JAN KAPALA

Biblioteka Giéwna i OINT
Politechniki Wroctawskiej

lio
|

100100253066

METODY
INTERPRETACJI

WIDM

MAS

ZWIAZKOW
NIEORGANICZNYCH

| ICH ZASTOSOWANIA
W WYBRANYCH
BADANIACH
TERMODYNAMICZNYCH



Scientific Papers of the Faculty of Chemistry

No. 6 of the Wroctaw University of Technology No. 6
Monographs No. 6 2010
Jan KAPALA

Methods of interpretating mass spectra
of inorganic compounds and their applications
in selected thermodynamic investigations




Prace Naukowe Wydziatu Chemicznego

Politechniki Wroctawskiej 6
Seria:

Monografie 6
Jan Kapata

Metody interpretacji widm mas
zwigzkow nieorganicznych

i ich zastosowania w wybranych
badaniach termodynamicznych

m Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej - Wroctaw 2010



16 040

Recenzenci

Wiestaw Gawet
Mirostaw Miller

Opracowanie redakcyjne i korekta
Alina Kaczak

Projekt oktadki
Dominika Osadcow

‘x\ KA\

/ Oy, b//"fe ka

/\ Q)

\g ¥* ‘,j“"‘ \

N

345353L%g

Wszelkie prawa zastrzezone. Opracowanie zaréwno w cato$ci, jak i we
fragmentach nie moze by¢ powielane ani rozpowszechniane za pomoca
urzgdzen elektronicznych, mechanicznych, kopiujacych, nagrywajacych
i innych bez pisemnej zgody wydawcy i wtasciciela praw autorskich.

© Copyright by Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2010

ISSN 1896-4532

OFICYNA WYDAWNICZA POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

www.oficyna.pwr.wroc.pl

Drukarnia Oficyny Wydawniczej Politechniki Wroctawskiej. Nr zam. 417/2010


http://www.oficyna.pwr.wroc

Spis tresci

1. WPIOWAAZENIE ...ttt ettt ettt se e s ese s senene

2. Jakosciowa interpretacja pochodzenia jonow w widmie mas ..........cccceevevvereeeeeerennenn.
2.1. Krzywe efektyWnoSCl JOMIZACH ...covevrveruenireeieiinieieierteiteiceteeee ettt
2.2. Energia KINetyCzna JONOW .........ccceirieririninieietenienie st sie ettt s sne s e
2.3. Rozdzial Widma MAS :.cosesvivsiissssesmes ussssmnstssssssnsinsssssissssssssarassss sesnssivassvasasiosssios

3. Ilosciowa interpretacja widm mas nieorganicznych czasteczek gazowych ..................
3.1. Metoda ekstrapolacji (regresja inlowa) ..........coceeeeerieirirenieenenieeseeseeeeree e
3.2. Zastosowanie regresji wielokrotnej do rozdzielania widma mas .........................

3.2.1. PodStawOWe ZaleZNOSCI .....cc.ccevuereeririeiriinieieieieeeese et

3.2.2. Hipotetyczny uklad MX;—MY 5 oo,
3.2.3. Zastosowanie regresji dla widm mas zawierajacych niewystarczajaca

liczbg JONOW OANIESIENIA ......ooveveuirieiiriiieeietiieeeereeee et seseaees

3.3. Metoda iteracyjna (Samouzgodnienia) ............ccocevuererrereereesienienenesieeereeseeeeenns

3.4. Metoda izotermicznego 0dPArOWaNIa ..........c.ceevueueruerieeerierieerieireenieeieseeseeeneenes

4. Interpretacja widma mas za pomocg analizy funkcji gegstosci rozktadu .......................

4.1. Funkcja gestosci rozktadu stosunku intensywnosci jonow w parach
nad CsCl, NaCl oraz nad uktadami CsCl-CeCl; i CSCI-NdCls .........ccovvrevrennennn.
4.2. Okreslenie mozliwych funkcji rozktadu przez symulacj¢ widma mas ................
4.3. Wewngtrzna korelacja migdzy mierzonymi intensywnosciami .............cccceeeee.
4.3.1. Kontrolna analiza wspofczynnikéw widma mas .........ccccceecvevvienieennennen.

4.3.2. Okreslenie pochodzenia jonu CsCl" z czasteczki mieszanej

CSLOCLIZ) wivnvssissssamsmmssssssimmssaissmimnssimssssisssersmssaivnisssosiss susssnssssissosissnaes
4.4. Kompleksowa interpretacja widma mas par nad ukfadem NaCl-AgCl ...............

5. Widmo mas w modelowaniu niektorych wlasciwosci termodynamicznych
UKEAAOW: SOINYCHY - :vice coimisssniuimosnvssnasnensss s3s5iobss iomsanstoninssaiansansise sinnssnas nasssasons sassi snsass
5.1. Interpretacja widma mas par nad roztworami statymi i ciektymi ...........c.cc........
5.2. Rozszerzona interpretacja widma mas par nad roztworami statymi i ciektymi ...
5.2.1. Modelowanie funkcji termodynamicznych mieszania w uktadzie
z wykorzystaniem danych brzegowych ..........ccccocovevirinieinieeee
5.2.2. Uzupelnianie brakujacych danych przez wykorzystanie reakcji w fazie
BAZOWE .o conssesisnsssssssinisnsssssssssntsansinsssssansi sisssssesnivaesamnissssvasssiisvansnesmvaares
5.2.3. Uzupelnianie brakujacych danych przez wykorzystanie rownania
Gibbsa—DURema ..........ccooiiiiiiiiiciiiee e

18
18
19
22

24
24
27
28
30

32
34
36

39
41
46
49
51

53
54

61
61
63
64
69

73



5.3. Interpretacja widma mas par nad uktadami trojsktadnikowymi,

obliczanie brakujacych danych ..o 74
5.3.1. Termodynamiczna interpretacja widma mas w uktadach
t10JSKABAMIKOWYCh. iciicvseiseeiminmiasciis i onisisin, sassessuninsosnsssnssssissssmmnsasiensisns 76
5.3.2. Wyznaczenie brakujacych danych w uktadzie trojsktadnikowym . .......... 77
6. Wykorzystanie metody wysokotemperaturowej spektrometrii mas do
badania FOWNOWAZL FAZOWE] «wiivosesrinesverissssnsssssssesiassonsssssarssnssosssssoss snsassssniessissssasssassins 79
6.1. CALPHAD - obliczenia wykresow fazowych, podstawy ..........ccccceeveeiriennrnene. 81
6.2. Zgodno$¢ wykresu fazowego uktadu NaCN-KCN z nadmiarowa
entalpig swobodna otrzymang metoda KEMS ...........ccoovviiinviineiieeeee, 84
6.3. Elementy wykresu fazowego uktadu NaCl-AgCl na podstawie wynikow
badan metodg KEMS ..........cooiiiiiiiicceeeeeeeee et 86
6.4. Wykres fazowy Ga;03-L8;03 ...ccieieieniiiieieieieecececeeee e 89
T POOSUIMOWAINIE 5. soisvsmasnsa s vasssmsusssssronstosvansssves sirsis ssss sHsTiossm 0 SR ST R S5 5T0a338 5 4T3 355 5555 94
8. BIDHHOGIAf1a ...coooiiiiiiiiiiie e 98

SEITESZEZEIUIE ... et e e et e et e e e et e e sereessaetessssaeesaneeeeeanaeeesneseeenasaeesenneneenn 103



Contents

L. INEOAUCTION .ot e e e e e e st e e e sneeeeaneeesenneas

2. Qualitative interpretation of the origin of ions in the mass spectrum .....................

2.1,
2.2.
2.3.

lonization effiCIENCY CUIVES ......ccoovevirieeieiiieeirieietiietese et
KINetIC €NErZY O 10D ..cxiurseissenisnimesmsnmsnssnssssassmssvsnsaisissossssssssssesmosssissonssnensons
Separation of the mass SPECIIUM .......cccccevieiriiririinieirieieeeeere e

3. Quantitative interpretation of mass spectra of inorganic gaseous molecules ..........

3.1.
3.2.

33
3.4.

4.1.

4.2.

43.

44.

Extrapolation method (linear regression) ..........cccoecvereeeeriereereneneeeneneenes
Application of multiple regression in resolvig mass spectrum ......................
3.2.1. BaSIC @QUALIONS ...cc.evruiririirieiirieieiieteietestesietesteteseeseseesese s sasseseesesenes
3.2.2. Hypothetical MX;—MY; SYStEM .....ccceoceviriiniirieniiriieineeiesesieseeeenaeas
3.2.3. Application of regression in the mass spectra with insufficient
number Of TEfEreNCe 10NS ......ccoveuivueirieriiirieieereee e
Iterative Method ........cccccevieiiiiiiriieiie e ns

. Interpretation of mass spectrum by using density distribution function .................

Density distribution function of intensity ratio of ions in vapors over
CsCl, NaCl and over CsCl-CeCl; i CsCI-NdCl; systems ...........ccccceerennenen.
Determination of the possible density distribution functions by simulation
of the Mass SPECIIUM .....cociiiiiiiiriiiiie e
Internal correlation between intensities measured ............ccoeeeveeereeeeniennnnas
4.3.1. Control analysis of mass spectrum coefficients ...........c.cccocevveruenennenn
4.3.2. Investigation of the origin of the CsCl" ion from the mixed molecule
CSLNCIY(Z) vevveverreneeiriierieieee ettt
Complex interpretation of the mass spectrum over the NaCl-AgCl system ..

5. Modelling the selected thermodynamic proporties of salt systems by
IMASSISPEOITUIIY wsuvvsvosssessnosssssnenssonsssssvasss sos soausss s e semsnes saisnussaisss sasssavasiesbesspudsesiovsovin

3:1.
5:2.

5.3.

Interpretation of the mass spectrum over solid and liquid systems ...............
Extended interpretation of the mass spectrum over solid and liquid systems
5.2.1. Thermodynamic functions’ modelling by using boundary data .........
5.2.2. Completion of the missing data by using reaction in gaseous phase ..
5.2.3. Completion of the missing data by using the Gibbs—Duhem equation
Interpretation of mass spectrum over the ternary systems, calculation

OL MISSING AALA .caisuissisenssosisssvnssaasssssnivsssnnensivissnsssosnesasvensstossssesmssvassesesssanvesss
5.3.1. Thermodynamic interpretation of mass spectrum in ternary systems

18
18
19
22

24
24
27
28
30

32
34
36

39

41

46
49
51

53
54

61
61
63
64
69
73

74
76



5.3.2. Completion of the missing data in ternary System .............ccceceeervrverreunnee 17
6. Use of high-temperature mass spectrometry for the reserch into phase equilibria ....... 79
6.1. CALPHAD - the bases for calculating phase diagrams .............cccccccevviininnennne. 81
6.2. Agreement between NaCN-KCN phase diagram and excess free enthalpy
obtained by KEMS method ..........ccccooiiiiiiiieieicieeeeeeeeee e 84
6.3. Elements of NaCl-AgCl phase diagram from the results obtained by KEMS
1111170 PO 86
6.4. Gay03;—Lay0; phase diagram . ........ccocceeveeeeieieieieieeee et 89
7. SUITMMIATY ..ottt ettt st sbe bbbt ettt besaeeaeeaeeaeeaeenees 94
8. BIDIOSTAPRY. icvsisnirsusvsssosnvnsnussavisiss sirssssmmssnsosss sovamsmssionss sonsesso o smmmsnsmsmastotnssuesmenmonseso 98



Prace Naukowe Wydziatu Chemicznego
Nr 6 Politechniki Wroctawskiej Nr 6

Monografie Nr6 2010

Wysokotemperaturowa spektrometria mas,
interpretacja widma mas, zwiqzki nieorganiczne,
rownowaga fazowa, wykresy fazowe

Jan KAPALA*

METODY INTERPRETACJI WIDM MAS
ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH I ICH ZASTOSOWANIA
W WYBRANYCH BADANIACH TERMODYNAMICZNYCH

W pracy przedstawiono i przedyskutowano problemy wystgpujace podczas interpretacji
widm mas zwiazkow nieorganicznych otrzymanych metoda KEMS (Knudsen Effusion Mass
Spectrometry). Prezentowane sposoby rozwiazania problemoéw, gléwnie autorskie, przed-
stawione sg w kilku czeéciach. Metody dzielg si¢ na dwie gtéwne grupy. Pierwsza grupa
dotyczy réznych aspektow oceny jakosciowe;j i ilosciowej jonizacji i fragmentacji nieorga-
nicznych czasteczek gazowych. Opisano i szczegdtowo objasniono seri¢ metod okreslenia
pochodzenia jonéw w widmie mas. Metody opisane w pracy zastosowano z sukcesem do
ustalenia pochodzenia jonéw w rzeczywistych widmach mas zmierzonych podczas badania
réznych uktadéw zwiazkow nieorganicznych. Druga grupa rozwiazan merytorycznych
dotyczy interpretacji termodynamicznych widm mas, w ktérych pochodzenie jonéw jest
juz rozstrzygniete. Te autorskie metody dotyczg matematycznego modelowania funkcji mie-
szania roztwordw, funkcji tworzenia nieorganicznych zwiazkéw chemicznych oraz zastoso-
wania ich w obliczaniu wykresow fazowych metoda CALPHAD (CALculation of Phase
Diagrams).

* Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw.



1. Wprowadzenie

Wysokotemperaturowa spektrometria mas potaczona z metoda Knudsena [57]
(KEMS — Knudsen Effusion Mass Spectrometry) jest to technika badawcza, umozliwia-
jaca ilosciowe 1 jakosciowe okreslenie sktadu fazy gazowej pozostajacej w réwnowa-
dze z faza skondensowana. Dane otrzymane ta metoda umozliwiaja okreslenie wlasci-
wosci termodynamicznych sktadnikow fazy gazowej oraz faz skondensowanych pozo-
stajacych w rownowadze. Podstawowa zalezno$¢, ktdra stuzy do interpretacji wynikow
pomiarowych to [57]:

Lk e
P(l)—o_(l,)zl(l,J)T (1.1)

gdzie: p(i) — prezno$é par i-tej czasteczki w fazie gazowej, 2I(i, j) — suma natezen
wszystkich strumieni jonowych (j) pochodzacych z tej czasteczki, k — wspotczynnik
czutosci zalezny od geometrii zrédta jondw i elektroniki aparatury, o(i) — przekrdj
czynny i-tej czasteczki na jonizacjg, 7 — temperatura.

Warto$¢ Z1(i, j) jest rezultatem pomiaru i interpretacji widma mas par nad badanym
uktadem i czgsto jest trudna do okre$lenia. Szczegdlnie objawia si¢ to w ukladach,
ktére w fazie gazowej zawierajg rozne czasteczki wieloatomowe, zawierajace wspolne
pierwiastki. Istnicje mozliwo$¢ powstania jonu, ktorego pochodzenie nie moze by¢
jednoznacznie okreslone na podstawie sktadu stechiometrycznego. Niniejsza praca
w znacznej czgsci dotyczy identyfikacji czasteczek gazowych i rozwiazywania pro-
blemoéw zwigzanych z takimi wiasnie przypadkami.

Autor, bedac wspdtpracownikiem profesora Skudlarskiego, od 1970 roku miat oka-
zj¢ uczestniczy¢ osobiscie w przeprowadzaniu udanych eksperymentéw metoda wyso-
kotemperaturowej spektrometrii mas niemal od poczatku dziatania laboratorium oraz
bra¢ czynny udzial w tworzeniu rozwiazan konstrukcyjnych, a zwlaszcza w powstawa-
niu nowych wéwczas metod interpretacji. Zdawano sobie sprawg z istnienia wielu
probleméw natury technicznej i interpretacyjnej. W najwczesniejszych pracach byly
one sygnalizowane, a rozwigzywane dopiero wtedy, gdy po usprawnieniu techniki
pomiarowej dalo si¢ uzyska¢ wyniki pomiaréw obarczone wystarczajaco matym bile-
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dem, co zwiazane czg¢sto byto z budowg lub przebudowa réznych cze¢éci aparatury [57].
Schemat wysokotemperaturowego spektrometru mas przedstawiono na rysunku 1,
a schematyczng budowg zrdédta jonéw wraz z systemem piecowym z komorka efuzyjng
Knudsena przedstawiono na rysunku 2.

strumien pola
magnetycznego .~

o uktad piecowy
i zrodto jondw

puszka Faradaya
i powielacz
elektronowy

Rys. 1. Schemat budowy wysokotemperaturowego spektrometru mas

elektrody przestona strumienia gazu z komorki

odchylajace
w pionie

zréd

....
S

g
o
3
o
2

komérka efuzyjna
3 -z piecem

AT e

do

spektrometru

mas przepusty szklane
do pomp (termopary, zasilanie pieca,
prézniowych zasilanie Zrédfa jonéw)

Rys. 2. Schemat Zrodta jonéw z uktadem piecowym i komorka efuzyjna Knudsena

Podstawowa identyfikacja czasteczek w fazie gazowej polega na okresleniu mas
izotopodw jonéw dodatnich pochodzacych z komorki efuzyjnej. Na podstawie inten-
sywnosci jonéw odpowiadajacych masom izotopodw okresla si¢ sktad stechiometryczny
czasteczki, z ktérej badany jon mogt powstac. Przypisanie intensywnos$ci jonéw odpo-
wiednim czasteczkom gazowym moze czgsto sprawia¢ duze trudnosci [21, 44]. Czg-
stym zjawiskiem w widmach mas par nad zwigzkami nicorganicznymi (tlenki, sole),
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a zwlaszcza nad uktadami wielosktadnikowymi tych zwiazkow jest to, ze istniejq jony
o takim skfadzie stechiometrycznym, ktory moze wskazywaé na ich pochodzenie
z kilku czasteczek gazowych.

Dla prostej gazowej czasteczki monomerycznej halogenku litowca proces jonizacji
1 fragmentacji zachodzi w nastgpujacy sposob:

MX(g) = MX" + AE,; (jonizacja) (1.2)
MX(g) =M"+ X"+ AE; (fragmentacja) (1.3)

MX(g) — czasteczki skladnika fazy gazowej, zwane takze czasteczka macierzysta
(z ang. parent), ktére w spektrometrze mas ulegaja wylacznie jonizacji.

W wyniku jonizacji powstaje jon MX' (zalezno$é (1.2)), ktéry w dalszej czesci
pracy jest nazywany jonem molekularnym. Czasteczka macierzysta moze takze ulec
procesowi fragmentacji, co przedstawia zaleznos¢ (1.3). W wyniku fragmentacji po-
wstaje jon fragmentacyjny M" oraz fragment niezjonizowany X’, ktéry nie jest reje-
strowany w spektrometrze mas. Wartosci AE; i AE; to odpowiednio energia jonizacji
1 energia fragmentacji. Cecha charakterystyczng widma mas, otrzymanego w ustalo-
nych warunkach jest to, ze proporcja migdzy liczba jonéw pochodzacych z tej same;j
czasteczki (na przykltad MX' i M") jest stata i zazwyczaj pomijalnie malo zalezna od
temperatury. Ta proporcja nazywana jest wspotczynnikiem widma mas i wyraza si¢
stosunkiem intensywnosci jonow:

-

_ M, MX) ;MX) (1.4)
I(MX", MX)

gdzie: IM", MX) — intensywno$¢ jonu M* pochodzaca wylacznie z gazowej czasteczki

MX, I(MX', MX) — intensywno$¢ jonu MX" pochodzaca wylacznie z tej samej gazo-

wej czasteczki MX, ¢ — wspdtczynnik widma mas.

Znajomos¢ takich wspétczynnikoéw okreslonych czasteczek gazowych umozliwia
obliczenie sumy intensywnosci jonéw wykorzystywanych do obliczen za pomoca za-
leznosci (1.1), w sytuacji gdy znana jest intensywnos¢ chociaz jednego jonu pochodza-
cego z czasteczki, ktorej preznos¢ par si¢ oblicza oraz wszystkie wspétczynniki widma
mas pozostatych jonow. Warto w tym momencie podkre$li¢ zasadnicza réznicg miedzy
widmem mas czasteczek organicznych i nicorganicznych. Ot6z gazowe czasteczki
organiczne charakteryzujg si¢ bogatym widmem mas (co zasadniczo utatwia interpre-
tacj¢ widma mas) w przeciwiefistwie do gazowych czasteczek nieorganicznych, ktére
w najlepszym przypadku maja w widmie mas czgsto zaledwie kilka jonow.

Dodatkowa komplikacja podczas interpretacji widm mas czasteczek nicorganicz-
nych moze by¢ to, ze nie zawsze obserwowany jest jon pochodzacy wylacznie z cza-
steczki macierzystej (molekularny), co moze eliminowaé lub bardzo ograniczy¢ moz-
liwos¢ przypisania okreslonych intensywnosci odpowiednim czasteczkom gazowym.
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W dalszej czgsci pracy nazwg jon molekularny bedzie okreslany jon powstaty
w wyniku jonizacji czasteczki macierzystej (na przyktad jon MX" w zaleznosci (1.4)).
Natomiast nazwa jon macierzysty bedzie okreslany jon o dowolnym sktadzie stechio-
metrycznym, ktory pochodzi wylacznie z jednej czasteczki gazowej. Takim jonem
moglby byé jon M" w zaleznosci (1.4), gdyby nie pochodzit dodatkowo z innych cza-
steczek gazowych, na przyklad z czasteczki dimerycznej M,X,. Znaczna czg¢$¢ niniej-
szej pracy dotyczy techniki i metod oceny pochodzenia jondw z réznych czasteczek
w widmach mas. Ilosciowe i jakosciowe przypisanie okreslonym czasteczkom macie-
rzystym intensywno$ci jonéw molekularnych i fragmentacyjnych, nazywane dalej
rozdzielaniem widma mas, stanowi wazny element termodynamicznej interpretacji
wynikéw badan metoda KEMS. W dalszej czgséci pracy rozwazone zostang takze rézne
praktyczne aspekty wykorzystania widma mas w celu uzyskania danych termodyna-
micznych réznych faz, zwiazkoéw oraz w ukladach kwazibinarnych zwigzkéw. Z defi-
nicji aktywnosci termodynamiczne;j

"

a(i)= o) =y()x(i) (1.5)

gdzie indeksy u i o oznaczaja odpowiednio wartos¢ mierzona nad uktadem i nad czy-
stym sktadnikiem uktadu, y(i) — wspolczynnik aktywnosci termodynamicznej, x(i) —
utamek molowy oraz z zaleznosci (1.1) wyprowadza si¢ wiele dalszych rownan, stuza-
cych do termodynamicznego opisu uktadéw dwusktadnikowych [57, 44, 41].

Cechg charakterystyczna metody KEMS jest rowniez to, ze zmiana geometrii usta-
wienia zrodta jonéw oraz pieca z komorka efuzyjna moze silnie wptywac¢ na widmo
mas, co oznacza, ze zmienia si¢ przede wszystkim czulo$¢ aparatury, czyli stata k
w réwnaniu (1.1). Aby ograniczy¢ wptyw takich zmian na wyniki badan zazwyczaj
bada si¢ seri¢ preparatow ukladu o réznych sktadach, w tym takze czyste skiadniki
badanego uktadu. W ten sposdb ogranicza si¢ mozliwy wpltyw zmian geometrii uktadu
na mierzone widmo mas. Aby unikna¢ znacznego wpltywu geometrii Zrédta jonow
1 pieca efuzyjnego na czulo$¢ aparatury, stosuje si¢ takze metody interpretacji oparte
na analizie stosunkow intensywnosci jondw. Eliminuje to z interpretacji wartos¢ statej
czulosci k z rownania (1.1).

Jezeli w fazie gazowej jest obecnych wigcej czasteczek, to do interpretacji w stanie
réownowagi dobiera sig, gdy jest to mozliwe, takie reakcje, aby nie nastgpowata kontr-
akcja, to znaczy, aby liczba czasteczek gazowych substratow byta rowna liczbie cza-
steczek gazowych produktow. Wowczas mozna wygodnie korzysta¢ z wartosci stosun-
kow intensywnosci, ktore doktadniej odpowiadajg analizowanym wiasciwosciom, ci-
$nieniowa stata rownowagi takiej reakcji jest bowiem proporcjonalna do iloczynu
stosunkow intensywnosci. W takim przypadku stata czutosci z zalezno$ci (1.1) nie ma
wplywu na doktadnos¢ interpretacji. Przyktadem takiej reakcji jest reakcja tworzenia
dimeru mieszanego z dimeréw czystych skladnikow w fazie gazowej uktadu
NaCl-KCl
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Na,Cly(g) + KoCly(g) = 2NaKCly(g) (1.6)

Cisnieniowa stata rownowagi tej reakcji jest okreslona wzorem:

NaKCl,)?
e 2) (1.7)
p(Na,Cl,) p(K,Cl,)
Po podstawieniu zalezno$ci (1.1) i uproszczeniu otrzymuje sig :
Y I(NaKCl,)? _o(Na,Cly)o(K,Cly) (1.8)

P T INa,CL)Y I(K,CL)  o(NaKCl,)?

zawarte w zaleznosci (1.8) stosunki przekrojow czynne na jonizacj¢ w rezultacie dla
prostych ukfadéw, takich jak przyktadowy NaCl-KCl, dajg warto$¢ zblizona do jedno-
Sci, co pozwala wyznacza¢ warto$¢ statej rownowagi K,,. Poniewaz intensywnosci po-
chodzace z jednej czasteczki gazowej wiaze si¢ z odpowiednimi wspdtczynnikami
widma mas (proporcjonalnos¢), mozna wykazac, ze takze kazda intensywno$¢ jest
proporcjonalna do sumy intensywnosci jonow. Jezeli czasteczka Na,Cl,y(g) daje kilka
jonow:

Na,Cly(g) = Na,Cl; — AE; (1.9)
Na,Cly(g) = Na,Cl' — AE, (1.10)
Na,Cly(g) = NaCl" - AE, (1.11)

Na,Cly(g) = Na" — AEj; (1.12)

to sum¢ wszystkich jonow tej czasteczki mozna opisaé¢ zaleznoscia:

21 (Na,Cl,) = I(Na,Cl3, Na,Cl,) + I[(NaCl3 , Na,Cl,)
+ I(NaCI", Na,Cl,) + I(Na*, Na,Cl,) (1.13)

Przyjmujac za intensywnos¢ odniesienia warto$¢ /(NaCl3 , Na,Cl,), mozna okresli¢

wspotezynniki widma wzgledem jonu NaCl; pochodzacego z czasteczki Na,Cla(g):

I(Na,Cl3, Na,Cl,)
I(NaCl;, Na,Cl,)

¢ (1.14)
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I(NaCI", Na,Cl,)
I(NaCl;, Na,Cl,)

¢, (1.15)

I(Na", Na,Cl,)
I(NaCl;, Na,Cl,)

=05 (1.16)
Po podstawieniu zaleznosci (1.14)—(1.16) do zaleznosci (1.13) i uproszczeniu

otrzymuje si¢:
> I(Na,Cly) =(1+¢ +c, +¢;)I(NaCl,, Na,Cl,) (1.17)

skad jasno wynika proporcjonalnos¢ migdzy jonem fragmentacyjnym a sumg jonow
pochodzacych z czasteczki gazowej. Wartosci ¢; i ¢, ktore okreslaja, jaka czg$¢ jonow
z jednym atomem litowca pochodzi z dimeru, w rzeczywistosci sa pomijalnie mate dla
wszystkich czasteczek dimerycznych wystepujacych w parach nad halogenkami litow-
cow [21, 40, 43, 56]. Podobnie jest z widmem mas K,Cl,(g) oraz NaKCly(g). Oznacza-
jac odpowiednio wspolczynniki widmowe czasteczki Na,Cly(g) litera d, a czasteczki
NaKCl, litera e sumy jondw mozna przedstawié nastgpujaco:

21 (KoCl) = (1 + dy) IKCI, KoCly) (1.18)

21 (NaKCly) = (1 + e;) I(NaKCl,*, NaKCl,) (1.19)

Po podstawieniu rownan (1.17)—(1.19) do réownania (1.8) i oddzieleniu wartosci
stalych od zmiennych intensywnosci otrzymuje sig:

Kom ok, (1.20)
gdzie a jest stalg proporcjonalnosci:

(1+¢)’  o(Na,Cly)o(K,Cly)

= (1.21)
(+¢)’(1+d,) o(NaKCl,)?
a K; jest tzw. stala intensywnosci reakcji:
I(NaKCl;
i (NaKCl,)I(NaKCl,) (122)

~ I(Na,CI", Na,Cl,)I(K,CI", K,Cl,)

T IAA [0
Halg

{ —
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Istnienie proporcjonalnosci (1.20) znajduje wszechstronne zastosowania podczas
interpretacji wynikoéw badan, przede wszystkim do obliczenia entalpii tych reakcji oraz
rozdzielania widma mas, co szerzej bedzie wykorzystane w dalszej czgsci niniejsze;j
pracy.

Interpretacja wynikow badan metodqa KEMS moze takze zawiera¢ wyznaczanie
stalej czulosci spektrometru mas w celu doktadnego wyznaczania réwnowagowych
preznosei par nad faza skondensowana. Istnieje metoda bezposredniego pomiaru czu-
tosci spektrometru mas z komorka efuzyjna, stosowana w badaniach pre¢znosci par nad
pojedynczymi zwigzkami chemicznymi, polegajaca na wykorzystaniu masy odparowa-
nej substancji. Metoda ta jest stosowana do okreslania zaleznosci pr¢znosci parowania
(lub sublimacji) od temperatury i zostata szczegétowo opracowana i opisana w pracy
Skudlarskiego i w pracach tam cytowanych [57].

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze kazdy nowy typ badanego zwiazku lub ukiadu
wymaga indywidualnego podejscia i bardzo ostroznego interpretowania, w tej bowiem
dziedzinie fatwo popetni¢ btad, ktory moze przetozy¢ si¢ na nastgpujaca pozniej inter-
pretacj¢ termodynamiczng. Z drugiej strony, metoda KEMS jest metoda dajaca mozli-
wos$¢ pomiaru pr¢znosci par wielu czasteczek rownoczesnie, co, na przyktad, w uktla-
dzie dwuskladnikowym, pozwala na okreslenie dwoch aktywnosci termodynamicznych
rownoczesnie, gwarantujac dobra spojnos¢ wewngtrzng otrzymanych funkcji termody-
namicznych.

Badanie zwigzkow nieorganicznych metoda KEMS, po prawidlowym zinterpreto-
waniu widma mas gazowych czasteczek nad faza skondensowang, prowadzi do okre-
$lenia wielu istotnych wlasciwosci termodynamicznych badanych zwigzkoéw lub ukta-
dow kilku zwigzkow. Wielkosciami tymi sa pr¢znosci czastkowe par sktadnikow fazy
gazowej, wartosci funkcji termodynamicznych tworzenia zwiazkow i funkcji miesza-
nia faz o zmieniajacym si¢ sktadzie. Z kolei znajomos¢ tych funkcji termodynamicz-
nych dla wielu faz w uktadzie uzyskanych ta i innymi metodami, pozwala na wykorzy-
stanie termodynamicznych warunkéw réwnowagi dla okreslenia wewngtrznej spdjno-
$ci zmierzonych 1 obliczonych wartosci tych funkcji. Mozliwe jest réwniez
wykorzystanie danych otrzymanych metoda KEMS do konstruowania i obliczania
wykreséw fazowych oraz w dalszej konsekwencji obliczenie wartosci funkcji termo-
dynamicznych dotychczas nieznanych. Ta metoda obliczeniowa nosi nazwe
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) 1 zostaniec omowiona w dalszej czesci
pracy.

Metoda KEMS bada si¢ substancje, dla ktorych okreslane pr¢znosci mieszczg sig
w zakresie od okoto 10°° Pa do okoto 10 Pa. Bada si¢ preznosci parcjalne sktadnikow
par nad zwiazkami oraz uktadami zwiazkow, okreslajac wiasciwosci termodynamiczne
mozliwe do ustalenia z zalezno$ci pr¢znosci par od temperatury i sktadu uktadu. Bada-
nie metoda KEMS zazwyczaj prowadzi si¢ tak, ze mozna przyjaé, iz badany ukfad
znajduje si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej oraz ze jest znana temperatura
pomiaru. Pozwala to na wykorzystanie dodatkowych powiazan fizykochemicznych
mig¢dzy sktadnikami uktadu.
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Uklady dwoch halogenkéw litowca mozna podzieli¢c na dwie grupy, uklady ze
wspolnym anionem oraz ukfady ze wspdlnym kationem, zasadniczo rozniace si¢ struk-
tura pochodzenia jondw, a co za tym idzie takze sposobem interpretacji.

W parach nad halogenkami litowcow oprocz gazowych czasteczek monomerdw
MX(g) obecne sa takze czasteczki dimeru M,X,(g). W widmie mas takich soli obser-
wuje si¢ jony pochodzace z tej czasteczki: MoX' i MyX,'. Zazwyczaj liczba jonow
molekularnych M,X," jest pomijalnie mata. Nie stwierdzono takze obecnosci jonow
MX" i M" pochodzacych z czasteczki dimeru. Szczegély tej analizy przedstawione sa
w dalszej czgsci pracy.

Dla uktadu halogenkéw litowcow ze wspélnym anionem M'X-M"X obserwuje si¢
jony M", M™, M'X*, M"X*, M',X* M", X" oraz M'M"X", a pochodzenie kazdego jonu
jest jednoznacznie okreslone przez jego skiad stechiometryczny. W podanym przykta-
dzie sa to czasteczki M'X(g), M"X(g), M, Xa(g), M",X,(g) oraz MM"X,(g) (rys. 3).

Uklad M IX—M ”X

Czasteczki  MIX Ml X5 milx Mixo  MIMIX,

gazowe ,// ’//
/,/’ /,/, }
R At, Re },
Jony  MI* Mt mbxt  mi+ mik+ mibxt o mimikt

Rys. 3. Pochodzenie joné6w w uktadzie jednowartosciowych soli ze wspdlnym anionem

Wprawdzie istnieje teoretyczna mozliwosé, ze fragmentem czasteczki dimerycznej
bedzie jon zawierajacy jeden atom metalu, ale ewentualne pochodzenie jonéw z jed-
nym atomem metalu z czasteczki dimera jest zazwyczaj pomijalnie male.

T¢ potencjalng mozliwo$¢ zaznaczono na rysunku 3 liniami przerywanymi. Podob-
nie jest z jonami pochodzacymi z gazowej czasteczki mieszanej M'M"X,(g), z ktorej
mogiby pochodzi¢ kazdy z mierzonych jondéw. Ten stan rzeczy jest charakterystyczny

Uklad MX -MY

Czasteczki MY MXs> MyXY MY 5
gazowe \ / \ / \

Jony + M + MY+ M X+

Rys. 4. Pochodzenie jonéw w uktadzie jednowarto$ciowych soli ze wspdlnym kationem
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dla halogenkow metali jednowartosciowych. Potwierdzaja to badania tzw. charaktery-
styk odchylania oraz inne techniki interpretacyjne opisane w dalszej czgsci pracy.
W uktadach ze wspdlnym kationem (rys. 4) oraz uktadach zawierajacych sol metalu
wigcej niz jednowartosciowego (rys. 5 1 6) sytuacja nie jest tak jednoznaczna, stad
konieczno$¢ zastosowania réznych technik interpretacyjnych, ktére przedstawiono
w dalszej czg¢$ci niniejszej pracy. Na rysunku 6 nie uwzglgdniono obecnosci dimerow
obydwu rodzajow soli z powodu ich zazwyczaj pomijalnie matej zawartosci w widmie
mas. Metody okreslania pochodzenia jonéw w wigkszosci majg charakter autorski
1 stanowig pierwsza czg¢s$¢ przedstawianego opracowania.

Uklad: MXZ_MYZ

Czasteczki
gazowe / z ; ;‘ g % f/‘ \
Jony M*  MX* MY* MX,* MY,* MXY*

Rys. 5. Pochodzenie jonéw w uktadzie soli z metalem dwuwarto$ciowym ze wspdlnym kationem

Reasumujac, interpretacja widma mas po wykonaniu elementarnego zapisu widma
mas polega na okresleniu skladu stechiometrycznego jonu na podstawie liczby izoto-
pow 1 ich mas czasteczkowych oraz okresleniu natgzenia strumienia tych jonéw. Do
interpretacji o charakterze iloSciowym stosuje si¢ zazwyczaj sumg intensywnosci jo-
noéw pochodzacych z okreslonej czasteczki, ale czgsto jest mozliwe i wystarczajace
uzycie tylko intensywnosci jednego jonu. Drugi przypadek wystepuje, gdy nie jest
konieczne okreslenie bezwzglednej wartosci prgznosci, a wystarczy tylko poréwnanie
wielko$ci wzglednych.

Uklad: MX—LnX3

Czasteczki MLnX, LnX,
a M >(/ \\
Jony X*  MLnX;* LnX;* LnX,* LnX* Ln*

Rys. 6. Pochodzenie jonéw w ukfadzie soli jednowarto$ciowej z sola metalu
tréjwartosciowego (Ln — lantanowiec) ze wspélnym anionem
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Podane wielko$ci (masa jondéw i ich intensywnos¢) sa przedmiotem dalszej inter-
pretacji, ktora polega na okresleniu:

e jakie czasteczki gazowe moga w swoim sktadzie zawiera¢ sklad stechiometrycz-

ny analizowanego jonu,

o 7z ktorych czasteczek rzeczywiscie pochodzi badany jon,

e jaki jest udzial iloSciowy petnego widma mas kazdej czasteczki w mierzonym

widmie mas.

Jako$ciowe 1 ilosciowe okreslenie pochodzenia jondw uprawnia do zastosowania
zaleznosci (1.1) i prowadzenia dalszych interpretacji termodynamicznych. Istotne jest
zwlaszcza znalezienie odpowiednich metod interpretacji widma mas wobec faktu, ze
widmo mas czasteczek nieorganicznych zawiera w najlepszym razie kilkanascie,
a zazwyczaj tylko kilka jonow wobec widm mas zwigzkow organicznych, zawieraja-
cych jonéw nieporéwnanie wigce;j.

Zasadnicze znaczenie dla niniejszej pracy ma rozréznienie migdzy dwoma aspek-
tami prezentowanych w dalszej czgsci prac, a mianowicie mi¢gdzy przeprowadzaniem
badan termodynamicznych z zastosowaniem techniki KEMS a tworzeniem narzg¢dzi
interpretacyjnych doktadniejszej interpretacji otrzymanych wynikoéw. Drugi aspekt jest
gléownym przedmiotem niniejszej pracy i niejako z koniecznosci jest realizowany za
pomoca wynikéw badan wczesniejszych. Zazwyczaj wyniki pomiaréw widm mas i ich
termodynamiczna interpretacja sa publikowane prawie natychmiast po przeprowadze-
niu badan, a refleksja i pomyst na rozszerzenie tej interpretacji pojawia si¢ poznie;j,
czasem po kilku latach. Dlatego niektdre prace, w ktorych sg publikowane wyniki i ich
termodynamiczna interpretacja, zostaly reinterpretowane dla sprawdzenia nowych
autorskich metod. W takiej reinterpretacji korzysta si¢ z oryginalnych danych. Niektdre
z prezentowanych dalej metod interpretacji nie maja specjalnie restrykcyjnych wyma-
gan co do jako$ci pomiaru, a mimo to zastosowana nowa technika rozszerza wiedz¢
0 naturze badanego uktadu (lub procesu) albo zwigksza doktadnos¢ otrzymanych wy-
nikow. Czasem zdarza si¢, ze do nowej interpretacji wykorzystuje si¢ dane wczesniej
odrzucone, pochodzace na przyktad z pomiaréw o zmienionej znacznie czuto$ci apara-
tury, gdy nowa metoda interpretacji okazuje si¢ by¢ niewrazliwa na ten czynnik.



2. JakoSciowa interpretacja pochodzenia jonow
w widmie mas

Pierwszym elementem interpretacji jest ustalenie czy jon jest jonem molekularnym
(1.2) czy fragmentacyjnym (1.3) i z jakiej czasteczki gazowej moze pochodzi¢. Grani-
ce tej interpretacji okresla stechiometria czasteczki gazowej. To znaczy, ze w widmie
mas jednej czasteczki moze istnie¢ jon molekularny o najwigkszej mozliwej masie
1 jeden lub wigcej fragmentéw o masie mniejszej, wynikajacej z oderwania z czastecz-
ki jakiego$ elementu (atom, grupa atoméw). Ten intuicyjny sposdb oceny procesow
jonizacji i1 fragmentacji mozna wesprze¢ metodami eksperymentalnymi i rachunkowy-
mi. Istnieja dwie techniki eksperymentalne, ktore umozliwiaja oceng energii zwigzanej
z powstaniem jonu. Pierwsza z nich to metoda krzywych efektywnosci jonizacji,
a druga — metoda analizy energii kinetycznej jonu po opuszczeniu zrodia jonow.

2.1. Krzywe efektywnosci jonizacji

Badanie krzywych efektywnosci jonizacji polega na sporzadzeniu zaleznosci inten-
sywnosci jonu od energii elektronéw jonizujacych [41, 57]. Zazwyczaj sporzadza si¢
krzywa, zmniejszajac energi¢ elektronéw od warunkéw normalnej pracy spektrometru
(50-70 eV) do zaniku intensywnosci jonu w warunkach ustalonego natgzenia strumie-
nia elektronéw jonizujacych. Zazwyczaj jony molekularne zanikaja, gdy energia elek-
trondbw wynosi okoto 6-10 eV, a jony fragmentaryczne przestaja by¢é mierzalne dla
nieco wigkszych warto$ci. Na rysunku 7a przedstawiono hipotetyczna krzywa jonizacji
dla jonu, ktory jest czg¢sciowo molekularny, a cz¢$ciowo fragmentaryczny. Na rysun-
ku 7b pokazano, w jaki sposob natozyly si¢ na siebie krzywe efektywnosci jonizacji
obydwu skfadnikéw badanego jonu. Ze wzgledu na to, ze miejsce zaniku intensywno-
sci jonu (tzw. potencjat pojawiania si¢) moze by¢ rézny dla réznych substancji, wnio-
skowanie o pochodzeniu jonu nie jest zupehie jednoznaczne. Moze by¢ tak, ze jon
fragmentacyjny ma niewiele wigkszy potencjat pojawiania si¢ niz jon molekularny
1 wtedy charakterystyczne zatamanie na krzywej efektywnosci (rys. 7a) moze by¢ nie-
widoczne. Wprawdzie granice liczbowe wartosci potencjatéw pojawiania si¢ nie sa
dokfadnie okreslone, jednak metoda ta daje czgsto dobra przestanke do wnioskowania
0 pochodzeniu jonu. Zaleta tego sposobu interpretacji jest to, ze dane do takiej krzywej
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mozna otrzymac bez specjalnej przebudowy spektrometru mas. Wystarczy tylko pro-
wadzi¢ badanie w warunkach stabilizacji pradu elektrondéw jonizujacych czasteczki
gazowe.
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Rys. 7. Hipotetyczne krzywe efektywnosci jonizacji dla jonu, ktdry jest czgSciowo
jonem molekularnym, a czg¢$ciowo fragmentarycznym: a — krzywa pomiarowa sumaryczna,
b — naktadanie si¢ krzywych efektywnosci jonizacji

2.2. Energia kinetyczna jonow

Drugg technika umozliwiajacg jakosciowe okreslanie charakteru jonu (czy jest to
jon molekularny, czy nie) jest tak zwana metoda odchylania. Badanie polega na okre-
Sleniu zaleznosci intensywnosci jonu od napigcia odchylajacego na elektrodach
umieszczonych migdzy zroédlem jondéw a magnesem selekcjonujacym jony (elektrody
odchylajace w pionie na rysunku 2). Jony powstatle w wyniku fragmentacji dysponujg
pewnym nadmiarem energii kinetycznej, co objawia si¢ w charakterystyce stabsza
reakcja intensywnosci na napigcie odchylajace. Dla jonéw powstalych wylacznie
w wyniku procesu jonizacji (molekularnych) zaleznosé¢ intensywnosci jonu od przyto-
zonego napigcia odchylajacego jony (Ug) w pionie jest opisana zaleznoscig [53]:

)= AexpL— UZ,J 2.1)

ca
2U kT
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gdzie: A — wspotczynnik normalizacyjny, / — intensywnos¢ jonu, ¢ — tadunek jonu,
U, — napigcie przyspieszajace w zrodle jonoéw, U, — napigcie odchylajace w pionie,
a — wspotczynnik aparaturowy zalezny od geometrii zrodta jonow, 7 — temperatura,
k — stata Boltzmanna.

Ze wzoru (2.1) wynika, ze na t¢ zalezno$¢ nie ma wptywu masa jonu. Oznacza to,
ze w stabilnych warunkach geometrycznych Zrédta jondw jony molekularne beda sig
zachowywac¢ tak samo niezaleznie od masy jonu. Wilasciwos¢ t¢ mozna doskonale
wykorzysta¢ do analizy poréwnawczej. Za pomocg zaleznosci /(i) = AU,), nazywanej
charakterystyka odchylania z duza doktadnoscia mozna okresla¢, czy badany jon jest
jonem molekularnym, czy nie.

Jesli badany jon jest jonem fragmentacyjnym, to jego energia kinetyczna jest nieco
wigksza niz energia kinetyczna jonu molekularnego. Sam proces fragmentacji jest bo-
wiem zwigzany z dodatkowym, w stosunku do procesu jonizacji, efektem energetycz-
nym. Energia kinetyczna jonu fragmentarycznego (Exi,) jest zwiazana z energia frag-
mentu (Ep) zaleznoscig [53]:

M

E, (2.2)
gdzie: M — masa czasteczkowa czasteczki macierzystej, m — masa czasteczkowa frag-
mentu.

Wedlug Semenova 1 wsp. [53] dla jonu fragmentacyjnego zalezno$¢ intensywnosci
od napigcia odchylajacego ma ostatecznie postac:

2 2
IU,)=B2L 1?2 exp[— = -ﬂUjj 2.3)
mU m

Charakterystyka odchylania dla jonu fragmentacyjnego ma wigksza szerokos¢ po-
téwkowa od odpowiedniej charakterystyki i o roznicy decyduje przede wszystkim war-
tos¢ M/m, czyli stosunek masy czasteczki do masy fragmentu, ktory z tej czasteczki
powstal. Dokladniejsze obliczenia o charakterze energetycznym sa niepewne, ze
wzgledu na silng zalezno$¢ takiej charakterystyki od warunkdéw geometrycznych
w zrddle jonow.

Innym warunkiem poprawnos$ci wyniku jest zastosowanie wigzki jondw oraz szcze-
lin powielacza i zrodta jonow odpowiednio waskich, aby mozna bylto bezpiecznie po-
mina¢ btad wynikajacy z faktu, iz wiazka jondw nie jest monomolekularna. Zwezanie
szczeliny w pionie powoduje jednak zmniejszenie czutosci aparatury. Czuto$¢ spek-
trometru mas jest bowiem wprost proporcjonalna do wysokosci tych szczelin. Na do-
kfadnos¢ tego pomiaru wplywa takze stosowana warto$¢ napiecia przyspieszajacego
jony, ktorego wartos¢ jest znacznie wigksza od wartosci napigcia odchylajacego. Po-
miar charakterystyki jest odpowiednio doktadny w przypadku napigcia przyspieszaja-
cego, rzedu kilkuset — do okoto tysigca wolt, podczas gdy normalny pomiar widma
mas prowadzi si¢ przy napigciach rzedu kilku tysigcy wolt. Obnizenie tego napigcia
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takze znacznie zmniejsza czuto$¢ aparatury. Warunki wymagane do przeprowadzenia
pomiaru takiej charakterystyki nie zawsze sq wystarczajaco dobrze powtarzalne. Jed-
nak w pojedynczym pomiarze jest mozliwa ocena pochodzenia jondw, to znaczy jako-
$ciowe pordwnanie energii kinetycznych jonow. Interpretacja polega na sporzadzeniu
wykresow zalezno$ci intensywnosci od napigcia odchylajacego jony i znormalizowa-
niu tej zaleznosci wzglgdem maksymalnej wartosci intensywnos$ci oraz napigcia od-
chylajacego. Ksztatt takiej charakterystyki odchylania zalezy takze od temperatury. Na
rysunku 8 przedstawiono dwie serie takich charakterystyk dla jonéw pochodzacych
z badan sublimacji dwdch soli TICI i KCl wykonane w roznych temperaturach [*].
Celem eksperymentu bylo sprawdzenie stosowalnosci opisywanej metody w warun-
kach pomiaré6w za pomoca spektrometru mas MI-1305 [57] przy obnizonym napigciu
przyspieszajacym jony. Wczesniejsze badania nie dawaly bowiem wystarczajaco jed-
noznacznych wynikéw.

1,21 ' ‘
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Rys. 8. Znormalizowane charakterystyki odchylania dla jonéw pochodzacych z fazy gazowej
nad TICI oraz KCI. Napigcie przyspieszajace jony wynosito 1100 V. Charakterystyki
normalizowano wzglgdem maksimum intensywnos$ci za pomoca zaleznosci
In I=a(U, - b)* + ¢, gdzie a — wspélczynnik proporcjonalny do energii kinetycznej jonu,

b — przesunigcie potozenia maksimum
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W parach nad statym TICI istnieja dwie czasteczki gazowe, TICI(g) oraz T1,Cly(g)
dajace w widmie mas par jony TLC15, TLCI', T13, TICI, TI". Przebieg charakterystyk
odchylania dla jonéw T1,Cl5 oraz TICI" jest praktycznie identyczny. Jony te sg najbar-
dziej wrazliwe na napigcie odchylajace, co oznacza, ze ich energia kinetyczna jest
najmniejsza. Dla pary jonéw Tl," oraz TI" charakterystyki tez s prawie identyczne, ale
jony te odchylaja si¢ wyraznie w mniejszym stopniu niz jony TL,Cl; i TICI". Potwier-
dza to wilasciwos¢ zaleznosci charakterystyki odchylania od stosunku masy jonu frag-
mentarycznego do masy czasteczki, z ktorej pochodzi fragment, stosunek bowiem ma-
sy molowej jonéw M(TI")/M(TIC]) jest taki sam jak stosunek mas M(T1; )/ M(T1,Cl,).
Charakterystyka odchylania dla jonu TL,CI" przebiega pomigdzy jonami molekularny-
mi a fragmentami o najmniejszym stosunku masy jonu do masy czasteczki. To w oczy-
wisty sposob okresla ten jon jako fragment pochodzacy z czasteczki dimeru.

Sekwencja charakterystyk odchylania dla jondw w widmie mas par nad KCl jest
podobna. Jednak w widmie mas par nad KCl jony K,Cl," wystepuja w pomijalnic ma-
tych ilo$ciach, a w warunkach pomiaru charakterystyki odchylania ich liczba jest poni-
zej progu rejestracji spektrometru mas. Warto rowniez zauwazy¢, ze charakterystyka
odchylania jonu molekularnego KCI" jest nieco rézna od takiej charakterystyki dla
jonéw T1,Cl5 oraz TICI". Jest to zwigzane z udziatem w energii kinetycznej jonow
pochodzacym z temperatury jonizowanej czasteczki gazowej. Im wyzsza temperatura,
tym jon slabiej reaguje na napigcia odchylajace (energia kinetyczna jonu jest wigksza).

Wyniki tych badan dla halogenkéw nie byly dotychczas publikowane, ale niektdre
Jjednoznaczne wnioski jakosciowe wykorzystano w interpretacji pochodzenia jonow
w widmie mas pojedynczych soli podczas tworzenia modelowych rozwiazan opisa-
nych w dalszej czgsci pracy. Wiasciwosci badanych halogenkéw okreslone ta metoda
przeniesiono na pozostate halogenki litowcow. Poniewaz wnioski te pokrywatly sie
z wynikami innych badan, na przyktad pomiaru entalpii parowania i réznych metod
rozdzielania widm mas, metod¢ zarzucono ze wzglgdu na techniczne trudnosci podczas
przeprowadzania tych pomiaréw. W niniejszym opracowaniu przedstawiono te wyniki
jedynie jako eksperymentalne potwierdzenie niektorych tez stawianych w dalszej czg-
$ci pracy.

Istotnym wnioskiem dla dalszej interpretacji widm mas prostych halogenkow jest
ustalenie, ze kazda z czasteczek gazowych (monomer i dimer) daje w widmie mas
tylko wiasne jony, to znaczy, ze pochodzenie jonu MX' i M" z czasteczki dimeru moz-
na z duzym prawdopodobienstwem wykluczy¢.

2.3. Rozdzial widma mas

Podczas pomiaréw widma mas w parach nad uktadami halogenkéw zdarza si¢ taka
sytuacja, ze nie jest mierzony jon molekularny, ktéry datoby si¢ przypisaé jednoznacz-
nie jakiej$ czasteczce gazowej. W widmie mas czgsto obecne sg zjonizowane fragmen-
ty tej czasteczki jako jony, ktorych skiad odpowiada fragmentom pochodzacym z réz-
nych czasteczek gazowych. Taka sytuacja moze wystapi¢ (i zazwyczaj wystepuje) na
przyklad podczas badania uktadow soli typu MX-MY. Szczegoly powstawania widma
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mas takich ukladoéw przedstawiono na rysunku 4. Zazwyczaj intensywnosci jonow
molekularnych pochodzacych z obydwu dimeréw i dimeru mieszanego, MX,', MY,
i M,XY" s bardzo mate lub wrecz niemierzalne, natomiast intensywnosci fragmentéw
M,X" i M,Y" sa wystarczajaco duze do dalszej interpretacji.

Opisane w dalszej czgsci pracy techniki rozdzielania widma mas czgsto umozliwia-
ja okreslenie wspolczynnika mas wiazacego fragmenty pochodzace z czasteczki mie-
szanej M>XY(g), co dowodzi istnienia tej czasteczki, mimo iz obserwowane sg tylko
jony fragmentacyjne pochodzace z tej czasteczki przemieszane z jonami fragmentacyj-
nymi pochodzacymi z innych czasteczek gazowych.



3. IloSciowa interpretacja widm mas
nieorganicznych czgsteczek gazowych

Przypisanie ilosciowe intensywnosci jonow do okreslonej czasteczki ma zasadnicze
znaczenie do obliczen termodynamicznych, co jasno wynika z zaleznosci (1.1) oraz
(1.4). Jakosciowe ustalenie pochodzenia jonéw utatwia stawianie hipotez i budowanie
modelu widma mas, ktory opisuje to widmo ilosciowo. W niniejszym rozdziale opisa-
no kolejne, gtéwnie autorskie, metody interpretacji ilosciowej widm mas uporzadko-
wane w taki sposob, aby widoczny byt rozwdj tych metod.

Roéwnoczesnie autor pragnie podkresli¢, ze te techniki interpretacyjne powstawaty
z potrzeby dokladnej interpretacji coraz bardziej ztozonych wynikow badan. Pierwsza
1 najstarsza z technik interpretacyjnych powstata podczas analizy widma mas niekto-
rych soli kwasu nadrenowego.

3.1. Metoda ekstrapolacji (regresja liniowa)

Ta autorska metoda rozdzielania widm mas powstata podczas analizy zmiennosci
widma mas pochodzacego z par nad r6znymi nadrenianami kadmu i rtgci. Szczegol-
nym problemem woéwczas byla obecno$¢ nieznacznych zanieczyszczen preparatow
resztkami bardziej lotnego kwasu nadrenowego, ktory byt sladowa, ale bardzo lotna,
pozostaloscia po sporzadzaniu preparatu. Cz¢$¢ jonéw pochodzaca z fragmentacii,
a mianowicie jony Re”, ReO", ReO," oraz ReO;" pochodzita z cata pewnoscia z dwéch
zrodet, a mianowicie z HReO4(g) oraz Re,04(g). Wobec istnienia w widmie mas jonow
molekularnych HReO," i Re;O;" autor przeanalizowat rézne zalezno$ci migdzy mie-
rzonymi intensywnosciami tych jondw. Okazato sig¢, ze bardzo przydatna i spektaku-
larna okazala si¢ zalezno$¢ migdzy jonami po znormalizowaniu ich wzglgdem jakiegos
jonu pochodzacego wylacznie z jednego zrodta. Sporzadzono zaleznosé [61]:

I(ReO,)" _ | I(HReO;)'
I(Re, 0,)’ I(Re, 0%)’

3.1)

gdzie " oznacza warto$¢ mierzona, ktora okazata si¢ linia prosta niezalezna od czutosci
spektrometru mas i postuzyta do ekstrapolacji linii do hipotetycznych warunkow, gdy
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nic ma kwasu nadrenowego w preparacie, czyli J(HReO,") réwnego zeru. W tych
hipotetycznych dla badanych preparatéw warunkach ekstrapolowana warto$¢ jest
wprost wspétczynnikiem widmowym okreslajacym zawarto$¢ odpowiedniego jonu
ReO," (x = 0-3) w widmie mas Re,0+(g). Wprowadzenie oznaczenia = wynika z tego,
ze w dalszej czgsdci pracy istotne bedzie wyrazne odrdznienie wielkosci mierzonych od
obliczanych. Okoto roku po opublikowaniu tych wynikow rozdzielenia widma mas

[61] ukazala si¢ drukiem praca Schifera i Wagnera [54], w ktorej takze zastosowano t¢
sama metode.

(ReOH* 1205 "7
(Re.0)" 100
80+
60 -
40 .

0 l‘ - X N Re+ J

0 40 80 120 160
I(HReO)*
I(Re,O)*

Rys. 9. Rozdzielenie metoda ekstrapolacji [*] widma mas jonéw ReO," (x = 0-3)
pochodzacych jednoczesnie z HReO4(g) oraz Re,04(g). Wartosci stosunku intensywnosci
sa ekstrapolowane do J(HReO,4")" = 0, gdzie na osi I(ReO,")’/ I(Re,0;")" odpowiadaja
odpowiednim wspétczynnikom widma mas jondw pochodzacych z Re,04(g).
Indeks ~ oznacza warto$é mierzona

Rozwiazanie teoretyczne zawierajace istotne elementy metody przedstawione jest
na przykladzie hipotetycznego uktadu z tatwym do okreslenia pochodzeniem jondw.
W widmie mas par nad uktadami dwusktadnikowymi moze by¢ mierzona intensyw-
nos¢ jonu fragmentacyjnego, ktéra moze pochodzi¢ z kilku czasteczek gazowych [57].
W hipotetycznym ukfadzie jednowartosciowych halogenkow ze wspolnym kationem
MX-MY moga to by¢ czasteczki MX(g) oraz MY(g), wtedy mierzona intensywnos¢
jonu M" jest sumg odpowiednich intensywnosci fragmentéw pochodzacych z obydwu
czasteczek macierzystych:

IMY = IM*, MX) + M, MY) (3.2)

IM", MX) — czg$¢ intensywnosci jonu M" przypisana czasteczce MX(g) i analogicznie
I(M", MY) — czg$¢ tego jonu przypisana gazowej czasteczce MY(g).
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W opisywanym przyktadzie uktadu halogenkéw obserwowane sg takze jony MX"
i MY pochodzace z jonizacji odpowiednich czasteczek gazowych MX(g) i MY(g).
Dla kazdego ze sktadnikéw fazy gazowej mozna zdefiniowaé odpowiednie wspot-
czynniki widma mas:

a :M)_ (3.3)
IMX*, MX)

" __IMLMY) (.4)
IMY*, MY)

Przez podobienstwo do analizy zaleznosci intensywnosci jonow od napigcia odchy-
lajacego (rys. 8) mozna bezpiecznie przyjaé, ze jony MX' i MY s jonami molekular-
nymi, to znaczy, ze pochodza tylko z jednego Zrodta.

Mierzona intensywno$¢ tych jonéw definiuje punkt odniesienia w zalezno$ciach
(3.3)i(3.4):

IMX*, MX) = [(MX")’ (3.5)
IMY*, MY) = I(MY")’ (3.6)

réwnanie (3.2) przybiera postac:
IMY =g JMXY + aIMY (3.7)

Jony pochodzace wylacznie z jednej czasteczki (tutaj MX' i MY") w dalszej cze$ci
pracy nazywane sg jonami odniesienia. Spektakularna, tatwa do graficznego przedsta-
wienia forma réwnania (3.7) otrzymana przez podzielenie obydwu stron tego réwnania
przez jedng z mierzonych intensywnos$ci przypisanych wylacznie do jednej z czaste-
czek gazowych, na przyktad I(MX")":

+\* + *

IM )*:al+a21(MY )* (3.8)
IMX") IMX™)

Jest rownaniem linii prostej. Réwnanie (3.8) jest modelowym przedstawieniem ogol-

nego zapisu metody wedtug rownania (3.1). Ekstrapolowana warto$¢ to wyraz wolny

réwnania (3.8).
Takie modelowe rozwiazanie ma jednak pewng wadg, ktéra powoduje, ze wynik
obliczenia nie jest jednoznaczny. Obliczenie wspotczynnikéw regresji liniowej wedtug

rownania wyprowadzonego przez podzielenie obydwu stron réwnania (3.2) przez dru-
ga z mierzonych intensywnosci, czyli IMY™)":
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M) IMXY)” (3.9)
IMYD imyt)

daje w wyniku wartosci wspo6tczynnikdw widma mas inne niz otrzymane w wyniku
rozwigzania rownania (3.8). Przyczyna tego faktu lezy we wilasciwo$ciach samej
metody najmniejszych kwadratow — efekt ten jest skutkiem tak zwanych nozyc re-
gresji oraz faktu, ze zmienne, ktérych korelacj¢ okreslamy, czyli zmienna niezalezna
w réownaniu  modelowym (3.8) IMY')/IMX') oraz zmienna zalezna
IM")/IIMX*")" sa dodatkowo skorelowane poprzez wspélng zmienng I(MX')[1].
Analogicznie ma si¢ sytuacja z rownaniem (3.9). Stosowny przyktad pochodzacy
z badania uktadu NaBr—Nal [42] i interpretacj¢ tych samych wynikéw pomiarowych
za pomocg zaleznosci kolejno (3.8), (3.9) i (3.7) przedstawiono w tabeli 1. Do oceny
wynikéw zastosowano tu oprocz wartosci odchylenia standardowego funkcje testowg F'
okreslong jako stosunek wartosci obliczanego wspétczynnika do jego odchylenia stan-
dardowego (im wigksza warto$¢ tej funkcji, tym wynik jest doktadniejszy). Dane
w tabeli 1 wyraZznie wskazuja na znaczne poprawienie doktadnosci wspotczynnika a,
w przypadku obliczenia jej z réwnania w postaci (3.7), czyli zastosowania postaci row-
nania z rozdzielonymi zmiennymi pomiarowymi i bez wyrazu wolnego. Réwnoczes$nie
ze zwigkszeniem dokladnosci obliczenia wspotczynnika a, widaé nieznaczne zmniej-
szenie doktadnosci obliczenia wspotczynnika a;.

Tabela 1. Poréwnanie wartosci wspotczynnikéw widma mas obliczonych dla uktadu
MX-MY (M =Na, X =Br, Y =) [42] za pomoca réwnan (3.7), (3.8) i (3.9) [*]

Réwnanie a Aa, F(a)) a Aa, F(ay)
(3.8) 0,1810 | 0,0011 | 168,7 | 0,4599 | 0,0512 | 8,988
(3.9 0,1747 | 0,0022 | 78,73 | 0,6110 | 0,0334 | 18,31
3.7 0,1825 | 0,0018 | 101,5 | 0,5499 | 0,0182 | 30,19

3.2. Zastosowanie regresji wielokrotnej
do rozdzielania widma mas

Skuteczniejszym modelem od regresji liniowej jest zastosowanie metody regresji
wielokrotnej zgodnie z rownaniem (3.7). Wynik nie jest tak spektakularny, ale w mo-
delu kazda mierzona wielko$¢ jest przypisana do wlasnego wspolczynnika regresji
(czyli brak jest wyrazu wolnego w rownaniu regresji) [58], otrzymana warto$é wspol-
czynnika widma mas jondéw miesci si¢ migdzy wartoSciami otrzymanymi z réwnan
(3.8) i (3.9), a okreslone odchylenie standardowe wspétczynnikéw widma mas odpo-
wiada dok}adniej mierzonej intensywno$ci mierzonego jonu odniesienia.
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3.2.1. Podstawowe zaleznoSci

Bardzo wygodne do wszechstronnego sprawdzania modeli matematycznych, sto-
sowanych do przypisywania udziatéw jonow w widmie mas do okreslonych czasteczek
gazowych (nazywane dalej rozdzielaniem widma mas), okazaly si¢ wyniki badania
halogenkéw kadmu i uktadéw mig¢dzy halogenkami kadmu [21, 59, 60]. Zbadane zo-
staly widma mas par nad skondensowanymi halogenkami CdCl,, CdBr,, Cdl, oraz
uktadami CdCl,—CdBr, i CdBr,—Cdl,. Faza gazowa nad tymi zwigzkami zawiera prak-
tycznie wylacznie czasteczki monomeryczne, ktére w spektrometrze mas sg obserwo-
wane jako widmo ztozone z jonéw fragmentarycznych Cd*, CdX", oraz jonu moleku-
larnego CdX,". Widmo mas czasteczek CdX, mozna tatwo okreslié z bezposredniego
pomiaru widma mas par nad czystym halogenkiem kadmu. W ukladzie halogenkow
CdX,—CdY, widmo mas komplikuje si¢, poniewaz w fazie gazowej obok odpowied-
nich czasteczek monomeréw pojawia si¢ czasteczka mieszana CdXY(g), w ktorej
widmie mas obserwuje si¢ jony fragmentaryczne takie same jak w czystych sktadni-
kach uktadu. Pochodzenie jonéw w widmie mas uktadu CdC1,—CdBr, przedstawia si¢
nastgpujaco:

I(CdCLY)" = [(CdCl,*, CdCly) (3.10)

I(CdBr,")" = I(CdBr,", CdBr,) (3.11)

I(CdCIBr")’ = I(CdCIBr*, CdCIBr) (3.12)

I(CdCI")" = [(CdCI*, CdCl,) + I(CdCI*, CdCIBr) (3.13)
I(CdBr")" = I[(CdBr*, CdBr,) + I(CdBr", CdCIBr) (3.14)
I(Cd")" = I(Cd", CdCL,) + I(Cd", CdBr,) + I(Cd*, CdCIBr) (3.15)

Jony molekularne (3.10), (3.11), (3.12) pochodzg z jednego zrédta i ich intensyw-
nosci moga by¢ wartosciami odniesienia do interpretacji pochodzenia pozostalych
jonoéw pochodzacych z dwoch (3.13) i (3.14) lub trzech (3.15) zrédet. Wspétczynniki
widma mas obydwu uktadéw halogenkéw kadmu mozna zdefiniowaé nastepujaco:

_I(cdcrt, cdcl,)
1(CdCLy)’

a (3.16)

_ I(CdBr*,CdBr,)
I(CdBr; )

a, (3.17)
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_I(CdI*, Cdly)

. J (.18
Icd) )
b = 1(CdCl+,CdC1Bl’) (3 19)
' cdciBrt) ‘
e I(CdBr*, CdCl1Br) (3.20)
> I(CdCIBrt)* |
- I(CdBr*,CdBrl) (3.21)
> I(CdBrI*) |
b I(CdI",CdBrl) (3.22)
Y I(CdBrIY |
o - J(Cd",CdCLy) (3.23)
' cdcr) .
¢, - 1(Cd", CdBr,) (3.24)
> I(CdBy) |
o, < JCT, Cdl,) (3.25)
> I(CdBg)
+
. 1(Cd ,Cdleir) (3.26)
I(CdCIBr*)
] +
oyt (00 s CABI) (3.27)

I(CdBi*)’

Wspotczynniki widma mas a,, az, as, ci, ¢; oraz ¢; mozna okresli¢ bezposrednio
w parach nad czystymi halogenkami kadmu, w ktérych jony fragmentaryczne pocho-
dza tak jak jony molekularne, wylacznie z takiej samej, odpowiednio, czasteczki ga-
zowej. W parach nad halogenkami kadmu oraz nad uktadami mi¢dzy nimi obecna jest
dodatkowo czasteczka mieszana, CdCIBr(g) powstata w wyniku gazowej reakcji:

CdCly(g) + CdBry(g) = 2CdCIBr(g), (3.28)
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ktorej fragmentacja powoduje powstanie takich samych jonéw jak fragmentacja czys-
tych gazowych substratow reakcji. Stosowne rownania do obliczenh wspolczynnikow
widma mas metoda regresji liniowej wiclokrotnej rownania wygladaja nastgpujgco:

I(CACT") = @ /(CdCLY" + b I(CACIBrH’ (3.29)
I(CdBr")" = a,J(CdBr,")" + b, [(CdCIBr')’ (3.30)
[(CdY = ) (CACLY) + ¢,/(CdBr, )" + ¢4/(CACIBr')’ (3.31)

Do oceny poprawnosci wnioskowania o obliczanych wartosciach wspdtczynnikow
widma mas gazowych czasteczek mieszanych mozna takze oblicza¢ ich wartosci
z zaleznosci, w ktorych wystepuja wszystkie mozliwe rodzaje wspotczynnikéw réwno-
cze$nie. Wtedy do rdwnan regresji wstawia si¢ wigcej danych (liczebnos$¢ serii zwigk-
sza si¢), co znacznie zwigksza zaufanie do wyniku.

Do podanych zaleznosci mozna dolaczy¢ nastgpne, wynikajace z analogicznej in-
terpretacji widma mas par nad uktadem CdBr,—Cdl,:

I(CdBr")" = a, I(CdBr,")" + by I(CdBIT")’ (3.32)
I(CdI") = a3 I(CdLL") + by (CABIT) (3.33)
I(Cd")" = ¢; (CdBry") + ¢3 [(CdL,"Y)" + ¢5 [(CdBrTh (3.34)

Jony CdBr" i Cd" sa jonami mierzonymi w obydwu uktadach i zaproponowane
wspolne wzory obliczenia przedstawiajg si¢ nastgpujaco:

I(CdBr")" = a, I(CdBr,")" + b,/(CACIBr") + by/(CdBrI")" (3.35a)

KCd") = ¢ J(CACL") + ¢ /(CdBr,") + ¢3/(CdL, )
+ ¢I(CACIBr)" + ¢5(CdBrT")’ (3.35b)

Do obliczenia wprowadza si¢ dane z obydwu ukladow réwnoczesnie w miejscu
brakujacych intensywnosci (z drugiego uktadu, ktéry danej czasteczki nie zawiera)
wstawiajac warto$¢ zero. Konsckwencja takiego obliczenia jest istotna poprawa do-
kfadnosci otrzymanych wspotczynnikow widm mas obliczanych ze wszystkich dostep-
nych danych.

3.2.2. Hipotetyczny uklad MX,-MY,

Przydatnos¢ opisanej metody autor zweryfikowat, wykonujac obliczenia dla hipote-
tycznego ukiadu identycznego strukturalnie z badanymi uktadami halogenkéw kadmu,
MX,-MY,. Wygoda takiego sposobu postgpowania polega na tym, ze zaktadajac jakies
wielkosci termodynamiczne oraz wspétczynniki widma mas, zblizone do rzeczywi-
stych, mozna w kontrolowany sposob sprawdzi¢ dzialanie metody interpretacyjne;j.
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W opisanym przypadku [21] autor zasymulowatl uktad zblizony wartosciami do odpo-
wiedniego uktadu migdzy halogenkami kadmu.

Tabela 2. Symulacja danych, ,,mierzone” widmo mas dla hipotetycznego
uktadu MX,-MY,. Intensywnos¢ wyrazono w jednostkach umownych,
a x jest utamkiem molowym MY, [21]

x | IMX,D | IMY,Y | IMXYD” | IMxh” | oMY | 1o’

0,06 212 63200 8310 1220 12700 8280
0,12 539 74200 13500 1880 16200 11400
0,18 728 51900 12800 1760 10600 7960

0,24 1150 52300 15400 2390 11200 9730

0,30 1220 41200 16100 2350 10000 7290

0,36 1650 37200 17500 2850 9250 7030

0,42 1390 22400 12100 2220 5900 4470

0,48 2100 22300 14100 2620 6080 5000

0,54 2630 17900 14600 2890 4840 4560

0,60 3760 15400 15500 3310 4800 4790

0,66 3570 10600 13400 3060 3030 3570

0,72 6390 8560 15600 3760 3050 3770
0,78 6430 5470 11300 3140 2380 3400
0,84 3950 2490 7420 2350 1300 2520
0,90 7500 1770 7240 3090 683 2540

Wprowadzony poziom szumow nie przekraczat 10% wartosci obliczonej wartosci
idealnej, a nastgpnie otrzymane wyniki zaokraglone zostaty do trzech cyfr znaczacych.
Ponadto autor wprowadzit symulacj¢ réznych czutosci spektrometru mas przez prze-
mnozenie wszystkich intensywnosci dla danego sktadu stopu (co odpowiada symulacji
wynikow pojedynczego pomiaru) przez losowy wspolczynnik z zakresu 0,8-1,2. Przy-
jete zostaty hipotetyczne dane termodynamiczne ukladu (stata rownowagi reakcji two-
rzenia czasteczki mieszanej oraz funkcje mieszania) oraz odpowiednie wspotczynniki
widmowe. W tabeli 2 podane sa wartosci intensywnosci wygenerowane jako sumy
udzialéw obliczone z zatozonych danych modelu uktadu. Tabela 3 zawiera wspétczyn-
niki widma mas obliczone dla hipotetycznego uktadu i poréwnanie ich z danymi po-
czatkowymi symulacji, jako danymi kontrolnymi. Dla réwnan regresji (3.32), (3.33),
(3.34) otrzymane wyniki bardzo dobrze zgadzaja si¢ z warto$ciami przyjetymi do sy-
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mulacji. Jednakze, im warto$ci wspotczynnikOw mas sa otrzymywane z bardziej nie-
kompletnych danych, tym ich doktadno$¢ si¢ zmniejsza.

Tabela 3. Wspotczynniki widma mas dla hipotetycznego uktadu MX,-MY) otrzymane
z r6znych zalezno$ci metoda regresji wielokrotnej. Pierwszy wiersz danych cyfrowych
zawiera dane ,,idealne” uzyte do budowy modelu uktadu

a a, b, by c c c; ba/b, Roéwnanie
0,25 0,20 0,15 0,10 0,18 0,12 0,14 1,5
0,27 0,138 (3.28)
+0,01 +0,004
0,191 0,11 (3.29)
+0,004 +0,01
0,17 0,12 0,13 (3.30)
+0,01 +0,01 +0,02
0,36 0,18" 0,9 (3.35)
+0,05 +0,02
0,27* 0,19 1,3* (3.36)
+0,01

* Wartosci otrzymane przez kombinacje obliczonych wspétczynnikéw regresji dla odpowiedniego réwnania.

3.2.3. Zastosowanie regresji dla widm mas zawierajacych
niewystarczajaca liczb¢ jonéw odniesienia

Podczas badania widm mas par nad ukladami zwigzkoéw nieorganicznych moze
zdarzy¢ si¢ taka sytuacja, ze nie sa obserwowane wszystkie jony niezb¢dne do pelnej
interpretacji pochodzenia jonéw. To znaczy, brakuje jonéw pochodzacych wylacznie
z jednej czasteczki gazowej. W takim przypadku do rozwiazania odpowiednich rownan
brakuje odpowiednich zmiennych odniesienia. Taka sytuacje¢ autor zasymulowal za
pomocg opisanych danych, przyjmujac do interpretacji, ze niektore jony nie s mierzo-
ne. To pozwolito zweryfikowaé wyniki interpretacji przez pordwnanie wspétczynni-
kéw widma mas otrzymanych z petnych i niepelnych danych. Zatézmy, ze w widmie
mas nie jest obserwowany molekularny jon CdCIBr’, a mozna spodziewaé sig istnienia
czasteczki CdCIBr(g). Czyli w widmie mas nie jest obserwowany (lub jest go za malo,
aby nadawat si¢ do obliczen ilo$ciowych) jon molekularny, natomiast istnieja jony
fragmentaryczne nakfadajace si¢ z odpowiednimi jonami pochodzacymi z czasteczek
CdCly(g) 1 CdBry(g).

Z zaleznosci (3.28), (3.29) oraz definicji (3.19) i (3.20) mozna dla ukladu
CdCl,-CdBr; wyprowadzi¢ réwnanie:

I(CACIY)" = g, (CACLY) + bﬁI(CdBr*)* — ";—b‘ I(CdBr,")’ (3.36)
2 2
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Rozwiazanie tej zaleznoéci ze wzgledu na J(CdBr")" daje w rezultacie rownanie:

I(CdBr")" = g, I(CdBr,") + —bl;Z—I(CdCl*)* — “‘blﬁ](Cdcw)* (3.37)
1

i analogicznie z zaleznosci (3.31), (3.32), (3.21) i (3.22) dla uktadu CdBr,—CdI,

I(CdBr")" = a, I(CdBr,")’ + Z-U(Cdf)* - “2—b31((:dl;)* (3.38)
4 4

Tabela 4. Wspotczynniki widma mas uktadow CdCl,—~CdBr; i CdBr,—Cdl,. Jako dane kontrolne przyjeto
widma mas zmierzone podczas badania czystych skladnikow ukiadu, a jako wzorcowe wspotczynniki
widma mas czasteczek mieszanych przyjgto otrzymane z zaleznosci (3.29), (3.30) i (3.31) podczas badania
odpowiednich uktadéw dwusktadnikowych [26, 58, 59] (pierwszy wiersz danych)

a a as b2 bz b]/b2 b3 b4 b3/b4 Réwnanie
0,221 0,20 0,07 0,18 0,05 3,6° 0,13 0,34 0,38°
£0,004 | +0,05 | +0,04 | 0,04 | +0,043 £0,03 | 0,13
0,18 0,18 (3.29)
+0,07 £0,02
0,20 0,04 (3.30)
+0,01 +0,01
0,59 0,11 (3.32)
+0,13 +0,01
0,09 0,31 (3.33)
+0,01 +0,03
0,49 0,17° 1,0 (3.36)
40,00 +0,5
0,19 0,20 45" (3.37)
+0,01
0,82 0,08 0,28 (3.38)
£0,13 40,06
0,62° 0,09 0,37° (3.39)
40,01
0,21 0,03 0,140 (3.35)
40,01 £0,03 40,003
0,03° 0,21 0,09° 6,8 0,52 (3.37)
+0,01 20,02 1 (3 35y

* Obliczone z odpowiednich wspotczynnikéw b.
® Wartosci otrzymane przez kombinacj¢ obliczonych wspotczynnikéw regresji.
¢ Obliczane z obydwu zaleznosci réwnoczesnie.
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oraz

ab,

* A * b 4 * 4 *
KCdTY)’ = a; (CdL,")" + ZiI(CdBr) ~ 2% 1cdBryh (3.39

3 3

gdzie stosunek b,/b, lub odpowiednio bi/bs — wspdlczynnik widma mas okreslajacy
zalezno$¢é migdzy jonami fragmentarycznymi CdCl" i CdBr' lub odpowiednio CdBr
i CdI" pochodzacymi z czasteczki mieszanej CdCIBr(g) lub odpowiednio CdBrl(g).

Jak widaé, z zaleznosci (3.36)—(3.39) obecnos¢ jonu pochodzacego wytacznic
z czasteczki mieszanej nie jest niezb¢dna do wykazania jej istnienia i obliczenia innych
wspolczynnikow widma mas, w ktérych nie wystgpuje intensywnos¢ jonu pochodza-
cego wylacznie z tej czasteczki. Do tego wystarczy otrzymanie statystycznie popraw-
nej dodatniej wartosci stosunku wspotczynnikow widmowych bi/b, dla uktadu
CdCl1,—CdBr; lub by/b4 dla uktadu CdBr,—Cdl,. Odpowiednie wyniki obliczen symu-
lowanego widma mas przedstawiono w tabeli 3, a w tabeli 4 rzeczywiste dane otrzy-
mane podczas badania ukladéw CdCl,—CdBr, i CdBr,—Cdl, [21, 59, 60]. Wobec
zmniejszonej liczby danych (zalozony brak istnienia jednego z jonow) doktadnos¢
takiego obliczenia jest niekiedy wyraznie mniejsza, niemniej jednak wystarczajaca dc
wyciagnigcia wnioskow o charakterze ilosciowym. Podany przypadek potwierdza wigc
mozliwos¢ 1 skutecznos¢ interpretacji podanej w niniejszym rozdziale.

W przypadku ukladow rzeczywistych, jako dane kontrolne w tabeli 4, przedstawio-
ne sa dane otrzymane podczas badania czystych sktadnikow uktadu. Wowczas odpo-
wiednie wspétczynniki widm mas sa wartosciami bezposrednio obliczanymi ze zmie-
rzonego widma mas. Natomiast jako wzorcowe wspotczynniki widm mas zwiazkow

mieszanych przyje¢to dane otrzymane metoda regresji z rownan (3.29), (3.30) i (3.31),
ktore uznano za najdoktadniejsze.

3.3. Metoda iteracyjna (samouzgodnienia)

Metoda iteracyjna taczy elementy termodynamiki roztworéw z wilasciwosciami
widma mas [26]. Dla uktadu soli (halogenkdw litowcow) MX-MY z zaleznosci (1.1),
definicji aktywno$ci termodynamicznej (1.4) oraz z definicji czastkowych entalpii
swobodnych mieszania dla uktadu dwusktadnikowego mozna wyprowadzié:

p(i)™™ = RT In a(i)= u(i)"® + u(i)* = RT In x(i)+ RT In y(i) (3.40)

gdzie: a(i) — aktywno$¢ termodynamiczna, x(i) — utamek molowy, y(i) — wspétczynnik
aktywnosci, indeksy ID, MIX i E oznaczaja odpowiednio funkcje idealna, funkcje mie-
szania 1 funkcj¢ nadmiarowa.

Ze statych rownowag reakcji tworzenia dimer6éw i dimeru mieszanego z czasteczek
monomeru:

MX(g) 5 MyXs(g), (3.41)
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MY (g) 5 MaYa(g), (3.42)
MX(g) + MY(g) S MxXY(g), (3.43)

oraz:

M, XM, X,)°
IMX, MX)°

IM X", MyX5) = a(MX) IMX', MX) (3.44)

L IM, Y M, Y,)°
IMY*,MY)°

IMyY', MyY>) = a(MY) MY, MY) (3.45)

gdzie indeks ° oznacza warto$ci intensywnosci mierzone w parach nad czystym sktad-
nikiem uktadu.

Nalezy zauwazy¢, ze o ile wartosci intensywnosci sg zalezne od stalej czutosci apa-
ratury (1.1), o tyle stosunki intensywnosci juz nie sg tej statej zalezne, co pozwala na
zastosowanie ich jako wartosci odniesienia podczas okreslania aktywnosci termody-
namicznych (po odpowiednim przeksztalceniu wzoréw) lub rozdzielania widma mas.

Pochodzenie jonow z gazowych czasteczek dimeru jest okreslone nast¢pujaco:

IM,X")" = IM, X', MyXo) + IM,XT, M,XY) (3.46)
IMYD = IM,Y", MyY)) + IM,Y", MXY) (3.47)
Dla czasteczki M,XY(g) istnieje wspdtczynnik widma mas:

L IM, X M, XY)
IM, Y, M, XY)

(3.48)

Wazne jest to, ze dla jakosciowego wykazania obecnosci w fazie gazowej czastecz-
ki M>XY(g) nie jest konieczne obserwowanie stosownego jonu molekularnego. Wy-
starczy stabilnie okreslona dodatnia warto$¢ wspdtczynnika widma mas c.

Dla faz skondensowanych, istniejacych w ciaglym zakresie sktadow, parcjalny
nadmiarowy potencjal termodynamiczny sktadnika ukifadu mozna opisa¢ funkcja mo-
delowa;:

MO =1 1B(), x()] (3.49)

gdzie: f [B(j), x(i)] — posta¢ analityczna wybranego modelu opisujacego nadmiarowa
energi¢ swobodng fazy istniejacej w ciagtym zakresie sktadow, f(j) — seria wspotczyn-
nikow liczbowych wynikajaca z zastosowanego modelu opisujacego zalezno$¢ czast-
kowych entalpii swobodnych mieszania od utamka molowego x(i).
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Kombinacja réwnan (3.40), (3.44)—(3.49) tworzy system powigzan rozwiazywalny
ze wzgledu na wspodtczynnik widma mas ¢ lub ze wzgladu na statq reakcji (3.42). Poje-
dyncza iteracja obliczenia przedstawia si¢ nast¢pujaco:

e Przyjecie wartosci wspolczynnikow { A() + A S()}.

e Obliczenie serii wartosci u(i)%, y(i)i a(i)

e Obliczenie serii wartosci /(M,X", M,X,) oraz IM,Y', M,Y,) z réwnan (3.44)
1(3.45).

e Obliczenie serii wartosci /(M,X", MyXY) oraz I(M,Y", M,XY) z réwnan (3.46)
1(3.47).

e Obliczenie serii wartosci ¢ z rownania (3.48) oraz jej odchylenia standardowego.

e Sprawdzenie, czy odchylenie standardowe jest mniejsze niz w poprzedniej iteracji
1 stosowna korekta wartosci A f(j)). Sprawdzenie wspotczynnika konwergencji (czy
doktadnos¢ obliczenia jest wystarczajaca).

Kryterium zakonczenia iteracji jest osiggnigcie minimum wartosci sredniego odchy-
lenia standardowego wspotczynnika widma mas, a dodatkowym wynikiem jest mozli-
wos$¢ obliczenia wartodci statej rownowagi reakcji (3.42). Jezeli licznosé serii (liczba
pomiaréw widma mas) nie jest odpowiednio duza, osiagnigcie tego kryterium moze
by¢ trudne ze wzglgdu na mozliwo$¢ pojawienia si¢ chaotycznych oscylacji w poblizu
tego minimum. Metoda wymaga istnienia stanu rownowagi wewnatrz komorki efuzyj-
nej, co zaweza jej zakres stosowalnosci wobec opisanych metod. Ponadto wskazane
jest, aby zakres zmiany sktadéw fazy skondensowanej byt jak najwigkszy. Prezento-
wana metoda interpretacji widm mas zostata nazwana EMSC (Excess function and
Mass spectrum coefficient Simultaneous Calculation). Metodg t¢ zastosowano do rein-
terpretacji wartosci wspotczynnikow widma mas par nad uktadem TICI+TIBr. Otrzy-
mano bardzo dobrg zgodnos¢ wartosci wspotczynnika widma mas ¢ z rownania (3.48)
otrzymanego metoda EMSC z warto$cia otrzymang przez bezposrednie obliczenie
zmierzonych widm mas. Wartos$ci te wynosza odpowiednio (1,96 £0,33) dla metody
EMSC i (2,00 +£0,36) dla obliczenia bezposredniego 1 nie rdznig si¢ istotnie. Waznym
skutkiem zastosowania tej metody interpretacji jest mozliwo$¢ udowodnienia istnienia
czasteczki M,XY(g) w sytuacji, gdy nie jest mierzony molekularny jon pochodzacy
z tej czasteczki [44, 26, 45].

3.4. Metoda izotermicznego odparowania

Technika izotermicznego odparowania uktadéw [55] zwiazkéw polega na wykorzy-
staniu faktu, ze sktadniki uktadu réznig si¢ lotnoscia. Warunki odparowywania dobiera
si¢ tak, aby nic nastgpowato zaburzenie stanu réwnowagi termodynamicznej podczas
odparowywania substancji. Zawsze jeden ze skladnikéw uktadu odparowuje szybciej
powoduje to ciagla zmiang sktadu widma mas w czasie. ROwnoczesnie stata czutosci
aparatury nie ulega istotnej zmianie, co eliminuje jedno ze Zrédet niedoktadnosci. Me-
tod¢ rozdzielania widma mas mierzonego w takich warunkach opracowat Miller [40]
1 polega ona na interpretacji widma mas zmieniajacego si¢ z czasem wskutek zmiany
sktadu fazy skondensowanej w warunkach statej temperatury.
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Dla uktadu soli MX-MY, dla statych reakcji (3.40), (3.41) 1 (3.42), korzystajac
z rownania (1.1) i definicji odpowiednich ci$nieniowych statych réwnowagi w fazie
gazowej:

K 1:M 3.50
@) M) (3.50)
K (2 _ M Y;) 351
D= Ty (3.51)

_ p(M,XY)
KpG)= pPMX)p(MY) (3:52)

oraz przyjmujac, ze pochodzenie jondw zawierajacych dwa atomy metali jest okreslo-
ne zalezno$ciami (3.45) i (3.46), mozna wyprowadzi¢ nastgpujace zaleznosci migdzy
intensywnosciami jonow :

IM, X", M,X,)

K'()= 3.53
W="—1 (3.53)

oo IM, Y M,Y,)
K'(2)= 3.54
Q=== (3.54)
K,(3):I(M2X+,M2XY) (355

IMXH)IMY™)
K,(4):1(M2Y+,M2XY) (3:56)

IMXHIMY™)

gdzie K'(i) sa to wielkosci proporcjonalne do odpowiednich statych rownowag w fazie
gazowe;j.
Z definicji wspotczynnika widmowego ¢ otrzymuje sig:

_K'0)

T (3.57)

a z definicji statej rownowagi reakcji tworzenia dimeru mieszanego z dimerow czys-
tych skiadnikoéw ukladu (K)) :



38 Rozdziat 3

MyX5(g) + MaYa(g) S 2MxXY(g), (3.58)
otrzymuje sig:
=K’(3)+K£1_)_ (3.59)
K'(DK'(2) '

1 dale;j:

[I(M2Y+,M2XY)(C+1)T
. i _ (3.60)
[1(M2x+) -c1(M2Y+,M2XY)][1(M2Y+) —c1(M2Y*,M2XY)]

skad iteracyjnie mozna obliczy¢ nieznang warto$é I(M,Y ", M,XY) i pozostale niezna-
ne intensywnosci.



4. Interpretacja widma mas
za pomoc3 analizy funkcji gestosci rozkladu

Zupetnie innym i catkowicie nowym, autorskim sposobem interpretacji widm mas,
jest metoda przedstawiona w niniejszym rozdziale. Metoda ta opiera si¢ na wykorzy-
staniu podstawowej analizy statystycznej i analizie rozbieznosci funkcji gestosci roz-
ktadu wspotczynnika widma mas z rozkladem normalnym, ktéry powinien charaktery-
zowa¢ prawidtowo zmierzona wartos¢ tego wspotczynnika [20]. Wartos¢ tego wspot-
czynnika jest obliczona bezposrednio z mierzonych intensywnosci jondw. To oznacza,
ze jezeli jony, ktorych intensywnosci sa uzyte do obliczenia tego wspdtczynnika wid-
ma mas pochodza wyltacznie z tego samego zrodta, to funkcja gestosci rozktadu takie-
go wspoélczynnika jondw powinna wskazywaé, ze jest to rozktad normalny. W prze-
ciwnym razie funkcja ta powinna odbiega¢ od normalnosci. W przypadku gdy obydwa
jony stuzace do bezposredniego obliczenia wspotczynnika widma mas czasteczki X(g)
pochodzg dodatkowo z innych czasteczek, analizuje si¢ funkcj¢ gestosci rozktadu wy-
razenia, przyjmujac, ze jonizacja i fragmentacja czasteczki X(g) daje jony A" i B™:

e 1(A*):
I(B)

@.1)

Wyrazenie (4.1) okresla wspdtczynnik widmowy czasteczki tylko wtedy, gdy oby-
dwie mierzone intensywnosci nie sg obarczone istnieniem dodatkowego sktadnika,
czyli pochodzg wylacznie z tej samej czasteczki gazowej. Jezeli w badanym uktadzie
istnicja inne czasteczki gazowe, na przyktad Y(g) i Z(g) dajace w widmie mas odpo-
wiednio jony A" i B, takie same jak daje czasteczka X(g), to wyrazenie (4.1) ma
zmienione znaczenie. Wielko$cia mierzong sa wtedy sumy intensywnosci jonéw [18,
19]:

[J(At X)+ I(AY, Y)]*
. | (4.2)
[I(Bt X) + I(B", Z)]
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Wyrazenie (4.2) demonstruje wptyw ewentualnych dodatkowych sktadnikéow fazy
gazowej na obliczany wspotczynnik widma mas, mierzy si¢ bowiem w takim przypad-
ku sumy intensywnosci jondw. Obecnos¢ Y(g) zawyza warto$¢, a obecnos¢ Z(g) zani-
za warto$¢ oznaczanego wspotczynnika widm mas. Konsekwencja zaistnienia takiego
stanu rzeczy jest zaburzenie normalnosci funkcji gestosci rozkladu wartosci wspol-
czynnika widma mas c. Jako wyznacznik stanu funkcji gestosci rozktadu autor przyjat
dwa statystyczne momenty centralne: standardowg sko$nos$¢ i standardowe sptaszcze-
nie, ktére umozliwiaja tatwa oceng odstgpstw funkcji gestosci rozktadu od normalno-
sci. Podstawowe charakterystyki liczbowe, ktdre pozwalaja oceni¢ statystycznie wynik
dla dyskretnych zmiennych losowych sg to [1]:

1. Warto$¢ oczekiwana, dla zmiennej losowej x o rozkladzie normalnym jest to
warto$¢ Srednia dla &k = 1:

k
2% 4.3)

n

mk:

gdzie: n — liczebnos¢ serii, x; — element zmiennej losowe;j.
2. Odchylenie standardowe:

2
o, = % (4.4)

3. Wspolczynnik asymetrii (skosno$¢ standardowa)

y =5t (4.5)
O-X
gdzie
M3 = m3 — 3mlm3 + 2m13 (46)

4. Wspolczynnik splaszczenia (kurtoza standardowa)

yy =243 (4.72)
Ux
gdzie
Us = my—dmyms + 6mim, — 2m,* (4.7b)

Do dalszej interpretacji przyjgto, ze zatozenie o rozkiadzie normalnym zmienne;j
losowej jest uprawnione dla wartosci skosnosci standardowej i kurtozy (splaszczenia)
standardowej w granicach od —2 do +2.
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4.1. Funkcja gestosci rozkladu stosunku intensywnosci
jonow w parach nad CsCl, NaCl oraz nad ukladami
CsCl-CeCl; i CsCI-NdCl;

Szczegdtowe badanie wybranego wspotczynnika widmowego autor przeprowadzit
dla widm mas par nad chlorkiem cezu i par nad ré6znymi uktadami zawierajacymi ga-
zowg czasteczk¢ CsCl(g). Rozne sktadniki uktadow w rézny sposdb zaburzaly wspot-
czynnik widma mas, a to z kolei pozwolito na dalszg interpretacj¢ zaleznosci migdzy
intensywnosciami. Analizowane uktady to czysty CsCl oraz dwuskladnikowe uktady
CsCl—CeCl; i CsCI-NdCls.

W parach nad stalym chlorkiem cezu obserwuje si¢ gazowe czasteczki monomeru
CsCl(g) 1 dimeru Cs;Cly(g). Formalnie mozliwe jest nastgpujace pochodzenie obser-
wowanych jonow (pominig¢to fragmenty oboj¢tne):

CsCl(g) + e = CsCl" + 2¢ (4.8)
CsCl(g) + e = Cs* + 2¢ (4.9)
Cs,Cla(g) + € = Cs;Cl," + 2¢ (4.10)
Cs,Cly(g) + e = Cs,Cl" +2¢ 4.11)
Cs,Cla(g) + ¢ = CsCI* + 2¢ (4.12)
Cs,Cly(g) +e=Cs" +2e (4.13)

Dotychczasowe obserwacje widm mas potwierdzaja $ladowa ilos¢ jonu Cs,Cl,"
oraz istnienie wszystkich pozostatych jondw. Przyjmujac najszersza mozliwg interpre-
tacje, pochodzenie tych jonéw przedstawia si¢ nastgpujaco:

I(Cs;C1") = I(Cs,C1*, Cs,Cly) (4.14)
I(CsC1")" = I(CsC1", CsCl) + I(CsCl™, Cs,Cly) (4.15)
I(Cs")" = I(Cs", CsCl) + I(Cs", Cs,Cly) (4.16)

Poniewaz ilo$¢ Cs,Cly(g) w fazie gazowej zwigksza si¢ w stosunku do iloSci
CsCl(g) ze wzrostem temperatury, ze wzglegdu na réznicg w entalpiach parowania
w formie monomeru i dimeru, ktéra wynosi okoto 2 kJ/mol, zmiana zawartosci czg¢sci
pochodzacej z dimeru w réwnaniach (4.15) 1 (4.16) powinna zaburzy¢ normalnos¢
domniemanego wspolczynnika widma mas dla czasteczki CsCl(g):
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ot
. i 4.17)

I(CsCI")

Na rysunku 10 przedstawiono analiz¢ warto$ci mierzonego stosunku intensywnosci
I(Cs")'/I(CsCI")’, czyli domniemanego wspotczynnika widma mas c, dla serii wszyst-
kich pomiaréw analizowanych uktadéw. Wynika z niej, ze tylko funkcja gestosci roz-
kfadu czystego CsCl spetnia warunki normalnosci. W widmie mas par nad uktadami
wida¢ wyrazne splaszczenie funkcji gestosci rozktadu wartosci ¢ dla par nad uktadem
CsCl-CeCl; oraz wrgcz dwa maksima dla par nad uktadem CsCl-NdCl;. Fakt ten wy-
klucza z rozwazan mozliwo$¢ pochodzenia jonéw CsCl ¥ i Cs* z dimeru (w ukiadzie
z definicji aktywnos$ci musi by¢ go bowiem mniej niz w parach nad czystym CsCl)
1 rownocze$nie dowodzi pochodzenia tych jondw z innych czasteczek gazowych
w parach nad uktadami CsCl-CeCl; oraz CsCI-NdCl;. Wykluczenie pochodzenia jo-
néw Cs* i CsCl" z dimeru jest ponadto zgodne z wnioskami wynikajacymi z analizy
charakterystyk odchylania przedstawionych dla podobnych zwiazkow chemicznych
(KCl1 TICI), co przedstawiono na rysunku 8 i opisano szczegétowo w rozdziale 2.2.

W parach nad uktadami dwuskladnikowymi istniejg takze inne produkty reakcji
w fazie gazowej, ktore w procesie fragmentacji moga dawac jony CsCl" i Cs*. W fazie
gazowej obecna jest czasteczka CsLnCly(g) (Ln = Ce, Nd) powstata w wyniku reakc;ji:

CsCl(g) + LnCly(g) S CsLnCly(g) (4.18)

Czasteczka LnCl;(g) w strumieniu elektronéw daje widmo mas zawierajace jony
Ln", LnCI', LnCl,", LnCl;" (najwigksza warto$¢ ma intensywnosé jonu LnCl,"), nato-
miast czasteczka CsLnCly(g) daje widmo mas zawierajace gtéwnie jony Cs*, CsCl,
CsLnCl;", LnCl,". Liczba jonéw Ln’, LnCl", LnCl;* w widmach mas par nad tymi
uktadami jest pomijalnic mata. W rezultacie pochodzenie decydujacych o bilansie ilo-

sciowym jondw w zmierzonych widmach mas nad uktadami dwusktadnikowymi moz-
na przedstawi¢ nast¢pujaco:

I(CsC1")" = I(CsCl™, CsCl) + I(CsCI', CsLnCly) (4.19)
I(Cs")" = I(Cs", CsCl) + I(Cs", CsLnCly) (4.20)
I(LnCl,")" = I(LnCl,", LnCly) + I(LnCl,", CsLnCly) 4.21)
I(CsLnCly")" = I(CsLnCls*, CsLnCly) (4.22)

Jedynym jonem, ktory nie pochodzi z kilku Zrédet, jest jon CsLnCl;". Dla przed-
stawionego widma mas nie jest mozliwe dokonanie petnego rozdzialu mas zadna
z metod opisanych w poprzednim rozdziale. Jest takze rzecza oczywista, ze trudno
dokfadnie przewidywa¢ jak wplynie obecno$¢ czasteczki mieszanej na warto$é c
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Rys. 10. Funkcja gestosci rozktadu mierzonego stosunku intensywnosci /(Cs ") /(CsC1™)’.
W parach nad czystym CsCl funkcja ma charakter normalny, w uktadach wida¢ znieksztatcenie
wskazujace na niejednorodnosé pochodzenia obydwu jondw. Pionowa linia ciagla wskazuje
wartos¢ wspotczynnika widma mas dla czasteczki CsCl(g). Normalnosé okreslano, przyjmujac
dla standardowej sko$nosci i standardowego splaszczenia zakres od —2 do 2

z definicji (4.17), gdyz w analizowanej serii pomiarow zmienia si¢ sktad fazy statej,
fazy gazowej oraz temperatura. Mozna z tego wnioskowac, ze jedyna sensowng inter-
pretacja jest tylko ustalenie, ze obydwa jony, Cs™ i CsCl’, pochodza kazdy z co naj-
mniej dwoch zrodet, gdyz gestos¢ rozktadu wartosci wspotczynnika widma mas ¢ wy-
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kazuje wyrazne splaszczenie oraz roztozenie wartosci po obydwu stronach linii odpo-
wiadajacej rzeczywistemu wspotczynnikowi zmierzonemu w parach nad czystym
chlorkiem cezu.

W pracach [37, 38] przeprowadzono specjalne izotermiczne pomiary i metodami
opisanymi w rozdziale 3.2 oraz 3.4 rozdzielono widmo mas. Jednakze bylo to mozliwe
tylko przy dodatkowym, niezbyt pewnym, zatozeniu, ze jon CsCl" nie pochodzi z cza-
steczki mieszanej CsLnCly(g). Przyjecie takiego zalozenia wprowadza jednak pewien
niewielki biad.

Dla sprawdzenia mozliwosci interpretacji pochodzenia jonéw na podstawie opisa-
nej analizy gestosci rozkladu wybranego stosunku intensywnosci jondéw przeprowa-
dzono specjalny eksperyment [33]. Celem byto otrzymanie mozliwie duzej liczebnosci
zmierzonych widm mas podczas jednej serii pomiarowej, aby wpltyw zmian czutosci
spektrometru mas byt jak najmniejszy. Eksperyment polegat na wielokrotnym pomia-
rze widma mas par nad statym chlorkiem sodu przez dluzszy czas bez wyjmowania
preparatu ze spektrometru tak, aby wyeliminowac¢ z interpretacji zakldcenia, ktére mo-
glyby by¢ spowodowane zmiang czutosci aparatury podczas przetadowania komorki
efuzyjnej oraz regulacji zrédia jonéw. Jako preparat wybrano NaCl, ktory w widmie
mas par nad czystym zwiagzkiem zawiera wigcej dimeru niz CsCl [57]. Ewentualny
wplyw dimeru na widmo mas monomeru, czyli obecno$é fragmentéw Na® i NaCl
pochodzacych z Na,Cl,(g) powinien by¢ bardziej widoczny niz w przypadku
Cs,Cly(g). Po umieszczeniu stalego NaCl w komorce efuzyjnej podgrzano ja do okoto
780 K i wlgczono automatyczng rejestracj¢ widma mas co okoto pét godziny. W ten
sposob zarejestrowano widmo mas par nad chlorkiem sodu 290 razy, z czego 122
punkty mierzone byly bez widocznej zmiany czulosci aparatury. W trakcie pomiaru
trwajacego kilka tygodni temperatura w piecu efuzyjnym wahata si¢ losowo w stosun-
kowo nieduzym zakresie 777-807 K. W ten sposdb otrzymano seri¢ pomiarowg o du-
zej liczebnosci w niewielkim zakresie temperatury. W dwdéch momentach konieczne
bylo dokonanie regulacji aparatury (mata zmiana czulosci). Zalezno$¢ widma mas od
temperatury przedstawiono na rysunku 11, a obliczone wspotczynniki regresji zawiera
tabela 5. Nachylenie linii In(/7) = f (1/7) dla jonu Na,Cl" jest wyraznie wicksze niz
nachylenie jonéw Na' i NaCl". Bierze sig to z faktu iz entalpia sublimacji chlorku sodu
w formie dimeru jest wigksza od jego entalpii sublimacji w formie monomeru. Obec-
nos¢ jonu NayClL," $wiadezy o obecnosci trimeru, jednakze jego ilogé jest wielokrotnie
mnigjsza niz monomeru i dimeru. Granicznie mate intensywnosci jonu Na;Cl," wply-
waja na zwigkszenie rozrzutu wynikéw. W dalszej interpretacji pominigto obecno$é
tego jonu.

Gestos¢ rozktadu stosunku intensywnosci /(Na") /I(NaCl")" spetnia wszystkie wa-
runki dla charakterystyki rozktadu normalnego, natomiast gesto$é rozktadu stosunku
intensywnosci I(Na")/I(Na,CI")" nie spelnia tych warunkéw, gdyz wartoéci standar-
dowego splaszczenia i standardowej skosnosci s zdecydowanie zbyt duze (przyjeta
granica jest zakres wartosci od okoto 2 do okoto —2). Oznacza to ze stosunek inten-
sywnosci I(Na")"/I(NaCl")" jest wspotczynnikiem widma mas i obydwa jony Na'
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Rys. 11. Zaleznosci In(J7T) = £ (1/T) dla jonéw obserwowanych nad statym NaCl.
Linie sa okreslone odpowiednimi rownaniami regresji liniowej z tabeli 5

i NaCl" nie moga pochodzi¢ z dimeru. Gestos¢ rozkladu stosunku intensywnosci
I(Na")"/I(Na,CI")" nie spelnia warunkéw normalnosci, to znaczy ze wartosci standar-
dowej skosnosci 1 standardowego splaszczenia sa bliskie wartosci granicznych, nie
mozna traktowac tych wartosci jako wspotczynnika widma mas.

Tabela 5. Wspotczynniki regresji zaleznosci In(/7) = AF = (A +AA)/T+ (B £AB)
dla jonéw w parach nad statym NaCl. Licznos¢ serii wynosi 122.
Zakres temperatur wynosi 777-807 K

Jon A AA B AB AF
Na' —22010 216 36,77 | 0,27 | 0,03561
NaCl' -23420 235 37,12 | 0,30 | 0,03872
Na,CI' 26860 291 41,00 | 0,37 | 0,04807
Na;Cl," -30710 1930 39,52 | 2,43 | 0,3163

Nalezy dodatkowo uwzglgdni¢ powiazanie miedzy wszystkimi intensywnosciami,
ktore istnieje poprzez stala rownowagi reakcji dimeryzacji, ale nie istnieje poprzez
wspotczynnik widma mas. Stata réwnowagi reakcji dimeryzacji z kolei zalezy od tem-
peratury, stad pochodzi ,,rozmycie” funkcji ggstosci rozktadu 1 wyraznie wigksza war-
to$¢ odchylenia standardowego tego stosunku intensywnosci /(Na")'/I(Na,CI")" niz
stosunku /(Na")'/I(NaCIl")". Taka interpretacja umozliwia okreslenie, ktéry z analizo-
wanych stosunkow intensywnosci jest, a ktory nie moze by¢é wspolczynnikiem wid-
mowym. Dokonanie oceny, ze wybrany stosunek intensywnosci jest wspotczynnikiem
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Rys. 12. Gestosé rozktadu stosunkéw intensywnosci I(Na")/I(NaCI")" oraz I(Na")'/I(Na,Cl*)’
w parach nad stalym NaCl. Dane obliczano tak, aby szerokos¢ klasy dla kazdego
stosunku intensywnosci byta taka sama

widma mas jest uprawniony tylko wtedy, gdy jego gesto$¢ rozktadu spetnia warunek
normalnosci. W przeciwnym razie, gdy analizowany stosunek intensywnosci nie spet-
nia kryteriow normalnosci rozktadu, wnioskowanie nie ma jednoznacznego charakteru.
»Rozmycie” funkcji gestosci rozktadu $wiadczy¢ moze o pochodzeniu jednego lub
obydwu jonow z kilku Zrédet lub powiazaniu ich intensywnosci przez jaka$ inng zalez-
nos¢ (tak jest w tym przypadku). W opisanym przypadku par nad statym NaCl byla to
stata reakcji dimeryzacji (3.40), co dalej dok}adniej opisano. Przedstawione wiasciwo-
$ci widma mas par nad chlorkiem sodu mogg stanowi¢ pewien wzorzec do oceny po-
chodzenia jonéw w parach nad innymi solami i ich uktadami.

4.2. Okreslenie mozliwych funkcji rozkladu
przez symulacj¢ widma mas

Jezeli jony w widmie mas pochodza z wigcej niz jednego zrodla, a jest za mato
jonéw mogacych stanowi¢ odniesienie wykorzystane w réwnaniach (3.3) i (3.4), to
bezposrednie obliczenie wspdtczynnikéw widma mas metodami opisanymi nie jest
mozliwe. Jezeli jednak istnieje chociaz jeden jon odniesienia (czyli pochodzacy wy-
tacznie z jednej czasteczki gazowej), to jest to mozliwe. Autor podjat probe analizy na
podstawie wewngetrznej korelacji migdzy mierzonymi intensywno$ciami. W przypadku
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gdy jedynym znanym jonem odniesienia w réwnaniu (4.2) byltby jon I(B, X), wow-
czas rdOwnanie mozna zapisac jako:

IAY = {I(AY, X) + (A", )} (4.23)
lub:
IAY =cI(BY, X) +1, (4.24)

gdzie ¢; — nieznany wspotczynnik widmowy okreslajacy widmo mas czasteczki X(g)
zdefiniowany jako:

_I(AT,X)

- 4.2
IB", X)’ (4:25)

g

a I, jest nieokreslong intensywnoscia resztowa, czg¢scia pochodzaca z czasteczki Y(g),
Z(g) lub wigkszej liczby czasteczek. Jezeli jon B" pochodzi tylko z jednego zrédta,
a jon A" z dwoch i wigkszej liczby czasteczek gazowych, to na wykresie I(A") =
fU(B", X)) punkty ukladaja si¢ w ten sposéb, ze istnieje dolna granica, bedaca linia
prosta, ktdorej nachylenie okresla maksymalna wartos¢ wspoétczynnika widma mas.
Takie hipotetyczne przypadki przedstawiono na rysunku 13.

|
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I(A")* / jednostki umowne

0 200 400 600 800 1000
I(B")* / jednostki umowne
Rys. 13. Symulowane widma mas. Nachylenie linii prostej to warto$¢ idealna symulowanego
wspolczynnika widma mas ¢, (4.20) wynoszaca 2, krzyzyki to symulowana seria punktéw z dodanym
szumem statystycznym wynoszacym okoto 10%. Kétka puste pokazuja obecnosé¢ losowego
zwigkszenia wartosci 7,, kotka petne pokazuja przypadek, gdy jon A" pochodzi dodatkowo

z innej czasteczki, a punkty oznaczaja przypadek, gdy jon A" nie ma dodatkowego udziah,
natomiast jon B* pochodzi dodatkowo z innej czasteczki
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Model utworzono poprzez wygenerowanie 1000 losowych wartosci od 10 do 1000.
Te warto$ci symulujg /(B*, X). Wartosci /(A*, X) symulowano przyjmujac warto$¢
wspotczynnika widmowego réwng 2 i nakladajac na powstale punkty prostej rozrzut
wynoszacy okoto £10%.

Przypadek pierwszy dotyczy sytuacji, w ktdrej nie ma dodatkowego udziatu inten-
sywnosci pochodzacej z innej czasteczki gazowej, to znaczy, ze wartos¢ I, jest rOwna
zeru. Na rysunku 13 jest ten przypadek zaznaczony krzyzykami i linig prosta, ktorej
nachylenie jest idealng wartoscia wspotczynnika widmowego (tu wynosi ona 2). Krzy-
zyki sa to punkty prostej z nalozonym szumem.

Przypadek drugi dotyczy sytuacji, gdy wartos¢ I, jest generowana losowo od 10 do
1000. Na rysunku 13 sa to kotka puste.

Przypadek trzeci to sytuacja, gdy jon A" jest jonem pochodzacym z dwoch zrédel,
a jon B” pochodzi tylko z jednej czasteczki gazowej. Przyjeto do tej symulacji, ze ta
dodatkowa czg$¢ intensywnosci pochodzi z dimeru czasteczki X(g). Dla cis$nieniowe;j
stalej rownowagi reakcji X,(g) = 2 X(g) oraz z réwnania (1.1) mozna wyprowadzi¢
zaleznos¢:

Ki=IA", X)? -IT— (4.26)

r

Przyjmujac, ze K; wynosi 1000 i pomijajac zaleznos¢ statej rownowagi od tempera-
tury oblicza si¢ wartosci przedstawione na rysunku 13 jako peine kotka.

0 |

o B R

Gestos¢ rozktadu /%

3

Rys. 14. Gestos¢ rozktadu stosunku intensywnosci czterech przypadkéw
przedstawionych na rysunku 13 i opisanych w rozdziale 4.2.1
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Przypadek czwarty jest podobny do trzeciego, tylko jon B” jest jonem pochodzacym
z dwoch zrédet, a jon A* pochodzi tylko z jednej czasteczki gazowej. Zaburzenie kore-
lacji (/,) migdzy intensywnosciami jest obliczane podobnie jak w przypadku trzecim
(4.26).

Jest mozliwe, ze dwa ostatnie przypadki zachodza réwnoczesnie. Wowczas zaklo-
cenia korelacji I(A*) =1 {I(B+)*}mogq by¢ wiasciwie dowolne. Na rysunku 14 przed-
stawiono wszystkie wymienione przypadki jako funkcje gestosci rozktadu hipotetycz-
nego wspolczynnika widmowego. Wstgpna ocena kazdego analizowanego widma mas
powinna by¢ oparta na okresleniu podobienstwa wynikéw badan z interpretacja hipote-
tycznych przypadkow przedstawiong na rysunku 14.

4.3. Wewng¢trzna korelacja
mi¢dzy mierzonymi intensywnosciami

Jezeli widmo mas zawiera chociaz jeden jon B' pochodzacy wytacznie z jednej
czasteczki, to zalezno$¢ (4.23) przybiera form¢ zgodna z przypadkiem 1, 2 lub 3 przed-
stawiona na rysunku 15. Wartosci intensywnosci jonu A* zawsze bedg wéwczas zawy-
zone, chyba ze mamy do czynienia z przypadkiem pierwszym, czyli funkcja rozktadu
wartosci wspolczynnika zgodna z rozkladem normalnym. Inaczej moéwiac, warto$é
wspotczynnika widma mas c; z rdwnania (4.23) jest to nachylenie linii granicznej mig-
dzy grupa punktéw na tym wykresie a przestrzenia pusta nad osia /(B*)". Dla uprosz-
czenia warto$¢ tego nachylenia bedzie dalej okreslana jako SBL (Slope of Boundary
Line). Istnieje ponadto dodatkowy warunek prawidlowe;j interpretacji i jest nim zapew-
nienie podczas pomiaréw jak najwigkszego zakresu zmian sktadu fazy gazowej i co za
tym idzie proporcji migdzy sktadnikami fazy gazowej, ktore daja w widmie mas jon
A", W rzeczywistosci warto$é SBL odpowiada najwickszej mozliwej wartoéci badane-
go wspotczynnika widma mas. Oznacza to, w trakcie takiej interpretacji konieczna jest
ocena, czy sktad fazy gazowej nad badanymi preparatami zmienia si¢ w wystarczajaco
szerokim zakresie.

Niezwykle waznga konstatacja poczyniong przy tej okazji jest fakt, ze opisany wcze-
$niej przypadek drugi, w ktérym tylko ewentualne udziaty intensywnosci o charakterze
czysto losowym zaktocaja charakter danych na wykresie (rys. 15) [*]. Taka sytuacja
w rzeczywistosci jest niezwykle mato prawdopodobna lub wrgez niemozliwa. Jest
bowiem oczywiste, ze intensywnosci pochodzace z komorki efuzyjnej, bedacej w sta-
nie rownowagi termodynamicznej, lub blisko tego stanu, s3 powiazane ze soba poprzez
reakcje bezposrednie oraz aktywnosci termodynamiczne, czyli takze poprzez fazy
skondensowane. Oznacza to, ze wymieniony w poprzednim rozdziale przypadek drugi
ma charakter raczej czysto teoretyczny. Dla danych rzeczywistych wykresy przedsta-
wiajace zalezno$¢ migdzy intensywno$ciami bgda zawieraty punkty rozmieszczone na
trzy sposoby:
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Rys. 15. Zalezno$é I(A")" = £ {I(B*)'}. Nachylenie dolnej granicy migdzy
powierzchnia punktow a osia I(B")" okresla wartosé wspotczynnika widma mas

1. Punkty pomiarowe tworza lini¢ prosta, jesli obydwie intensywnosci nie sa
w zaden sposob obarczone dodatkowym skladnikiem, czyli ich stosunek jest wspotl-
czynnikiem widmowym z niewielkimi odchyleniami okreslajacymi rozrzut statystycz-
ny tego wspolczynnika.

2. Punkty pomiarowe zajmuja powierzchni¢ ograniczong w przyblizeniu linig prosta
wychodzaca z poczatku uktadu, przy czym nachylenie tej linii okresla wspotczynnik
widma mas stworzony dla sktadnika gazowego (SBL), z ktérego obydwa jony pocho-
dza. Punkty powyzej granicy SBL zawieraja udziat jonu w widmie mas zwiazany
z czynnikiem zaburzajacym wartos¢ wspoétczynnika i sg zwiazane z dodatkowa row-
nowaga termodynamiczng. Warunkiem koniecznym jest, aby jeden z jonow, ktorych
wspolzaleznos¢ analizuje si¢, byl jonem pewnie pochodzacym z jednego zrodia.
W przeciwnym razie nachylenie prostej wyznaczajacej granicg powierzchni wystgpo-
wania punktéw moze by¢ mniejsze niz wspétczynnik widmowy.

3. Punkty pomiarowe zajmuja powierzchni¢ ograniczong wylacznie osiami uktadu.
Jony nie pochodza z tej samej czasteczki gazowej, ale istnieje wylacznie powiazanie
o charakterze termodynamicznym (reakcja chemiczna, aktywnosci sktadnikéw uktadu
w fazie skondensowanej).

Waznym warunkiem jest, aby liczebno$¢ zmierzonych widm mas byla wystarczaja-
co duza oraz zakres zmiennosci proporcji mi¢dzy skfadnikami w mieszaninie gazowej,
ktorej widmo mas si¢ bada, byt na tyle duzy, zeby w granicznych przypadkach mozna
bylo poming¢ obecnos¢ skiadnika, ktérego jest mato. Doktadno$é takiej analizy jest
takze ograniczona tym, ze zagigcie widoczne na granicy powierzchni punktéw pocho-
dzace z statej reakcji ( przypadek 3 i 4 z poprzedniego rozdziatu) migdzy sktadnikami
fazy gazowej nickoniecznie musi by¢ linia prosta. Wyraznie widoczne to jest na rysun-
ku 13 (petne kotka 1 mate punkty). Moze ogranicza¢ to doktadno$é oceny ilosciowe;,
czyli wartosci wspotczynnika widmowego. Niewatpliwie, w miarg zblizania si¢ warto-
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$ci intensywnos$ci mierzonych do zera, ewentualne zakrzywienie tej granicy przestaje
by¢ istotnie rozréznialne od przyblizenia liniowego, co mozna takze mozna wykorzy-
sta¢ w interpretacji.

4.3.1. Kontrolna analiza wspélczynnikéw widma mas

Sprawdzenie mozliwosci okreslenia wartosci SBL (oceny wartosci wspotczynnika
widma mas) autor przeprowadzit dla danych otrzymanych podczas badania uktadéw
CsCl—CeCl; 1 CsCI-NdCl; [37, 38]. Wspotczynniki widma mas jonéw pochodzacych
z czasteczki mieszanej dla tych uktadow mozna zdefiniowaé nastgpujaco:
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Rys. 16. Zaleznosci I(Cs") = f{I(CsLnCl;")} dla uktadéw CsCl-CeCl; i CsCI-NdCl,.
Dolne wykresy sa powigkszeniem fragmentu odpowiednich wykreséw gérnych
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Warto$ci wspotczynnikow d; zostaly okreslone w cytowanych pracach [37, 38]
metoda regresji liniowej opisanej w rozdziale 3.2.3, po zalozeniu, Zze intensywnos$¢
jonu CsCl" uzyta w tym rozwiazaniu w catosci pochodzi z czasteczki gazowej CsCl,
czyli pominigte jest mozliwe pochodzenie tego jonu z czasteczki mieszanej (4.19).
Jezeli jednak jon ten pochodzi z czasteczki mieszanej, to obliczenie obarczone jest
niecokreslonym bi¢dem. Funkcja gestosci rozktadu przedstawiona na rysunku 10 $wiad-
czy jednak o tym, ze obydwa jony, ktorych intensywnos¢ sktada si¢ na wartos¢ wspot-
czynnika widma mas (4.17) pochodza w jakiej$ czgsci z innej czasteczki gazowej. Po-
nadto, ze proporcja ta moze by¢ zaburzona przez zmiang proporcji mi¢dzy ilo$ciami
sktadnikéw fazy gazowej wskutek oddziatywania rdwnowag w fazie gazowej. Na ry-
sunku 16 przedstawiono zaleznosci /(Cs") = f {I(CsLnCl;")} dla obydwu uktadéw oraz
naniesione linie proste, ktérych nachylenie jest warto$cig wspotczynnika d, wyznaczo-
na w przyblizony sposéb w pracach [37, 38]. Przebieg tych prostych pokrywa si¢ z do-
mniemanym przebiegiem SBL dla tej zalezno$ci. Swiadczy to o poprawnosci przyjetej
interpretacji samej funkcji okreslajacej wewnetrzng korelacj¢ migdzy intensywnosciami
z jednej strony, a z drugiej pozwala przypuszczaé, ze btad popelniony podczas interpre-
tacji we wezesniejszych pracach nie byt znaczacy dla tego wspotczynnika widma mas.
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Rys. 17. Zaleznosci /(LnCl,") = f{J(CsLnCl;")} dla uktadéw CsCl-CeCl; i CsC1-NdCl;.
Dolne wykresy sa powigkszeniem fragmentu odpowiednich wykreséw gérnych
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Podobng analiz¢ mozna przeprowadzi¢ dla wspotczynnika d;. Odpowiednia funkcja
jest zaleznos¢ I(LnCl,") = £ {I(CsLnCl;")} przedstawiona na rysunku 17 dla obydwu
analizowanych uktadéw. Wartosci wspotczynnikéw d; w pracach [37, 38] okreslono
bezposrednio przez poréwnanie widma mas przy sktadach bogatych i ubogich w LnCl;,
Podobnie jak dla wspétczynnika jondw d; linia o nachyleniu rownym wspoétczynniko-
wi widma mas d; pokrywa si¢ z domniemanym przebiegiem SBL. Niewielkie niedo-
ktadno$ci mozna zaobserwowac dla danych uktadu CsCl-CeCls. Jednak te niedoktad-
nosci nie wykluczaja przyjgtego sposobu wnioskowania. Niektore dane dla tego uktadu
obarczone sa prawdopodobnie wigkszym rozrzutem niz dane dla uktadu CsClI-NdCl;.

Podane przyktady wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania linii SBL do okre$lenia
wspotczynnika mas, ktdrego nie daje si¢ w inny sposob zmierzy¢ lub obliczy¢. Przy-
ktady te dowodza takze, ze zmiennos$¢ sktadu fazy gazowej byta podczas badan tych
uktadéw odpowiednio duza do okreslania wspdtczynnikow widma mas.

4.3.2. Okreslenie pochodzenia jonu CsCl"
z czasteczki mieszanej CsLnCly(g)

W celu okreslenia wspotczynnika widma mas @, z rownania (4.28) sporzadzone
zostaly wykresy zalezno$ci I(CsCl") = f{I(CsLnCl;")} przedstawione na rysunku 18.
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Rys. 18. Zaleznosci [(CsCl") = f{J(CsLnCl;")} dla uktadéw CsCl-CeCl; i CsCl-NdCl;.
Dolne wykresy sa powigkszeniem fragmentu odpowiednich wykreséw gérmych
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Obliczono warto$¢ nachylen linii przeprowadzonych wzdluz granicy migdzy potoze-
niem punktow pomiarowych a wyraznie zaznaczona pusta powierzchnia (SBL) dla
obydwu ukladow. Wartosci tych wspdtczynnikow wynosza odpowiednio 0,25 1 0,13,
dla uktadéw CsCI-CeCl; 1 CsCI-NdCls.

Ilosciowe znaczenie tych wspétczynnikow jest w tych uktadach pomijalnie mate,
gdyz samego jonu CsCl” widmie mas jest mato, zazwyczaj okoto 2%, a najwigcej oko-
to 6%, a cz¢$¢ z jonu mieszanego stanowi ponizej 2%, co daje udzial pomijalnie maty.
Niemniej sama metoda pozyskiwania wartosci niepoliczalnej w inny sposob moze
mie¢ duze znaczenie przede wszystkim ze wzgledu na wystgpujace czgsto niejasnosci
w okres$leniu pochodzenia jonow w widmie mas zwiazkdw nieorganicznych. Na razie
nie istnieje prosty formalizm, ktory pozwolilby na tatwe obliczenie SBL, niemniej
mozna zastosowac prosta oceng wartosci na podstawie analizy wykresu w sytuacji, gdy
istnieje pewnos¢, ze zakres zmiennosci sktadu fazy gazowej jest wystarczajaco duzy.
Innymi stowy, z calg pewnosciag mozna przyjac, ze wyznaczony w ten sposob wspot-
czynnik widma mas nie moze by¢ wigkszy niz okres§lony, natomiast moze by¢ mniej-
szy, gdy zakres zmiennosci sktadu fazy gazowej, ktérej widmo mas jest analizowane,
jest zbyt maty.

Dodatkowa korzyscia zwigzang z takim sposobem interpretacji wynikow jest to, ze
mozna ja przeprowadzi¢ bez przeprowadzania specjalnych pomiaréw, a takze nie jest
istotne, czy w komorce efuzyjnej istnieje rownowaga termodynamiczna. Jedynym wa-
runkiem, jest odpowiednio szybka rejestracja widma mas, aby mozna bezpiecznie
przyja¢, ze w czasie rejestracji widmo mas nie uleglo zmianie.

4.4. Kompleksowa interpretacja widma mas par
nad ukladem NaCl-AgCl

Badanie ukfadu NaCl-AgCl metoda KEMS pozwolito na interpretacj¢ termodyna-
miczng opisang w pracy [30]. W czasie gdy badano ten uktad nie byto mozliwe zinter-
pretowanie pochodzenia wszystkich jonéw w widmie mas. Interpretacje autorzy ogra-
niczyli do wykorzystania jondw monomerycznych i trimerycznych, ktérych pochodze-
nie nie budzilo watpliwosci, to znaczy kazdy z tych jonéw pochodzit wylacznie
z odpowiedniej czasteczki gazowej. W parach nad uktadem NaCl-AgCl autorzy zaob-
serwowali bowiem obecno$¢ jonow: Na®, NaCl’, Na,Cl', Ag’, AgCl’, Ag,Cl',
Ag,"($lad), NaAgCl", AgsClL,", AgsCly", Na,AgCl,", NaAg,Cl,", ktére przypisaé mozna
czasteczkom gazowym NaCl, AgCl, Ag,Cl,, Na,Cl,, NaAgCl,, NaAg,Cls;, Na,AgCl;,
AgsCl;. Wedlug pracy Gribera i Weila [11] w fazie gazowej nad czystym chlorkiem
srebra obecnos$¢ czasteczki dimerycznej Ag,Cl, jest pomijalnie mata, a jon Ag,Cl" jest
fragmentem czasteczki Ag;Cl;. W pracy tej autorzy ocenili pochodzenie jonéw AgCl*
i Ag’, przyjmujac, ze pochodza one wylacznie z czasteczki monomerycznej. Na po-
trzeby niniejszej interpretacji widma mas podczas badania uktadu NaCl-AgCl w trak-
cie serii pomiarowej zmierzono takze widmo mas par nad czystym chlorkiem sodu
oraz czystym chlorkiem srebra.
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Wspotczynniki mas czystych sktadnikow uktadu otrzymane w tej serii badan przed-
stawiono w tabeli 6. Wartosci standardowych sko$nosci oraz standardowych splasz-
czen dla $rednich wspotczynnikow widma mas przedstawionych w tej tabeli pozwalaja
na przyjecie zatozenia, ze wspotczynniki mas sa okreslone prawidlowo. To znaczy ze
obliczone warto$ci wspotczynnikéw widma mas sa prawidtowe, a kazda z mierzonych
intensywnosci jondw mozna przypisa¢ tylko jednej odpowiedniej czasteczce.

Tabela 6. Wartosci wspdlczynnikow widma mas otrzymane w parach nad czystymi sktadnikami uktadu
NaCl-AgCI[*]. Stosunkowo nieduze wartosci sko$nosci standardowej i splaszczenia standardowego
$wiadcza o zgodnosci $redniej wartosci wspotczynnika z norma przyjeta dla rozktadu normalnego

Wspdtczynnik widma mas NaCl AgCl Skos$nos¢ Splaszczenie
standardowa | standardowe
I(Na")"/ INaCI")’ 0,890 0,244 = -0,524 -0,708
I(Agh'/ KAgClYy = 0,140 £0,027 0,230 -0,367
I(Ag,Cl")/ I(AgsCLY = 0,274 0,116 2,105 1,654
IAg:CT)'/ [(Ag;Cl"Y = 0,809 +0,278 0,016 ~1,004
I(Ag:CL")/ I[(AgyClY = 3,047 0,613 -0,246 -0,398

Podobnie jest z jonami Na,AgCl," oraz NaAg,Cl,", ktére tak jak jon Ag;Cl" z tri-
meru Ags;Cls, pochodza z odpowiedniej czasteczki trimeru mieszanego Na,AgCl;, Na-
Ag,Cl;. Pochodzenie pozostatych jonéw, Na,Cl*, Ag,Cl" oraz NaAgCl", zawierajacych
dwa atomy metalu nie jest okreslone jednoznacznie. Nie jest rOwniez jednoznacznie
okreslone pochodzenie jonu Na” w widmie mas par nad ukladem, gdyz Srednia warto$¢
stosunku intensywnoséci I(Na") /I(NaCl")" wynosi 0,87 0,88 (blad praktycznie iden-
tyczny z warto$cia), podczas gdy w parach nad czystym chlorkiem sodu wynosi 0,890
+0,244. Duzy rozrzut tego stosunku intensywnosci w parach nad uktadem pozwala na
przypuszczenie, ze jon Na™ moze pochodzié¢ czgsciowo z innej czasteczki niz NaCl,
jednakze dokladniejsza analiza nie pozwala na dokonanie tak daleko idacej interpreta-
¢ji, gdyz doktadno$¢ pomiaru intensywnos$ci jonu Na® jest ograniczona z przyczyn
technicznych. Opracowanie metody opisanej w niniejszym rozdziale [20] dato mozli-
wo$¢ oszacowania pochodzenia jondw zawierajacych w skladzie dwa atomy metalu:

I(Na,CI"Y' = I(Na;,Cl*, NayAgCly) + I(Na;,Cl*, Na,Cl,) (4.30)
I(NaAgCl")" = I(NaAgCl’, NaAg,Cl,) + I[(NaAgCl', Na,AgCl,)
+ I(NaAgCl", NaAgCl,) 4.31)

Ag:ClY = (Ag,Cl", NaAg,Cl,") + I(Ag.Cl", AgsCly) (4.32)
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Po zdefiniowaniu odpowiednich wspotczynnikéw widmowych:

_ I(Na, CI", Na, AgCl,)

a ~ (4.33)
I(Na, AgCl,)
+ +
o :I(NaAgCl ,NaA%ZCIZ) (4.34)
I(NaAg,Cl,)
+
%= I(NaAgCI", Na, A:gClz) (4.35)
I(Na, AgCl3)
o = I(Ag,Cl", Na /tgiClz) (4.36)
I(NaAg,Cl3)
I(Ag,Cl", Ag,Cl
as = ( g2 C > g3C 32 (437)
1(Ag,Cl3, Ag,Cly)
otrzymuje si¢:
I(Na,CI')" = a; I(Na,AgCL,")" + I(Na,CI*, Na,Cl,) (4.38)

I(NaAgCl')" = a, INaAg,Cl,")" + a3 I(Na,AgCl,")" + I(NaAgCl', NaAgCl,) (4.39)
I(Ag:ClY) = ay INaAg,Cl") + as I(AgiCl,", AgsCly)” (4.40)

Roéwnanie (4.40) mozna rozwigza¢ metoda regresji wiclokrotnej (opisang szczegé-
towo w rozdziale 3.2.3). Wartosci tych wspdtczynnikéw widma mas wynosza as =
(0,169 +0,056) i as = (0,272 +0,061). Warto$¢ wspétczynnika widma mas as, otrzyma-
na w parach nad czystym chlorkiem srebra, jest niemal identyczna (0,274 +0,116).
Podana interpretacja kryje w sobie zatozenie wynikajace z badan Gribera i Weila [11],
ze w fazie gazowej nie ma praktycznie czasteczki dimeru Ag,Cly(g). Wyniki pomia-
row, ktore przeprowadzit autor, czyli identyczna warto$¢ wspotczynnika as, potwier-
dzaja hipotez¢ Gribera 1 Weila. Gdyby w fazie gazowej byt obecny dimer, wowczas
jego zawarto$¢ zmienialaby si¢ znacznie w parach nad ukladem. Wowczas rozrzut
statystyczny obliczonej wartosci tego wspolczynnika byltby wyraznie wigkszy dla da-
nych pochodzacych z badania ukfadu. Tak nie jest w tym przypadku. Doktadniej moz-
na powiedzie¢, ze ilos¢ tego dimeru w fazie gazowej jest ponizej progu czutosci spek-
trometru mas.

Zakladajac istnienie rOwnowagi termodynamicznej wiazacej wszystkie skladniki
fazy gazowej, niezaleznic od powiazan przez wspotczynniki widm mas mozna zdefi-



Interpretacja widma mas za pomocq analizy funkcji gestosci rozkladu 57

niowa¢ klas¢ problemu pochodzenia jonow jako opisany przypadek trzeci (rozdziat
4.2). Zalezno$¢ migdzy analizowanymi intensywnosciami jest taka, ze dla zmiennej
niczaleznej zmierzajacej do zera zmienna zalezna réwniez zmierza do zera. Zilustro-
wane jest to na rysunkach 19 i1 20. Na rysunkach tych pokazana jest takze doktadno$¢
interpretacji.

=
o
o

I(Ag,CI")* /jednostki umowne

0 100 200 300
I(NaAg,Cl,")* /jednostki umowne
Rys. 19. Zaleznosé I (Ag,CI")" od I (NaAg,Cl,")’ oraz obliczona warto$¢ wspétczynnika widma mas ay.

Odchylenie standardowe tego wspoiczynnika jest oznaczone liniami przerywanymi i wyznacza
doktadnos¢ interpretacji
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Rys. 20. Zaleznosé I(Ag,Cl1")* od I(Ag3Clg+)‘ oraz obliczona warto$¢ wspoétczynnika widma mas as.
Odchylenie standardowe tego wspotczynnika jest oznaczone liniami przerywanymi i wyznacza
doktadno$¢ interpretacji
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Rys. 21. Zalezno$¢ I(Na,Cl")" od I(Na,AgCl,")". Wspétezynnik widma mas a; obliczony
na podstawie najmniejszej wartosci odpowiedniego stosunku intensywnosci.
Dolny wykres jest powigkszeniem fragmentu wykresu goérnego

Wyniki otrzymane metoda regresji wielokrotnej zaprezentowano formie wynikaja-
cej z rownania (4.40), tak jakby byl mierzony tylko jeden ze skladnikéw odniesienia
I(AgsCl,", Ag;Cly)" lub I(NaAg,Cl,")". W ten sposob mozna okresli¢, czy zakres zmian
skladow (a wigc i proporcji miedzy mierzonymi jonami) jest wystarczajacy do inter-
pretacji poprzez SBL. Na obydwu rysunkach linie o nachyleniach wyznaczonych przez
wspolezynniki ay 1 as wyznaczaja granicg, powyzej ktorej znajduja si¢ punkty pomia-
rowe. Na tej podstawie autor przyjat do dalszych rozwazan, ze metoda wewnetrzne;j
korelacji migdzy intensywnosciami moze postuzy¢ do okreslenia pochodzenia pozosta-
tych jonow zawierajacych dwa atomy sodu.

Na rysunku 21 przedstawiona jest zalezno$¢ I(Na,Cl*)" = f {I(Na,AgCL")'}. War-
tos¢ SBL okreslono na podstawie punktu wskazujacego najmniejsza warto$é i wynosi
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ona 0,043 przyjeto, Ze jest to wspotczynnik widma mas a;. Wartosé ta jest wzglednie
mata 1 linia SBL przebiega prawie réwnolegle do osi odcigtych. Dlatego na rysunku
tym umieszczony jest takze przeskalowany fragment tej zaleznosci.
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Rys. 22. Zalezno$¢ I(NaAgCl")" od I(NaAg,Cl,")". Wspétczynnik widma mas a obliczony
na podstawie najmniejszej wartosci odpowiedniego stosunku intensywnosci

Dla przeanalizowania pochodzenia jonu NaAgCl" potrzebne jest sporzadzenie dwéch
zaleznosci INaAgCl")" = f {INaAg,CL,")'} oraz I(NaAgCI")" = f {I(Na,AgCL")'}. Na
rysunkach 22 i 23 przedstawiono te zalezno$ci wraz ze stosownymi interpretacjami,
ktore wykonano tak samo jak w przypadku rozdzielania intensywnosci jonu Na,CI".
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Rys. 23. Zaleznosé I(NaAgCl")" od I(Na,AgCl,")". Wspétezynnik widma mas as
obliczony na podstawie najmniejszej wartosci odpowiedniego stosunku intensywnosci
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Po przypisaniu okreslonych udzialow jonow zawierajacych dwa atomy metalu di-
merdw czasteczkom trimerow sporzadzono bilans i z rownan (4.38), (4.39) oraz (4.40)
obliczono wartosci intensywnosci, ktore mozna przypisa¢ pochodzacym z czasteczek
dimerycznych. Obliczona zawarto$¢ czesci intensywnosci jondw zawierajacych dwa
atomy metalu pochodzacej z czasteczki odpowiedniego dimeru w tych jonach wynosi
od okoto 90 do 98% Na,Cl, w Na,CI" oraz od 45 do 88% NaAgCl, w NaAgCl" i jest
pomijalnie mata dla udziatu Ag,Cl, w Ag,Cl". Ta ostatnia ocena, zgodna z tezami pra-
cy [11] bierze si¢ z takze z faktu, ze obliczenie metoda regresji z pomini¢ciem istnienia
tego udziatu daje statystycznie najlepszy rezultat.

Pochodzenie jonu Na* w widmie mas par nad czystym chlorkiem sodu nie budzi
zadnych watpliwosci. Jest on fragmentem monomeru, co wykazano w rozdziale 4.1.
W parach nad uktadem NaCl-AgCl wobec sporego podobienstwa migdzy charakterem
widm mas czystych skladnikéw ukladu (jon M" pochodzi wylacznie z monomeru)
przyjecie podobne;j interpretacji dla uktadu wydaje si¢ najbardziej prawidtowe.



S. Widmo mas w modelowaniu niektorych wlasciwosci
termodynamicznych ukladéw solnych

Wskazane w zaleznosciach (1.1), (1.4) oraz (3.39) powigzanie widma mas par nad
solami 1 ich ukladami z wilasciwosciami termodynamicznymi tych ukladéw zostato
rozwinig¢te na rézne sposoby. Poczatkowe badania wykonane metoda KEMS dotyczyty
gltéwnie termodynamiki parowania czystych soli, czyli pr¢znosci par oraz entalpii sub-
limacji i parowania rownowagowych polimeréw tych soli [57], z czasem okazalo sig,
ze technika ta jest znakomita metoda badania uktadéw solnych. Istotny jest fakt, ze
technika KEMS umozliwia pomiar aktywnosci obydwu sktadnikow rownoczesnie [4,
5]. Znacznie poprawia to wewngtrzng spdjnos¢ wynikoéw i zwigksza warto$¢ otrzyma-
nych funkcji termodynamicznych. Odpowiednie metody zostaly opisane w pracy [41]
oraz cytowanych tam publikacjach.

5.1. Interpretacja widma mas par
nad roztworami stalymi i cieklymi

Uktady solne w fazie cieklej oraz takie uktady solne, w ktérych wystgpujq roztwory
stale w fazie stalej mozna bada¢ mierzac widmo mas dla réznych sktadow stopow uzy-
skujac ciagla zmiang widma mas ze sktadem fazy skondensowanej. Jednym ze sposo-
boéw okreslenia nadmiarowej entalpii swobodnej w ukladzie A-B jest zastosowanie
rownania Gibbsa—Duhema [4, 5, 65, 51]. Jesli w parach nad uktadem obserwuje si¢
jony pochodzace wylacznie z gazowych monomerow, to parcjalna entalpia swobodna
mieszania jest okreslona przez zaleznos¢ stosunku intensywnosci jonéw pochodzacych
z tych monomerow sktadnikow uktadu [4]:

u(AM = RT In[a(A)] =-RT j(l— )dln{l(w)} (5.1)
x=0 (A )

gdzie: a(A) — termodynamiczna aktywno$¢ sktadnika A, x — utamek molowy sktad-
nika A, I(A") oraz I(B") — intensywnosci jonéw pochodzace wytacznie z odpowiedniej
monomerycznej czasteczki gazowej, skfadnika uktadu.
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Wykorzystana zalezno$é I(B")/I(A")= f (x) ma jednak t¢ wlasciwos¢, ze jest nie
niecokreslona dla sktadu czystego sktadnika A, gdyz zmienia si¢ od wartosci zero (dla
x = 1) do nieskonczonosci (dla x = 0). W rzeczywistosci nie oblicza si¢ aktywnosci
z calki (5.1), tylko z zalezno$ci opisujacej nadmiarowa entalpi¢ swobodna:

B —RT [ a=x)din| —ED_ 5.2
A#(A)" = RTIn[y(A)] RTX:IO(] x) nl:(l—x)I(A+) (52)

gdzie y(A) — wspotczynnik aktywnosci sktadnika A.
Wspodtczynnik aktywnosci drugiego ze sktadnikow okresla calka:

B)E = RTIn[y(B)] = —RT [ xdln| LB .
4(B) n[y(B)] [ x “[a-x)zw) (5.3)

x=]

Zaleznos¢:

)= fim| B ,
(1-) f{ [(1_X)I(A+) (5:4)

ktora uzywa si¢ do obliczenia wartosci calki jest okreslona w catym zakresie sktadow
uktfadu, to oznacza, ze mozliwe jest jednoznaczne obliczenie wartosci funkcji dla do-
wolnej wartosci utamka molowego. Wartosci brzegowe otrzymuje si¢ przez ekstrapo-
lacje zaleznosci (5.4) do wartosci x = 0 lub x = 1. Zaleznos¢ ta (tzw. wykres do catko-
wania) jest opisywana matematycznie za pomoca licznych wzoréw analitycznych [65].
Najczgsciej stosowanym przyblizeniem analitycznym jest zalezno$¢ Redlicha—Kistera
[51], ktéra ma postac:

G" =x(1-x)) . G(i)(1-2x)"" (5.5)

gdzie: G* — nadmiarowa entalpia swobodna, G(i) — tzw. wspoétczynniki Redlicha—
Kistera.
Liczb¢ wspotczynnikow stosowanych dla kazdej serii danych dobiera si¢ metodami

statystycznymi. Form¢ matematyczng modelu Redlicha—Kistera stosowang do catko-
wania rownania (5.4) otrzymuje si¢ z zaleznoSci:

G"=x p(A)" + (1 -x)u(B)" (5.6)

E
u(A)F =G* —x[(sg j (5.7)

X
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E
u(B)F =G*E +(1—x)[§5G J (5.8)
T

X

a w formie analitycznej otrzymuje sig:

h{%} =C+G)(2x-1)+ ;G(i)@x— D 2i+2)(x-x*)=1] (5.9)

Rownanie regresji wielokrotnej rozwiazuje si¢ metoda najmniejszych kwadratow

i z wyznaczonych w ten sposéb wspotczynnikéw G(i) oblicza si¢ wartosci G, us"
E
oraz ug .

5.2. Rozszerzona interpretacja widma mas par
nad roztworami stalymi i cieklymi

Omowiona technika przeprowadzania badan uktadéw dwusktadnikowych znalazia
szerokie zastosowanie w badaniu wlasciwosci termodynamicznych ukladow trudno
lotnych substancji. Matematyczne modelowanie otrzymanych zaleznosci zazwyczaj
przeprowadza si¢ za pomoca rownania, w ktérym warunki brzegowe, czyli zerowanie
funkcji matematycznej na brzegach uktadu realizuje si¢ za pomoca iloczynu wybrane;j
funkcji i iloczynu x(1 — x). Zastosowane rownanie matematyczne (5.5) na ogoét nie ma
wigcej niz dwa do czterech wspdtczynnikow regresji, a najczgsciej zawiera tylko jeden
lub dwa takie wspotczynniki.

Przyczyna tego jest najczgsciej stosukowo niewielka liczba punktow pomiarowych,
czyli przebadanych skltadéow uktadu oraz czgsto stosunkowo duzy rozrzut wynikéw.
W takich warunkach istnieja ograniczenia merytoryczne i statystyczne do stosowania
bardziej ztozonych modeli opisujacych uktad. Dodatkowa przyczyna niedokladnosci
moze by¢ fakt, ze wyniki pomiarowe nie moga zawiera¢ danych brzegowych ze
wzgledu na brak intensywnosci jednego ze sktadnikdw w punkcie odpowiadajacym
czystemu drugiemu ze sktadnikow. Interpretacja zaleznosci (5.4) jest pokazana na ry-
sunku 24. Rysunek ten zawiera takze ilustracj¢ termodynamicznej interpretacji wyni-
kow badania uktadu A+B o nieograniczonej mieszalnosci w fazie skondensowanej. Na
rysunku 25 pokazano pelng interpretacj¢ linii do catkowania dla badanego wczesniej
uktadu TICI+TIBr [28]. Wyraznie widac, ze prawidlowa statystycznie interpretacja to
linia prosta (czyli zawierajaca jeden wspotczynnik Redlicha—Kistera). Pozostate roz-
wigzania wskazuja przewaznie na wartosci brzegowe nachylenia linii do catkowania
bardziej odleglte od prawa Henry’ego (czyli linii poziomej w punkcie stycznosci
z brzegiem ukladu na tym wykresie) niz wybrane najprostsze rozwigzanie. O stanie
tym decyduja dwa glowne czynniki. Pierwszy z nich to stosunkowo niewielkie odchy-
lenia od idealnosci w fazie statej w wymienionym uktadzie, a drugi to stosunkowo
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Rys. 24. Zalezno$é In{xI(A")/[(1 — x) I(B")]} = fix) dla uktadu A-B, tzw. wykres do calkowania.

Powierzchnia zakreskowana odpowiada wartosciom catek (5.2) 1 (5.3) w punkcie x;. Linia prawa

Henry’ego (pozioma) okresla oczekiwany przebieg linii do calkowania w bezposredniej bliskosci
brzegu uktadu, a przynajmniej nachylenie tej linii w punkcie brzegowym

mata liczba punktow pomiarowych (czyli liczby sktadow badanych stopow). Nie bez
znaczenia jest takze to, ze dla wielu ukltadow mozna mie¢ do czynienia ze znaczng
réznica preznoscei par sktadnikéw branych pod uwage podczas interpretacji. Czgsto ten
skfadnik uktadu, ktoérego pr¢znos¢ par w stanie niezmieszanym z drugim sktadnikiem
uktadu jest mniejsza, w warunkach zmniejszajacej si¢ zawartosci w badanym prepara-
cie (a w konsekwencji zmniejszajacej si¢ preznosci par w uktadzie) przestaje by¢ mie-
rzalny, albo dokladnos¢ jego pomiaru drastycznie zmniejsza si¢. W takiej sytuacji jest
takze mozliwe wsparcie interpretacji dodatkowymi danymi wynikajacymi z termody-
namiki uktadéw wielosktadnikowych oraz specyficznych wtasciwosci widma mas.

5.2.1. Modelowanie funkcji termodynamicznych mieszania
w ukladzie z wykorzystaniem danych brzegowych

Zaproponowanym przez autora sposobem na zwigkszenie doktadnosci catkowania
wedtug rownan (5.2) i (5.3) jest specyficzne znormalizowanie zaleznosci I(A")/I(B") =
fx), ktéra sktada si¢ na rownania uzywane do catkowania tak, aby unikna¢ niejedno-
znaczno$ci w punkcie, w ktorym warto$¢ /(B") wynosi zero (czyli w miejscu czystego
sktadnika A). Proponowana zalezno$¢ ma postac:
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I(A"
% = f(x) (5.10)
IB ) +al(A™)
gdzie a — adjustowalny wspotczynnik normalizacyjny dobierany iteracyjnie tak, aby
srednie odchylenie standardowe dopasowania byto jak najmniejsze.

Jako funkcjg¢ /' (x) autor przyjal wielomian potggowy:

) =A0)+AQR)x +AB) X+ A@) X’... (5.11)

Warto$é stosunku I(A")/{I(B" )+ a I(A")} jest okre$lona i ciagla w calym zakresie
sktadow i zmienia si¢ od 1 dla x(B) réwnego zeru, do zera dla x(A) rownego zeru (czy-
sty sktadnik B).

Konsekwencja takiego przeksztalcenia zaleznosci I(A")/I(B") = f'(x) jest dodanie do
serii punktow dwoch granicznych wartosci, ktore s doktadne z definicji. Jezeli zalez-
nos¢ (5.10) z wielomianem (5.11) przeksztalci si¢, ustalajac te dwa punkty graniczne,
to otrzymujemy ustalone wartosci A(1) = 1 oraz A(n)=-1 — A2) - A(3) - A@4) ...
— A(n - 1). Ostateczna posta¢ modelu matematycznego przedstawia si¢ nastgpujaco:

(5 S "To1=AQ)(x=x"1)
IB)+al(A") (5.12)

+AR) = X" DN+ A+ A -2 =x"T)

Rozwiazanie zaleznosci (5.12) daje rézne wartosci wspoiczynnika a dla réznej licz-
by wspotczynnikow A(i). Szczegdly tego rozwiazania przedstawione sa na rysunku 26.
Roznica migdzy takim (5.12) a poprzednim (5.9) réwnaniem w praktyce polega na
wprowadzeniu wspotczynnika normalizacyjnego a oraz waznego dodatku, polegajace-
go na tym, ze w obliczeniu biora udzial dwa dodatkowe, brzegowe punkty. Tak po-
wstalg zaleznos¢ mozna fatwo przeliczy¢ na lini¢ do caltkowania (5.4) i poréwnac oby-
dwa sposoby interpretacji. Na rysunku 27 przedstawiono poréwnanie rozwiazan dla
badanego wczesniej uktadu TICI-TIBr.

Whioski wyptywajace z pordwnania obydwu sposobdéw obliczemia sg catkowicie
jednoznaczne. Przebieg linii do catkowania wymodelowanej proponowang nowg me-
toda zazwyczaj przybliza rozwiazanie do oczekiwanej zgodnos$ci z prawem Henry’ego.
Nachylenie linii do catkowania dla proponowanej metody interpretacji w punktach
brzegowych uktadu sa wyraznie blizsze zera niz rozwigzanie zaproponowane w pier-
wotnej interpretacji tych wynikéw. Metod¢ autor nazwat MASFIT (MAss Spectrum
FlITting) 1 przedstawil w pracy [28]. Przeliczenia uzyskanych wczesniej wynikow za
pomocg proponowanej metody autor przeprowadzit takze dla uktadéw TIBr-TII [25,
29], oraz CdBr,—Cdl, [59]. Wyniki obliczen przedstawione sa odpowiednio na rysun-
kach 28 1 29. W obydwu tych przypadkach zastosowana metoda rachunkowa powoduje
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Rys. 25. Zalezno$é In{xI(A") /[(1 - x) I(B")]} = f(x) (wykres do catkowania) dla uktadu TICI-TIBr.
I, IT oraz IIT oznaczaja kolejno rozwiazania za pomoca modelu Redlicha—Kistera z jednym,
dwoma i trzema wspotczynnikami regresji G(i/) w réwnaniu (5.9)
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Rys. 26. Zalezno$é I(TICI") /{I(TIBr ') + a(TICI")} = fix) dla uktadu TICI-TIBr. III, IV
oraz V oznaczaja kolejno rozwiazania modelu (5.12) z trzema, czterema i pigcioma
wspbtczynnikami A(i). Niezaleznych wspétczynnikéw jest o dwa mniej
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Rys. 27. Zalezno$é In{xI(A") /[(1 — x) I(B")]} = f(x) dla uktadu TICI-TIBr. Linia przerywana to
poprzednia interpretacja (linia prosta) [28], linia ciagta to interpretacja rozszerzona (MASFIT)

-1,0

=
3

In[(1-x)I(T1Br )/(xI(TH ))]
N
°

|
N
O

0 0,5 1
x(T1Br)

Rys. 28. Zaleznos¢ In{(1 — x)I(TIBr")/[xI(TII')]} = f(x) dla danych z uktadu TIBr-TII. Linia przerywana
to poprzednia interpretacja (parabola) [25], linia ciggla to interpretacja rozszerzona (MASFIT)
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Rys. 29. Zaleznos¢ In{(1 — x)I(CdBr,")/[x/(CdI,")]}= fix) dla danych z uktadu CdBr,~Cdl,.
Linia przerywana to poprzednia interpretacja (parabola) [59],
linia ciagla to interpretacja rozszerzona (MASFIT)

wyrazne poprawienie interpretacji opartej na zwykltym matematycznym modelu nieja-
ko ,,ciagnac” wynik w strong¢ interpretacji wedtug oczekiwanego zachowania si¢ roz-
twordw rozcienczonych.

Jezeli dane obarczone sa zbyt duzym wzglgdnym rozrzutem, moze zaistnie¢ sytu-
acja, w ktorej réznica migdzy wynikami obliczen poprzednim i nowym modelem nie
bedzie istotna. W takim przypadku moze si¢ nawet zdarzy¢, ze linia otrzymana za po-
mocg modelu MASFIT moze przebiega¢ mniej korzystnie, to znaczy moze miec
nachylenie linii do catkowania w obszarze brzegowym wigksze niz otrzymana z réw-
nania Redlicha—Kistera (5.9). Powyzej pewnej granicznej warto$ci rozrzutu danych
pomiarowych réznica pomigdzy obydwoma modelami staje si¢ bowiem nieistotna.
Taki przypadek wystgpuje podczas interpretacji wynikéw badania uktadu CdCl,—
CdBr,. Wyniki interpretacji tego uktadu przedstawiono na rysunku 30 [60].

Na podkreslenie zashuguje wigc wiasciwos¢ modelu MASFIT dajaca mu podstawe
merytoryczng do szerszego zastosowania. Mianowicie metoda ta wykazuje mniejsza
czuto$¢ na rozrzut danych w poblizu brzegéw uktadu. Jest to dzialanie odwrotne niz
w przypadku zwyklej metody regresji, ktorej wynik jest bardziej wrazliwy na ten roz-
rzut. Szczegolnie wyraznie wida¢ to w obliczeniu metoda MASFIT danych dla uktadu
TIBr-TII przedstawionych na rysunku 28. Bardzo odbiegajacy od pozostatych punkt
dla matych wartosci x(TIBr) mniej wplynal na ksztalt linii modelowej dla modelu
MASFIT niz dla dotychczasowej interpretacji za pomoca rownania (5.9).

Dodatkowy wplyw na rozrzut wynikéw ma fakt, ze czgsto réznica migdzy réwno-
wagowymi warto$ciami preznosci par nad czystymi sktadnikami uktadu jest znaczna.
Czasami moze dochodzi¢ do kilku rz¢dow. Z drugiej strony cecha charakterystyczna
metody KEMS jest stosunkowo duzy zakres pomiaru intensywnosci (proporcjonalnych
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Rys. 30. Zalezno$é In{(1 — x)I(CdCl,")/[xI(CdBr,")]} = f (x) dla danych uktadu CdCl,~CdBr,.
Linia przerywana to poprzednia interpretacja (linia prosta) [60], linia ciagta
to interpretacja rozszerzona (MASFIT). Roznica migdzy rozwiazaniami jest nieistotna

do pr¢znosci par) wynoszacy okoto sze$¢ rzedow. Jednak podczas badania ukladéw
parcjalna pre¢znosé par sktadnikéw jest mniejsza niz nad czystymi substancjami. Gdy
w danej temperaturze pr¢znos¢ par nad czystym skladnikiem uktadu jest duzo mniejsza
niz nad drugim ze sktadnikéw oraz gdy rownoczesnie st¢zenie tego sktadnika w prepa-
racie maleje, moze si¢ zdarzy¢, ze doktadnos¢ pomiaru intensywnosci pochodzacej od
sktadnika fazy gazowej, ktérego jest mniej, bedzie wyraznie mniejsza od doktadnosci
pomiaru intensywnosci drugiego ze skladnikow. Staje si¢ to dodatkowym zrodiem
biedu szczegolnie dla wynikéw pomiarowych preparatow o sktadach bliskich brzegu
uktadu dla tego sktadnika, ktorego pr¢znosc¢ par jest wigksza. W granicznych przypad-
kach moze zaistnie¢ taka sytuacja, ze jeden z jondw nie jest w ogole obserwowalny
i brakuje danych do pelnej termodynamicznej interpretacji wynikow badania uktadu.
Nie zawsze jednak badacz jest w sytuacji bez wyjscia. Zazwyczaj substancje, ktorych
uktady si¢ bada reaguja ze soba, dajac zwiazki mieszane w fazie gazowe;j albo istnicjg
w formie gazowych polimerdw, ktdre obserwuje si¢ w widmie mas. Mozna to wyko-
rzystac dla zwigkszenia doktadnosci interpretacji.

5.2.2. Uzupelnianie brakujacych danych
przez wykorzystanie reakcji w fazie gazowej
W wigkszosci badanych uktadéw dwusktadnikowych mamy do czynienia z obecno-
$cig w fazie gazowej roznej rownowagi chemicznej migdzy sktadnikami uktadu. Naj-
czgsciej sg to produkty polimeryzacji sktadnikow, czgsciowego rozktadu sktadnikow
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w fazie gazowej lub reakcji syntezy zwiazku mieszanego. Uktady, w ktérych nie ob-
serwuje si¢ dodatkowych reakcji lub ilo$¢ produktow takiej reakcji jest ponizej progu
czulosdci spektrometru mas to, na przyktad, wigkszos¢ ukltadow metalicznych oraz nie-
ktore uktady tlenkowe. W przypadku uktadéw solnych prawie zawsze w fazie gazowej
obserwuje si¢ istnienie zwigzku mieszanego o skfadzie 1:1. Czgsto jest tak, ze inten-
sywnos¢ czasteczki mieszanej stanowi jeden z gléwnych (najwigkszych) jonow w wid-
mie mas, a w podanych dotychczas interpretacjach termodynamicznych warto$¢ inten-
sywnosci tego jonu jest uzywana rzadko. Wygodnym sposobem uzupetnienia brakuja-
cych danych do obliczenia wspotczynnikow aktywnosci z zaleznosci (5.2) i (5.3) jest
wykorzystanie reakcji tworzenia dimeru mieszanego [43]. W pracy tej wykorzystano
reakcj¢ tworzenia mieszanego dimeru NaK(CN), z gazowych dimerow Na,(CN),
1 K5(CN),.

Sytuacja opisana wystapita takze podczas badania uktadu NaBr—-KBr [33]. W wid-
mie mas obserwowano jony Na‘, K, NaBr’, KBr', Na,Br’, NaKBr", K,Br". Badanie
uktadu przeprowadzono dla serii sktadow od x = 0,07 do x = 0,8533. Jony obecne
w widmie mas przypisano czasteczkom gazowym NaBr(g), KBr(g), Na,Bry(g),
NaKBr,(g) oraz K,Br,(g). W takim przypadku gdy w duzym zakresie sktadow sa wi-
doczne wszystkie jony, interpretacj¢ entalpii swobodnej mieszania mozna przeprowa-
dzi¢ dwoma niezaleznymi drogami. Pierwsza z nich, to interpretacja z zastosowaniem
jondéw pochodzacych z monomeru wedlug rownania [47]:

E +
o0 =RT1n{(l—x)@BLl}+ C, (5.13)
Sx I(KBr*)

gdzie C,, — stata calkowania, wyraz wolny w wyrazeniu na regresj¢ wielokrotna.
Jesli funkcje te¢ bedzie si¢ modelowa¢ réwnaniem Redlicha—Kistera [5] z jednym
wspotczynnikiem, to

SGE
—E—:Gl(Zx—l) (5.14)

Druga droga obliczenia wartosci tej funkcji jest wykorzystanie mierzonych intensyw-
nosci dimeréw [5]. Zgodnie z reakcjami dimeryzacji (3.40) i (3.41) mozna, wykorzy-
stujac cisnieniowe stale rownowagi tych reakcji, po stosownym podstawieniu sktadni-
kéw uktadu:

M! X,)p°

Kp(1)=£ﬁ (5.15)
M3' X,)p°

K,@2)=5220 (5.16)

P X)?

gdzie p°® — preznosc¢ standardowa,
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wyprowadzi¢ zaleznos¢:

E a2 +
0G_ _o,5rrin| U= @aBr) 1, o (5.17)
x 21K, Br')

za pomocy ktorej oblicza si¢ wartosci tej samej funkcji termodynamicznej (5.14),
a rozwigzania formalnie ro6znig si¢ zastosowanymi intensywnosciami (pochodzacymi
z innych czasteczek gazowych) i wyrazami wolnymi (C,, i C,). Sensem fizycznym tych
wyrazow wolnych jest tylko normalizacja przebiegu linii do calkowania, podobnie jak
wspotczynnik C w réwnaniu (5.9).

Dla skrajnego sktadu badanego stopu, przy matej zawartosci bromku sodu x(NaBr)
= 0,07 nie zaobserwowano jonu Na,Br", ktérego intensywnos¢ okazala si¢ by¢ ponizej
progu czulo$ci aparatury. Brakujaca warto$¢ uzupehniono, korzystajac z faktu, ze
w calej serii pomiarowej zachowana byla rownowaga termodynamiczna wewnatrz
komorki efuzyjnej. Stata rOwnowagi reakcji tworzenia dimeru mieszanego z dimerow
czystych sktadnikéw uktadu, réwnanie (3.57), jest dla tego rodzaju uktadu (uktad soli
ze wspolnym anionem) opisana zaleznoscia:

M'M"X,)p°
kK ,3)=-L : (5.18)
T pM3 Xp)(M; X;)

po podstawieniu do tej zaleznosci rownania (1.1) uproszczeniu i reorganizacji wzoru
otrzymuje sie:

K,(3) =wK;(3) (5.19)
gdzie w — wspdtczynnik proporcjonalnosei, Ki(3) — tzw. intensywnosciowa stata row-

nowagi, proporcjonalna do stalej cisnieniowej niezalezna od statej czuto$ci aparatury k
zrownania (1.1):

IagI 4y 0
K,@=—M X)p” (5.20)
M3 X7)I(M; X7)

Stata K;(3) pozwala na bezposrednie porownywanie wynikéw pomigdzy pomiarami
réznigcymi si¢ czutoscia aparatury. W pracy [22] obliczono $rednig warto$¢ K(3) dla
pomiaréw, gdzie byto to mozliwe, a nastgpnie brakujaca wartos¢ intensywnosci jonu
Na,Br" obliczono z tej $redniej i intensywnosci pozostatych, dobrze mierzalnych war-
tosci intensywnosci jonow (rys. 31 1 32). Obliczona w ten sposob warto$¢ makictowa
znakomicie pasuje do pozostatych punktéw pomiarowych.
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Nk
<

In{(1-x)I(NaBr )/[xI(KBr

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
1-x

Rys. 31. Zalezno$é In{(1 — x)I(NaBr")/[xI(KBr")]} = f(1 — x)
dla danych z uktadu NaBr-KBr [43]

+
[
o
T

°I(Na,Br)/[x"I(K,Br )1}

0,5 In{(1-x) I

Rys. 32. Zalezno$¢ 0,5 In{(1 — x)*I(Na,Br ")/[x*/(K,Br )]} = £(1 - x) dla danych
z uktadu NaBr-KBr. Krzyzykiem oznaczona jest warto$¢ obliczona posrednio
poprzez stalg reakcji tworzenia dimeru mieszanego [43]
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W omawianej pracy [22] znaczenie mozliwosci odtworzenia danych, ktdre nie sa
mierzalne wprost, ma niewielkie znaczenie ilosciowe, ale s3 mozliwe takie przyktady,
gdzie proporcje migdzy wartosciami beda duzo wigksze i technika ta moze by¢ jedy-
nym sposobem interpretacji wynikow badania uktadu w pelnym zakresie sktadow [43].

5.2.3. Uzupelnianie brakujacych danych
przez wykorzystanie rownania Gibbsa—Duhema

Podczas badania uktadu metoda KEMS réznica w wartosciach intensywnos$ci mig-
dzy sktadnikami moze by¢ tak duza, ze cz¢$¢ jonéw nie bgdzie widoczna w wigkszym
zakresie sktadéw i nie bgdzie dostgpnych danych do obliczen opisanych w rozdziale
5.2.2. Jezeli bgdzie mozliwe badanie uktadu inng technika (na przyktad pomiar sity
elektromotorycznej stosownego ogniwa), to uzyskana w ten sposob zalezno$¢ nadmia-
rowej entalpii swobodnej jednego ze sktadnikow od sktadu moze postuzy¢ do uzupet-
nienia danych otrzymanych metoda KEMS oraz do okreslenia kompatybilnosci wyni-
kow otrzymanych réznymi metodami. Szczegdlnie cenne moze by¢é wykorzystanie
danych do kompilacji wtasciwos$ci termodynamicznych uktadu w zwigkszonym lub
calym zakresie sktadow. Jesli rownanie (5.2) podzieli si¢ obustronnie przez dx, otrzy-
ma si¢ [18]:

E
_I_.dﬂA :_Rtm (5.21)
1-x dx dx
gdzie
- (5.22)
(1=x)1,

Nastgpnym krokiem jest przyjecie jakiego$ modelu opisujacego zaleznos¢ nadmia-
rowej entalpii swobodnej od skladu. Dla uproszczenia autor przyjat rownanie Redli-
cha—Kistera (5.5). Czastkowe entalpie swobodne wyrazone bgda wtedy rownaniami:

py =(1-x)"D G()2ix—1)(2x -1)" (5.23)
oraz:
py =x" Y G(i)(2ix —2i—1)(2x — 1) (5.24)
Z zaleznosci (5.21), (5.23), (5.24) oraz (5.7) 1 (5.8) otrzymuje si¢

E
RTInr=G()(2x—1)+ Y G(i)(1-2x)*[(2i +2)(x—x*) - 1] = dj
X

i=2

(5.25)
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gdzie r jest wartoscia iloczynu stosunku intensywnosci i stosunku sktadow, skad dla
danego sktadu i intensywnosci jednego sktadnika mozna obliczy¢ makietowa wartos¢
intensywnosci drugiego ze sktadnikow. Warunkiem umozliwiajacym takg interpretacjg
jest znajomos¢ wartoéci dG"/dbx, ktora otrzymano jaka$ inng metoda badawcza. W taki
sposdb mozna uzupetni¢ brakujace dane do dalszych obliczen, na przyktad do wyzna-
czania granic obszaréw dwufazowych, czy tez termodynamicznego opisu uktadow
trojsktadnikowych.

5.3. Interpretacja widma mas par nad ukladami
tréjskladnikowymi, obliczanie brakujacych danych

Sytuacja opisana w rozdziale 5.2.2 jest zaledwie zaznaczeniem istnienia problemu
braku bezposrednich danych i wskazaniem prostej drogi interpretacji poprzez oblicze-
nie ich domniemanych wartosci. Problem zbyt szerokiego zakresu wartosci danych
(réznice wielkosci wielu rzgdéw) szczegdlnie mocno moze objawic si¢ w badaniu me-
toda KEMS uktadéw tréj- i wigcej sktadnikowych. Wielka zalet tej techniki pomia-
rowej jest mozliwos¢ pomiaru widm mas wielu sktadnikow gazowych par nad skon-
densowanym uktadem réwnoczesnie. To przektada si¢ na mozliwo$¢ rownoczesnego
pomiaru aktywnosci kilku sktadnikéw uktadu. Z drugiej strony mozna oczekiwaé tak-
ze, ze trzy skladniki badanego uktadu w jednej temperaturze beda reprezentowane
w fazie gazowej w bardzo rézniacych si¢ migdzy sobg ilosciach, zalezacych od tempe-
ratury 1 indywidualnych wtasciwosci skladnika. Oznacza to, ze zakres braku danych
bezposrednio mierzalnych bedzie duzo wigkszy niz bywato to w przypadku uktadow
dwusktadnikowych. Mozna oczekiwacé, ze podwyzszenie temperatury umozliwi pomiar
intensywnosci tych sktadnikéw fazy gazowej, ktorych jest w ukladzie najmniej, ale
réwnoczesnie powstaje niebezpieczenstwo przekroczenia zakresu stosowalnosci meto-
dy Knudsena, czyli pr¢znosci sumarycznej okoto 10 Pa [57], wskutek zbyt duzej prez-
nosci parcjalnej innego sktadnika uktadu. Wéwczas obliczenia termodynamiczne staja
si¢ niemozliwe, albo mniej wiarygodne, z powodu zakldcenia stanu rownowagi w ko-
morce efuzyjnej. W takiej sytuacji istnieja dwie mozliwosci badania i interpretacji
widm mas.

Pierwsza z nich polega na pomiarze widm mas par nad stopami o wszystkich moz-
liwych skfadach ale wyniki beda osiagaly odpowiedni zakres preznosci w réznych
zakresach temperatur. Konsekwencja tego sposobu jest koniecznos¢ ekstrapolacji da-
nych do wlasciwej temperatury, na przyktad za pomocg zaleznosci:

() = ATAA

+ (B +AB) (5.26)

gdzie: [ — intensywnos¢, 7' — temperatura, A i B — wspoétczynniki regresji liniowej obli-
czane metoda najmniejszych kwadratow.

Zaleznos¢ ta ma podstawowe znaczenic w metodzie KEMS [57] i jest bardzo do-
brym narzgdziem do interpolacji wynikéw badan dla doprecyzowania zwartosci
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w wybranej temperaturze konkretnej interpretacji. Ekstrapolacja wartosci intensywno-
$ci jest jednak obarczona propagacja bigdu zwigkszajacego si¢ w miar¢ wzrastania
zakresu ekstrapolacji, co ma wptyw na warto$¢ interpretacyjng danych ekstrapolowa-
nych. Ponadto sporym zagrozeniem interpretacji jest mozliwo$¢ popetnienia bigdu
polegajacego na ominigciu ewentualnie istniejacej przemiany fazowej w uktadzie, co
jest zwigzane z efektem termicznym i zmienia warto$ci wspotczynnikéw w rownaniu
(5.26) gdyz wartosci te sa proporcjonalne do entalpii i entropii parowania. Demonstra-
cja mozliwego bledu ekstrapolacji rownania (5.26) jest przedstawiona na rysunku 33.

18 |

=
(o))

In(/(NaCl")T)
>

-
N
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10000/T

Rys. 33. Blad, ktéry mozna popei¢ przy ekstrapolacji zaleznos$ci liniowej (5.26).Na przykladzie
zaleznosci In(I(NaCl")T) = f{1/T) otrzymanej w parach nad czystym chlorkiem sodu [*].
Punkty puste, to dane, z ktérych ekstrapoluje si¢ wartosci w wyzszych temperaturach.
Rzeczywiste wartosci w wyzszych temperaturach to punkty pelne

Drugim sposobem uzupeinienia wynikow o dane makietowe jest technika opisana
w rozdziale 5.2.2. Zastosowanie tej techniki jest mozliwe tylko wtedy gdy istniejg inne
sktadniki fazy gazowej powiazane reakcja z sktadnikiem, ktorego intensywnos¢ nalezy
okresli¢. Ponadto, niezbgdnym warunkiem zastosowania tej metody jest, aby ta reakcja
w fazie gazowej zachodzila bez kontrakcji, czyli zeby warto$¢ jej statej rownowagi
wyrazonej przez intensywno$¢ byla niezalezna od czulosci aparatury. Postgpowanie
wowczas bedzie takie samo jak w ukladzie dwusktadnikowym, to znaczy obliczong
warto$¢ odpowiedniej intensywnosciowej statej rownowagi dla danych, gdzie wystgpu-
je komplet danych, wykorzystuje si¢ do obliczenia brakujacej intensywnosci. Taka
interpretacja moze by¢ przeprowadzona dla serii danych w tej samej temperaturze lub
dodatkowego okreslenia zalezno$ci intensywnosciowej stalej od temperatury:
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A+ AA

In(K)) = + (B £ AB) (5.27)

Zalezno$¢ (5.27) mozna jednak pominaé, gdy wiadomo, ze warto$¢ A jest nie-
znaczna, to znaczy, ze entalpia tej reakcji jest bliska zera. Tak zdarza si¢ w przypadku
wielu uktadéw solnych i reakcji tworzenia dimera mieszanego (3.57).

Trzecim sposobem uzupeklienia wynikow o dane makietowe jest autorska metoda
wykorzystania rownania Gibbsa—Duhema i danych termodynamicznych (aktywnosci)
pochodzacych z innych zrédet niz metoda KEMS. Metod¢ opisano i wyrézniono od-
dzielnym rozdziatem ze wzgl¢du na koniecznosé¢ dodatkowego opisania sposobu inter-
pretacji widma mas par nad uktadami tréjsktadnikowymi [18].

5.3.1. Termodynamiczna interpretacja widma mas
w ukladach tréjskladnikowych

Widmo mas par nad ukladem tréjsktadnikowym, w ktérym sktadniki uktadu nie-
znacznie roéznig si¢ rownowagowymi prgznosciami swoich monomerycznych par nad
czystymi sktadnikami ukladu zostalo zinterpretowane przez Beltona i Fruehana [3]
oraz Neckela i Wagnera [48]. Interpretacja ta jest rozwinigciem wczesniejszej, stoso-
wanej do ukltadéw dwusktadnikowych [4]. Czastkowe nadmiarowe entalpie swobodne
sktadnikow uktadu A—B—C sg okreslone rownaniami:

XB
E _ B xply
HA (termary) = Ha (binary A-c) — RT I xpd In [ . }
xp=0(xc=const) BYA (termmars)

—x.RT J‘deln{xAIC} _1{"_“&} (5.28)
x5=0 Xcla (termary) (binary A-C)

XA
E _ ,E xgl 4
HB (termary) = HB (binary B-¢) ~ RT I x,dIn { . }
x5 =0 (xc=const) A'B subary)

K xplc ¥ale
~xcRT [ xgdn ~In| 2BC (5.29)
xg=0 Ycis (termary) (binary B—C)

XA

E E xcl
pe (termary) = HC (binary A-) ~ RT I an'ln[ c4 }

x5 =0 (xe=const) Xalc (s
Xg
xol
—RT j deln{ C B} (5.30)
x5 =0(xc=const) *5 ]C (termary)
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gdzie A, B i C — dotyczy odpowiednich sktadnikéw uktadu, a oznaczenia (emary Oraz
binary, 0dpowiednio dotycza wielkosci mierzonych podczas badania uktadu tréjsktadni-
kowego lub odpowiednich dwusktadnikowych uktadow brzegowych. W biezacym
1 nastgpnym rozdziale zastosowano dla zwigkszenia przejrzysto$ci nieco inne oznacze-
nia wielkos$ci termodynamicznych niz w calej pracy.

Pokazana technika obliczania parcjalnych nadmiarowych entalpii swobodnych
w uktladzie tréjsktadnikowym nie jest jedyna mozliwa. Inne rozwiazania sg takze moz-
liwe 1 roznig si¢ migdzy soba droga catkowania réwnania Gibbsa—Duhema wzdhuz
dwusktadnikowych uktadéw brzegowych i wewnatrz trojkata Gibbsa [3, 48].

5.3.2. Wyznaczenie brakujacych danych w ukladzie tréjsktadnikowym

W niniejszym rozdziale autor przedstawia szczegétowo interpretacj¢ ukltadu troj-
sktadnikowego, w ktorym nie jest mozliwy pomiar na przyktad intensywnosci jonu Ic
[18]. Warunkiem poczatkowym jest mozliwo$¢ pomiaru nadmiarowej entalpii swo-
bodnej sktadnika pierwszego (un") metoda inna niz KEMS (na przykltad SEM).
W takiej sytuacji dla brzegowego uktadu dwuskladnikowego A—C mozna brakujaca
warto$¢ intensywnosci, tzw. intensywnos¢ makietowa obliczy¢ wedtug rownan (5.21)
1(5.22). W ten sposéb w rownaniu (5.23) podstawi¢ mozna wszystkie dane, z ktérych
majac warto$é " dla uktadu tréjsktadnikowego wyznaczy si¢ brakujaca wartosé Ic:

E E
= Ha (termary) — Ha (binary B-C)

—In [ xAIC :|
xCIA (binary A—C)

Rrh{%}
Xl A e
i (5.31)

Xy
+RT | deln[xAlB}

Xgla

xg=0(xc=const) (termary)
Po obliczeniu wartosci (makietowych) I dla sktadow wewnatrz trojkata Gibbsa
nalezy przygotowac seri¢ zaleznosci okreslajacych zmiang stosunku /g /I ze sktfadem

m(j—B}f(xA) (5.32)
C

ktore dalej nalezy ekstrapolowac do brzegowego uktadu dwusktadnikowego B—C, czyli
do wartosci utamka molowego x5, = 0. To pozwoli okresli¢ warto$ci wyrazenia [xp.
Ic/(xclg))binary, B-c) W rOWnaniu (5.29) oraz zgodnie z réwnaniem (5.1) pozwoli obliczy¢
wartosci yBE(bmry B-c) takze niezbedne do obliczenia wartosci ,uAE(mmary). Po dokonaniu
tych obliczen liczba danych do obliczenia trzeciej niezbgdnej catki (5.30) bedzie wy-
starczajgca.

W catym obliczeniu wszystkich parcjalnych entalpii swobodnych wedtug podanego
schematu bedzie skontrolowana kompatybilnos¢ dwoch metod badawczych, wysoko-
temperaturowej spektrometrii mas polaczonej z komoérka efuzyjng (KEMS) oraz, na
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przyktad, metody pomiaru sity elektromotorycznej ogniw (SEM). Zaprezentowana
w niniejszym rozdziale metoda wykorzystania wynikéw tych dwéch metod moze by¢
rozszerzona stosownie do rodzaju wynikow, ktére mozna otrzyma¢. Metoda ta ma na
razie znaczenie teoretyczne, stosowne bowiem eksperymenty nie zostaly dotychczas
przeprowadzone. Jest jednak oczywiste, ze taki jak opisana, lub podobny sposéb inter-
pretacji, to znaczy oparty na dodatkowym powiazaniu mi¢dzy funkcjami termodyna-
micznymi, rozszerza mozliwosci pozyskania interesujacych wynikow. Opracowanie
zostalo opublikowane przez autora w pracy [18].



6. Wykorzystanie metody wysokotemperaturowej
spektrometrii mas do badania r6wnowagi fazowej

Interpretacja zalezno$ci widma mas od temperatury i sktadu preparatu prowadzi nie
tylko do okreslenia funkcji termodynamicznych, ale takze moze by¢ metoda bezpo-
sredniego okreslenia przej$¢ fazowych. Ponadto obliczone z danych mierzonych meto-
da KEMS wartosci funkcji termodynamicznych mieszania czy tworzenia moga bezpo-
srednio stuzy¢ do obliczenia odpowiednich réwnowag fazowych. Przykladem bezpo-
sredniego okreslenia granic fazowych w fazie statej uktadu TICI-TII [27] jest zastoso-
wanie prostej zaleznosci stosunku intensywnosci monomeréw w zaleznosci od sktadu
stopu. W uktadzie tym skladniki uktadu mieszaja si¢ ze sobg w ograniczonym zakresie
sktadow w poblizu brzegéw ukladu. W obszarze dwufazowym warto$¢ tego stosunku
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Rys. 34. Wyznaczanie granic obszaru dwufazowego w uktadzie TICI-TII [27]
na podstawie zalezno$ci widma mas od sktadu stopu.
Zaznaczono oceng¢ doktadnosci przeprowadzonej analizy.

Troéjkat oznacza punkt pominigty w interpretacji
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intensywnosci nie zmienia si¢, w zaleznosci od sktadu. Natomiast w obszarach jedno-
fazowych stosunek ten wykazuje charakterystyczng zmienno$¢. Na rysunku 34 przed-
stawiono taka zalezno$¢ i opracowang dla takiego przypadku technik¢ obliczenia gra-
nicy faz. Aby znormalizowa¢ zalezno$¢ stosunku intensywnosci od skfadu, przyjeto
takg postac tej funkcji, ktora okazata si¢ pozniej dobrym modelem matematycznym do
okreslania zalezno$ci nadmiarowej entalpii swobodnej od skiadu, co jest opisane
w rozdziale 5.2.1. Podane rozwigzanie powtdrzone w kilku temperaturach w zakresie
pomiarowym metody KEMS dalo w rezultacie punkty granicy obszaru dwufazowego
w fazie stalej oraz pozwolito oceni¢ doktadno$¢ wyznaczenia tego obszaru. Przedsta-
wiono to na rysunku 35 [27]. Metoda ta ma charakter bezposredni i ocena polozenia
przejscia fazowego dokonywana jest na podstawie analizy zmienno$ci widma mas ze
zmiang utamka molowego. Nie jest to jedyny sposdb wyznaczenia granic faz z danych
otrzymanych metoda KEMS.
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Rys. 35. Wykres fazowy uktadu TICI-TII [27]. Naniesiono btad oceny granicy obszaru dwufazowego

Wraz z rozszerzeniem si¢ zakresu stosowalnos$ci metody wysokotemperaturowe;
spektrometrii mas do badania coraz bardziej ztozonych uktadéw pojawit si¢ problem
okreslenia kompatybilnosci wynikéw termodynamicznych otrzymanych przez pomiar
widma mas z wynikami innych metod badawczych stosowanych do badania uktadow
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zwiazkow nieorganicznych. Czgsto jest bowiem tak, ze rozne wyniki badania uktadéw
dotycza z przyczyn technicznych zaledwie czgsci uktadu albo stanowig tylko wynik,
ktory nie jest wprost przeliczalny na inna, potrzebna wlasciwos¢. Wykorzystanie roz-
nych wlasciwosci rownowag termodynamicznych wystgpujacych w uktadzie czgsto
pozwala na dokonanie oceny doktadnosci dotychczasowych pomiaréw oraz prawidto-
wej prognozy wilasciwosci fazy, ktorej dane termodynamiczne nie sa znane. Spekta-
kularnym przykladem takiej sytuacji sa dotychczasowe wyniki badania uktadu
NaCl-AgCl [30].

Ze wzgledu na liczbg i rodzaj faz w uktadach dwusktadnikowych wydaje si¢ roz-
sadny ich podziat na dwie grupy. Pierwsza z nich to uktady, ktérych wykresy fazowe
wykazujg czgsciowa lub catkowita mieszalnosé w fazie skondensowanej. Do tej grupy
mozna takze zakwalifikowaé eutektyki proste, czyli uktady z catkowita niemieszalno-
$cig w fazie stalej. Uklady te charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielkimi odchyleniami
od idealnosci w fazie cieklej. Druga, bardziej liczna, to grupa ukltadéw zawierajacych
w fazie statej jeden lub wigcej zwigzkéw chemicznych migdzy sktadnikami uktadu.

6.1. CALPHAD - obliczenia wykresow fazowych, podstawy

Technika obliczeniowa CALPHAD stanowi potaczenie wiedzy o réznych termody-
namicznych wlasciwosciach faz w uktadzie z réwnoczesnym modelowaniem tych wia-
sciwosci. Zapoczatkowana zostata w latach pigédziesiatych XX wieku. W 1963 roku
ukazala si¢ ksigzka tworcy tej techniki, Larry’ego Kaufmanna [31], w ktorej ta metoda
zostata opisana szczegétowo po raz pierwszy. Od tego czasu metoda rozwijata si¢ ra-
zem z technikami badawczymi, technika komputerowa, oprogramowaniem i metodami
modelowania wilasciwosci faz. Poprzez mozliwos¢ poréwnania i réwnoczesnego
modelowania wszystkich dostgpnych danych termodynamicznych (funkcje termody-
namiczne faz oraz znane dane réwnowag fazowych jak punkty likwidus, solidus, eu-
tektyczne itp...) metoda ta daje w rezultacie tzw. sprz¢zony wykres fazowy (coupled
phase diagram) ktdry jest pelnym matematycznym obrazem wszystkich danych termo-
dynamicznych uzytych do obliczenia i obliczonych, sktadajacych si¢ na kompletny
opis uktadu.

Dane te mozna odtworzy¢ bezposrednio z tego wykresu. Technika CALPHAD
gwarantuje najwigkszaq mozliwa kompatybilnos¢ wiasciwosci funkcji termodynamicz-
nych. Z tego powodu uwazana jest za technik¢ rownowazng eksperymentowi.

Warunkiem koniecznym do przeprowadzenia obliczen jest znajomos¢ samego faktu
istnienia wszystkich faz wystgpujacych w uktadzie. Kazda faz¢ mozna opisaé funkcjg
stanu {G°(T) — H°(298)} zdefiniowang jako:

{G°(T) - H°(298)}' = {H™(T) - H°(298)}' — TS°(T)’ (6.1)

gdzie i — kolejny numer fazy tworzacej uklad.
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Dla uktadu dwuskladnikowego stanem odniesienia jest funkcja zdefiniowana wia-
$ciwosciami czystych sktadnikow uktadu:

G = (1 = x){G°(T) - H°(298)}' + x {G°(T) — H°(298)}> (6.2)
otrzymuje si¢
{G°(T) - H°(298)}" = G*F + GMX (6.3)
dla fazy wykazujacej ciggltos¢ w jakims zakresie sktadow, gdzie:
GM={G™ + G* (6.4)

M to funkcja mieszania, ® to funkcja nadmiarowa, a ' oznacza roztwér idealny.
Przyjmujac matematyczny model, opisujacy zaleznos¢ ciepta whasciwego od tempe-
ratury:

cp=a+bT+cT2+dT? (6.5)
P

mozna dla kazdej fazy wyprowadzi¢ nastgpujacy praktyczny opis zaleznosci entalpii
swobodnej od temperatury:

{G°(T)— H°(298)}= A + BT + CTIn(T) + DT> + % +FT 4. (66)

gdzie j jest kolejnym numerem fazy istniejacej w uktadzie w stanie rOwnowagi.

Podana zaleznosé¢ dotyczy faz, ktore majq okreslony i niezmienny sklad. Jezeli faza
istnicje w jakim$ zakresie sktadow, to dodatkowy opis jej zaleznosci od sktadu moze
by¢ przedstawiony jednym z wielu modeli matematycznych lub matematyczno-
-fizycznych [7, 13, 62, 65], ktore ogdlnie mozna zapisac jako:

GMIX — (GID 4 GE) =f(Ki; x) (6.7)

Kazdy z wspotczynnikow K; w rownaniu modelu takze moze zaleze¢ od temperatu-
ry podobnie jak entalpia swobodna fazy:

K;i=A+BT+CTIn(T) +DT?*+ ? +FT+ .. (6.8)

Dla uproszczenia dalszych rozwazan oznaczenie funkcji termodynamicznej {G°(T)
— H°(298)} zostato skrocone do G°(T)’.
Warunkiem istnienia stanu rownowagi dwoch faz (I) i (II) sa dwie réwnosci:

[a’G"(T)T’ _[dG"(T)T” ©5)
d |, | & '
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oraz

S arally _ _grvoems(ll)
[dG (T)} _dG°(T)"” —dG(T) (6.10)

|, (D _ ()
w ukladzie dwusktadnikowym moze istnie¢ do kilkunastu faz, z ktdrych kazda jest
opisana co najmniej rownaniem (6.6), a czgsto takze (6.7) 1 (6.8). Dla kazdej z tych faz
nalezy obliczy¢ wlasciwosci stanu rownowagi w parze z inng faza. Daje to sie¢ réwnan
dla par faz ,kazdy z kazdym” tworzacych model catego uktadu.

Do obliczenia wszystkich wspotczynnikdéw takiego modelu korzysta si¢ z réznych
danych termodynamicznych dotyczacych zard6wno samych faz, jak i rownowagi mig-
dzy fazami a takze reakcji zachodzacych w badanym uktadzie. Jezeli liczba danych
termodynamicznych jest wystarczajaca, to mozna obliczy¢ wlasciwosci catego modelu
uktadu. Podczas tego obliczenia mozna weryfikowaé¢ zgodnosci réznych danych ze
soba, a takze wyznacza¢ (prognozowac) dane, ktdrych brak (nie zostaty zmierzone lub
nie daja si¢ mierzy¢ z przyczyn technicznych). Po uzyskaniu wszystkich wspoétczynni-
kow modelu mozna na jego podstawie odtworzy¢ wszystkie rownowagi fazowe
w uktadzie. W ten sposdb otrzymuje si¢ sprzgzony wykres fazowy oraz kompatybilne
z nim wartosci funkcji termodynamicznych.

Badanie uktadow metoda KEMS daje w rezultacie dane termodynamiczne, ktére
mozna wykorzysta¢ w metodzie CALPHAD. Wynikiem zastosowania tej metody jest
ocena jakos$ci otrzymanego wyniku, jego doktadnos¢. Wynik ten moze postuzy¢ do
weryfikacji danych otrzymanych innymi metodami badawczymi poprzez obliczenie ich
z uzyciem wykresu fazowego. Niezwykle wazna jest mozliwos¢ okreslenia danych
termodynamicznych fazy, o ktérej wiadomo tylko tyle, ze w ogdle istnieje. To czyni t¢
metodg obliczen poréwnywalna z metodami eksperymentalnymi. Innymi stowy, mozna
z wynikow pomiaréw termodynamicznych oraz pomiaréw wykreséw fazowych po-
przez budow¢ odpowiedniego modelu okresli¢ rézne dane termodynamiczne fazy
o nieznanych dotychczas wlasciwosciach.

Podstawowe kody oprogramowania w jezyku FORTRAN do podanych obliczen
autor niniejszej pracy otrzymat od autora oprogramowania, Hansa Leo Lukasa [39].
Byly to kody dwoch programéw, BINGSS i BINFKT, napisane w jezyku FORTRAN
i przystosowane do pracy w systemie UNIX oraz w ograniczonym zakresie w systemie
DOS. Programy zostaly przekodowane przez autora niniejszej pracy do zastosowania
w $rodowisku WINDOWS. Autor dopisal do nich system zarzadzajacy obliczeniami
w jezyku DELPHI. System ten zarzadza praca obydwu programow i umozliwia szybka
i w znacznym stopniu zautomatyzowang optymalizacj¢ obliczen oraz szybka prezenta-
cj¢ danych i znacznie przyspieszyl pracg z duza liczba plikow generowanych przez
programy oraz zautomatyzowal niektore dziatania [17].

Konieczno$¢ powstania takiego systemu zostata wymuszona przez fakt, iz przepro-
wadzenie optymalizacji jednego ukladu dwusktadnikowego moze wymaga¢ do kilku
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Rys. 36. Schemat dziatania systemu zarzadzajacego PHDMAN

tysigcy kontrolowanych uruchomien programéw BINGSS i BINFKT. Schemat obli-
czen w systemie nazwanym PHDMAN przedstawiony jest na rysunku 36.

6.2. Zgodnos¢ wykresu fazowego ukladu NaCN-KCN
z nadmiarowg entalpig swobodng otrzymang metoda KEMS

Wykres fazowy ciato statle—ciecz uktadu NaCN-KCN zostal zbadany pierwszy raz
w 1912 roku [66]. Punkty linii likwidus i solidus przedstawiono na rysunku 37. Ukfad
zostat zbadany metodq KEMS przez Millera i Skudlarskiego [43]. W pracy tej okre$lo-
na zostata nadmiarowa entalpia swobodna w fazie stalej:

G = 6600 x(1 — x), J/mol (6.11)

Obliczenia nadmiarowej entalpie swobodnej w fazie ciektej dokonano metoda
LIQFIT podana przez Bouwstra 1 wsp. [9]. Ta metoda obliczeniowa jest nicco mnie;j
skomplikowana niz opisana poprzednio i polega na wykorzystaniu do obliczen tak
zwanej linii EGC (Equal-G-curve), ktora jest funkcjg opisujaca miejsca wspolnej war-
tosci entalpii swobodnej dwdch faz (statej i cieklej) w rownowadze w zalezno$ci od
skfadu. Metoda ta jest nieco uproszczonym sposobem liczenia, w ktérym korzysta si¢
z danych termodynamicznych dotyczacych wngtrza uktadu z pominigciem wlasciwosci
czystych skladnikéw uktadu. Z wartosci nadmiarowej entalpii swobodnej w jednej
z faz ciagtych oraz punktow linii likwidus lub solidus mozna obliczy¢ wartosci nad-
miarowej entalpii swobodnej w drugiej fazie ciaglej oraz przebieg drugiej granicy faz.
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W technice tej wykorzystuje si¢ fakt, ze odchylenia od idealnosci sa stosunkowo nie-
wielkie, co pozwala na znaczne uproszczenie obliczen. W uktadzie NaCN-KCN do
obliczen wykorzystano nadmiarowa entalpi¢ swobodng w fazie statej (6.11) i zmierzo-
ne punkty linii likwidus, uwazajac je za doktadniejsze od zmierzonego potozenia linii
solidus, ktéry w niektérych punktach jest obarczony sporym bigdem wskazujacym
wrecz niezgodnos$¢ wyniku z regula faz. Obliczony wykres fazowy przedstawiony jest
na rysunku 37 jako linie ciagte. Dodatkowym wynikiem tego obliczenia jest nieznana
dotychczas warto$¢ nadmiarowej entalpii swobodnej w fazie cieklej, ktéra opisana jest
réwnaniem:

GEHMY = x(1 — x)[1726 + 37(1 — 2x) + 726(1 — 2x)*+ 738(1 — 2x)’], J/mol ~ (6.12)

Przestawione wyniki obliczenn dla ukladu NaCN-KCN prowadzone byly przy
upraszczajacym zatozeniu, ze nadmiarowa entalpia swobodna w obydwu fazach nie
zalezy od temperatury, czyli Ze entropia nadmiarowa jest rowna zeru. Takie uprosz-
czenie wydaje si¢ calkowicie uzasadnione z powodu niewielkich odchylen roztworéw
od idealnosci oraz stosunkowo niewielkiego zakresu temperatur wykresu fazowego.
W takich warunkach przyjecie modelu opisujacego wiasciwosci termodynamiczne
roztworu w sposob bardziej zlozony prowadzi do nierealistycznych wartosci funkcji
termodynamicznych, pomimo formalnie i i statystycznie poprawnego sposobu oblicze-
nia. Istotne jest takze, ze niezaleznie od poprawnego i cigglego opisu linii likwidusu
1 termodynamicznie zgodnej z nig linig solidusu otrzymano wartosci nadmiarowej en-
talpii swobodnej w fazie cieklej. Jest to jeden z przykltadéw na poparcie omowione;j
wczesniej sytuacji, w ktorej obliczenie wykresu fazowego pozwala na uzyskanie da-
nych, ktdre nie zostaty wczedniej zmierzone [24].
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Rys. 37. Wykres fazowy NaCN-KCN wyznaczony eksperymentalnie (punkty) [45]
oraz obliczony metoda LIQFIT [9, 24] z uwzglednieniem nadmiarowej
entalpii swobodnej w fazie statej zmierzonej metoda KEMS [43]
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6.3. Elementy wykresu fazowego ukladu NaCl-AgCl
na podstawie wynikow badan metoda KEMS

Badanie uktadu NaCl-AgCl [3] autor podjat przede wszystkim z powodu sporych
rozbieznosci w istniejacych wartosciach danych dotyczacych funkcji termodynamicz-
nych tego uktadu. Wykres fazowy oraz funkcje termodynamiczne w tym uktadzie byty
badane wielokrotnie [6, 8, 15, 32, 50, 52, 56, 64, 67—69]. Uktad badany byt wieloma
technikami badawczymi, ale nie zostat rozstrzygnigty problem doktadnosci pomiarow
w kontekscie owych rozbieznosci. Poniewaz zakres temperatury odpowiadajacy prez-
nosciom wyznaczanym metoda KEMS obejmowat fazg stala, obszar dwufazowy (linie
likwidus i solidus) oraz faz¢ ciekla, interpretacja wynikéw badania tego uktadu byta
utrudniona. W momencie pojawienia si¢ w preparacie fazy cieklej nastgpowato bo-
wiem szybkie wypelznigcie cieczy z komorki efuzyjnej, co catkowicie uniemozliwiato
otrzymanie wyniku rownowagowego. Podczas wypelznigcia substancji z komorki efu-
zyjnej nastgpuje gwaltowne zwigkszenie si¢ powierzchni parowania substancji, co
powoduje natychmiastowy wzrost wszystkich intensywnosci. Rownoczesnie parowa-
nie przestaje mie¢ charakter rOwnowagowy. Z tego powodu nie byto mozliwe wyzna-
czenie potozenia obszaru dwufazowego opisanym sposobem w sposob bezposredni.
Dlatego interpretacj¢ przeprowadzono tylko dla widma mas otrzymanych w parach nad
faza stala, czyli przed wypelznigciem preparatu z komorki efuzyjnej. Jony zaobserwo-
wane w fazie gazowej: Na', NaCl", Na,CI", Ag’, AgCl", Ag,Cl", Ag,'($lad), NaAgCI",
AgiCly", Ag;Cl;*, Na,AgCl’, NaAg,CI", przypisane zostaly czasteczkom gazowym
NaCl, AgCl, Na,Cl,, NaAgCl,, NaAg,Cl;, Na,AgCl;, Ag;Cl; (szczegdty przedstawiono
w rozdziale 4.4). Zakres sktadow odpowiadajacych fazie stalej zostat okreslony jako
x(NaCl) = 0,593-1,0. Ograniczenie zakresu sktadow ma zasadniczy wptyw na mozli-
wos$¢ zastosowania do obliczen bardziej ztozonych modeli opisujacych funkcje nad-
miarowe. Bioragc pod uwage fakt, iz odchylenia od idealnosci nie moga by¢ duze
(przemawia za taka interpretacja to, ze wykres fazowy 7(x) ciato stale—ciecz nie wyka-
zuje nawet obecnosci minimum lub maksimum), przyjeto do obliczen prosty model
zakltadajacy pelng symetri¢ funkcji nadmiarowych (taki sam jak dla uktadu NaCN-
KCN)

GEC1D — G x(1 — x) (6.13)

Do interpretacji termodynamicznej tego uktadu korzystny jest fakt, ze w rownowa-
dze z faza staly istnieje kilka czasteczek gazowych, co pozwala na zwielokrotnienie
liczebnosci serii punktéw pomiarowych w obliczeniach. To znaczy, ze mozna interpre-
towac t¢ samg funkcj¢ termodynamiczng za pomoca réznych, mierzonych niezaleznie,
par jonow. Dla przedstawionego zestawu czasteczek gazowych w parach nad tym
uktadem mozna zdefiniowac seri¢ rOwnowag:

AgiCli(g)+ Na»AgCli(g) S 2NaAg:Cl(g) (6.14)
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AgCl(g) + Na,AgCli(g) 5 NaAg,Cli(g) + NaCl(g) (6.15)
AgCl(g) + NaAg,Cli(g) S AgsCli(g) + NaCl(g) (6.16)

Wedlug alternatywnej do Beltona i Fruehana [4] interpretacji zaleznosci widma mas
od sktadu autorstwa Neckela i Wagnera [47] nadmiarowa entalpia swobodna wyrazona
stosunkiem intensywnosci monomerow jest okreslona wzorem:

+)
(1-x)I(NaCl dx 6.17)

G® =—RT j In
xI(AgC1V

x=1

Nadmiarowa entalpia swobodna przedstawiona takim wzorem tatwo daje si¢ prze-
ksztalci¢ o postaci analogicznej do rdwnania (5.13):

[JGE] __prp (L= DINaCLY 6.18)

Sx xI(AgCl

Cisnieniowa stata rownowagi reakcji (6.16) :
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Rys. 38. Zaleznos¢ entalpii swobodnej mieszania wyznaczonej dla fazy statej
w uktadzie NaCl-AgCl od sktadu w temperaturze 850 K [30] przeliczona
do nizszej temperatury. W temperaturze 300 K i 400 K wyraznie wida¢ sktonnos¢
do rozwarstwiania si¢ roztworu zgodnie z warunkami (6.22)
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daje si¢ za pomoca rownania (1.1) przeksztalci¢ do proporcjonalnej do niej statej inten-
sywnosciowe;j:

~ I(NaCl")I(AgsCl5)
I(AgC1")I(NaAg,Cl)

(6.20)

i

Kazda z intensywnosci jondw uzyta w podanej zaleznosci ma t¢ cechg, ze pochodzi
wylacznie z jednego zrodla, czyli odpowiedniej czasteczki gazowej, ktorej forma wy-
nika bezposrednio ze stechiometrii jonu. Z réwnan (6.18) i (6.20) mozna wigc otrzy-
mac:

E _ +
[56 ] _ rrin = DI(NaAg,CLy) |, (6210
T

Sx xI(Ag,Cl}) "

Z podanych réwnan autor wyznaczy! metoda najmniejszych kwadratow wartosci C,,
oraz C!, ktére postuzyly do normalizacji warto$ci (6G"/dx)r, skad otrzymano dla oby-

dwu serii rownoczesnie warto$¢ G| z rdGwnania (6.13) wynoszaca (8310 £460) J/mol.

Otrzymang wartos¢ potraktowano jako pelny opis nadmiarowe;j entalpii swobodnej
w fazie stalej i przyjmujac jej niezaleznos¢ od temperatury obliczono obszar niemie-
szalno$ci w fazie stalej w badanym uktadzie. Do tego obliczenia zastosowana zostata
jedna z uproszczonych technik obliczeniowych [49] w skrécie nazwana ROD (Region
Of Demixing). W tym celu dla serii temperatur obliczono zaleznos¢ entalpii swobodne;j
mieszania od skfadu i z warunkéw rownowagi:

GMx)-GM(x,) _dGM(x) _dGM(x,)
Xp—% dx dx

(6.22)

gdzie indeksy / i r — odpowiednio lewy i1 prawy utamek molowy wyznaczajacy obszar
niemieszalnosci w uktadzie.

Sam sposob tego obliczenia zilustrowano na rysunku 38. Otrzymana zalezno$¢
przerwy w mieszalnosci od sktadu i temperatury poréwnano z innymi wynikami badan.
Na rysunku 39 zaznaczono granice faz wyznaczone przez réznych badaczy oraz obli-
czone z wartosci funkcji mieszania w fazie stalej otrzymanych innymi metodami [9,
15, 52, 69].

Zgodnos¢ obszaru niemieszalnosci w uktadzie NaCl-AgCl obliczonego z danych
otrzymanych metoda KEMS z wynikami bezposrednich pomiarow jest zdecydowanie
lepsza niz obliczona z wynikéw badan pozostatymi metodami (metoda kalorymetrycz-
na i elektrochemiczna). Na podstawie réznic widocznych na rysunku 39 mozna z cala
pewnoscig stwierdzi¢, ze w tym przypadku zgodno$¢ wynikéw otrzymanych metoda
KEMS z bezposrednim pomiarem przerwy w mieszalnosci miesci si¢ wewnatrz rozrzu-
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Rys. 39. Obszar niemieszalnosci w fazie statej w uktadzie NaCl-AgCl: 1 — linia otrzymana
W niniejszej pracy, 2 — linia obliczona z danych Panisha i wsp. [58], 3 — linia obliczona
z danych Wachter [68], 4 — linia obliczona z danych Kleppy i Meschela [6],
kotka pelne — Stokesa [64], kotka puste — Janeckego [15], krzyzyki — Sinistriego i wsp. [56]

tu bezposredniego pomiaru. Skuteczno$¢ metody KEMS w tym przypadku jest tym
bardziej warta uwagi, ze pomiary nadajace si¢ do interpretacji, dotyczacej fazy statej
obejmowaty zaledwie okoto potowy zakresu sktadow.

6.4. Wykres fazowy Ga,0;-La,0;

Interesujacy problem zwigzany z interpretacja widma mas w wysokiej temperaturze
pojawit si¢ podczas badania uktadu Ga,0;—La,0; [36]. Przemiany fazowe w tym ukta-
dzie zachodza w bardzo wysokich temperaturach (migdzy 1600 a 2600 K), rownocze-
$nie fazy te sg niezwykle trudno lotne. W uktadzie stwierdzono istnienie dwoch zwigz-
kow LaGaO; oraz LasGa,Oy. Pierwszy z nich topi si¢ kongruentnie w temperaturze
1989 [46] lub 1993 [10], a drugi w 1977 [46]. Wykres fazowy zostal wyznaczony
przez Mizuno i wsp. [46]. Ponadto, okreslona zostata entalpia tworzenia GalaO;
w 997 K [63] oraz okreslono zalezno$c entalpii swobodnej tworzenia tego zwiazku od
temperatury metoda SEM [ 2, 14]. Metoda KEMS okreslono entalpie swobodne two-
rzenia zwigzkéw chemicznych w tym ukladzie w temperaturze 1700 K. Wyniki otrzy-
mane metoda SEM dla GaLaO; nie byly zgodne z pozostalymi i konieczna stata si¢
weryfikacja wszystkich danych termodynamicznych. Dostgpne dane termodynamiczne
przedstawiono w tabeli 7. Podczas badania serii uktadéw zawierajacych obydwa tlenki
zbadano takze zaleznos$¢ ciepta wlasciwego obydwu zwiazkow od temperatury [34].
Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 8. Istotne jest, ze warto$¢ ciepto wiasciwe-
go dla LaGaOs jest dos¢ zgodna z reguta Neumana—Koppa [35], ktora mowi, ze ciepto
wilasciwe zwiazku w uktadzie jest okreslone zaleznoscia:

i J
AB,)=—oc,(A)+——c,(B 6.23
c,(A;B;) i+jcp( ) jc,,( ) (6.23)

i+

gdzie i, j — wspotczynniki stechiometryczne.
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Tabela 7. Dane termodynamiczne zwiazkoéw obecnych w uktadzie Ga,0;-La,0;. Wspotczynniki
zaleznosci entalpii swobodnej tworzenia zwiazkéw w uktadzie z tlenkéw brzegowych od temperatury
A,G"(T)(Jmol“-K*’) = A + BT. Wartosci A,G° (1700) w nawiasach sa ekstrapolowane
za pomoca danych z prac [16] 1 [2]

A B | acmam0) | oeie | 7K | Mewoda | Hie
LaGaO;

24540 49 (-32869) 1340 8401150 SEM [16]

46230 774 | (.59387) 1500 910-1170 SEM 2]

508602920 | - _ _ 977 ';j‘l‘t’g [10]

N ~ | 4640024700 N 1700 KEMS | [36]
LayGa,0y

N = | —99200£7990 N 1700 KEMS | [36]

Tabela 8. Zaleznos¢ ciepta wiasciwego (J ‘mol K ™') zwiazkéw w uktadzie Ga,Os-La,0;
od temperatury [14]. Wspoétczynniki réwnania (6.5)

Zwiazek LaGaO; LayGa,09 La;Ga,0q
a 111,347 360,445 368
b10° 18,7917 7,24594 0
c10°® -1,1885 —4,9962 0
gggg;’rlg‘;i:e +0,675 +1,986 +3,0°
T(K) 360-660 320-1390 1390-1970

# Warto$¢é szacowana.

Regufa ta opisuje pewng ,,idealno$¢” ciepla wiasciwego zwigzku chemicznego
obecnego w ukladzie w odniesieniu do czystych sktadnikéw uktadu. Podobne znacze-
nie ma prawo Raulta w okreslaniu wlasciwosci roztworéw czy reguta Wizarda w od-
niesieniu do danych krystalograficznych.

Ciepto wilasciwe LasGa,O9 w przeciwienstwie do LaGaO; nie spelnia tej reguly
w wyzszej temperaturze. Mozna oczekiwaé, ze wlasciwosci termodynamiczne tych
zwiazkoéw beda si¢ znacznie r6zni¢ od siebie. Dane termodynamiczne czystych tlen-
kow wzigto z tablic [12]. Autor wykonat seri¢ obliczen metoda CALPHAD [19], stosu-
jac wszystkie mozliwe kombinacje danych eksperymentalnych z wykresem fazowym.
Okazalo sig, ze dla danych tylko jedna kombinacja pozwala przeprowadzi¢ obliczenie,
w ktorym w ogoéle istnieje wykres fazowy w postaci okreslonej przez Mizuno i wsp.
[46]. Jedyne realnie istniejace rozwigzanie powstalo w nastgpujacy sposob: z wartosci
entalpii tworzenia [16] w 977 K 1 entalpii swobodnej tworzenia [36] w temperaturze
1700 K oraz zaleznosci ciepta wiasciwego LaGaOs; od temperatury z tabeli 9 odtwo-

rzona zostata zalezno$¢ entalpii swobodnej tworzenia tego zwigzku od temperatury
(427-1988 K):
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A/G°(T, LaGa0s) (J-mol ") = —46582,86 — 38,38714T + 5,654000T In T
-0,0020277% - S3b023

(6.24)

Warto$ci wspotczynnikow tego rownania zostaty ustalone i wraz z wykresem fazo-
wym postuzyly do obliczenia wartosci A/G°(1975 K, LasGa,0y), ktora z kolei postuzy-
fa jako punkt zaczepienia zaleznos$ci entalpii swobodnej tworzenia, LasGa,0y 0od tem-
peratury. Dla dwoch zakresow temperatur otrzymano rdwnania:

AG° (T, La 3Gao ,03) (J'mol ™) = ~199430 — 103,187+ 2,2792T In T

~0,00610737> - @ (298-1390 K) (6.25)

oraz

AG° (T, La, 35Gag5:05) (Jymol ™) = —199365 — 120,097 + 4,798T In(T)

~0,007332T% - 844T4°° (1390-1979 K) (6.26)
2400
x
~
2000
1600
0 0,2 04 0,6 0,8 1

x(Ga,0,)

Rys. 40. Zmierzony i obliczony wykres fazowy uktadu Ga,0;-La,0;

Wykres fazowy uktadu Ga,0;-La,0; przedstawiono na rysunku 40. Wyraznie wi-
da¢, ze najlepsze dopasowanie punktéw linii likwidusu do obliczonej linii wystgpuje
w poblizu obydwu zwiazkoéw chemicznych. Pozostate punkty linii likwidusu miejscami
odbiegaja od obliczonej linii. Ta niezgodno$¢ ma kilka przyczyn. Gtowna przyczyna
jest to, ze doktadno$¢ pomiaru tak wysokiej temperatury jest zdecydowanie mniejsza
niz doktadno$¢ pomiaru temperatury nizszej. Sami autorzy piszg o swoich wynikach,
ze sg one niezbyt doktadne [46]. Inng przyczyna moze by¢ niewtasciwy model opisuja-
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cy wilasciwosci termodynamiczne fazy cieklej. Jednak istotnym rezultatem podanego
obliczenia jest to, ze wyniki pomiaréw kalorymetrycznych [16] wraz z wynikami po-
miaré6w metoda KEMS [36] okazaly si¢ zgodne z wykresem fazowym. Warto$¢
AG°(1700, La,;33Gage;0;) otrzymana metoda KEMS zostata pominigta w oblicze-
niach, natomiast zaleznosci (6.25) 1 (6.26) wykreslone na podstawie pomiaru ciepta
wiasciwego i wartosci A/G°(1975, La, 33Gags;03) otrzymanej z obliczonego wykresu
fazowego sg z ta warto$cig calkowicie zgodne. Przedstawiono to na rysunku 41. Obli-
czenie to wskazuje duza precyzj¢ danych termodynamicznych otrzymanych metoda

KEMS.

0

40
=

g .80
2

S’- -120

-160

400 800 1200 1600 2000
TIK

Rys. 41. Entalpie swobodne tworzenia zwiazkow w uktadzie Ga,0;-La,0s. 1 — GaLaO; Azad i wsp. [2],
2 — GaLaOs; Jacob i Dasgupta [14], 3 — GaLaO; wedtug Kuncewicz-Kupczyk i wsp. [36],
4 — Ga, 33La9 6,03 wedlug Kuncewicz-Kupczyk i wsp. [36], 5 — GaLaO; zalezno$¢
okreslona na podstawie danych Kuncewicz-Kupczyk i wsp. [36] oraz Kanke i Navrotsky [16]
oraz ciepta wlasciwego zwiazku [34]

Oddzielng 1 nierozstrzygnigta dotychczas sprawg sa wlasciwosci fazy cieklej, kto-
rych nie dato si¢ doktadnie obliczy¢. Jedyne co jest pewne, to jest to, ze faza ta wyka-
zuje silne ujemne odstgpstwa od idealnosci, co przemawia za sktonnoscig do tworzenia
wigkszych aglomeratow, przy czym przyjecie, ze taki aglomerat moze mie¢ sktad jed-
nego ze zwiazkéw w fazie stalej nie daje wyniku pozytywnego. Wobec tego prosty
model matematyczny, wielomian Redlicha—Kistera [51] autor uznat za wystarczajacy
dla interpretacji. Entalpia i entropia nadmiarowe fazy cieklej sq opisane rownaniami:

H* =x (1 -x) {~368100 — 240800 (1 — 2x)}, J-mol ™’ (6.27)
S¥=x(1-x) {101,8+110,9 (1 —2x) — 81,44 (1 —2x)*}, Jmol "K' (6.28)

gdzie x — utamek molowy Ga,0s.
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Cenng informacja jest takze wynik analizy wartosci entropii standardowych oby-
dwu zwiazkéw w tym uktadzie, otrzymanych przy okazji powyzszych obliczen. Tabela
9 zawiera entropie standardowe w 298 K obliczone z powyzszych danych poréwnane
z wielkosciami szacowanymi metoda Latimera [64]. Wyraznie widac, ze réznica mig-
dzy sposobami otrzymania tych wielkosci jest zdecydowanie wigksza dla LasGa,Oq
w temperaturze 1000 K. Natomiast ciepta wlasciwe w 298 K obliczone z reguly Neu-
manna—Koppa sg bliskie zmierzonym [34].

Tabela 9. Poréwnanie entropii standardowych otrzymanych metoda Latimera [35]
i ciepta wlasciwego otrzymanych metoda Neumanna—Koppa zwiazkow
w ukladzie Ga,0;-La,0; z danymi mierzonymi oraz obliczonymi z wykresu fazowego

Funkcja termodynamiczna Sposoéb uzyskania LaGaO; La,; 33Gag 670;
S°(298) Z wykresu fazowego 103,25 134,80
J-mol 'K Latimer 106,13 113,19
cp (298) Zmierzone 103,58 102,13
Jmol K™ Neumann-Kopp 100,47 103,24
¢,°(1000) Zmierzone 128,95 120,90
Jmol 1K™ Neumann—Kopp 129,88 130,84

Opisany sposob poréwnywania i analiza wynikéw pomiaréw termodynamicznych
pozwala na przyjecie tezy o duzej wartosci metody KEMS podczas badania substancji
szczegOlnie trudno lotnych w wysokiej temperaturze, trudnej do osiagnigcia dla apara-
tury niektérych innych metod badawczych.



7. Podsumowanie

Przedstawiona seria rozwiagzan merytorycznych powstala w ciagu ostatniego poi-
wiecza 1 stala si¢ przekonywujacym dowodem na to, ze trudna technicznie i1 bardzo
rzadka technika wysokotemperaturowej spektrometrii mas (KEMS) stala si¢ niezwykle
skuteczng 1 wszechstronng metodq badania trudno lotnych substancji. Prawie od same-
go poczatku istnienia metody giownym problemem w analizie widma mas par nad
nicorganicznymi zwigzkami chemicznymi bylo ilosciowe rozdzielenie widma mas
w przypadkach gdy bylo ono ztozone. Drugim waznym problemem bylo wykazanie, ze
otrzymane wyniki o charakterze termodynamicznym sg obarczone stosunkowo matym
bledem w poréwnaniu do innych metod. To z kolei stworzylo koniecznos¢ dokonania
obliczen poréwnawczych z wynikami innych metod badawczych i sktonito autora do
zainteresowania si¢ roznymi rozwigzaniami metody CALPHAD. Szczeg6lnie wyraznie
widoczne to jest w pracy dotyczacej kompatybilnosci wynikow pomiarowych w ukta-
dzie Ga203—La203 [19]

Opisane kolejne rozwiazania stanowia pewien cigg merytoryczny, ktorego wigk-
szo$¢ stanowig prace o charakterze autorskim. Ta ciaglos¢ jest tez przyczyna, dla ktorej
trudno przypisa¢ moment powstania pomyshu do okreslonego przedzialu czasu. Na
przyktad metoda MASFIT opisana w rozdziale 5.2.1 zastosowana zostata po raz pierw-
szy jeszcze podczas pracy doktorskiej autora, zostala szczegdélowo opracowana juz
pozniej [29]. Podobnie jest ze spokrewniong z nig technikq wyznaczania obszaru nie-
mieszalnosci, ktora zastosowano do interpretacji wynikdw badania uktadu TICI-TII
jeszcze podczas prac nad doktoratem, a opublikowano pdZniej po uzupetnieniu inter-
pretacji o rachunek bigdow [27].

Ze wzglgdu na niezwykla pracochtonnos¢ eksperymentu, raczej rzadko istniata
mozliwo$¢ poswigcenia specjalnych serii pomiarowych wytacznie podporzadkowa-
nych ilo$ciowemu rozdziatlowi widma mas.

Dlatego nowe sposoby interpretacji autor wdrazat w oddzielnych pracach przedsta-
wianych juz po opublikowaniu wynikow o charakterze termodynamicznym. Jest oczy-
wiste, ze wiele prac miato charakter zespotowy ze wzgledu na eksperyment wymagaja-
cy wspotpracy kilku osob, jednak powstate rozwigzania merytoryczne bedace wylacz-
nym dzielem autora powinny zosta¢ specjalnic wskazane. Zwlaszcza, ze w dobie bty-
skawicznej komputeryzacji okazato si¢, ze rozwigzania metodami regresyjnymi jeszcze
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mato spopularyzowane 1 nowoczesne w potowie lat osiemdziesiatych w po6zZniejszym
czasie staja si¢ oczywiste 1 powszechne. Przedstawione w niniejszej pracy metody
interpretacji widm mas oraz nowe sposoby wykorzystania wynikow termodynamicz-
nych otrzymanych metoda KEMS autor umiescit w tabeli 10 w sposdb, ktory tatwo
pozwoli na oddzielenie wynikéw badan wczesniejszych od wynikéw pdzniejszych oraz
od rezultatéw prac pokrewnych prezentowanych przez innych badaczy.

Sposréd metod zwiazanych z tzw. rozdzialem widma mas szczegélnie wazne,
wregcz zasadnicze, znaczenie ma praca [20], ktdra jest zwienczeniem opisanych metod
rozdzielania widma mas do przypisania udziatéw skladnikom fazy gazowej opisana
w rozdziale 4.3. Jest to calkowicie nowe niespotykane dotychczas podejscie do pro-
bleméw widma mas zwigzkéw nieorganicznych. Autor przedstawit skuteczng probe
rozwigzania zdawatoby si¢ nierozwigzywalnego problemu niekompletnego rownania
regresji, w ktorym cz¢$¢ danych tworzy ztozony i nierozwiazywalny uktad rownan.
Sformalizowany problem jest przedstawiony rownaniem (4.23) i rozwigzany na przy-
ktadzie widm mas par nad dwoma uktadami solnymi. Z cala pewnoscia istnicje takze
mozliwo$¢ rozszerzenia zakresu stosowania zaproponowanych rozwiazan w przyszto-
$ci.

Tabela 10. Zestawienie metod interpretacji przedstawionych w niniejszej pracy

) Rozwiazania autorskie dokonane:
Metoda Rozdziat a:::::-lzy przed czegsciowo po po
doktoratem doktoracie doktoracie

Ekstrapolacji 3.1 = [61] = =
Regresji wielokrotnej 32 — = = [21]
Iteracyjna(EMSC) 33 - [26] = =
Izotermicznego parowania 34 [40] = - -
Ggstosci rozktadu 4.1 - ~ - [20]
Wewngtrznej korelacji 4.2 = = = [20]
poddovmigorsire | a1 | - | - [ w [ -
Womgmedsh | 522 [ | - | - ] -
G Dutema il e - - (18
Dane makietowe 532 — = — [18]
LIQFIT 6.1 [9] [*] = [24]
ROD 6.3 [49] — [27] [30]
CALPHAD 6.4 [31] — - [17,19]
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Czgs$¢ rozwiazan merytorycznych w niniejszej pracy jest zwiazana z konsekwen-
cjami termodynamicznymi wynikéw badan uktadow metoda KEMS. Powstate sposoby
interpretacji poprzez dane makietowe moga znalez¢ zastosowanie w przysztych bada-
niach. Metoda opisana w rozdziale 5.2 i1 5.3 powstala do interpretacji uktadu Ni-Al-Ti
[23] 1 rozwiazalaby spodziewane trudnosci w interpretacji. Dotychczas uktad ten nie
zostal jednak zbadany w wystarczajacym zakresie skladow, aby mozna zastosowaé
proponowang metodg obliczen.

Tworzac seri¢ programéw do rozwigzywania coraz bardziej skomplikowanych pro-
bleméw w ukladach dwusktadnikowych zwiazkéw nieorganicznych autor stworzyt
system PHDMAN, zarzadzajacy zlozonymi obliczeniami metoda CALPHAD, ktory
wszedl do pracy laboratoryjnej nie tylko do interpretacji opisanych przypadkow, ale na
stale jako jedno z waznych narzgdzi w interpretacji wynikéw. System zapewnia:

e szybka edycj¢ plikow sterujacych obliczeniami,

e kontrolg¢ doktadnosci obliczenia,

dat

binout. 1st

store.coe

storacb] skt d

store. - -

2000 1.00-01 T
etond:tt ; e ORTh e
DERT. e " 30 2 HODEL OF LIQUD

g_forn.plt

Rys. 42. Panel obstugi systemu PHDMAN
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e przelgczanie modeli stosowanych do modelowania faz ciagtych,

e zarzadzanie generowaniem réznych typow wykresow [T(x), GM(x, T, faza),
SMx, T, faza), HY(x, T, faza), AG(T, faza), AH(T, faza), AS(T, faza)
iinne)].

Wartos¢ takiego systemu jest oceniana obecnie jako odpowiadajaca oddzielnej me-
todzie eksperymentalnej. Wykonanie obliczen dla jednego uktadu wymaga nawet kilku
tysigcy uruchomien programu BINGSS i BINFKT (rys. 36). System PHDMAN przy-
spiesza znacznie korzystanie z tego oprogramowania przez automatyzacj¢ sekwencji
uruchamiania programow i mozliwos¢ szybkiej edycji danych. Czas wykonania serii
obliczen skraca si¢ wigcej niz dziesigciokrotnie w pordwnaniu z oryginalnym trybem
pracy w systemie komend z linii polecen. System ten jest obecnie stosowany w inter-
pretacji termodynamicznej wykresow fazowych dla oceny kompatybilnosci wszelakich
danych termodynamicznych, nie tylko otrzymanych metoda KEMS. Graficzny panel
sterowania tego systemu jest przedstawiony na rysunku 42.
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Methods of interpretating mass spectra of inorganic compounds
and their applications in selected thermodynamic investigations

The problems of interpretating mass spectra of inorganic compounds obtained by
KEMS (Knudsen Effusion Mass Spectrometry) method have been presented and dis-
cussed. The methods described are divided into two groups. The first one concerns
various aspects of qualitative and quantitative assessment of ionization and fragmenta-
tion of inorganic gaseous molecules. The series of the methods allowing us to explain
the origin of the ions in mass spectra have been described and explained in detail. The
methods described have been successfully used for interpretating various real investi-
gated systems. In the second group, substantial solutions concern the thermodynamic
interpretations of the mass spectra with known origin of the ions. These author’s meth-
ods describe the mathematical modeling of the functions of mixing solutions, the func-
tions of forming inorganic compounds and their application to the calculation of the
phase diagrams by the CALPHAD (CALculation of PHase Diagrams) method.
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Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.
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