51 7,74  461.10° 37,7 39.6 29,1 2,05 4,50-10>  [8,53-10" 9.75-10%  5,90-10" 1,46-10°
15 1079 2,12-10° 144 10,9 9,62  7,05-10° 178 60,2 438 3,51 6,90-10° 131  183.10% 123107 91810" 255.10°
16 1094 | ciecz | 2,91.10° 180 16,8 12,7 1,02-10° 89,5 85,4 66,2 6,15 9,98-10° 1,66  2,8610°  1.64-10" 1,34 4,52:107
17 1109 3,85.10° 283 273 160  1.42:10° 126:10° 1,22:10> 90,9 8.49 1,40-10° 2,64  4,70.107  2,09-10" 191  6,32-10°
18 1125 4,74-10° 43,7 36,9 20,6  1,89-10° 1,76-10° 1,67-10° 1,29-10° 13,8 1,86-10° 415 644107  2,75-10" 2,58 1,04:107
19 1124 4,71-10> 386 352 18,5  1,9510° 1,74-10° 1,6810>° 1,27-10° 11,7 1,92:10° 3,66  6,14-10%7  2,47-10" 266  884.10°
20 1124 3,12:10° 10,5 14,1 1,79-10° 1,59:10° 1,60-10° 1,17-10° 114 1,77-10°  |9,99-10" 1,87-10" 2,46  862.10°
21 1124 2.84-10> 9,00 145  1,7810° 1,59-10* 1.43-10° 1.18-10> 111 1,76-10°  [8,53-10" 1,94.10™ 243 840-10°
22 1124 2.56:10° 848 129  1,76-10° 1,57-10* 1,52-10*> 1,13-10° 9.96 1,75-10>  |8.04-10" 1.72-10" 242 751107
23 1100 1.43-10° 4,80 6,57  1,03-10° 915 90,4 67.9 527 1,02-10°  {4.45.10" 8.56:107 1.38  3.89-10°
24 1085 6 98.6 2,83 5,16 6,96:10° 64,6 62.6 449 4.69 6.89-10° 2.59.10" 6.63-107  9.21.10" 3.41.107
25 1069 75,9 2,57 3,52 752100 66,6 64.7 50,5 322 7.46:10°  [2,32-10" 445107  9,84-107 2,31.107
26 1052 89,4 2,23 587 13410° 1.18-10° 1,19-10° 83,6 5,56 1,33-10°  |1,98:10" 7.31-107 1,72 3,93-10°




c. d. Tabeli 13

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
27 1036 44.8 1,80 2,82 423102 406 396 30,9 1,46 4,19-10° | 1,57-10°! 3,45.10% 535101 1,02:107
28 1020 43,1 1,54 2,58  1,81.10° 188 6,26 432 1,77-10%| 1,33-10" 3,12:107  2,22:10"

29 1004 24,6 1,54 1,88 88,3 7,80 7,95 6,36 85,5 | 1,31-10" 2,23-10%  1,06:10"

30 987 21,0 0,77 1,64 46,6 3,70 4,47 3,55 441 | 6,42:107 1,92:10%  5,37-107

31 1051 64.4 3,51 3,29 4,06:10° 373 36,7 26,2 1.46 401 | 3,11-10" 4,09-10%  5,19-107  1,03.107
32 1098 431-10>° 146 717 19.2 683100 62,6 6726-10° 3,70-10° 12,3 6,81-10°| 135107 1.22.10" 250107 9,21 9,06:10°

klo(CeCls) = (8,84 +1,01)-107 PaK'!




Tabela 14a

Uklad CsCl-CeCls, pomiar 7, x(CeCls) = 0,20; energia elektrondw jonizujacych 70 eV

Nrpkt.| 7T/K I/jednostki umowne p/Pa a

Cs' CsClI" Cs, I CeCly” Ce’ CeCl"  CeCl;"  CsCeCl;"  Cs;CeCly”  CeyCls' | CsCl(g) CsCeCly(g) CeCly(g) | CsCl  CeCls
1 1010
2 1013
3 1021
4 1021 | 2,71.10° 8,22:10° 1,4810° 4,28-10° 1,81-10° 1,47-10>  6,09-10° 40,2 14,8 1,34 4,89-10° [9,73-10% 3,07-1072
5 1021
6 1021
7 1022 | 1,07-10° 2,74-10° 1,72:10°  7,00-10° 2,0810° 226:10°  3,92:.10° 12,8 4,94 8.66:10"  1,47-10" |3,19-10° 8,92-10"
8 1022 | 8,47-10° 1,96-10°
9 1020 | 507-.10* 1,34-10° 37,8 6,43-10° 1,36:10°  2,42-10>  2,59-10° 5,71 7.07 2,41 5,71-10"  1,58.10" [1,61.10° 1,03
10 1022
11 1028 | 2,59-10* 5,31-10° 7,57-10>  1,00-10° 1,25-10° 2,76-10°  1,52-10° 2,00 18,6 | 9,63-10"  3,37.107  223.10" |5,56-10° 1,10
12 1030 | 5.01-10° 2,70-10° 9,23.107 4,24-10"
13 1028 9.22 2,57 8,78-10° 42510

k/o(CeCls)=(2.65 +0,39) -10°%




Tabela 14b
Uklad CsCl-CeCls, pomiar 7, x(CeCl;) = 0,80; pomiar widma mas w trybie termicznej jonizacji

Nrpkt.| T/K I/jednostki umowne
Cs* Cs,CI* Cs;CL*  CeCl,”  CeCl” Ce+  Cs,CeCly" Cs;CeCls” CsCeCls”  CI° CeCly Ce,Cl;7  CesCly,y CsCeClss CsCe,Clg

1 1010 3,89-10°  2,40-10°

2 1013 |5,59.10%  1,29.10° 37,8 81,2

3 1021 |3,9810° 6,01-10°  6,53-10° 4,63-10° 65,2 3,93 7,98
4 1021 91,1 5,61-10° 94,6

5 1021 2,71.10°  1,36:10° 3,78-10% 1,42-10° 5,10

6 1021 |3,60-10° 2,57-10°  1,02.10° 6,78-10°> 8,65.10° 4,10-10* 1,91-10° 3,99
7 1022 2,77:10° 28,7 4,16:10°  4.6510°  2.45.10°

8 1022

9 1020 |3,79-10°  2,90-10° 29.6 1,39-10° 3,43.10° 5,77.10>  7,07-10 45,9 1,85-10°  2,34.10° 1,42:10° 3,33

10 | 1022 7,65-10" 1,83 2,38.10°  2,25.10°

11 1028 |2,02-10°  6,20-10" 1,31 4.42.10° 5,82-10° 1,36-10° 1,46-10° 594.10° 2,49.10°  2,10-10° 6,26

12 1030 | 7,11-10"  4,62-10°  9,58-10" 3,05-10° 2,83.10> 84,8 97,6 7,32:10°  7,07-10° 76,6 2,74

13 1028




Tabela 15a
Uklad CsCl-CeCls, pomiar 8, x(CeCl;) = 0,20; energia elektronéw jonizujacych 70 eV

Nr pkt.

T/K

I/jednostki umowne p/Pa a

Cs" CsCI"* Cs;CIY CsCeCly5 CeCl;5 CeClL,Y  CeCl Ce*  CeCls" Cs;CeCly” | CsCl(g) CsCeCly(g) CeCls(g) | CsCl CeCl;
1 767
2 805 | 1,50-10° 2,16-10°
3 916 | 1,3510° 1,95-10° 9,16:10° 29.4 8,71 1,60-107 4,98.10"
4 921 | 7,26:10° 3,26:10°
5 971 1,12-10° 1,08-10° 2,68.10°  5,46-10° 2,00-10° 19,7 5,10 3,16-10" 1,?’8-10"2 8,96:10" 7,13-10"
6 971
7 954 | 4,90.10° 54810° 550-10°  3,99-10° 2,5310° 1,84.10° 33,5 8,56 2,55 227100 221107 | 637-10° 1,73
8 995 | 1,56-10° 5,6510° 2,61-10° 1,0510° 8,85.10° 5,83.10° 3,35-10° 9,42 2,74 6,22:10"  8,07-107 | 2,95.10° 1,29
9 1021 | 4,09-10° 84810° 584 1,63-10° 2,44.10° 1,01-10° 2,85 4,21 9,93-10" 228107 |2,79.107 146
10 1043 | 4,73-10° 6,34-10° 15610° 846  3,6810° 9,64-102 5.42 322 9,71-10"  3,52.10" | 143107 1,05
11 1068 | 2,94-10° 3,68-10 8,40-10° 141.10*> 7,57-10° 1,87-10° 1,85.10° 24,7 1,92 534.107  7,40-10" | 5,42:10% 9,51-10"
12 1102
13 1157 |5,19-10° 1,03-10 84,0  84610° 1,13.10° 544.10° 5,49:10° 19410 5,79.100  5,79-107 1.20 | 4,07.10" 1,66-10"
14 1177

klo(CeClz)=( 7,31 £0,53) -10¥




Tabela 15b

Uklad CsCl-CeCls, pomiar 8, x(CeClz) = 0,20; pomiar widma mas w trybie termicznej jonizacji

Nrpkt.| T/K I/jednostki umowne
Cs" Cs,CI"  Cs;Cl,Y  CeChL™ CeCl” (Cs,CeCly" Cs;CeCls”  CsyCeClg” Cr CeCly Ce;Cli - CesClyy
1 767 | 1,52-10° 1,65-10°
2 805 | 3,60-10° 2,71-10° 4,96
3 916
4 921 | 898.10° 1,33-10° 1,36:10° 5,61 8,65 2,09-10°  8,15-10"
5 971 | 94510 8,71-10° 1,49-10° 1,50-10° 1,65-10° 1,92-10
6 971 | 1,38-10* 1,01-10° 1,2510° 2,27-10° 1,85-10° 11,7
g 954 46,2 19.5
8 995 | 2,77-10" 8,51-10" 49,6 1,68-10° 98,3 5,28 5,49-10°
9 1021 | 93410 2,06-10° 32,2 1,33-10° 1,57-10°  4,39-10° 39,3 1,21-.10>  2,56-10" 65,2
10 1043 | 1,13-10° 1,03-10° 10,2 2,49-10° 13,4 4,62:10°  3,66-10°  2,93.10 783
11 1068 | 1,92-10° 2,44-10° 1,92 48,8 2,24.10>  6,71-10°  7,34.10° 24,1
12 1102 | 7,54-10" 1,74-10° 69,5 1,52:10  2,69-10° 14,7
13 1157
14 1177 1,76:10°  6,59-10'  1,01-10° 34,7




Tabela 16a

Uklad CsCI-CeCls, pomiar 9, x(CeCls) = 0,80; energia elektronow jonizujacych 70 ¢V

Nr pkt.

T/K

Iljednostki umowne

p/Pa a

Cs' CsCl*  CsCeCl;™ CsCeCl," CsCeCl” CeCl;"  CeCl," CeCl”  Ce" CeCls'| CsCl(g) CsCeCly(g) CeCly(g) | CsCl CeCl,
1 912 |2.36-10° 67,6 8,16-107
2 971 |1,42-10* 2,6510° 2,73-10 1,47.10° 3,36-10° 2,21:10° 2,80-10"  3,50-10%  2,55-107 | 4,91-10° 1
3 999
4 1012 |2,02.10° 3,94-10° 1.21-10° 4,33.10" 3,36:10°
5 1019 |2,25.10° 5,0510° 1,61-10° 40,1 432:10° 9,00.10° 14510° 1,43.10° 557 |[5,5910" 2,17-107 1.56-10" | 3,79:10° 1
6 1029 |2,31-10° 4,4510° 1,31:10° 3,72.10° 1,07.10* 142-10° 123.10° 8.62 |4.9810" 1,78:10" 2,00-10" | 2,81-10° 1
;: 1044 | 3.75.10" 7.4510° 2,43.10° 69,3 7.89-10° 1,80-10° 2.82-10° 2.54-10° 46,1 |844.107 3,3510" 13,3610 | 3,66:10° 7,82:10"
8 | 1072 [496.10' 1,08:10° 2.43.10° 1,54-10° 3,511.0° 4,55.10° 4,28-10° 188 | 126 344107 7,20.10" | 3,34.10° 7,86-10"
9 1118
10 | 1180 |4,44.10° 1,0810° 1,80-10° 1,71-10* 3,00-10° 3,66-10* 1,37-10°| 1,38 2,80-10" 7,19 ]6.9810" 59910
11 | 1177 | 4,67.10° 1,36:10° 1,40-10° 2.01.10° 2,10-10* 2,54.10* 2,11-10%| 1,74-10"  2,18-10% 4,84 |9,18.10° 4,32:10"
12 | 1177 | 1,19-10° 53,6 8,14-10° 8,10-10° 7,83-10° 4,11-10° 1,96 1,75-10"
13 1211 27,3 7.89-10° 1,27-10° 133-10* 1,33-10* 7,26:10° 3,14 1,38.10"

klo(CeCls)=(1,41 £0,11) -10°*




Tabela 16b
Uklad CsCl-CeCl;, pomiar 9, x(CeCl;) = 0,80; pomiar widma mas w trybie termicznej jonizacji

Nrpkt.| T/K I/jednostki umowne
Cs* Cs;ClI"  Cs;CLY CeCl,Y CeCl' Cs,CeCly"  Cs;CeCls’ Ccr CeCly” Ce,Cl;  CesClyy  CsCe,Cly CsCeCls
1 912 | 2,7510° 2,77-10° :
2 971 | 3,51-10° 1,58-10" 7.84-10" 28 2,18 64,6
3 999 |2,93-10° 121-10° 523107 1,62:10° 4,47-10° 29,3
4 1012 172 3,00.10° 2,61
5 1019 | 3,01-10" 3,50-10° 6,10-10" 63,4
6 1029 | 1,22-10° 5,15-10' 9,58-10" 70,7 521-10° 1,10-10* 1,63:10> 5,48
7 1044 | 9,23.10° 5,15-10° 113 1,10-10° 2.88 7,72.10° 2,67-10" 4,94.10° 294 9,98.107  6,55.10"
8 1072 | 9,45.107 1,54-10° 2,53 4.63-10° 1.37-10° 1,24.10° 3.,37.10° 2,06-10° 1,97
9 1118 | 3,71-107 3,23-10' 871107 7,18.10° 1,83-10° 89 1,05
10 1180 | 2,03-10% 5,02.10* 7,84.10" 1,90-10° 1.82:10" 7,56.10° 4,30-10° 3,76:10°
11 1177
12 1177
13 1211 | 1,19:.107 6,53 8,54-10" 3,13-10° 1,59-10°




Tabela 17

Uklad CsCI-PrCls, pomiar 1, x(PrCl;) = 0,15; energia elektrondéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt. | 7/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs' CsCl Cs;CI"  CsPrCl;" PrCL" PrCL',PrCls] CsCl(g) Cs;Cl(g) CsPrCly(g) PrCli(g)
1 740 1 2,17:10° 7,61 6,64 6,28107  1,23-10”
2 757 3,84.10° 10,2 15.3 114107 291.10°
3 780 6,98:10° 17.4 30,2 213100 591.10°
4 799 1,07-10° 33,1 40,2 3,34-10"  8.04-107
5 817 | CssPrClg(s) | 1,12-10° 234 0,80 1,88107  1,64.10"
6 817 1.08-10° 5,05 4,06-107
7 818 1,06-10° 1,45 0,69 1,17-10%  1.41-10°
8 818 3 1.05-10 3,42 0,80 2,76:10°  1,64.10™
9 819 1,05:10° 3,85 0.69 3,11.10%  1,41.10™
10 836 1,87-10° 6,16 2,06 5,07.10%  4,32.10™
11 853 3,07-10° 10,2 3,89 3,80 8,55.10° 83210  4,90-107
12 872 5,42-10° 18,7 1,61-10"
13 889 8,07-10° 29,8 9,62 8,28 261107 2,14.10°  1,11:107
14 907 ciecz 7,76:10> 25,7 5,04 19,0 2,29-10"  1,1510°  2,60-107
15 908 3,48-10° 10,2 2,86 14,1 24,3 7,37 9,10.10%  6,51-10"  1,93-10%  1,61-10°
16 908 2,06:10° 4,88 1,14 11,2 22,0 8,59 43610 2,61.10"  1,53-10%  1,88.107
17 908 1,31-10° 2,14 8,28 25,8 15,9 1,91-10° 1,14-10° 347107
18 908 88,2 2,14 5,59 25,0 18,3 1.91:10° 7,67-10°  4,01.10°
19 908 68,9 1,97 3,80 24,7 20,1 176107 5,22:10°  4.40-10°

klo(CsCl) = (3,76 +1,02)-10"PaK”




Tabela 18

Uklad CsCI-PrCls, pomiar 2, x(PrCl;) = 0,15; energia elektrondw jonizujacych 60 eV

Nrpkt. | T/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* CsCI* Cs;,CI'  CsPrCl," PrCL* PrCL',PrCl;) CsCl(g) Cs;ClL(g) CsPrCly(g) PrCli(g)
1 745 1 12,4 0,86 0,57 6,90-10%  2,05.10°
9 763 259 1,03 1,48-10"
3 784 45,6 2,91 2,68:10"
4 801 81,0 3,16 0,57 4.87.10"  220-10°
5 821 1,44-10° 3,68 1,72 0,45 8,83.107  6,77.10%  1,06:107
6 838 2,23-10° 5.05 1,03 1,40 4.15.10°
7 856 | CssPrClg(s) | 1,42-10° 3,08 0,80 498107 3.30.10°
8 856 72,7 1,37 2,21-10"
9 855 46,7
10 855 19,6
11 873 3 33,2 0,94 1,55-10"
12 874 31,1 0,68 1,13-10"
13 889 51,6 1,03 1.72:10"
14 907 85,1 222 3,81-10"
15 924 1,43-10° 2,91 3,16 5,08:10"
16 940 1,95-10° 3,68 2,24 9,99 7,31 6,53-10" 6,10-10°  3,18-107
17 940 ciecz 1,63-10°
18 940 1,14-10°

klo(CsCl) = (7,21 £ 1,16)-10°Pa K




Tabela 19

Uklad CsCI-PrCl;, pomiar 3, x(PrCl;) = 0,15; energia elektrondw jonizujacych 60 eV

Nrpkt. | 7T/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs' CsCI"  Cs,CI" CsPrCl;" PrCl," PrClL°, PrCli| CsCl(g) Cs,Cly(g) CsPrCly(g) PrCls(g)
1 747 1 19,9 6,81-10
2 766 424 1.88 1,49:-10"
3 786 77.0 2,74 2,77-10"
4 805 1,40-10° 5,39 2,75 517107 6,5010°
5 824 2,69-10° 8.30 4,92 1,02 1,19107
6 842 4,07-10° 10,7 10,1 1.5 2,4910°
7 860 | CssPrClg(s) | 1,08-10° 3.59 0.57 3.,57-107  1.4510°
8 860 3 211 1.28 1,27-10"
9 860 31,1 0.86 8.50-10
10 860 32,3 1.54 1,53-10"
11 877 52,8 1,88 1.91-10"
12 893 88,5 1,37 1.41-10"
13 910 1,45-10° 3,34 1,34 1,27 3,51-10" 21710°
14 928 2,79-10° 6,33 5.15 13,7 7.49 6.79-10"" 846107 196107
15 944 ciecz 1,92.10° 488 2,69 16,1 12,8 5.32.10" 449107 343107
16 909 40.7 0,94 1,12 7.34 5.99 9,88-107 1.80107  1,54107
17 927 48,7 1,28 1,34 11,6 10,0 1,37-10" 220107 263107

klIo(CsCl) = (4,41 £0,33)-10°Pa K’




Tabela 20
Uklad CsCl-PrCls, pomiar 4, x(PrClsy) = 0,15; energia elektronéw jonizujacych 70 eV

Nrpkt.| 7T/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* cscr Cs,CI* CsPrCl,"  CsPrCli* | CsCl(g) Cs;,Cly(g) CsPrCly(g)

1 2 3 B 5 6 7 8 9 10 11

1 811 1 9,80-10"  7.46-10° 3,15-10° 7,61 1,89-107

2 858 2,85-10° 1,25-10 3,08 7.96-10°

3 852 2,52-10° 9,80-10° 2,70 6.18-107

4 854 | CssPrCly(s) 1,09:10° 1,67-10° 1,86 1.17 1,05-107 1,62-10"
5 854 1,78:10° 41,6 0,77 6,90 1.92-10" 2,63:10™ 6,00-10™
6 852 1,23-10° 26,4 0,75 7.26 1,32:10™ 1.66-10" 6,30-10"
7 850 3 1,04-10° 26,1 8,14 1,12-10" 1,64-10" 7,05-10™
8 850 1,06:10° 18,2 7,93 1,13-10" 1,15-10" 6,87-10"
9 850 1,06-10° 17,2 0.59 8,83 113007 1,08-10" 7,64-10™
10 848 90,1 15,6 9,82 9,62-10 9,78:10° 8,48-10
11 848 1,08-10° 16,9 7,29 1,16:10" 1,06-10" 6,29-10"
12 849 88,0 16,9 1,78 7,26 9.41-10° 1,06:107 6,28-10
13 849 92,6 16,4 6,21 9,90-107 1,03-10" 5,36:10"
14 848 82,1 19,1 8,16 8,76-102 1,20-10" 7,05-10
15 848 96,9 17,0 10,5 1,03-10" 1,07-10" 9,07-10"
16 848 75,2 16,6 5,01 8,03:107 1,04-10° 4,33.10"
17 849 85,3 23,5 1,01 9.79 9,11-10% 1,48-10" 8,46-10™
18 849 90,4 14,0 6,44 9.66-107 8,78-10° 5,56-10™
19 849 81,6 14,9 0,47 8,92 8,71-107 9,37-10° 7,71-10*
20 849 85,8 13,0 0,66 9,17 9,16-107 8,16-107 7,93.10*
21 848 97.4 14,3 1,46 8,67 1,04-10™ 8,95-10° 7,49-10"
22 848 76.8 14.6 8.99 8,20-107 9,20-10° 7.76-10"
23 849 78,0 18.1 6,00 8,33.107 1.14-10" 5,18.10™
24 847 73,1 11,4 9,54 7.80-10-2 7.15-10-5 8,23-10-4
25 848 80,9 13,9 10,2 8,63-10 8,83-10" 8,69-10°
26 847 71,9 10,9 7,63 7,67-10 6.58-10 6.84-107




c. d. Tabeli 20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
27 847 3 64,7 12,0 7.89 6,90-107 6,80-10™ 7,55-107
28 847 73,4 10,3 0,91 9,13 7.82-10 1.8710° 6,44-10°
29 846 67,0 9,89 12,6 7,14-102 1,09-107 6,19:10°
30 847 ciecz 57,8 6,90 0,59 7,03 6,17-10° 6,07-10° 4,33.10°
31 853 6.60-10° 52,8 3,30 0.87 11,5 5.67-107 9,99.10 2,08-107
32 843 4,92-10° 35,1 1,68 7,38 3,72:10% 6,33-10" 1,05:10°
33 861 6,81-10° 47,9 3,62 13,5 5,19-10% 1,19-103 2,30-10°
34 881 9,98-10° 79,2 4,33 117 217 8,78:10° 1,95-10° 2,82:10°
35 893 1,26:10*  1,03-10° 3,39 3,36 25,1 1,16:10™ 2,28:10° 2,24-10°
36 904 1,35-10"  1,08-10° 3.29 3,36 32,9 1,23-10™ 3,03-10° 2,20:10°
37 917 1,48-10"  1,12.10° 4,76 3,24 38,6 1,29:-10™ 3,61-107 3,23-10°
38 943 1,94-10  1,54-10° 2.43 6,90 57,9 1,83.10 5,56:107 1,69-107

klo(CsCl)= (1,11 + 0,08)-10* Pa K




Tabela 21
Uklad CsCI-PrCls, pomiar 3, x(PrCl;) = 0,80; energia elektrondw jonizujacych 70 eV

Nrpkt.| 7/K |Obszar I/jednostki umowne p/Pa K,
fazowy | (g CsCI"  CsPrCl;* CsPrClL,* PrCly* Pr' PrCl"  PrCli" PrCls' | CsCl(g) CsPrCly(g) PrCli(g)
1 913 6 4,20.10° 33,0 18.4 2,09 2,5810° 3,40-10° 2,07-10° 4,60 3,97-.10% 1,80-10°  4,14.10° | 4,5.107
2 936 6,40-10° 52,8 32,2 435 55710 7,80-10° 3,93.10° 11,5 6,51-10°  3,23.10°  9,18.10° 5,0-107
3 955 7,60-10° 60,7 414 435  836-10° 1,20-10° 581-10° 184 7,64:10%  424.107 1,41-10° 5,6:107
4 972 | ciecz |9,20-10° 79,2 52,9 6,97 12710 1,74-10° 831-10° 322 1,01-107  551.10% 218107 54107
5 990 1,39-10* 1,12:10>° 69,0 8,71  2,00-10° 2,80-10° 1,24-10° 46,0 1,46:10"  7,32.10°  3,49:10° | 5,0-107
6 1005 1,33-10* 1,12-10° 71,3 9,58 22610 3,0510° 1,3510° 52,9 1.49-10"  7,6810°  4,01-10° | 52:107
7 1018 2,02:10" 1,52.10> 98,8 124 33110 4,5810° 1,91.10° 80,5 2,50 {2,04-107  1,0810°  593.107 53-107
8 1038 2,8510* 2,2810° 143-10° 192 51910 6,60-10° 2,94-10° 1,15.10> 3,76 [3,12.107 1,59-10% 948107 | 5,1.107
9 1052 4,00-10* 3.10-10° 2.07-10>° 27,9  7,59-10° 9.60-10° 4,16-10° 1,70-10> 5,76 |4.30-10" 2.33.-107 1,41-10" 54-107

kl o(PrCls)= (5,64 + 1,72)-10° Pa K




Tabela 22
Uklad CsCI-PrCls, pomiar 6, x(PrCls) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 70 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar J/jednostki umowne p/Pa K,
fazowy Cs' CsCI"  CsPrCl;* CsPrClL," PrClL* Pr PrCl" PrCl;" | CsCl(g) CsPrCly(g) PrCli(g)
1 914 6 49410 385 29.4 2,61  239.10° 1,5810° 3,17.10° 6,21 | 543.10° 3,37.10° 4,49.10%| 6,2.107
2 928 56310° 53,8 27.1 2,23 38710 1,9510° 3,96.10° 9.66 | 7,70-10°  3,16:10° 7,39-10°| 4,1-107
3 939 6,35-10° 50,7 31,7 3,20 4,5810° 2,3810° 533.10° 143 | 7,34.10°  3,74-10° 886107 5,1.107
4 947 741100 71,1 36,1 6,01 6,32-10° 2,49-10° 5,99.10> 19,3 1,04-10"  429.10° 1,23.10%| 4,1.10°
5 955 8,08.10° 63,7 42,1 538  7,14-10° 2,38-10° 5,87-10> 18,6 | 938107  504-10° 140-10°| 5,4-107
6 972 ciecz | 9,66-10° 75,9 60,0 1,59 1,09-10° 3,07-10° 8,34-10° 24,8 1,14-10"  7,31.10° 2,18107%| 6,4.107
7 980 1,11.10° 94,5 62,1 592 13610 2,83-10° 9,62:10° 264 | 143100  7,63-10° 2,75-10%| 53-102
8 987 1,25-10* 1,0410> 76,8 7,93 1,48-10° 2.76-10° 1,05.10° 37,5 1,58-107  9.50.10°  3,00-10°| 6,0-107
9 1003 1,81-10 1.37-10° 1.01-10° 1,4 236-10° 3,74-10° 1,55-10° 58,9 | 2,12-10"  1,2810° 4,.87-10°| 6,0-10°
10 | 1010 2,08:10" 1.76-10* 1,14-10° 151  2.80-10° 4.19.10° 182.10° 655 | 2.73-10"  144.10°> 582.10%| 53.10°
kl o(PrCls)= (6,60 + 1,60)-10° Pa K




Tabela 23
Uklad CsCI-PrCl;, pomiar 7, x(PrCls) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 70 eV

Nrpkt.| T/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa 5 ol
fazowy Cs' CsCI'  CsPrCl;* CsPrClL,"  PrClL’ Pr PrCI"  PrCli" | CsCl(g) CsPrCl(g) PrCli(g)
1 863 5 8,49-10° 5,12 4,37 23,7 30,3 23,0 9,97.10°  6,92:10°  6,16:10" | 7,0-107
2 873 1,07.10° 9,41 547 0,94 33,3 433 34,4 1,85-102  877-10"  8,7510" | 4,7.107
3 885 1,51.10> 10,6 8,32 52,4 69,0 48.8 2,11-107 1,35.10°  1,40-10° | 6,4.107
4 901 2,58.10° 216 14.6 81,3 1,32-10° 82,4 2,67 4,40-10° 242107  221.10° | 5,5.107
5 905 2,75-10° 23,5 18,9 1,17 94,6 1,40-10° 88,0 3,08 4,80-107  3,14-10° 258107 | 6,6:107
6 913 6 324-10° 22,6 18.6 1,16:10°  1,89-10> 1,1410° 2,39 46510  3,12:10°  3,1810° | 6,7:107
7 932 4,41.10° 36,3 246 3,57 2,33:10°  3,01-10° 1,79-10° 5,49 7,63-10% 421107  6,53-107 | 55107
8 940 514-10° 40,8 32,9 4,56 2,73-10>  426-10°  2.,19-10° 6,23 8.65-10° 567107  7,75-10° | 6,6:107
5 951 564100 524 40,7 477  3,92:10° 6,0510° 3,62.10° 145 1,12.100  7,10:10°  1,12:10% | 6,310
10 960 6,36:10° 50,2 40,5 6,27 5,52.10°  7.83-10° 4,03-10° 152 1,09-10™ 7,13-10°  1,60-10° | 6,610°
11 967 6,67-10° 56,6 46,9 6,15 6,13-10°  9.3810° 4,54-.10° 17,3 1,24-10" 8.33-10°  1,79:10% | 6,7:107
12 974 ciecz | 7,3810° 58,1 41,4 517 7,94-10°  1,1610° 527-10° 20,5 1,28:10" 7,40-10°  2,33:10% | 58107
13 987 8,43.10° 63,6 515 9,21 1,0410°  1,60-10° 7.47-.10° 23,7 1,42-10" 9,34-10°  3,10-10% | 6,6:107
14 999 1,01-10° 85,1 62,3 9,06 1,54.10°  2,07-10° 9.81.10° 354 1,92-10" 1,110 4,63-107 | 6,0-107
15 1011 1,33-10 1,06:10> 68,7 8,95 1,99:10°  2,81-10° 1,32:10° 547 2,42-10" 1,28:107  6,05107 | 53:107
16 1021 1,63-10 1,22:10° 104 10,2 2,69-10°  3,55-10° 1,56-10° 57,0 2,81-10" 1,95:10%  8,29:107% | 6,9:107
17 1026 1,79-10 1,50-10> 89,7 13,1 2,97.10°  4,09-10° 1,83-10° 715 3,48:10" 1,69:10%  9,19:10° | 48107
18 1020 1,48-10 1,22:10° 1,00-10° 10,8 2,65-10°  3,56-10° 1,49.10° 61,6 2,80-10" 1.88:107  8,13.10% | 6,7-107
19 971 4,03-10° 326 27,6 3,69 6,83-10°  9,51-10°  4,29-10° 13,9 7,14-10? 4,92:10°  2,00-10% | 6,9-107
20 983 8,11.10° 61,0 50,1 6.69 927-10>  1,31.10° - 6,47.10° 188 1,35-10" 9,05-10°  2,75-10% | 6,710
21 1033 1,85-10° 1,36:10° 1,02:10° 17,6 321-10°  456-10°  1,92:10° 740 | 317100 193-10° 998102 | 6,1-107

K/ o(PrCls)= (9,66 + 3,96)-10° Pa K'!




Tabela 24

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 1,

x(NdCl;) = 0,20; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| T/K Obszar Ijednostki umowne p/Pa

fazowy Cs* Ccscr’ Cs,CI"  CsNdCl;* NdCL"  NdCL',NdCl; | CsCl(g) Cs;Cl(g) CsNdCly(g) NdCli(g)
1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 11 12 13
1 779 1 2,2010° 2,94 2,07-10"
2 798 3,97.10° 6,34 4,59-10"
3 816 6.84:10° 11,8 8,76-10™
4 835 1,17-10° 20.8 1,30-10° 1,58 1,40-10™
5 854 | CssNdClg(s) | 1,62-10? 5,40 1,59 4,18-10™ 1,75-10°
6 854 1,40-10 1.63 1,14 1,26-10" 1,25-10°
7 854 3 1,20-10° 1.54 0,80 1,19-10 8,75-10"
8 872 1.88.10> 3,09 0,91 2,44-10" 1,02-10°
9 888 3,06:10° 5,14 1,82 4,14-10"  2,08-10°
10 915 6,78-10° 12,1 512 1,00 6,03-107
11 932 1,0910° 20,1 10,8 12,7 5,29 1,70 1,30-10°  1,15-10"
12 932 ciecz 1,07-10° 20,1 10,5 13,6 4,35 1,70 1,26-10°  1,24-10"
13 932 1,04-10° 19,9 10,1 127 4,97 1,68 1,21:10* 1,15-10"
14 932 1,04.103 19,0 9,56 14,0 5,29 1,61 1,15-10° 1,28-10"
15 932 11510° 21,1 9,67 32,5 14.6 1,78 1,16-10°  2,97-10"
16 932 1,34-10° 23,1 9,10 39,8 21,5 1,96 1,09-10°  3,63-10"
17 932 1,35.10° 21,6 8.65 39.3 22.7 1.83 1,04-10°  3,59:10"
18 932 1,07-10° 18,0 5,69 28,5 19,9 114 1.52 6,82:10° 260107 1.64-107
19 931 8.91-10° 14.4 3,19 28,9 22,4 13,7 1,22 3,82-10°  2,64-107  1,98-107
20 931 7,87-10% 11,8 2,50 27.1 25,5 17.4 9,99.10" 3,00.10°  247.100  2,51.107
21 931 7,07-10% Y10 1,82 23,1 28,6 21,7 9,34-10" 2,18-10°  2,10-107  3,14.107
22 931 6,47-10° 9,86 2,05 24.0 28.3 21,1 8.33-10" 2.45.10°  2,18.10"  3,05-107
23 931 583.10° 8,48 1,25 249 28.9 21.5 7.16:10"" 1.50-10° 227100 3.10-107
24 931 4,66-10* 7.1 0,80 18.1 27.7 222 6.00-10" 9,54.10™ 1,65-107  3.21.107
25 930 4,71-10° 548 16,3 29.8 25.0 4,63-10" 1,48-107  3,61-107
26 930 4,17.10 5,14 15,4 30,8 26,2 4.34-10" 1,40-10"  3,78.107




¢. d. Tabeli 24

1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13
27 930 ciecz 3,84-10° 5,14 14,9 23,6 19,2 4,34-10" 1,36:107  2,77-107
28 930 3,25:10> 3,51 12,7 26,7 22,9 2,96:10" 1,15107  3,31-107
29 930 2,66-10° 3,26 11,3 25,2 21,8 2,75-10" 1,03-10"  3,15-107
30 930 2,28-10% 2,31 11,8 19.9 16,4 1,95-10" 1,07-10"  2,36-107
31 930 1,97.10° 2,31 10,4 19,0 15,8 1,95-10" 946:10%  2,29-107
32 930 1,72:10° 2,31 8,14 19,0 16,5 1,95-10" 7,40-10%  2,39-107
33 929 1,54-10> 2,06 9,04 19,0 16,3 1,73-10" 823107  2,35.107
34 929 1,31-10° 1,89 6,78 14,6 12,6 1,59-10" 6,17-10%  1,82:107
35 930 1,18-10° 1,20 5,42 14,3 12,7 1,01-10" 4,94-107  1,83-107
36 965 2,76-10° 4,11 11,7 432 39,7 3,60-10" 1,11-107  5,95.107
37 965 2,37-10° 2,83 13.6 438 39,8 2,48-10" 1,28-10"  5,96-10°
38 965 2,01-10° 2,40 11,3 41,4 38,0 2,10-10" 1,07-10"  5,69-107
39 965 1,72-10° 2,06 9,49 40,4 37,6 1,80-107 8,97-10°  5,63-107
40 965 1,43-10° 1,54 723 39,2 37,0 1,35:10" 6,83-10°  5,54-107
41 965 1,27-10° 1,54 5,88 34,5 32,7 1,35:10" 5,55-10°  4,91-107
42 965 1,05.1(}2 1,54 4,07 358 34,5 1,35.]0'1 3,34.10'2 5,17.10'2
43 965 88,2 1,11 4,97 35,1 33,6 9,75.10 4,70-10°  5,04-107
44 964 77,0 1,11 4,07 33,3 32,0 9,75:10° 3,84-107  4,80-107
45 964 65,2 0,94 4,52 30,5 29,1 8,25:107 4,27-10°  4,36-107
46 964 58,9 1,03 3,16 35,1 34,2 9,00-10° 2,99-10%  5,12:107
47 964 6 52,3 0,69 3,16 33,6 32,6 6,00-10° 2,99-10°  4,89-107
48 964 43 4 0,51 1.81 33,3 52.7 4,50-107 1,71:10%  4,90-107
49 964 37,9 0,60 1,36 317 31,3 525107 1,28:10%  4,69-10°
50 987 74,7 1,37 27 78,3 71,5 1,23-10" 2,62:10%  1,19-10"
51 997 85,3 1,54 2,26 85,8 85,1 1,39-10" 2,21-107  1,32:10"
52 998 71,8 0,94 2,26 87,7 87.0 8,53-10° 221-10°  1,35-10"
53 1031 ciecz 1,34-10° 2,14 542 2,36-10° 2.35-10° 2,00-10™ 547-10°  3,76-10"
54 1063 1,90-10° 3,17 5,88 5,66-10° 5,64-10° 3,06:10™ 6,12:10%  9,31-10"
55 1064 87,9 0,94 2,26 5,78-10° 5,78-10° 9.10-10° 2,35:107  9,55.10"




c. d. Tabeli 24

1 2 3 4 7 g 9 10 11 12 13

56 1064 koniec 59.8

57 | 1064 | prébki 20,5 4.85.10° 4,85-10° 8,02:10"
58 1064 15,3 2.86-10° 2,86-10° 4,73-10™
59 1064 11,7

60 1064 88,6 88,6 1.46-10"
61 1064 70,0 70,0 1,16-10™
62 1064 57.8

63 1064 8,62 40,1

64 1064 32,6

65 1064 32.3

66 1064 20,5

67 1064 16,2

68 1064 6,84

69 1064 3,42

k/6(CsCl)= (1,93 + 0,10)-10° Pa K
k/o(NdCls)= (1,08 £ 0,09)-10° Pa K’




Tabela 25

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 2, x(NdCls) = 0,20; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* CsCI"”  Cs,CI"  CsNdCl;*  NdACL"®  NdCL', NdCl; | CsCl(g) Cs;Ch(g) CsNdClL(g) NdCli(g)
1 736 1 13,1
2 755 22.]
3 774 39,7
4 794 72,4
5 812 1,25-10°
6 847 3.45.10° 5,06 2.33
7 865 2 6,55-10° 7,20 27,3 3.38 1.82:10™
8 883 9.94.10° 14,4 44,7 6,90 3,04-10"
9 885 | Cs;NdClg(s) | 72,4
10 885 62,6 0,60 2,88:10"
11 885 3 55,7
12 910 1,14.10° 1,29 6,35-10"
13 935 2,55-10° 2,83 1,81 2,49 1,94 1,44 9.91.10%  1,69-107
14 963 5,63-10° 6,94 4,07 4,66 3,44 3,63 2,30-107  3,08-107
15 988 1,09-10° 16,7 6,78 11,8 9,78 8,96 392107 8.98.107
k/o(CsCl)= 1,155-10° Pa K"




Tabela 26

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 3, x(NdCl;) = 0,20; energia elektrondéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. /K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs' CsCI Cs;CI"  CsNdCI;" NdCL," NdClL',NdCl;| CsCl(g) Cs;Cl(g) CsNdCly(g) NdCli(g)

| 767 1 91,9 1,00 9,91 2,73-10%  3,83.103

2 728 21,0 1,71 6,26-10™

3 746 44,0 2,06 4,55 545107 1,71.10°

4 764 89,1 3,86 8,87 1,05.10"  3,42.10°

5 784 1,81-10° 10,0 22,9 2,79:107  9,03-107

6 803 3,41.10° 19,0 47,1 543.100  1,91.107

7 822 6,03-10* 38,6 94,4 0.90 1,13 3,91.10% 2.85.107

8 839 9,86-10* 62,6 1,63-10° 1,36 1,86 6,88-10%  4,36.10°

9 857 1,55-10°  1,11-10°  2.90-10° 2,71 3.36 1,25.10"  8.91.10°

10 875 2 2,29:10°  1,70-10°  4,37-10° 2,26 527 1,93-107  7,58-10°

11 891 3,03-10°  229-10*  5,73-10° 1,36 7,24 2,57.107  4,63.10°

12 909 3,81:10°  2.49-10°  4,49-10° 1,36 8,05 2,0510" 472107

13 909  |CssNdClg(s)| 5.40-10° 62,1 24,6 2,26 2,01 1,13-10%2  7.88:10°

14 909 3 3,60-10° 26,0 3,87 7.23 838107 1,77.10°  2,52-107

15 909 3,37-10° 25,5 3,98 8,14 8,22:10"  1,82:10°  2,83.107

16 892 1,97-10° 15,9 1,93 3,62 505107 8,70-10"  1,24-107

17 876 1,26:10° 8,66 0,68 2,69-10"  3,01-10™

18 860 70,4 4,29 0,46 1,81 1,31.100  1,97:10*  5,96:107

19 840 35,3 1,46 0,34 0,90 435107  14510* 2,91.10°

20 907 3,49-10° 20,8 3,87 7,23 6,71-10"  1,77-10°  2,52-107

21 926 592:10° 41,1 7,40 11,3 4,66 1,35 3,45:10%  4,01-107

22 943 - 9,48.10° 71,1 14,7 17,6 8.39 2,38 6,97-10°  6,37-107

23 959 1.43-10°  1,15-10° 25,6 24,9 13,7 3,91 1,24.107  9,14.107

24 976 2,12:10°  1,73-10° 46,4 35,3 16,2 6,00 2,2810%  1,32:107

25 992 3,38-10°  2.62-10° 71,7 69,2 41,7 9,24 3,58:10%  2.63-10"

26 1007 ciecz 5,77-10°  3,11-10° 65.9 1,63-10°  1,59-10° 1,10-10° 11,1 334107 628107  6,72:10°
27 958 1,09-10° 63,4 8,65 42,9 47,6 34,7 2,16 4,18-10°  1,5810"  2,02:10°
28 923 4,02-10° 20,8 2,39 17,2 15,9 10,7 6,83-10"  1.11-10°  6.0810° 6,01-10°

klo(CsCl)= (7,56 £ 0,81)-10" Pa K




Tabela 27

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 4, x(NdCls) = 0,20; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| T/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs' CsCI Cs;,CI"  CsNdCL,*  NdCl' CsCl(g) Cs;Cly(g)  CsNdCly(g)

1 753 1 74,7 1,97 8,08 7,14-107 4,15.10°

2 754 78,7 2.57 8,08 9,32.10° 4,16:10°

3 772 1,45-10° 5.14 16,0 1,91.10" 8,44.10°

4 792 2,78-10° 10,4 34,8 3,95-10" 1,88.107

5 811 5,00-10° 19,0 68,9 7,42-10" 3,81-107

6 829 8,51-10° 29,1 1,30-10° 1.16 7,33:107

7 846 1,36-10° 48,8 2,13-10° 1,99 1.23.107

8 864 2 2,05-10° 77,1 3,24.10° 1,81 3,20 1,91-10" 8,11-10°
9 880 2,79-10° 1,03.10°  4,10-10° 2,26 4,35 2,46-10" 1,03-107
10 902 3,95:10°  1,43.10>  5,09-10° 2,26 6,21 3,13.10" 1,06-107
11 918 4.87-10°  1,79:10>  5,56-10° 0,90 7,90 3.48.10" 4,30-10°
12 935 | CssNdClg(s) | 8.76-10° 28,0 11,0 12,7 1,26 7,04.10° 6.14-107
13 936 3 8,45-10° 23,7 10,2 16,3 1,06 6,54-10° 7,91-107
14 936 8,51-10 23,7 10,6 14,5 1,07 6,76-10° 7,03-107
15 919 5,23-10° 14,2 6,03 10,4 3,11 6,29-10™ 3,78:10° 4,96-10
16 903 3,28-10° 9,00 2,84 7,68 1,68 3,91-10" 1,75-107 3,60-107
17 885 1,95-10° 5.06 1,25 3,16 2,15-10" 7,56:107 1,45-107
18 867 1,10-10° 3,60 1,81 1,50-10" 8,13:10°
19 900 3,17-10° 10,5 2,84 6,33 2,80 4,5610" 1,74-10° 2,95.107
20 933 8,22:10? 23,1 8,42 14,9 435 1,04 5,36:10° 7,22-107
21 953 1,36:10° 36,0 19,2 24,0 9,95 1,65 1,25-107 1,18-10"
22 969 2.07-10° 60,0 31,1 35,7 16,5 2,79 2,05.107 1,80-10"
23 986 3,03-10° 85,7 49.8 52,0 23,3 4,06 3,35.10° 2,66-10""
24 936 9,08-10° 21,6 10,6 19,4 8,71 9.72.10" 6,76-107 9.45:10°

k/o(CsCl)= (1,02 +0,12)-10° Pa K"




Tabela 28
Uklad CsCI-NdCls, pomiar 5, x(NdCl;) = 0,30; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt.| T/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa K,°
fazowy | ¢s*  CsCI' Cs,CI" CsNACL*  NdCL*  Na* NdCI'  NdCl;'  NdCL',NdCl; | CsCl(g) Cs;Cl(g) CsNdCly(g) NdCly(g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

1 841 3 45,4

2 872 1,60-10°

3 900 3,78:10° 2,57 1,85-10"

4 923 7.04-10> 9,00 4,55 7,23 2,18 6,65-107  4,77-10°  5,77.107

5 940 1,17-10° 154 9,67 9,49 6,71 3,86 1,16 1,03-10%  7,71-10%  4,98.10°
6 | 942 1,25-10° 167 110 9,94 5,93 1,26 1,18:10%°  8,10-107

7 942 1,25-10° 185 10,6 10,8 6,87 1,40 1,13-10°  8.83-107

8 942 | ciecz | 1,26-10° 18,0 11,6 11,8 7,18 1,36 1,210 9,57-107

9 942 1,26:10° 17,7 13,1 7,80 1,34 1,07-10"

10 | 942 1,32:10° 188 9,90 15,4 9,99 5,38 1,42 1,06:10% 125107 6,94-10°
11 | 942 1,26-10° 18,0 10,6 16,7 8,74 1,36 1,13:10%7  1,36:10"

12 | 941 1.16:10° 16,5 7,28 o J | 13,7 7,09 1,24 7,79-10°  1.80-107  9,15-10°
13 | 941 1,1410° 16,2 535 25,8 17,5 9,75 1,22 572:10°  2,10-107  1,26:107
14 | 941 1,03-10° 152 421 22,1 16,2 9,58 1,14 4,50-10°  1,80-107  1,24-107
15 | 941 8,62:10° 12,6 2,84 18,5 16,2 10,7 9,49-10"  3,04-10° 1511007 1,38:107
16 | 941 8,05.10° 11,3 2728 19,9 18,7 12,8 8,52-107 243107 1,62:107 1,65-107
17 | 940 7,70-10> 10,5 1,93 21,2 18,7 12,4 7,94.107  2,07.10°  1,73.107  1,59-107
18 |940,5 7,13-10° 10,8 1,71 21,2 20,6 14,2 8,13-10"  1,82-10°  1,73.10"  1,83.107
19 | 940 6,15.10° 9,51 1,48 19.4 20,0 14,1 7,16:10"  1,58.10°  1,58.10" 182.107
20 | 940 621102 171 102 19,4 22,5 16,6 581107 1,09-10°  1,5810"  2,14-107
21 | 939 540-10° 7,97 091 15,4 25,6 21,0 6,00-10"  9,71-10" 125101 2,70-107
22 | 939 491.10> 488 0,57 19,0 26,5 20,8 368107  6,07-10°  1,54-10" 268107
23 | 940 4.43.10° 5,66 18,1 26,2 20,8 4,26-10™ 1,47-107  2,68-107
24 | 956 5.75-10° 7,20 20,8 37,5 31,2 5,51-10" 1,72:10"  4,09-107
25 | 957 5,11.10° 5,14 19,9 35,6 29.6 3,94-10™ 1,64-107  3.88-107
26 | 956 4,66:10° 6,17 19.4 37,5 31,6 4,73-10™ 1,61.107  4,15.10°




c. d. Tabeli 28

1 2 3 4 S 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
27 | 973 | ciecz | 6,61-10° 7,97 24,0 66,5 59,3 6,21-10" 2,02:10" 791107

28 | 973 5.80-10° 6,68 24.4 59,9 52,6 5,21-10" 2,05-10"  7,02.107

29 | 973 5,17-10° 6,00 22,1 60,9 54,2 4,67-10" 1,86-107  7,23.107

30 | 989 6,84-10° 7.88 28,9 97,4 88,7 6,25-10" 2,47:10"  1,20-10"

31 | 989 534.10° 6,86 22,6 92,7 28,7 27,6 2,9 85,9 5,43-10" 1,93-107  1,16:10"

32 | 990 43710° 531 18.5 91,8 27,3 187 3,7 86,2 4,21.10" 1,59-10"  1,17-10"

33 | 990 3,19.10° 3,26 14,0 90,8 23,3 20,0 2,6 86,6 2.58:10" 1,20-10"  1,18-10"

34 | 988 2,69-10° 3,43 12,7 88,0 20,7 17,0 3.3 84,2 2,71-10" 1,08:10"  1,14-10"

35 | 988 1.98:10° 2,40 9,04 72,1 19,3 14,3 69.4 1,90-10" 7,72:10%  9.39.107

36 | 987 5 18810° 2,40 9,04 77,7 18,4 14,3 75.0 1,90-10" 771.102  1,02.10" | 4,1-10"
37 | 986 1,48-10° 1,89 6,78 71,7 17.8 14,3 75,7 1,49-10" 5,7810°  1,02-10" | 3,9:10"
38 | 1010 2,69-10° 2,49 9,94 1,55.10> 38,0 26,0 3,7 1,52:10° 2,01-10" 8.68:10%  2,11-10" | 4,3:10™
39 | 1011 2.43.10° 2,74 10.4 16110 38,0 27,3 4,0 1,58.10° 2.22:10" 9,0810%  2,19.10" | 4,1-10™
40 | 1010 1,93-10> 3,00 9,04 1,61-10 1,58-10° 2,43-10" 7,89-10%  2,19-10™ | 3,3-10"
41 | 1009 1,24-10° 1,71 4,52 1,38-10° 1,38-10" 3,94-107 2,810"
42 | 1033 | ciecz | 2,10-10° 2,14 7.68 3.00.10° 68,7 45,7 8,42 2,97-10% 1.77-10" 6.86:10%  4,21-10"

43 | 1033 1,79-10° 2,31 6,78 3,09-10° 3,07-10° 1,91-10" 6,05:10%  4,35.10"

44 | 1032 1,47-10° 2,31 542 3,12:10° 3,10-10° 1,91-10" 4,84.10%7  4,39-10"

45 | 1032 1,16:10° 1,29 407 321107 3,20-10° 1,06-10" 3,63-10%  4,53-10"

46 | 1032 94,8 3,00-10° 3,00-10° 4,24.10"

47 | 1031 77.6 2,96-10° 2.97-102 4.19.10™

48 | 1054 1,57-10° 146 3,16 587-10> 1,23-10° 812 12,8 5,86-10° 1,2310" 2,88.10%  8,47-10"

49 | 1056 1.41-10° 6.05-10° 6,06-10° 8,76:10"

50 | 1055 | koniec | 1,03-10° 5,74-10° 5,74-10° 8,31-10"

51 | 1055 | prébki | 79,9 5,59-10 5,59-10° 8,08:10"!

52 | 1055 48,3 5,40-10 5,40-10 7,81-10"

53 | 1054 26,4 5,15.10° 5,15-10° 7,44-10"

54 | 1054 22,4 5,09:10 5,09-10° 7,35-10"

55 1076 26,1 4,11:.10° 753 4,11-10° 6.06-10""

56 | 1077 22,6 1,69:10° 453 26,2 1,69-10° 2.49-10"




c. d. Tabeli 28

1 2 3 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
57 | 1077 | koniec 1.60-10° 1,60-10° 2,36-10"
58 | 1077 | probki 1,10.10° 1,11-10 1,63-10"
59 [1077 74,0 74,0 1,09-10"
60 |1077 49,6 49,6 7,33-107

k/o(CsCl) = 1,70-10° Pa K




Tabela 29

Uktad CsCI-NdCl;, pomiar 6, x(NdCl;) = 0,30; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy | cg* CsClI"  Cs,CI" CsNdCL,* NdClL® NdCL',NdCl; | CsCl(g)  Cs;Cl(g) CsNdCly(g) NdCls(g)
1 834 3 41,1 2,23 1.81 1,04-10" 9,11-10”
2 808 15,3 1,03 4,65-107
3 833 36,5 1,80 1,81 8.39-107 9,09-10°
4 851 66,7 2,91 3,62 0,62 1,39-10" 1,86-10°
5 869 1,20-10> 5,31 0,80 4,07 2,80 1,58 2,59-100 55010  2,14.107 1,31.10°
6 888 1,96-10° 10,1 1,25 5,88 2,49 503100 88210  3,15.107
5 903 2,94.10> 14,7 2,39 6,78 2,49 7,40-10™ 1,71-10° 3,70-107
8 920 4,66:10> 27,3 4,55 10,4 4,66 1,40 3,3210°  5,78:107
9 937 7,53-10° 41,1 8,65 14,0 1.1 2,16 6,43-10°  7,93-107
10 954 1,18-10° 60,0 16,6 20,8 11,2 3,20 1,26:102  1,20-10""
11 970 1,73-10° 848 27,6 28,5 17,7 9,18 4,60 2,13-10%  1,67-10" 8.53-10°
12 920 4,2810> 188 14.0 7,68 3,42 9,66-10"  1,02:10° 427107
13 869 82,8 3,17 0,57 2,26 0,93 1,54-100  3,93.10" 1,19-10°
14 841 30,2 1,29 0,34 6,05-10°  2,28-10™
15 890 1,65-10> 4,37 1,59 1,81 0,93 2,18-10™ 1,13-10°  9,72.10°
16 944 8,74-10° 30,1 10,4 12,7 197 3,98 1,59 7,76-10°  722.10°  3,60-10”
17 985 ciecz | 2,80-10° 98,6 40,6 71,9 53,8 32,2 5,44 3,18107  4,28.10" 3,04-107
18 1001 3,25.10° 1,18:10> 38,6 88,1 93,3 66,8 6,63 3,06.107  5,33-10" 6.41:107
19 1017 3,46:10° 1,11-:10> 249  133.10> 2,0510° 1,65-10° 6,29 2,01.10%  8,17-10" 1,61-10"
20 1031 3,60-10° 1,01-10° 188  1,60-10° 3,45.10° 2,97-10° 5,84 1,54-102  9,97-10" 2,94-10"
21 1048 3,56-10° 874 17,7 1,60-10°  4,91-10° 4,43-10° 5,13 1,48:10° 1,01 4,45-10"
22 1055 3,11-.10° 73,7 13,7  1,44-10° 591.10° 5,48-10° 4,35 1,14-10°  9,16:10" 5.53-10"
klo(CsCl= (1,19 £0,13)-10° Pa K




Tabela 30

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 7, x(NdCls) = 0,60; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| T/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs CsCI"  CsNdCl;*  NdCL,*  NdCL*,NdCl; | CsCl(g) CsNdCly(g)  NdCli(g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 736 4 2,70

2 772 11,9

3 807 28,4

4 813 33,9

5 837 60,9

6 862 1,08 4,97 1,35-107

7 867 152 6.33 6.53 4.63 1,73-10* 2,01:107
8 868 157 6,78 6,22 4,18 1.85-107 1,81-10°
9 883 233 1,11 10.8 13.1 9,80 2,87-10° 3,02:107 4,32-107
10 900 339 3,60 15,8 23,6 18,9 9,46-107 4,49-107 8,49-10°
11 901 321 3,60 131 21,5 17,5 9.47-10% 3,72-102 7,89-10°
12 917 ciccz 431 5,40 18,1 30,2 24,7 1,44-10 5,22:10% 1,13-107
13 920 448 5,14 19.4 28.6 22.8 1,38-10" 5.63-107 1,05-107
14 920 385 4,11 17.2 28,9 238 1,10-10" 4,97-10° 1,09:10°
15 919 357 4,03 18.5 30,8 25,2 1,08-10" 5,36-107 1,16-10°
16 919 333 3,69 15,4 29.8 25.2 9,89-10 4,45.10° 1,16:107
17 919 307 3,60 13,6 29,2 252 9,66-107 3,93-107 1,16-107
18 919 312 3,26 13,6 31,1 27,0 8,73-102 3,92-107 1,24-10°
19 919 262 3,09 13.1 29,2 25,3 8,27-107 3,79:10° 1,16:107
20 934 391 4,46 17,6 46,6 41,3 12110 518107 1,93-10°
21 935 380 437 18,1 52,2 468 1,19-10" 5,32.10° 2,19:107
22 935 358 4,54 16.3 47.6 42,7 1,24-10" 4,79-102 1,99-107
23 935 334 3,69 14.9 51,3 46,8 1.01-10" 4,39-102 2.19-10
24 951 6 471 5,91 226 78.3 71,6 1,64-10" 6,77-107 3,40-10
25 952 457 5,74 20.8 83.9 71,7 1,60-10" 6.24-10° 3,70-107
26 952 402 5,14 16,7 83,9 78,9 1,43-10" 5,02-10° 3,75-107
27 967 537 6,26 22,1 127 120 1,76-10" 6,74-107 5,80-107
28 968 474 5,83 217 125 118 1,65-10" 6,61-102 5,73-1072




¢. d. Tabeli 30

1 2 3 4 5 6 7 2 9 10 11
29 968 6 385 437 17,2 123 118 1,23-10" 5,23-107 5,70-10°
30 967 353 4,20 ) 121 116 1,19-10" 5.23:10 5,61:107
31 986 443 523 22,1 202 195 1,50-10" 6,88-10 9,62:107
32 986 342 4,29 17,6 202 197 1,23-10" 5.47.107 9,69-10"2
33 985 264 429 13,1 205 201 1,23-10" 4,07-102 9.91-10°
34 1002 327 4,80 12,7 308 304 1,40-10™ 3,99.107 1,52:10"
35 1002 249 3,17 14,0 298 294 9,27-107 4.42.107 1,47-10"
36 1001 184 2,31 9.49 308 305 6,76-102 2.99-107 1,53-10"
37 992 724 0,94 2,71 174 174 2,73-107 8,47-10° 8,60-107
38 991 58,0 0,94 3,62 224 223 2.73-107 1.13-107 1,10-10"
39 991 50,9 0,86 2,26 221 220 2,48-107 7,05.10° 1,09-10
40 990 37,1 230 230 1,14-10™
41 991 27.8 208 208 1,03-10"
42 991 20,2 215 215 1,06-10™
43 991 15,1 211 211 1,05-10™
44 991 11,2 208 208 1,03-10™
45 1008 koniec 37,9 317 317 1,60-107
46 1008 probki 6,03 308 308 1,55-10™
47 1008 280 280 1,41-10"
48 1008 137 137 6,89-107
49 1008 127 127 6,38:102
50 1008 111 111 5,59-10*
51 1008 29.8 298 1,50-10
52 1008 29,2 29,2 1,47-102
53 1008 33,3 33.3 1,68-107
54 1008 35,8 35,8 1,80-10
55 1008 32.0 32,0 1,61-107
56 1008 23,6 23,6 1,19-10°
57 1008 15,2 15,2 7,65-10°

k/o(NdCls)= (3,53 + 0,37)-107




Tabela 31

Uklad CsCI-NdCls, pomiar 8, x(NdCl;) = 0,80; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy | ¢s*  CsCI"  CsNACL*  NdCLY  Nd© NACI'  NdCL,* NdCLY, NdCl; | CsCl(g) CsNdCl(g) NdCls(g)

1 820 5 1,32

2 846 3,97

3 874 12,2

4 902 6 29,0

5 925 45,7 6,22

6 952 76,4 3,62 22,7 21,6 3,14-10%  2,98:107
7 978 1,57-10> 2,23 8.14 56,9 54,5 1,84.107 727107  7,71-107
8 1003 29510 3,69 13,1 1,19-10° 1,15-10° 3,13-10" 120100 16810
9 1028 | ciecz |5,29-10° 7,20 24,4 2,61-10° 2.54.10° 6,26-10" 22910 3,78.10"
10 1029 437-10° 5,14 19,0 2,83.10° 60,7 46,0 4,39 2,77-10° 447107 1,78-107  4,13.10"
11 1028 3,51.10° 3,60 15,8 2,80-10° 30,6 2,75-10° 3,13-107 148107  4,10-10
12 | 1051 4,63:10> 7,07 19,9 522-10° 1,03-10° 755 17.6:; 5,16-10° 6,29-10"  1,91-10" 78610
13 1051 3,30-10° 5,40 15,4 5.10-10° 1,04-10° 72,2 5.05-10° 4,80-10" 147107 7.69:10"
14 | 1051 | koniec |2,47-10° 3,26 9,49 507100 97,3 65,7 17,2 5,04.10° 2,89-10"  9,11.10%  7,67-10"
15 1050 | probki |2,09-10° 3,94 4,97 4,63-10° 96,0 64,1 15,0 4,62-10° 3,50-107  4,77.10%  7,02:10°
16 | 1051 1,59:10° 2,66 723 445100 913 64,1 14,6 4,42-10° 2,36-10"  6,94-10%7  6,73-10"
17 | 1050 1,34-10> 2,23 4,52 4,54.10° 94,0 57,6 15,4 4,53-10° 1,98.10" 433107  6,88.10"
18 | 1050 44,8 2,27-10° 2,27-10° 3,45-10"

k/o(CeCls)= (1,02 +£ 0,25)-10° Pa K




Tabela 32
Uklad CsCI-NdCl;, pomiar 9, x(NdCls) = 0,80; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K | Obszar I/jednostki umowne p/Pa

fazowy | gt CsCl'  Cs;,C1I"  CsNdCl;©  NdCL*  NdCLY,NdCl; | CsCl(g) Cs;Cl(g) CsNdCli(g) NdCli(g)
1 856 5 28,2 1,36 2,18 1.77 1,48.10°  3,06-10
g 839 15,3 1,36 1,87 1,46 1,45-10°  2,47-10*
3 822 7,01
4 803 2,99
5 845 19,6 0,43 1,81 1,87 1,32 4,27-10° 1,94-10°  226-10™
6 864 43,4 0,77 3,16 4,04 3,09 7,85.10° 348107 539.107
7 882 89,1 1,46 5,88 10,9 9,12 1,51:102 6,59-10° 1,62:107
8 857 31,3 0,43 1,81 3,73 3,19 4,33.10° 1,97-10%  5,51.10"
9 873 58,9 0,51 4,52 6,53 513 5,29.10° 5,02.10°  9,11.10™
10 889 1,08:10° 1,54 7,68 13,4 11,1 1,62-10° 8,69-10° 1,99-10°
11 907 6 232107 3,43 14,9 33,6 29,1 3,66:107 1,72.10%  5,32:10°
12 924 3,50-10° 3,77 24,9 65,3 57,8 4,11-107 2,92:107 1,08-10°
13 941 ciecz |2,95.102 2,91 9,94 1,02:10* 98,7 3,23:102 1,19-107 1,87:107
14 941 93,1 0,86 5,88 72,8 71,0 9,51.107 7,04-107 1,35-107
15 957 1,13-10° 1,20 8,14 1,04:10% 1,02:10 1,35-107 9,91-10° 1,97-107
16 958 1,17.10° 1,63 9,04 1,17-10% 1,14-10° 1,84-107 1,10-107  2,20-107
17 973 1,87-10> 3,09 0,11 12,7 1,93-10° 1,89:10° 3,54.10%  1,85:10°  1,57-10°  3,71.107
18 991 2,7810° 2,91 0,23 17.6 3,54-10° 3.49:10° 3.40-10°  3,77-10°  222-10°  6,98.107

klo(NdCly)= (1,43 + 0,04)-107 Pa K




Tabela 33

Uklad CsClI-DyCls, pomiar 1, x(DyCls) = 0,15; energia elektrondéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7/K Obszar I/jednostki umowne p/Pa
fazowy Cs* Cscrt Cs,CI* CsDyCl;* DyClL* CsCl(g) Cs;Cly(g)

1 754 1 2,2510° 11,6 30,6 1,12.10" 1,04-107
2 776 4,32:10 23,9 59,5 2,38.10" 2,08:107
3 793 6.97-10° 317 1,01-10° 3,83-10" 3,60-107
4 811 1,14-10° 61,6 1,70-10* 6,41-10" 6,19-107
7 829 1,78-10° 89,0 2,82:10° 9.47.10" 1,05:10"
6 847 | CssDyClg(s) | 1.96-10° 7,45 1,03 8,20 7.47-10° 3,93.10™
7 846 2,13-10° 745 0,69 9,50 6,10:107 2,62:10™
8 846 | CssDyClg(s) | 2,13-10 6.16 0,57 9,93 5,57.10° 2,18.10™
9 829 |+ Cs:DyCls(s)| 1.28-102 4,11 0,46 7,34 487107 1,71.10"
10 814 79.5 2,31 0,23 4,32 3,38.107 8,39:107
11 793 36,3 1,71 1,73

12 845 2,04-10° 5,14 0,69 8,64 6,09-102 2,61-10"
13 863 3,63-10° 10,5 1,49 16,8 4,16 9,15-107 5,79-10°
14 881 5.13-10° 14.6 8,32

15 899 | Cs;DyCls(s) | 3,11-10 5,65 3,86

16 899 744

17 898 8,65

18 916 3 12,1

19 932 14,4
20 949 12,6

k/o(CsCl)= (6,75 + 1,61)-107 Pa K™




Tabela 34
Uklad CsCI-DyCls, pomiar 2, x(DyCls) = 0,85; energia elektronéw jonizujacych 60 ¢V

Nrpkt.|] T/K Obszar I/jednostki umowne

fazowy Cs* CsCI* Cs,CI* CsDyCl;* DyCl,"
1 888 ciecz 594
3 888 59,4 19,0
3 905 92,2 1,63 5.18 27,6
4 923 1,44-10° 2.23 6,91 57,1
5 939 2,27-10° 3,25 8,20 93,6
6 956 3,16:10° 5,14 13,0 1,55-10°
7 973 3,80-10% 6,42 12,1 2,73-10°
8 988 4,18-10° 8.48 13,4 4,01-10°
9 1004 4,18-10° 9,42 13,8 6.,51-10°
10 972 1,40-10° 4,62 5,15 6,04 2,68:10°
11 954 77.8 1,63 2,18 1,64-10°




Tabela 35

Uklad CsCl-DyCls, pomiar 3, x(DyCl;) = 0,85; energia elektronéw jonizujacych 60 eV

Nrpkt.| 7T/K Obszar I/jednostki umowne

fazowy Cs* CsCr Cs,CI' CsDyCl;* DyCl," Dy,Cls
1 855 ciecz 49.6 16,3
2 873 1,38-10 16,4 19,3
3 890 2,65-10° 3,60 3,32 19,9 47,6
4 907 4,09-10° 5,14 9,39 32,8 91,9
5 924 6,74-10° 7,19 25,4 39,3 1,78-10°
6 942 1,04-10° 11,8 553 57,0 2,91-10°
7 958 1,37-10° 12,6 64,3 79,0 5,26-10° 24,3
8 975 1,59-10% 12,0 85,9 97,2 8,29-10° 47,1
9 992 1,76:10° 23,1 96,2 89,4 1.36-10° 87,1
10 1007 1,66:10° 25,7 20,6 93,3 2,23-10° 1,65-10
11 1007 1,04-10° 13,7 8,93 47,9 2,25-10° 1,84:10°
12 975 3,57-107 5,65 17,8 155 9,54-10° 67,9
13 941 1,23-10° 2,31 0,57 7,34 3,39-10° 19.3




Tabela 36

Czysty CsCl, pomiar 1; energia elektronéw jonizujacych 60 e0V

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Cs' CsCI’ Cs,CI'
1 749 33,8 0,86 1,71
2 765 60,3 1,20 2,39
3 785 1,22-10° 2.57 7,62
4 804 2.31-10° 523 16,6
5 824 4,20-10° 12,5 36,9
6 844 7,53-10° 18,3 67,1
7 863 1,15-10° 34,1 1,09-10°
8 882 1,95:10° 49,1 1,75-10°
Tabela 37

Czysty CsCl, pomiar 2; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nr pkt. K Iljednostki umowne
Cs* CsCI' Cs,CI*
1 736 18,6 1,37
2 764 64,2 1,54 5,35
3 785 1,28-10° 3,09 119
4 804 2.38:10° 6,17 25,9
5 821 4,31-107 9,51 51,9
6 840 7,39:10° 19,5 96,7
7 858 1,25-10° 37,7 1,74-10°
8 875 1,97-10° 63,4 2,97-10°
9 892 3,06-10° 96,8 4.78:10°
10 827 4.74-10* 13,9 55,3
11 787 1,28-10° 3,17 13.8
12 767 64,1 1,29 4,89
13 793 1,63-10° 4,20 14,7
14 819 3,72-10° 10,8 41,3
15 847 9,14-10° 27.8 1.30-10°
16 874 1,91-10° 65.1 2,97-10
17 892 2,94-10° 1,11-10° 4.81-10°
18 908 4,69-10° 1,77-10° 7,99-10°
19 925 6.86:10° 2.91-10 1,30-10°
20 942 8.60-10° 3.86:10° 1.74-10°




Tabela 38

Czysty NaCl, pomiar 1; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne

Na* NaCl' Na,CI"
1 923 46,2 38,2 25,5
2 941 75.1 59,7 42,8
3 958 1,23-10° 974 70,7
4 973 1,86-107 1,54-10° 1.12:10°
5 991 2,72:10 2,39-10° 1,64-10°
6 999 3.37-10° 2,86:10° 2,01-10
7 982 2,21-10° 1,89-10° 1.32:10°
8 966 1,43-10° 1,24-10° 80,2
9 950 89.5 80.1 49.9
10 933 53,5 48,1 26,1
11 915 32.2 32,1 15,3
12 898 19,1 21,5 8,91
13 882 10,6 12.6 481
14 864 5,12 7,39 2,67
15 848 3,10 4,09 1,31
16 813 1,22 1,10 0,54

Tabela 39

Czysty NaCl, pomiar 2; energia elektronow jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Na* NaCl' Na,CI*
1 903 2,83:10° 1,02-10° 2,39:10°
2 870 1,03-10° 4,02-10° 79,0
3 835 30,7 1,21-10 21,6
4 799 8,49 28.8 552
5 781 4,75 15,5 2,08
6 762 2.29 7.14 1.25
7 753 1,36 4,02 0,59
8 732 0,42 1,36
9 778 4,20 11,2 2,26
10 796 8,10 23.8 5,29
11 813 15,3 457 9,98
12 831 30,0 87,4 19,8
13 849 55,4 1.91-10° 38,6
14 866 90,8 3,12-10° 67,1
15 883 1,53-10° 5,28-10° 1,23-10°
16 901 2,62-10° 8,69-10° 2,17-10°
17 920 4,27-10° 1,51-10° 3,72-10°
18 938 6,53-10° 2.37-10° 6,00-10*
19 954 9,72-10° 3,32:10° 8,97-10°
20 969 1,34-10° 3,72-103 1,35-10°
21 987 2,15-10° 4,87-10° 1,84-10°
22 1000 3.12-10° 6,29-10° 2,55-10°




Tabela 40

Czysty CeCls, pomiar 1; encrgia elektrondw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Ce* CeCI' CeCl," CeCly* Ce,Cls"
1 996 21,3
2 1013 38.4
3 1029 69,5
4 1045 13,2 14,2 1,59-10° 527 0,59
5 1060 18.9 21,3 2,67-10* 9,59 1,91
6 1037 1,25-10°
7 1015 58,9
8 991 25,6
9 951 4,69
10 966 8.39
11 981
12 996 29.0
13 1012 55,0
14 1027 92.4
15 1045 13,2 17.4 1,59-10° 6,02 1.18
16 1060
17 1077 31,7 44,1 4,91-10° 1,73 1,77
18 1091 66,2 72,9 7,38-10° 2,92 441
19 1076 40,8 47,6 4.78-10° 121 2,35




Tabela 41

Czysty PrCl;, pomiary 1-3; encrgia clektronéw jonizujacych 60 eV

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Pr* PrCl* PrCl," PrCl;” Pr,Cl"

Pomiar 1

1 972 0,96 10,2

2 956 443

3 985 15,9

4 997 3,24 254

5 1010 7,30 6.39 42.1

6 1023 11,6 9,19 65,5 2,61

7 1036 17,8 16,1 1,13-10°

8 1050 31,7 23,0 1,76-10% 523

9 1061 36.8 29,9 2,34-10° 8,56 1,34

10 1068 46,3 37.3 2,87-10° 10,2 2,28

11 1078 58.8 51,2 3,59-10% 12,8 2.41

12 1081 66.5 53,4 4,03-10% & 3.09

13 1089 74,8 61,3 4.42.10% 15,7 4,02

14 1098 91,4 70,0 5.20-10° 19,8 3,22

15 1106 1,08-10% 1,02-10° 6.39-10° 21,1 2,68
Pomiar 2

1 973 1,93 18,6

2 946 7.65

3 961 12,9

4 976 3,24 24,1 1,08

5 989 451 40,6

6 1003 7,97 64,5 2,97

9 1016 14,2 1,08-10° 4,24

8 1031 213 1,80-10° 7,03 1.07

9 1046 35,1 2,90-10° 11,0 2,82

10 1059 52,4 4.25-10° 15,1 4,29

11 1073 74 4 6,03-10% 233 5,90

12 1085 99,4 7,97-10% 30,4 7,11

13 1095 1,29-10° 1,02-10° 42,5 11,1

14 988 39,5

15 982 30,4

16 1001 61,4

17 1019 1,14-10°

18 1035 1,99-10%
Pomiar 3

1

2 955 26,4

3 969 748 4,73 41,2

4 983 10,3 7,75 77.8

5 996 20.8 10,1 1,23-10° 5,14

6 1026 58,2 47,7 3.64-10° 11.3 2,95

7 1039 92,3 73,1 5,54-10° 17.8 4,02

8 1054 1,46-10° 1,18-10° 8,92-107 27,7 6,17

9 1066 1,97-10 1,65-10° 1.24-10° 41,3 10.5




Tabela 42

Czysty NdCl;, pomiar 1; energia elektronow jonizujacych 60 ¢V

Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Nd* Ndcr NdClL,* NdCl;* Nd.Cls”
1 944 1,02
2 954 134
3 963 1.93
4 972 2,91
5 981 3,77
6 989 4,92
7 998 7.15
8 1007 1,38 0,41 9.56
9 1014 1.40 0,62 12,1 0,64
10 1022 2,64 1,71 12,2 0,73
11 1030 4,22 2,10 16,8 0,76
12 1040 4,48 2,58 286 1,05
13 1055 8,77 5,38 41,0 4,04
14 1075 12,7 8,47 59.9 5,35 0,67
Tabela 43
Czysty DyCl;, pomiary 1 i 2; energia elektronow jonizujacych 60 eV
Nr pkt. T/K I/jednostki umowne
Dy" DyCI" DyClL," DyCl;* Dy,Cls"
Pomiar 1
1 966 65.4 30,0 3,23-10° 44,5 20,7
2 930 11.4 9.47 1,02:10° 15,4
3 945 29,5 11,8 1,35-10° 20,0
4 959 33,7 o4 | 2,35:10° 20,8 15.0
5 973 67,4 41,5 3,99-10° 53,9 27.2
6 986 98,1 54,2 5.81-10° 61,4 418
7 1000 1,69-10° 92,9 8,49-10° 1.16:10° 61,8
8 1014 1,21-10°
Pomiar 2
1 939 41,7
2 948 12,5 8.71 60,7 8,48
3 961 23,0 11,5 98,2 10,9
4 975 34.1 15,6 1,47-10° 16,2
5 988 44,6 26,4 2,23-10° 22,6 11,1
6 1000 68,1 38,9 3,14-10° 35,0 16,8
7 1014 99,1 53,0 4,63-10° 5179 22,9
8 1027 1,50-10° 83,0 6,61-10° 752




Tabela 44 :
Funkcje termodynamiczne NaCeCli(g) obliczone na podstawie rownan termodynamiki

statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K XD §°(T) H°(T)-H"(298,15) | —{G°(1)-H(298,15)}/T
Jmol” K J mol™ K™ kJ mol™ J mol* K
298,15 121,59 443,87 0,00 443,87
300 121,71 444,62 0,22 443,88
400 126,28 480,34 12,65 448,71
500 128,58 508,80 25,41 457,98
600 129,89 532,37 38,34 468,47
700 130,70 552,45 51,37 479,07
800 131,23 569,94 64,47 489,36
900 131,60 585,42 77,61 499.19
1000 131,87 599,30 90,78 508,52
1100 132,06 611,88 103.98 517.35
1200 132,22 623,38 117,20 525,71
1300 132,33 633,97 130,42 533,64
1400 132.43 643,78 143,66 541,16
1500 132,50 652,92 156,91 548,31
Tabela 45

Funkcje termodynamiczne NaNdCly(g) obliczone na podstawie rownan termodynamiki
statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metodg MP2

T/K G, (T) S§°(T) H°(T)-H°(298,15) | —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol” K J mol” K kJ mol™ J mol K
298,15 121,38 442,00 0,00 442,00
300 121,51 442,75 0,22 442,00
400 126,15 478,42 12,64 446,83
500 128,49 506,85 25,38 456,09
600 129.83 530,41 38,30 466,57
700 130,65 550,49 51,33 477,16
800 131,19 567,97 64,42 487,44
900 131,57 583,44 77,56 497,27
1000 131,84 597,32 90,73 506,59
1100 132,04 609,90 103,93 515,42
1200 132,20 621,39 117,14 523,78
1300 132,32 631,98 130,36 531,70
1400 132,42 641,79 143,60 539,21
1500 132,49 650,93 156,85 546,36




Tabela 46
Funkcje termodynamiczne KCeCli(g) obliczone na podstawie rownan termodynamiki

statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
wartosci czestosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K XD §°(T) H(D)-H"(298,15) | —{G°(1)-H"(298,15)}/T
Jmol” K J mol™ K kJ mol™ J mol K
298,15 123,29 457,06 0,00 457,06
300 123,40 457,83 0,23 457,07
400 127,30 493,93 12,79 461,96
500 129,26 522,57 25,63 471,32
600 130,37 546,24 38,61 481,89
700 131,06 566,40 51,69 492.56
800 131,51 583,93 64,82 502,90
900 131,82 599,43 77,98 512,79
1000 132,04 613,34 91,18 522,16
1100 132,21 625,93 104,39 531,03
1200 132,34 637,44 117,62 539,42
1300 132,44 648,04 130,86 - 54737
1400 132,52 657,85 144,11 554,92
1500 132,58 667,00 157,36 562,09
Tabela 47

Funkcje termodynamiczne KNdCly(g) obliczone na podstawie réwnan termodynamiki
statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 1 przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K C,(D (D) H°(T)-H(298,15) | —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol™ K* Jmol™ K! kJ mol™ J mol* K
298,15 123,10 456,22 0,00 456,22
300 123,20 456,98 0,23 456,22
400 127,17 493,04 12,77 461,11
500 129,17 521,66 25,60 470.46
600 130,31 545,32 38,58 481,02
700 131,01 565,46 51,65 491,68
800 131,47 582,99 64,78 502,02
900 131,79 598,49 77,94 511,90
1000 132,02 612,39 91,13 521,26
1100 132,19 624,98 104,34 530,13
1200 132,32 636,49 117,57 538,52
1300 132,42 647.09 130,80 546,47
1400 132,51 656,90 144,05 554,01
1500 132,57 666,05 157,31 561,18




Tabela 48

Funkcje termodynamiczne CsCeCli(g) obliczone na podstawie réwnan termodynamiki
statystycznej z parametrow czgsteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
warto$ci czestosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

/K G, (1 () H(1)-H(298,15) | —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol K J mol* K* kJ mol™ J mol” K?!
298.15 12421 476,90 0,00 476,90
300 124,30 477,67 0,23 476,89
400 127,82 513,97 12,86 481,83
500 129,60 542,70 25,74 491,23
600 130,60 566.43 38,75 © 501,84
700 131,23 586,62 51,85 512,54
800 131,64 604,17 64,99 522,92
900 131,93 619,69 78.17 532.83
1000 132,13 633,60 91,38 542,22
1100 132,28 646,20 104,60 551,11
1200 132,40 657.72 117.83 559,52
1300 132,49 668,32 131,08 567,49
1400 132,56 678,14 144,33 575,04
1500 132.62 687.29 157,59 582,23
Tabela 49

Funkcje termodynamiczne CsPrCli(g) obliczone na podstawic rownan termodynamiki
statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metodag MP2

T/K C,(T) S$°(T) H(T)-H"(298,15) | —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol* K J mol” K kJ mol™* Jmol* K?!
298.15 124,09 476,37 0,00 476,37
300 124,18 477,14 0,23 476,36
400 127,74 513,41 12.85 48129
500 129,55 542,13 25,72 490,68
600 130,57 565,84 38,73 501,29
700 131,20 586,03 51,82 511,99
800 131,62 603,57 64,96 522,37
900 131,91 619,09 78,14 532,27
1000 132,12 633,00 91,34 541,66
1100 132,27 645,60 104,56 550,54
1200 132,39 657,12 117.80 558,95
1300 132.48 667,72 131.04 566.91
1400 132,55 677,54 144,30 574,47
1500 132,62 686,68 157,55 581,65




Tabela 50 ;
Funkcje termodynamiczne CsNdCli(g) obliczone na podstawie rownan termodynamiki
statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i. przeskalowanych

wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K CP“(TJ S H°(T)-H"(298,15) —{G*(1)-H"(298,15)}/ T
J mol” K J mol* K kJ mol™ J mol™ K
298,15 123,98 475,58 0,00 475,58
300 124,08 476,35 0,23 475,59
400 127,68 512,60 12,84 480,50
500 129,50 541,31 25,71 489,89
600 130,54 565,02 38,71 500,50
700 131,18 585,19 51,80 511,19
800 131,60 602,74 64,94 521.56
900 131,89 618,26 78,12 531.46
1000 132,11 632,17 91,32 540,85
1100 132.26 644,76 104,54 549,73
1200 132,38 656,28 |18 b7 e 558,14
1300 132,47 666,88 131,01 566,10
1400 132,55 676,70 144,27 573.65
1500 132,61 685,85 157,52 580.83
Tabela 51

Funkcje termodynamiczne CsDyCliy(g) obliczone na podstawie réwnan termodynamiki
statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metoda MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K C, (D) 5°(1) H(D)-H(298,15) | —{G°(T1)-H*(298,15)}/T
J mol* K* J mol™ K kJ mol J mol* K
298.15 123,16 470,69 0,00 470,69
300 123.26 471,45 0,23 470,69
400 127,16 507,51 12,77 475,58
500 129.14 536.12 25.60 484,93
600 130,28 559,78 38,57 495,49
700 130,99 579,92 51,64 506,15
800 131,45 597.44 64,76 516,48
900 131,78 612,94 77,92 526,36
1000 132,01 626.84 91,11 - 535.73
1100 132,18 639.43 104,32 544,59
1200 132,32 650,94 117,55 552,98
1300 132.42 661,53 130,79 560,93
1400 132,50 671,35 144,03 568,47
1500 132,57 680,49 157,29 575,63




Tabela 52
Funkcje termodynamiczne CsErCli(g) obliczone na podstawie roéwnan termodynamiki

statystycznej z parametrow czasteczkowych wyznaczonych metodg MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metodg MP2

T/K () S H°(T)-H"(298,15) —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol™ K J mol™ K kJ mol™ J mol” K
298.15 123,85 474,06 0,00 474,06
300 123,94 474,83 0,23 474,07
400 127,39 511,05 12,83 478,98
500 129,44 539,74 25,69 488,37
600 130,50 563,44 38,69 498,96
700 131,14 583.61 51,77 509.65
800 131,58 601,15 64,91 520,01
900 131,87 616,67 78,09 529,91
1000 132.09 630,57 91,29 539.29
1100 132,25 043,17 104,50 548,17
1200 132,37 654,68 117,73 556,57
1300 132,47 665,28 130,98 564,53
1400 132,54 675,10 144,22 572,09
1500 132,60 684.25 157,48 579,26
Tabela 53

Funkcje termodynamiczne CsLuCly(g) obliczone na podstawie roéwnan termodynamiki
statystycznej z parametréw czasteczkowych wyznaczonych metodq MP2 i przeskalowanych
wartosci czgstosci oscylacji wyznaczonych metoda MP2

T/K C(D) 8°(T) H°(T)-H(298,15) | —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol” K*! J mol™ K* kJ mol™ J mol” K*
298,15 124,65 478,42 0,00 478,42
300 124,74 479,19 0,23 478 42
400 128,09 515,59 12,89 483,36
500 129,78 54437 25,80 492,78
600 130,74 568,13 38,83 503,42
700 131,33 588,33 51,93 514,15
800 131,72 605,89 65,09 524,54
900 131,99 621,42 78,27 534,46
1000 132,18 635,34 91,48 543,86
1100 132,32 647,95 104,71 552,76
1200 132,43 659,47 117,95 561.18
1300 132,52 670,07 131,19 569,15
1400 132.59 679.89 144,45 576.72
1500 132,64 689,04 157,71 583,91




Tabela 54

Obliczenia entalpii reakcji dysocjacji NaCeCli(g) (rownanie 28) wedlug III zasady

termodynamiki na podstawie widm mas ukladu NaCl-CeCl; w pomiarach 1-4

Nr pkt. T/K | g ~Aays{ G (1) -H(298,15)}/T A4y H(298,15)"
J mol™ K kI moi?
Pomiar 1
16 983 2.7-10° 159.608 261.6
17 983 2,2:10¢ 159,608 263,2
18 983 2.4-10° 159,608 262.6
19 983 2.4-10° 159,607 262.7
20 983 1,6:10° 159,607 266,0
21 983 1,910 159,607 264.4
22 983 2 110 159,607 263.8
23 983 2,1.10° 159,608 263.8
24 983 2.1-10° 159,610 263.8
25 983 2,3-10° 159.610 262.9
26 999 3,6:10° 159,491 263.4
27 1015 6.3-10° 159,377 2627
28 1031 9,6-10° 159,261 263.2
29 1046 3.5:10° 159,152 9587
Wartos¢ $rednia: 262,8+2,3
Pomiar 2
13 950 8.4-107 159.846 262.4
14 950 9.1-10”7 159,847 2618
15 950 9.8.107 159.847 261.2
16 950 7.8-107 159,847 263.0
17 950 8.7.107 159,847 262.1
18 950 1.3-10° 159.850 259.1
20 966 1.4:10° 159,732 262.7
Wartos¢ srednia: 261,7+1,3
Pomiar 3
9 944 6.3-107 159,890 263,1
10 961 1.3-10° 159,768 261.6
11 978 1,8-10° 159,646 263.5
12 994 3,1:10° 159,525 263.5
13 1012 5,7:10° 159,398 262.8
14 1027 1,4:10° 159,292 2589
15 1027 1,4-107 159,292 258.7
i 1027 1.5-10° 159,289 258.6
19 1027 1.4-10° 159.288 2589
Warto$¢ $rednia: 261,0+2,3
Pomiar 4
4 919 1.5-107 160,079 266,9
5 935 5.1-107 159,959 262.2
6 952 7.8-107 159,835 263 .4
7 969 1.3-10°¢ 159,708 264.0
Wartos$¢ srednia; 264,1+2,0

4 Podany blad $rednich wartosci Ay, /7°(298.15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 55

Obliczenia entalpii reakcji dysocjacji NaNdCly(g) (réwnanie 28) wedlug III zasady

termodynamiki na podstawie widm mas ukladu NaCI-NdCl; w pomiarach 112

Nr pkt. T/K K’ A4y {G°(T)-H"(298,15)}/T Auy H(298,15)"
J mol” K kJ mol™
Pomiar 1
8 979 1.0-10° 160,745 269.8
10 1012 2.2:10° 160,506 2719
11 1027 3,7-10° 160,393 271.5
12 1028 2,4-10° 160,386 275.5
13 1044 4,710 160,270 273.8
14 1060 8,6:10° 160,154 272,7
15 1076 9,3-10° 160,043 275,9
16 1091 2.6:10° 159,939 270,2
17 1105 3,7.10° 159,837 270,5
18 975 8,4-107 160,773 270.2
Wartos¢ Srednia: 272,2+2,2
Pomiar 2
7 939 1,8:107 161,040 2725
8 956 55107 160,917 268.3
9 973 8,1-107 160,790 269.8
10 990 1,0-10° 160,666 2727
11 1002 2.2:10° 160,575 269.4
12 1022 3,2:10° 160,429 271,5
13 1038 5,5-10° 160,318 270.8
14 1054 7.3-10° 160,200 272.5
15 1070 1.4-10° 160,086 270.7
16 1085 2.0-10° 159,981 2711
17 1100 4,110 159,876 268,2
18 1116 8,3-10°* 159,766 2654
Wartos¢ srednia: 270,2+2,1

" Podany blad $rednich wartosci Aqy,/°(298,15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 56

Obliczenia entalpii

reakcji

dysocjacji

CsCeCly(g) (rownanie 28) wedlug III zasady
termodynamiki na podstawie widm mas ukladu CsCI-CeCl; w pomiarach 1135

Nr pkt. T/K K, ~Ady {G°(D-H(298,15)}/T AayH(298,15)"
Jmol” K kJ mol™

Pomiar 1
25 931 2,2:107 152,922 2612
26 948 5,2:107 152,794 258.9
27 949 3,6:107 152,786 262,0
28 966 5.9-107 152,658 262.5
29 966 8,2:107 152,655 260.0
30 982 1,6:10° 152,529 2588
31 983 9.2.107 152,529 2634
32 999 2,510 152,403 259.3
33 1015 5,5:10° 152,281 256.8
34 1031 6.1-10° 152,164 259.8
35 1032 5,9:10° 152,158 260.2
36 1032 4.8-10° 152,158 262.0
37 1032 6.2-10° 152,158 259.8
38 1046 1,1.10% 152,056 258.0
39 1047 9.6-10 152,047 259.7

Wartos$¢ srednia: 260,2+1,8

Pomiar 5
4 946 4,610 152,810 259.2
5 963 6.2-107 152,678 261.4
6 980 1,1-10° 152,550 261,2
7 997 2,1-10° 152,420 2604
8 956 5,1-107 152,729 261.3
15 970 7,1-107 152,622 262.3
16 988 1,4-10° 152,486 261,2
17 1005 2.1.10° 152,360 262.1
18 1022 4,4-10° 152,233 260.3
19 1037 6.9-10° 152,119 260.2
20 1053 1.4-10° 152,002 257.8
21 1068 2,2.10°* 151,891 2575
22 1068 2,3-10° 151,891 2568

Wartos¢ Srednia: 260,1+1,8

" Podany blad $rednich wartosci Aqy:[1°(298,15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 57
Obliczenia entalpii reakcji dysocjacji CsPrCly(g) (rownanic 28) wedlug III zasady
termodynamiki na podstawiec widm mas ukladu CsCI-PrCl; w pomiarach 5-7

Nr pkt. T/K g ~Day{ G°(T)-H"(298,15)}/T Mgy H°(298,15)"
J mol™ K kJ mol™
Pomiar 5
1 913 9.1-107 152,576 2449
2 936 1.9-10° 152,394 2454
3 955 2,5:10° 152.246 247.7
4 972 4,0-10° 152,114 248.3
5 990 7,0-10° 151,975 2482
6 1005 7.7-10° 151,861 2510
7 1018 1.1-10° 151,762 2510
8 1038 1.9-10° 151,612 2514
9 1052 2.6:10° 151,507 251.8
Wartos¢ $rednia: 248,9+2,6
Pomiar 6
1 914 %5 |1 54 152,570 246,9
2 928 1.8-10° 152,458 243.5
3 939 1.7-10° 152,369 246.7
4 947 3.0-10° 152,311 2443
5 955 2,6:10° 152,250 2474
6 972 3.4.10° 152,117 249.6
7 980 5.1-10°® 152,051 248.3
8 987 5.0-10° 152,003 250,1
9 1003 8.1:10° 151,875 250.2
10 1010 1,1:10% 151,823 249.2
Wartos¢ srednia: 247,6 £2,3
Pomiar 7
1 863 8.9-10-08 152,980 248.5
2 873 1.9-107 152,898 246.0
3 885 2,2:107 152,802 248.0
4 901 4,0-107 152,673 2479
5 905 3,9-107 152,645 249.0
6 913 4,7-107 152,579 2498
7 932 1,2-10° 152,431 . 2417
8 940 1,2-10 152,366 249.8
9 951 1,810 152,281 249 4
10 960 2.4-10° 152,208 2493
11 967 2,7-10° 152,153 2504
12 974 4,0-10° 152,098 248.8
13 987 4,7.10° 151,997 250,7
14 999 7,8-10° 151,907 2495
15 1011 1,1-10° 151,820 249.0
16 1021 1.2:10° 151,739 251.2
17 1026 1,9-10° 151,705 248.3
18 1020 1,2-10° 151,749 250.8
19 971 2,9-10° 152,125 250.6
20 983 4,1.10° 152,027 250.9
21 1033 1.6:10° 151,651 251.2
Wartos¢ srednia: 2494 +1,3

" Podany blad $rednich wartosci Agy[1°(298,15) jest odchyleniem standardowym.



Tabela 58

Obliczenia entalpii reakcji dysocjacji CsNdCly(g) (rownanie 28) wedlug III zasady

termodynamiki na podstawie widm mas ukladu CsCI-NdCl; w pomiarach 1,517

Nr pkt. T/K Sy ~AaydG°(T)-H°(298,15)}/T Auy H°(298,15)"
J mol* K kJ mol™
1 2 3 4 5

Pomiar 1
18 932 9.6-107 153,477 2503
19 931 9,1-107 153,480 250,6
20 931 1,0-10° 153,480 2498
21 931 1,4-10° 153,481 2473
22 931 1,210 153,479 2487
23 93] 9,8-107 153,484 249.9
24 931 1,2:10° 153,485 248.5
25 930 1,1.10° 153,487 248.7
26 930 1,2:10° 153,489 248.4
27 930 8.8-107 153,489 250,5
28 930 8.5-107 153,489 250.8
29 930 8,4-107 153,490 250.9
30 930 4,3-107 153,490 256,0
31 930 4,7-107 153,492 2553
32 930 6,3-107 153,492 253,1
33 929 4,9-107 153,494 254,9
34 929 4,7.107 153,494 2553
35 930 3,7-107 153,493 257.0
36 965 1,910 153,218 253.4
37 965 1,210 153,214 257.6
38 965 1,1-10° 153,214 257.9
39 965 1,1-10 153,215 257.8
40 965 1,1.10° 153,216 257.9
41 965 1,2:10° 153,218 257.2
42 965 1.8-10° 153,219 2538
43 965 1,0-10° 153,217 258,3
44 964 1,2:10° 153,221 257.0
45 964 8,4-107 153,221 259.9
46 964 1,5-10° 153,221 255.1
47 964 9,8-107 153,221 258.7
48 964 1,3-10°° 153,223 256,4
49 964 1,9-10° 153,224 253,2
50 987 5.6:10° 153,046 250.4
51 997 8.3-10° 152,973 2494
52 998 5,2:10° 152,964 253,5
53 1031 1,4.10° 152,716 253.3
54 1063 4,7-107 152,474 250,3
55 1064 3,7.10° 152,465 252.6

Wartos¢ srednia; 2534+ 34

Pomiar 5
5 940 7,5-107 153,413 254 4
10 942 7.9-107 153,395 254.6
12 941 6,3-107 153,401 256.1
13 941 7.3-107 153,404 254.9
14 941 7.8-107 153,402 254.4




c. d. Tabeli 58

1

4

5

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

Pomiar 7
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

941
941
940
940
940
940
939
940
956
957
956
973
973
973
989
989
990
990
988
988
987
986
1010
1011
1010
1033
1033
1032

900
902
917
920
920
919
919
919
9219
919
934
935
935
935
951
952
952
967
968
968
967

8,7-107
8,710
7,3-107
8,6-107
8,3-107
7.9-107
6,4-107
7,8:107
1,3:10°
9.3-107
1,2:10°
2,4-10°
1.8-10°°
1.8-10°
3,0-10°
3,3-10°
3,1-10°
2,5-10°
2.9-10°
2.3-10°
2,5:10°
2,6:10°
4.9-10°
5,3-10°
6,7-10°
1,1-10°
1.410°
1,3-10°

1,8-107
2.0-107
3,1-107
2,6:107
2,4-107
2,3-107
2,6:107
2.8-107
2,810
2,510
4,5-107
4,9-107
5,2-107
5,0-107
8,2:107
9.5.107
1,1-10°
1,5-10°
1,4-10°¢
1,3-10°
1.3-10°

153,406
153,406
153,408
153,407
153,409
153,410
153,416
153,414
153,284
153,280
153,283
153,153
153,154
153.157
153,030
153,030
153,026
153,026
153,038
153,041
153,045
153,052
152.875
152,864
152.870
152,700
152,700
152,705

Wartos¢ srednia:

153,724
153.715
153,592
153,566
153,570
153,576
153,573
153,574
153,579
153,580
153,458
153,451
153,450
153,452
153,325
153,314
153,315
153,203
153,193
153,196
153,197

253,5
253.5
254,7
2534
253,7
254.1
255.5
254,0
254,3
257.1
254,9
253.6
256,1
255.9
255.9
255.2
255.8
257.5
256,1
257.7
257.0
256,3
257.0
256,6
254.4
2558
253.8
254.0

255,2+1,3

254,7
254.2
255.0
257.4
257,7
257.8
2572
256.4
256.4
257.1
256.8
256,4
256,0
256,2
256.6
255,9
2548
2558
256,6
257,0
257.4




c. d. Tabeli 58

1

2

3

4

5

31
32
33
34
35
36
37
38
39

986
986
986
1002
1002
1001
992
991
991

2.1:10%
2,2-10°
3,010
53.10°
3,1-10°
3,4-10°
2,8-10°
2,7-10°
3,8-10°

153,056
153,056
153,058
152,935
152,935
152,937
153,012
153,015
153,017

Wartos¢ $rednia:

2580
9577
2550
2543
258.8
257,9
2572
2574
254.4

256,5+1,2

" Podany blad $rednich wartosci Ay, F°(298,15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 59

Obliczenia entalpii reakcji jonowo-czasteczkowych

podstawie widma mas par CeCl;

wedlug III zasady termodynamiki na

Reakceja Nrpkt.| 7T/K K,® | -ALG (T)-H'(298,15)}/T | AH(298,15)"
J mol” K*! kJ mol™

1. CeCly™ = CI” + CeCl: 34 1141 | 1,3-10" -83,774 -76,4
35 1153 | 1,5-10" -83,197 711
36 1182 | 1,3-10" -81,688 -76,7

Wartos¢ srednia: -76,9 + 0,64
2. CesCly = CI™ + 2CeCl, 34 1141 9,3 -160,500 -204,3
35 1153 53 -159.421 -199.9
36 1182 2,8 -156,583 -195.3

Wartosé $rednia: -199.8+4,5
3. CesClig™ = CI” + 3CeCl, 34 1141 75 -187,539 -255,0
35 1153 5T -185,999 -249.1
36 1182 39 -181,932 -251,0

Wartos¢ $rednia: -251,7+ 3,0
4. CesCly™ = CeCly™ + CeCl 33 1152 64 -76,267 -127,7
34 1141 70 76,725 -127.8
35 1153 36 76,224 -122,2
36 1182 21 -74,895 -118,5

Wartos¢ srednia: -124,1+4,5
5. CesClyg =CeCly +2CeCl; | 34 1141 | 5,7.10° -103,765 -178,5
35 1153 | 2,5-10° -102,802 -1714
36 1182 | 2,9-10° -100,244 -174,2

Warto$¢ $rednia; -174,7+ 3,6
6. CesClyo” = Ce,Cly™ + CeCly 34 1141 8.1 -27.,040 -50,7
35 1153 6.9 26,579 -492
36 1182 14 -25,348 -55,7

Wartos¢ srednia: -51,9+3,4

Y Podany blad $rednich wartosci AH°(298,15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 60

Obliczenia entalpii reakeji jonowo-czasteczkowych wedlug III zasady termodynamiki na podstawie
widm mas par ukladu CsCl-CeCl; w pomiarach 7-9

Reakcja Nrpom. | Nrpkt. | T/K K,° | -A{G°(1)-H"(298,15)}/T | A H"(298,15)"
Jmol” K kJ mol
1 2 3 4 5 6 T
1. CeCl,” = CI” + CeCl, 7 7 1022 | 8,0-10° -88,230 -49.1
9 1020 | 8,1-107 -88,288 49,2
11 1028 | 2,6-107 -88,053 -59.4
12 1030 | 4,4-107 -87,993 -63.9
8 3 995 | 1,210 -88.976 -33.2
9 1021 | 6,9-10° -88,259 47,8
10 1043 | 1,3-107 -87,591 -53.9
11 1068 | 3.2-10° -86,755 -41.6
9 2 971 | 3,4-10° -89,577 -59.6
6 1029 | 4,7-10% -88,023 -64.5
g 1044 | 2.3.107 -87,559 -58.5
8 1072 | 8,6-10° -86,614 -50,5
12 1180 | 1,4-107 -81,798 -54.9
Wartos¢ srednia: -52,8+8,9
2. CexCl;” = CI” + 2CeCls 7 7 1022 1.4 -168,625 -174.9
9 1020 1,4 -168,727 -174.8
§ 1028 3.4 -168.312 -183.5
12 1030 1,7 -168.205 -177.9
8 9 1021 3,9 -167,913 -183.0
10 1043 1,7 -166,759 -178.8
11 1068 | 2,8-10" -165,290 -165,1
9 6 1029 32 -167,508 -182.3
7 1044 | 9,6-10" -166,704 -173,6
8 1072 | 2,5-10" -165,039 -164.6
12 1180 | 1,5-10" -156,219 -165.9
Wartos¢ srednia: -174,9+ 7,1
3. CesClyo™ = CI” + 3CeCls 7 9 1020 | 60,3 -199,074 -237.8
11 1028 | 1,3-10° -198.505 -245.4
12 1030 | 204 -198,359 -230,1
8 10 1043 | 68.9 -197,374 -242.6
11 1068 8.0 -195,287 -227.0
9 6 1029 | 95,1 -198,432 2432
7 1044 | 126 -197,295 -227.9
8 1072 32 -194,929 219.4
12 1180 1,0 -182,229 2154
Wartos¢ $rednia: -232,1 +11
4. Ce,Cly™ = CeCly™ + CeCly 7 7 1022 | 1,7-10° -80.395 1258
9 1020 | 1,7-10° -80,439 -125.6
11 1028 | 1,3-10° -80,259 -124,1
12 1030 | 39,1 -80,213 -114,0
8 9 1021 | 5,7-10° -79.654 -135.2
10 1043 | 1,3-10° 79,168 -124.9
11 1068 | 86,9 -78,535 -123,5
9 6 1029 | 67.3 -79,485 -117.8
7 1044 | 423 -79,145 -115,1




c. d. Tabeli 60

1 3 4 5 6 7
8 1072 | 290 78,425 -114.1
12 1180 | 10,5 74,421 -110.9
Wartos$¢ srednia: -121,0+£ 7,2
5. CesClyo” = CeCly™ + 2CeCls 9 1020 | 7.4-10° -110,786 -188,6
11 1028 | 4.8-10° -110,452 -186,0
12 1030 | 4,6-10° -110,366 -166.3
10 1043 |.5.2-10° -109,783 -188,7
11 1068 | 2,5-10° -108,532 -185.4
6 1029 | 4,0-10° -110,409 -184.6
7 1044 | 14-10° -109,736 -177.6
8 1072 | 9,5-10° -108,315 -177,2
12 1180 | 2.4-10° -100,431 -172.3
Wartos$¢ Srednia: -180,7+78
6. CesClio~ = CexCl, + CeCls 9 1020 43,8 -30.347 -63.0
11 1028 | 36.9 -30,193 -61.9
12 1030 | 119 -30,154 52,2
10 1043 | 395 -30,614 -63.8
11 1068 | 29,0 -29,997 61,9
6 1029 | 29.7 -30,924 -60.8
7 1044 | 132 -30,591 -54.3
8 1072 | 129 -29,890 54,8
12 1180 6,9 -26,010 -49.6
Warto$¢ srednia: -58,0 5,3

H Podany blad $rednich wartosci Af°(298.15) jest odchyleniem standardowym.




Tabela 61

Funkcje GEF°(T) jonéw CeCly", CeCly i CesClyo™

T/K —{G°(T)-H"(298,15)}/T
J mol” K

CeCly Ce;Cly Ce;Clyp

298.15 404,561 640,731 828,466
100 488,023 788,570 1061,838
200 413,531 655,485 853.710
300 404,563 640,757 828,472
400 408,538 649,248 839,705
500 416,136 664,120 861.204
600 424,720 680,658 885,522
700 433,384 697.223 910.083
800 441,789 713.244 933.922
900 449,813 728,502 956,691
1000 457.426 742,955 978.298
1100 464,631 756,622 998.753
1200 471,450 769,539 1018,118
1300 477,909 781.769 1036,465
1400 484,038 793,376 1053,876
1500 489,863 804,393 1070,425
1600 495,409 814,882 1086,183
1700 500,699 824,888 1101.216
1800 505,753 834,446 1115,581
1900 510,591 843,590 1129,331
2000 515,230 852,358 1142515




Tabela 62
Wartosci aktywnosci termodynamicznych CsCl i CeCl; wyznaczone w pomiarach nr 1-3
parowania probek ukladu CsCl-CeCls, w obszarze dwufazowym {Cs;CeCls(s) + ciecz}

Nr pkt. T/K a(CsCl) a(CeCly)
Pomiar 1
6 863 0,131 0,109
7 879 0,116 0,126
8 897 0,131 0.106
9 914 0,123 0,074
10 931 0,130 0,094
11 932 0,136 0,079
Pomiar 2
14 933 0,061 0,057
15 933 0,067 0,051
16 916 0,056 0,066
17 881 0,042 -
18 932 0,060 0.044
19 950 0,077 0,055
20 967 0,087 0,059
21 983 0,110 0.040
22 1000 0,136 0,042
Pomiar 3
4 856 0,040 -
5 874 0,076 -
6 891 0,066 -
7 908 0,076 -
3 925 0,106 0,033
9 952 0,110 s 0,036
10 969 0,138 0.028
11 986 0,166 0,033
12 1003 0.198 0,032
13 903 0,051 -
14 917 0,070 2
15 933 0,080 -
16 951 0.089 0,031




Tabela 63
Wartosci aktywnosci termodynamicznych CsCl i PrCl; wyznaczone w pomiarach nr 1-4
parowania probek ukladu CsCI-PrCl;, w obszarze dwufazowym {Cs;PrCls(s) + ciecz}

Nr pkt. /K a(CsCl) a(PrCls)
Pomiar 1
8 818 0,031 -
9 819 0.034 -
10 836 0.031 -
11 853 0,031 -
12 872 0,033 -
13 889 0.032 =
Pomiar 2
B 873 0.031 -
12 874 0,022 -
13 889 0,021 -
14 907 0,028 -
15 924 0,024 -
16 940 0,022 i
Pomiar 3
8 860 0.037 -
9 860 0,025 -
10 860 0.044 -
11 877 0,034 -
12 893 0,015 -
13 910 0.024 -
14 928 0,030 -
Pomiar 4
7 850 0,044 0,117
8 850 0,044 0.112
9 850 0,045 0.125
10 848 0,040 0.163
11 848 0,049 0,101
12 849 0.039 0,124
13 849 0,041 0,100
14 848 0,037 0,149
15 848 0,044 0.162
16 848 0,034 0,100
17 849 0.038 0,172
18 849 0,040 0,107
19 849 0.036 0,164
20 849 0,038 0,160
21 348 0,043 0.133
22 848 0,034 0,175
23 849 0,035 0,115
24 847 0,034 0.195
25 848 0,037 0,189
26 847 0,033 0,159
27 347 0,030 0,183
28 847 0,034 0.186
29 846 0,032 0.283




Tabela 64
Warto$ci aktywnosci termodynamicznych CsCl i NdCl; wyznaczone w pomiarach nr 2-6
parowania probek ukladu CsCI-NdCls, w obszarze dwufazowym {Cs;NdCl(s) + ciecz}

Nr pkt. T/K a(CsCl) a(NdCls)
Pomiar 2
12 910 0,043 -
13 935 0,054 0,182
14 963 0,075 0,166
15 988 0,112 0,115
Pomiar 3
14 909 0,059 0,079
15 909 0,058 0,091
16 892 0,056 0,064
17 876 0,048 -
18 860 0,039 0.120
19 840 0,023 0,176
20 9207 0.049 0.099
21 926 0,063 0,078
22 943 0,076 0,070
23 959 0,087 0,061
24 976 0,095 0,058
25 992 0,106 0,075
Pomiar 4
13 936 0,039 0,195
14 937 0,039 0,174
15 919 0,034 0,208
16 903 0,033 0,243
17 885 0,029 0,178
18 867 0,035 0,143
19 899 0,042 0,170
20 933 0,041 0,183
21 952 0,043 0,189
22 969 0,051 0,169
23 986 0,053 0,172
24 937 0,035 0,256
Pomiar 5
3 900 0,017 -
4 923 0,033 0,228
5 940 0,039 0.175
6 942 0,041 0.169
7 942 0,045 0,166
Pomiar 6
1 834 0,069 0,230
2 808 0,074 -
3 833 0,058 0,285
4 851 0,054 0,352
5 869 0,057 0,217
6 388 0,064 0,165
7 903 0,062 0,131
8 920 0,075 0,108
9 937 0,078 0,097
10 954 0,081 0,098
11 970 0,083 0,095
12 920 0,051 0,116
13 869 0,034 0,202
14 841 0,032 -
15 890 0,026 0,117
16 944 0,049 0.119




Tabela 65
Wartosci aktywnosci termodynamicznych CsCl wyznaczone w pomiarze nr 1 parowania probki

ukladu CsCI-DyCl;, w obszarze dwufazowym {Cs;DyClg(s) + Cs;DyCls(s)}

Nr pkt. T/K a(CsClI)
8 846 0,025
9 829 0,038
10 814 0,044
12 845 0,028
13 863 0,024




Tabela 66

Dane termodynamiczne zwiazkéw podwaojnych Cs;LnCly(s) i CsLn,Cly(s) (Ln = Ce, Pr, Nd) dostgpne w literaturze

Zwiazek Tiop/K AypH’ AopS® To/K ApcH® ApS® AH(298,15) |  ALH(D)" Lit.
kJ mol! J mol' K kJ mol? | J mol' K?! kJ mol! kJ mol!

Cs3CeClg 1050 662 [44]
32,8 -33.8 [69]

1077 674 26,0 27,0 [49]

1078 67.4” 62,57 676 7.8 11,5 [71)

CssPrCls 1103 -39,9 -41,1 [47]
1093 677 34,4 -35,6% [50]

1093 61,17 55,97 676 7,6 11,2 [71]

Cs;NdClg 1086 668 [44)
1086 50,6 46,6 -44,2 45,6 [69]

1108 678 -38,9 -40,3% [51]

1103 66,4” 60,2% 678 7.4 10,9 [71]

CsCe,Cl; 952 -16,8 19,77 [49]
CsPr,Cl; 913 [47]
917 244 27,3% [50]

CsNd,Cl, 906 248 27,77 (51)

' Entalpia tworzenia przeliczona do temperatur do$wiadczalnych stosowanych w tej pracy.
? Wielkoéci termodynamiczne przyjete w ostatecznym etapie optymalizacji diagramow fazowych ukladéw CsCl-LnCls (Ln = Ce, Pr, Nd).




Tabela 67

Dane termodynamiczne czystych CsCl 1 LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd) zaczerpnigte z literatury i przyjete

w pracy do optymalizacji diagramow fazowych CsCl-LnCl,

Substancja | $°(298,15) | T,/K AyH® ApS® To/K ApH® AcpS® | Lit.
Jmol' K kJ mol” | J mol" K kJ mol" | J mol' K"
CsCl(s) 101.17 743" 2,930 3.943 919 20,380 22,176 | [104]
CeCls(s) 149,84 1088 54,50 [114]
PrCls(s) 153,30 1060 51.35 "
NdCls(s) 153.36 1032 49.15

" Przemiana fazowa o.—>f CsCI(s).

Tabela 68

Wspolczynniki rownan opisujacych ciepla wlasciwe czystych substancji przyjetych w pracy do
optymalizacji diagramow fazowych ukladow CsCl-LnCl; (Ln = Ce, Pr, Nd)

Substancja ATIK Cy(T)=a+bT +el* +d7T° Lit.
J mol’ K
a b-10° c10° d-10°
a-CsCI(s) | 298-743 55,095 0,3527 -3.268 [104]
B-CsCl(s) | 743-919 65.200
CsCl(c) 919-3400 73,500
CeCly(s) | 298-1088 90.939 167.4 [114]
CeCls(c) | 1088-1050 145,24
PrCly(s) | 298-1060 93,537 264.1 2,767 [114]
PrCls(c) | 1060-1500 144,61
NdCly(s) | 298-1032 77.841 822,35 -35,883 [114]
NdCli(c) | 1032-1500 147,99
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