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Metoda kalorymetrii wysokotemperaturowej i skaningowej kalorymetrii réznicowej zbadano
wlasciwosci termodynamiczne (temperatury i entalpie przemian fazowych, ciepto molowe fazy
statej i cieklej) osiemnastu halogenkdéw lantanowcow i trzydziestu zwiazkdéw posrednich tworza-
cych si¢ w uktadach LnX;-MX (Ln = lantanowiec, X = Cl, Br, I). Wyznaczono diagramy fazowe
uktadéw podwojnych TbBr;—MBr (M = Na, K, Rb, Cs), Lal;—RbI i NdI;—Rbl. Okres§lono zwiazek
pomigdzy wiasciwosciami termodynamicznymi badanych halogenkéw lantanowcow i ich struktu-
ra krystaliczna. Wyznaczono funkcje termodynamiczne badanych halogenkéw lantanowcow i
termodynamiczne funkcje ich tworzenia. Dokonano podziatu kongruentnie topiacych si¢ zwiaz-
kéw M;LnXj istniejacych w ukladach LnX;—MX na dwie grupy: grupg zwiazkoéw tworzacych sig
w podwyzszonych temperaturach i grupg zwiazkow stabilnych lub metastabilnych w niskich tem-
peraturach. Przedyskutowano specyficzna zalezno$¢ ciepta molowego i przewodnictwa elektrycz-
nego fazy stalej zwiazkéw M;LnX¢ od temperatury i zaproponowano jej wyjasnienie jako efekt
zaniku uporzadkowania podsieci kationowej tworzonej przez kationy litowca. Wykonano pomiary
entalpii mieszania w pelnym zakresie sktadéw dla trzydziestu czterech ciektych uktadow podwoj-
nych LnX;-MX. Wykazano zalezno$¢ efektu energetycznego procesu mieszania od promienia jo-
nowego lantanowca, promienia jonowego litowca i promienia jonowego fluorowca. W oparciu
o uzyskane wyniki przedyskutowano mozliwos$¢ tworzenia si¢ komplekséw w ciektych uktadach
halogenki lantanowcow—halogenki litowcow.
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1. Wykaz wazniejszych symboli

Symbol Wielkos¢ fizykochemiczna Jednostka

© stan skupienia — faza ciekta

©) stan skupienia — faza stata

() stan skupienia — faza gazowa

Cp cieplo wlasciwe pod statym ci$nieniem Jg 'K

Gy ciepto molowe pod stalym ci$nieniem J mol 'K

Cp08 ciepto molowe pod stalym ci$nieniem Jmol 'K
w temperaturze standardowej

E sifa termoelektryczna mV

G molowa entalpia swobodna w temperaturze 7 kJ mol !

Atwor,G molowa entalpia swobodna tworzenia kJ mol™

H>og entalpia molowa w temperaturze standardowej kJ mol !

H entalpia molowa w temperaturze T kJ mol™!

IP potencjat jonowy pm '

A TP wzgledny potencjal jonowy pm’

K wiasciwe przewodnictwo elektryczne Sm’'

m masa g

n liczba moli

7 promien jonowy pm

Shos entropia molowa w temperaturze standardowe;j Jmol 'K

S entropia molowa w temperaturze 7 J mol 'K

T temperatura w skali bezwzglednej K

Tiop temperatura topnienia K

Tiworz temperatura tworzenia K

Tyrzem temperatura przemiany fazowej ciato stale — cialo state K

Trost temperatura rozktadu K

X utamek molowy

Z liczba atomowa lantanowca

A molowa entalpia topnienia kJ mol ™’

AworA1 | molowa entalpia tworzenia kJ mol




AworsHaos | molowa entalpia tworzenia w temperaturze standardowej | kJ mol ™’

Apzemdd | molowa entalpia przemiany fazowej kJ mol
ciato stale — cialo stale

AvouaH molowa entalpia rozktadu kJ mol™*

Amiess/{ | molowa entalpia mieszania kJ mol ™’

AipS molowa entropia topnienia Jmol 'K

AwworsS molowa entropia tworzenia Jmol 'K

AprzemS molowa entropia przemiany fazowej Jmol 'K
cialo stale — ciato state

A przemiana fazowa drugiego rodzaju

by parametr oddziatywania A = miesz kJ mol™

x (=)




2. Wprowadzenie. Cel i zakres pracy

Halogenki lantanowcow i ich mieszaniny z halogenkami metali alkalicznych od-
grywaja niezwykle wazna role w wielu dziedzinach nowoczesnej technologii, migdzy
innymi takich, jak przerébka odpadow nuklearnych [1-4], recykling zuzytego paliwa
jadrowego [5-8], czy przemysl oswietleniowy [9—10] (nowoczesne, wysokocisnie-
niowe lampy halogenowe). Tak szerokie zastosowanie technologiczne wyzej wymie-
nionych zwiazkéw wymaga znajomosci ich podstawowych witasciwosci fizykoche-
micznych. Okazuje si¢ jednak, ze dane literaturowe, dotyczace zaré6wno czystych
halogenkéw lantanowcow, jak i ich stopow solnych z halogenkami litowcow, sa nie-
zwykle skape i nieckompletne, czgsto ze soba sprzeczne, badz tez sa one danymi sza-
cunkowymi. Dotyczy to nawet tak zdawatoby si¢ elementarnych informacji jak tempe-
ratura 1 entalpia topnienia, ciepto wiasciwe czy diagramy fazowe uktadow
dwusktadnikowych (halogenek lantanowca—halogenek litowca). 1 tak na przyktad
ciepto molowe wigkszosci chlorkow lantanowcoéw w niskich temperaturach
(5-350 K) zostato wyznaczone eksperymentalnie metoda kalorymetrii adiabatycznej
[11-12], natomiast dane wysokotemperaturowe albo nie istnieja [13], albo sa w wigk-
szosci danymi szacunkowymi [14]. Jedyna istniejaca w literaturze praca podajaca
eksperymentalna temperaturowa zaleznos¢ entalpii chlorkow (TbCl;, GACl;, DyCls,
HoCl;), bromkow (CeBr;, NdBr;, GdBr;, HoBr3) i jodkow (Lal;, NdI;, Gdl;, Tbls)
lantanowcow, z ktorej moze by¢ wyznaczona temperaturowa zaleznos¢ ciepta molo-
wego, jest praca Dworkina i Brediga [15]. Istniejace dane literaturowe dotyczace tem-
peratury i entalpii topnienia czystych halogenkéw lantanowcoéw cechuja si¢ duza roz-
bieznoscia. Przyktadem tego moze byé entalpia topnienia NdCl; (50,2 kJ mol™ [16]
lub 33,5 kJ mol ™' [17]), entalpia topnienia CeCls (53,6 kJ mol ' [18] lub 33,5 kJ mol ™
[17]) czy temperatura topnienia LaCl; (1119 K [19] lub 1192 K [20]). Réwniez istnie-
jace diagramy fazowe uktadow podwodjnych halogenek lantanowca—halogenek litowca
czgsto zawieraja powazne bledy i niescistosci. Na przyktad wezesniejsze dane literatu-
rowe [21] informuja o istnieniu w uktadzie LaCl;—KCI kongruentnie topiacego si¢
zwiazku Ks;LaClg, podczas gdy najnowsze badania wykazaty, ze w uktadzie tym ist-
nieje tylko jeden zwiazek — K,LaCls [22]. Nie jest to jedyny przypadek podobnych
sprzecznosci. Ostatnio zostaly zweryfikowane i uzupetlnione wszystkie diagramy fa-



zowe uktadéw podwojnych chlorek lantanowca—chlorek litowca [22—32]. Istniejace
diagramy fazowe dla uktadéw bromkowych i jodkowych nie zostaty poparte zadnymi
badaniami uzupehiajacymi i jako takie wymagaja weryfikacji.

Wydaje sig, ze przynajmniej czeSciowo sytuacja taka powodowana jest skompli-
kowang procedura otrzymywania halogenkow lantanowcow wysokiej czystosci (silnie
higroskopijne, tatwo tworzace oksohalogenki).

Ze wspomnianym wyzej brakiem lub rozbiezno$cia danych literaturowych zetknig-
to si¢ w trakcie realizacji grantu KBN Nr 7 0524 91 01 ,,Technologia otrzymywania
lantanowcow lekkich i ich stopow”. Juz wtedy konieczno$cia stato si¢ uzupehiajace
badanie witasciwosci fizykochemicznych chlorkéw lantanowcow i ich mieszanin z
chlorkami litowcow. Badania te realizowano we wspotpracy Politechniki Wroctaw-
skiej z Université de Provence w Marsylii. Wspoélpraca ta zainicjowana zostala w kon-
cu lat siedemdziesiatych przez prof. Aleksandra Bogacza i prof. Marcelle Gaune-
Escard. Jej kontynuacja przez autora niniejszej pracy pozwolita na uksztaltowanie
tematyki badawczej taczacej analizg termiczna, kalorymetrig, badania strukturalne i
niektore typy badan elektrochemicznych halogenkow lantanowcow i uktadow halo-
genki lantanowcoéw—halogenki litowcow. Efekty wspolpracy znalazty swoje odbicie
w wielu materiatach naukowych, w tym w ponad 30 publikacjach w czasopismach
zagranicznych oraz udziatach w wielu konferencjach i seminariach.

Wspoélne badania Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow
Rzadkich Politechniki Wroctawskiej oraz Institut Universitaire des Systémes Ther-
miques Industriels Université de Provence, obejmujace uktady chlorkow lantanowcow
z chlorkami litowcow staty si¢ poczatkiem systematyzowania i uaktualniania danych
termodynamicznych dla tej obszernej grupy substancji. Do wspotpracy przystapita
réwniez grupa badawcza z Research Laboratory for Nuclear Reactors, Tokyo Institute
of Technology (rezultatem sa wspolne publikacje Mixing Enthalpy and Structure of
the Molten NaCIl-DyCl; System, Denki Kagaku, 62(3), (1996) 240-245 oraz High
enrichment of Uranium and rare elements in ionic salt bath by countercurrent elec-
tromigration, J. Nucl. Sci., 33, (1996) 895-897), a takze grupa badawcza z University
of Abertay w Wielkiej Brytanii i grupa badawcza z Chiba University w Japonii (rezul-
tatem sa wspolne badania strukturalne wykonywane w Institut Laue Langevin
w Grenoble: Structural determination of molten DyCl; and DyCls—NaCl systems by
neutron diffraction — Experimental Report, Institut Laue Langevin (ILL), Experiment
6-03-193, 14-22 May 1996, Grenoble, France; Structural determination of phase
transitions in the Rb3;CeCls and RbsNdClg compounds — Experimental Report, Institut
Laue Langevin (ILL), Experiment 5-24-44, 21-23 April 1997, Grenoble, France;
Structural determination of molten EuCl, and xEuCl,+(1-x)NaCl systems — Experi-
mental Report, Institut Laue Langevin (ILL), Experiment 6-03-205, 18-24 June 1997,
Grenoble, France). Powstala wigc silna, migdzynarodowa grupa badawcza, majaca do
swojej dyspozycji szeroki wachlarz technik eksperymentalnych (analiza termiczna,
kalorymetria, réznicowa kalorymetria skaningowa, dyfrakcja rentgenowska, dyfrakcja



neutronowa, spektroskopia ramanowska, pomiary gestosci i przewodnictwa elektrycz-
nego stopionych soli) oraz mozliwo$¢ rozwiazywania probleméw teoretycznych
(optymalizacja danych eksperymentalnych, symulacje metoda dynamiki molekular-
nej). Z czasem pierwotny zakres kompleksowych badan jakim byty uktady chlorkowe
lantanowcow zostal rozszerzony na uktady bromkowe i jodkowe, dla ktorych istnieja-
ce dane literaturowe sa jeszcze bardziej fragmentaryczne i skape niz dla ukladow
chlorkowych.

W ramach podzialu zadan autor niniejszej pracy realizuje badania wlasnosci
termodynamicznych i przewodnictwa elektrycznego zaréwno czystych halogen-
kow lantanowcow (chlorki, bromki, jodki), jak i ukladéw podwdjnych halogenki
lantanowcow—halogenki litowcow.

Sa dwa zasadnicze cele tak kompleksowych badan. Pierwszy (naturalny) to
dostarczenie jak najbardziej kompletnych i wiarygodnych danych termodynamicz-
nych. Obejmuja one weryfikacj¢ i wyznaczenie danych termodynamicznych czys-
tych halogenkéw lantanowcow, danych termodynamicznych zwiazkéw z uktadow
MX-LnX; (Ln = lantanowiec; X = Cl, Br, I; M = Li, Na, K, Rb, Cs), wykresow
rownowag fazowych uktadow MX-LnX; oraz wyznaczenie entalpii mieszania
w tych uktadach. W przypadku zwiazkow z uktadow MX-LnX; badania obejmuja
okreslenie entalpii i entropii przemian fazowych, ciepta molowego i przewodnosci
elektrycznej. Dane te beda mogly by¢ w przysztosci uzupetnione danymi struktu-
ralnymi uzyskanymi metodami dyfrakcji neutronowej, dyfrakcji rentgenowskiej
i spektroskopii. Drugim celem badan jest okreslenie kierunkéw zmian konfiguracji
i trwatosci kompleksow w stopach solnych w funkcji promieni jonowych i skoja-
rzonych z nimi parametréow (np. polaryzowalnosci), okreslenie mechanizmow
przewodzenia i ich relacji z cieptem molowym oraz energetyka przemian fazo-
wych. Koncowym celem pracy migdzynarodowego zespolu badawczego jest stwo-
rzenie Banku Danych dla halogenkéw lantanowcow i aktynowcow. Bank ten jest
tworzony przy wsparciu National Institute of Standards and Technology (NIST,
USA) i Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS, France). Wkiad
autora w jego powstanie moze byé¢ traktowany rowniez jako jeden z celéw
naukowych realizowanego programu badawczego.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania wlasciwosci termody-
namicznych (temperatury i entalpie przemian fazowych, cieplo molowe) 18 czys-
tych halogenkéw lantanowcow (LaCl;, CeCl;, PrCl;, NdCl;, SmCl;, EuCl;, GACl;,
TbCl;, DyCl;, TmCl;, YbCl;, EuCl,, YbCl,, LaBr;, NdBr;, TbBr;, Lal; i Ndls)
oraz wielu ukladéw dwuskladnikowych halogenki lantanowcow—halogenki litow-
c6w (entalpie mieszania, diagramy fazowe, temperatury, entalpie przemian fazo-
wych i cieplo molowe zwigzkéw tworzacych si¢ w ukladach dwuskladnikowych).
Pelny zakres badan wykonanych dla ukladow halogenki lantanowcow—halogenki
litowcéw przedstawiono w tabeli 1.



Tabela 1. Badania uktadow MX-LnX; przeprowadzone w ramach niniejszej pracy:
oznaczenia: hmx — entalpia mieszania stopionych soli w caltym zakresie sktadow,

ec — przewodnictwo elektryczne, hpf — entalpia przemian fazowych, cp — ciepto molowe,

phd — diagram fazowy

LnXj3 LiX NaX KX RbX CsX
LaCly - - hpf, cp, ec hpf, cp, ec hpf, cp, ec
CeCls - - hpf, cp, ec hpf, cp, ec hpf, cp, ec
PrCl, - hmix hmix, ec, hpf, cp hpf, cp, ec hpf, cp, ec
NdCl; - hmix hmix, ec, hpf, cp hmix, ec, hpf, cp hmix, ec, hpf, cp
TbCl; hmix hmix hmix, ec, hpf, cp hmix, ec, hpf, cp hmix, ec, hpf, cp
DyCl; - hmix hmix - -
LaBr; hmix hmix hmix hmix, hpf, hmix, hpf, cp,
ec ec ec
NdBr; hmix hmix hmix, hpf, cp, ec hmix, hpf, cp, ec hmix, hpf, cp, ec
TbBr; hmix hmix, phd, hmix, phd, hpf, hmix, phd, hpf, hmix, phd, hpf,
ec cp, ec cp, ec cp, ec
Lal; - hmix hmix hmix, phd, hpf, cp hmix, hpf, cp
NdI; hmix hmix hmix, hpf, cp hmix, phd, hpf, cp hmix, hpf, cp

Wybér uktadéw dwusktadnikowych do badan pozwolit na okre$lenie wplywu
promienia jonowego lantanowca, promienia jonowego litowca jak i promienia jono-
wego fluorowca na wlasciwos$ci termodynamiczne uktadéw halogenki lantanowcow—
halogenki litowcow. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono funkcje termo-
dynamiczne zaréwno czystych halogenkow lantanowcow, jak i kongruentnie topia-
cych sig¢ zwiazkow istniejacych w uktadach podwdjnych z halogenkami litowcow
(w fazie statej i cieklej). Wyniki pomiaréw entalpii mieszania postuzytly do przedys-
kutowania mozliwo$ci tworzenia si¢ kompleksow i ich formy w ciektych uktadach

LnX;-MX.




3. Przygotowanie halogenkow lantanowcow
i halogenkow litowcow do badan

Biorac pod uwage fakt, ze jako$¢ stosowanych do badan halogenkow lantanowcow
ma decydujacy wplyw na osiagnigte wyniki, przed przystapieniem do zasadniczych
pomiarow olbrzymia ilo$¢ czasu po§wigcono opracowaniu metod ich syntezy, doboru
odpowiednich materiatdw 1 metod weryfikacji sktadu chemicznego oraz czystosci
przygotowanych zwiazkow. Efektem tych prac bylo przygotowanie do badan halo-
genkow lantanowcow wysokiej czystosci (min. 99,9%) wolnych od zanieczyszczen
oksohalogenkami lantanowcow.

Surowcem wyjsciowym do syntezy chlorkéw i bromkéw lantanowcéw byly od-
powiednie tlenki o czystosci minimum 99,9% (La,0;, CeO; i PrsO;; — Hydromet Co.
Kowary, Polska; Nd,O; — Wydziat Chemii, Uniwersytet Lubelski; pozostate tlenki —
Johnson Matthey).

Opracowano eksperymentalnie dwie metody syntezy chlorkoéw i bromkéw lanta-
nowcow(Ill), tzw. metod¢ mokra i metode spiekania chlorujacego (bromujacego)
tlenku lantanowca z chlorkiem (bromkiem) amonu.

Gtowne etapy otrzymywania chlorkéw i bromkéw lantanowcoéw(11l) metoda mo-
kra to:

— roztwarzanie tlenku lantanowca w goracym stezonym roztworze HX (X = Cl, Br)

— krystalizacja hydratow LnX; - 6H,O

— odwadnianie hydratéw w celu otrzymania LnX; - H,O

— otrzymywanie bezwodnych halogenkéw LnX;

— przetapianie bezwodnych halogenkéw LnX; w atmosferze gazowego HX

— oczyszczanie bezwodnych halogenkéw metoda prozniowej destylacji (p ~ 0,1 Pa).

Metodg t¢ przedstawiono szczegdélowo w pracy [33]. W metodzie spiekania chlo-
rujacego (bromujacego) [34] tlenek lantanowca mieszano z chlorkiem (bromkiem)
amonu w stosunku molowym 1:14 i otrzymana mieszaning ogrzewano pod zmniej-
szonym ci$nieniem do temperatury 570 K. Po trzech godzinach przebywania miesza-
niny reakcyjnej w temperaturze 570 K i zakonczeniu chlorowania (bromowania) tem-
perature¢ podnoszono do 570—600 K i poprzez sublimacj¢ usuwano nieprzereagowany
chlorek (bromek) amonu. W koncowym etapie procesu temperatur¢ podwyzszano do
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okoto 50 K powyzej temperatury topnienia otrzymywanego halogenku lantanowca
w celu jego stopienia. Otrzymany halogenek oczyszczano podobnie jak w przypadku
metody mokrej poprzez destylacj¢ pod zmniejszonym ci§nieniem.

Opisane powyzej metody nie mogly by¢ zastosowane do otrzymywania SmCls,
EuCl; 1 YbCI; ze wzgledu na ich tendencj¢ do rozktadu na chlorek lantanowca(Il)
i gazowy chlor w temperaturach bliskich temperaturze topnienia. W zwiazku z tym
opracowano nowy sposob ich otrzymywania. EuCl; i SmCI; syntezowano metoda
chlorowania odpowiedniego tlenku, uzywajac chlorku tionylu SOCI, jako czynnika
chlorujacego [35]. Tlenek umieszczano w kwarcowym reaktorze, ogrzewano do tem-
peratury 790-810 K i przepuszczano przezen argon wysokiej czystosci (zawarto§¢
H,0 1 O, ponizej 1 ppmV) nasycony parami SOCI, w czasie 24 godzin.

YbCl; otrzymywano natomiast poprzez dtugotrwate odwadnianie YbCl; - 6H,O
(okoto 100 godzin) w atmosferze suchego, gazowego chlorowodoru.

Jodki lantanowcow(III) (Lal; i NdI;) pierwotnie otrzymywano z odpowiednich
tlenkow metoda opracowana przez Kutschera i Schneidera [36]. Tlenek lantanowca
roztwarzano w stgzonym kwasie jodowodorowym, do roztworu dodawano jodek
amonu w ilo$ci 9 moli na 1 mol lantanowca i krystalizowano mieszaning Lnl; - 6H,O
+ NHyl. Mieszanina ta byta odwadniana pod zmniejszonym cisnieniem, przy stopnio-
wo wzrastajacej temperaturze. Nadmiarowy jodek amonu usuwano poprzez sublima-
cje w temperaturze okoto 520 K, a surowy jodek lantanowca(Ill) oczyszczano metoda
prozniowej sublimacji [37].

Ze wzgledu na uciazliwo$¢ procesu odwadniania otrzymanych hydratow i ko-
niecznos¢ sublimacji duzych ilosci jodku amonu, dopracowano inna metodg¢ syntezy
jodkow lantanowcow. Otrzymywano je w bezposredniej reakcji pomigdzy metalicz-
nym lantanowcem i parami jodu. Metaliczny lantan i neodym o czysto$ci minimum
99,9% otrzymywano metoda metalotermicznej redukcji odpowiedniego chlorku
(99,9%) za pomoca wapnia wysokiej czystosci (99,999%) [38]. Jod (POCH Gliwice)
oczyszczano metoda sublimacji w temperaturze 350 K.

Synteze¢ jodkéow lantanu(I1l) i neodymu(IIl) [39] z pierwiastkow prowadzono
zmodyfikowana metoda Drudinga i Corbetta [40]. Kawatki metalicznego lantanowca
i jod (nadmiar 10% mol. w stosunku do stechiometrii) tadowano do tantalowego tygla
umieszczonego w ampule kwarcowej z bocznym ramieniem. Ampule odpompowywa-
no do osiagnigcia prozni rzedu 10™' Pa, przy jednoczesnym chlodzeniu jej czesci za-
wierajacej jod, za pomoca ciektego azotu. Chtodzenie to mialo na celu zminimalizo-
wanie strat jodu (sublimacja). Po osiagnigciu zadanej prézni ampule zatapiano
powyzej potaczenia z bocznym ramieniem, umieszczano w pionowym piecu elek-
trycznym i ogrzewano do temperatury okoto 350 K. Jednoczesnie boczne ramig ampu-
ly, pozostajace poza piecem, chtodzono cieklym azotem. Pozwalato to na catkowite
przesublimowanie jodu z zasadniczej czesci ampuly do jej bocznego ramienia. Po
zakonczeniu sublimacji jodu ogrzewano czg§¢ ampuly zawierajacej lantanowiec do
temperatury wyzszej o okoto 30 K od temperatury topnienia jodku lantanowca, a bocz-
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ne rami¢ ampuly, zawierajacej jod, do temperatury 450 K. Powstajace pary jodu re-
agowaly z lantanowcem znajdujacym si¢ wewnatrz amputy. Po 20 godzinach reakcj¢
uwazano za zakonczong. Temperatur¢ ampuly z tyglem tantalowym zawierajacym
jodek lantanowca obnizano do 500 K, a boczne rami¢ ampuly chtodzono cieklym
azotem. Nieprzereagowany jod sublimowat do bocznego ramienia amputy. Otrzymany
jodek lantanowca poddawano procesowi sublimacji prozniowej (p = 10 Pa) w zato-
pionej ampule kwarcowej pokrytej od wewnatrz folig tantalowa, w temperaturze okoto
40 K nizszej od temperatury topnienia jodku. Czas sublimacji wynosit 60-70 godzin.
Czysty jodek lantanowca osadzat si¢ w chlodnej czgsci amputy.

Chlorki lantanowcow(Il), EuCl, i YbCI,, otrzymano metoda redukcji odpowied-
nich chlorkow EuCl; i YbCl; za pomoca cynku [41].

Halogenki metali alkalicznych (Merck, Suprapur reagent, min. 99,9%) suszono
pod préznia i przetapiano w atmosferze suchego halogenowodoru.

Poniewaz badane zwiazki cechujq si¢ znaczna higroskopijnoscia, wszystkie opera-
cje zwiazane z syntezami, przygotowaniem probek i napeinianiem naczynek pomia-
rowych wykonywano w komorze rgkawicowej firmy Jacomex, w atmosferze oczysz-
czonego argonu (zawarto$¢ wody i tlenu ponizej 1 ppmV).



4. Techniki pomiarowe

Techniki kalorymetryczne stanowia potezne i uzyteczne narzgdzie w badaniach
naukowych. Doskonale nadajq si¢ one migdzy innymi do wyznaczania takich termo-
dynamicznych wlasciwosci stopionych soli, jak temperatury i entalpie przemian fazo-
wych, entalpie mieszania, entalpie reakcji, ciepto wtasciwe, diagramy fazowe uktadow
wielosktadnikowych itd.

Techniki te zostaly wykorzystane w badaniach prezentowanych w niniejszej pracy.
Jako podstawowe narzedzie badawcze stosowano kalorymetri¢ wysokotemperaturowa
(wysokotemperaturowy kalorymetr Calveta) i roéznicowa kalorymetrie¢ skaningowa
(DSC). Metody te zostaty wielokrotnie doktadnie opisane, migdzy innymi w pracach
[42—43]. Ponizej przedstawiono je jedynie w ogolny i skrécony sposob.

4.1. Kalorymetria wysokotemperaturowa
— kalorymetr Calveta

Zasada dziatania kalorymetru zostala opracowana juz w roku 1923 przez Tiana
[44], ale dopiero 20 lat pdzniej, dzigki Calvetowi [45], ten isoperiboliczny kalorymetr
zostal przystosowany do stosunkowo tatwego uzycia w szerokim zakresie temperatur
(az do 1200 K). Trzy glowne elementy kalorymetru to: cylindryczny piec elektryczny,
detektor termiczny sktadajacy si¢ z dwoch termostosow i system rejestracji danych
eksperymentalnych.

Schematyczny przekroj kalorymetru Calveta przedstawiono na rys. 1.

Blok kalorymetryczny, sktadajacy si¢ z trzech masywnych elementéw (B, C, D)
wykonanych z korundu, otoczony jest przez trzy warstwy izolacyjne (E, F, G) dziata-
jace jako izolacja termiczna i elektryczna. Usytuowany jest on wewnatrz cylindrycz-
nego pieca elektrycznego, ktory z kolei znajduje si¢ wewnatrz stalowej obudowy (H).
Ogrzewanie zapewniaja cztery elementy oporowe wykonane z kantalu — jeden usytu-
owany na dnie, drugi na wierzchu i dwa umieszczone na cylindrycznych $cianach.
W bloku kalorymetrycznym wykonane sa dwie cylindryczne komory; w kazdej z nich
umieszczony jest termostos.
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Rys. 1. Kalorymetr Calveta: a) — przekr6j pionowy, b) — polaczenia termopar,
¢) — usytuowanie termopar Pt/Pt—Rh na pierscieniach korundowych [43]
Fig. 1. Calvet microcalorimeter: a) vertical section, b) thermocouple junctions,
¢) Pt/Pt—Rh ribbon and hollow alumina support disk [43]

Na rysunku 1b przedstawiono cylindryczny termostos z potaczeniami termopar:
sktada si¢ on z 22 dyskoéw korundowych z termoparami Pt/Pt—Rh(10%Rh). Sposob
polaczenia termopar przedstawiono na rys. 1c. Polaczenie to tworzy wstazke (rys. 2),
ktora owinigta jest wokot dyskdéw korundowych w ten sposob, aby potaczenia we-
wngetrzne termopar byly w kontakcie z komorka pomiarowa (poprzez cienko$cienng
rur¢ korundowa, bedaca tzw. komoérka kalorymetryczna), a potaczenia zewngtrzne
w kontakcie z korundowym blokiem kalorymetrycznym (rys. 3).

Pt+Rh
e

Rys. 2. Wstazka termostosu utworzona przez potaczenie termopar Pt/Pt—Rh [43]
Fig. 2. Thermopile ribbon formed by Pt/Pt-Rh thermocouples [43]

Komoérka kalorymetryczna, stluzaca do umieszczenia komorki pomiarowej, ma
srednice 17 mm i wysoko$¢ 80 mm, a przeptyw ciepta w kazdym termostosie jest
rejestrowany przez 400 termopar. W celu uzyskania wysokiej stabilnosci kalorymetru,
termostosy potaczone sa roznicowo. Ta blizniacza konstrukcja pozwala na osiagnigcie
dobrej stabilno$ci termicznej systemu nawet w wysokich temperaturach i w znacznej
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mierze eliminuje wigkszo$¢ probleméw wynikajacych z zewngtrznych zaburzen ter-
micznych.

pierscien korundowy

cienkoscienna rurka
korundowa

tasma platyna—rod
tasma platynowa

BLOK KALORYMETRYCZNY

Rys. 3. Przekr6j poziomy bloku kalorymetrycznego [43]
Fig. 3. Horizontal section of Calvet microcalorimeter [43]

Temperatura kalorymetru kontrolowana jest za pomoca termopary umieszczonej
w $rodku bloku kalorymetrycznego. Temperatura ta i sygnal termiczny z termostosow
rejestrowane sa graficznie (rejestrator Sefram) i za pomoca komputera. Do regulowa-
nia temperatury kalorymetru stuzy programator — regulator temperatury Eurotherm
i termopara Pt/Pt—Rh(10). Konstrukcja kalorymetru pozwala na uzycie go zar6wno
w pomiarach izotermicznych (wyznaczanie entalpii tworzenia), jak i nieizotermicz-
nych (wyznaczanie entalpii przemian fazowych).

4.1.1. Rejestracja i obrobka matematyczna
danych eksperymentalnych

Zmiana sily termoelektrycznej uzyskanej z dwoch termostosow, rejestrowana
w funkcji czasu (E = f(¢)) tworzy tzw. termogram sktadajacy si¢ z trzech czgsci
(rys. 4): odcinek ab odpowiada linii bazowej kalorymetru przed wystapieniem efektu
termicznego, powierzchnia bmcb jest zwiazana z efektem termicznym zachodzacym
w kalorymetrze, a odcinek cd linia bazowa kalorymetru po zakonczeniu efektu ter-
micznego.
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Rys. 4. Idealny termogram uzyskiwany w trakcie pomiaréw w kalorymetrze Calveta
Fig. 4. Ideal thermogram obtained from Calvet calorimeter

Calka funkcji E = f(f) (powierzchnia S) jest proporcjonalna do ilosci ciepta O, wy-
dzielonego lub pochlonigtego w komodrce pomiarowej:

0, =KS = K.[:ZE(t)dt )

gdzie K jest stata kalorymetru zalezna od warunkow eksperymentalnych.

W trakcie pomiaru moze pojawi¢ si¢ tzw. dryf linii bazowej, wynikajacy z wielu
przyczyn (np. parowanie probki, zmiana potozenia probki w celi pomiarowe;j), powo-
dujacy zmiang powierzchni S uzyskiwanej w trakcie catkowania termogramu. Dryf ten
powinien by¢ uwzgledniony w trakcie calkowania termogramu. Uzywane sa dwie
metody korekcji w zalezno$ci od geometrii termogramu: korekcja prostokatna i ko-
rekcja trojkatna.

Korekcja prostokqtna

Ten typ korekcji jest stosowany w przypadku, kiedy linia bazowa zwiazana
z efektem termicznym (odcinek cd) jest przesunigta wzgledem linii bazowej przed
efektem termicznym (odcinek ab), ale obydwie s rownolegte do osi czasu (rys. 5).
Wiasciwa wielkos$¢ efektu cieplnego (zakreskowana powierzchnia S) jest proporcjo-
nalna do réznicy catkowitej powierzchni termogramu, wyznaczonej przez punkty
(bmdd'c'b) 1 powierzchni prostokata (cdd'c’). Powierzchnia konturu (bcc’) jest gene-
ralnie bardzo mata i jako taka moze by¢ zaniedbana.
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Korekcja trojkqgtna

Korekcja ta jest stosowana w przypadku statego dryfu linii bazowej w funkcji cza-
su (rys. 6). Powierzchnia zwiazana z rzeczywistym efektem cieplnym odpowiada po-
wierzchni zawartej pomigdzy krzywa E = f(¢) i prosta bedaca przedtuzeniem linii ba-
zowej przed i po efekcie cieplnym, czyli powierzchni konturu (bmdd'b) pomniejszone;
o powierzchnig trojkata (bdd').

Rys. 5. Catkowanie termogramu — korekcja prostokatna
Fig. 5. Thermogram integration — rectangular correction

Rys. 6. Catkowanie termogramu — korekcja trojkatna
Fig. 6. Thermogram integration — triangular correction
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4.1.2. Pomiary entalpii

W zaleznosci od sposobu programowania temperatury kalorymetr Calveta moze
by¢ stosowany do pomiardéw entalpii tworzenia (pomiary izotermiczne) lub pomiaréw
entalpii przemian fazowych (pomiary nieizotermiczne — liniowa zmiana temperatury
w funkcji czasu). W ramach niniejszej pracy kalorymetru uzywano glownie w pomia-
rach izotermicznych do wyznaczania entalpii mieszania w ciektych uktadach halogen-
ki lantanowcoéw—halogenki metali alkalicznych. Pomiary nieizotermiczne wykonywa-
no sporadycznie w celu wyznaczania temperatur i entalpii przemian fazowych
niemozliwych do wyznaczenia za pomoca ré6znicowego kalorymetru skaningowego.

Pomiary entalpii mieszania

Sposréd wielu istniejacych metod pomiaru entalpii mieszania wybrano i zastoso-
wano do pomiarow metodg tzw. ,;rozbijania ampuly” [42, 43]. Metoda ta jest bardzo
pracochlonna i skomplikowana technicznie, ale jej niezaprzeczalng zaleta jest wysoka
precyzja uzyskiwanych wynikéw. W metodzie tej mierzy si¢ bezposrednio czysty
efekt mieszania dwoch ciektych sktadnikéw w temperaturze eksperymentu. Schemat
naczynia pomiarowego przedstawiono na rys. 7.

Rys. 7. Schemat uktadu pomiarowego do wyznaczania entalpii mieszania metoda ,,rozbijania amputly”:
a — rura kwarcowa, tzw. rura wrzutowa, b — przeznaczona do rozbicia amputa kwarcowa,
¢ — bardziej lotny (higroskopijny) sktadnik uktadu mieszania, d — komorka pomiarowa,
e — tygiel kwarcowy, f — drugi sktadnik uktadu reakcyjnego, g — warstwa welny mineralnej
Fig. 7. Break-off ampoule method for mixing enthalpy measurements: a — drop quartz tube,
b — break-off quartz ampoule, ¢ — more volatile salt, d — quartz liner, ¢ — quartz crucible,
f—less volatile salt, g — kawool plug

Zwiazek bardziej lotny (bardziej higroskopijny) jest umieszczany w kwarcowej am-
pule przeznaczonej do rozbicia (b), ktora jest zatapiana pod proznig i przytapiana do
kwarcowej rury wrzutowej (a). Scianki ampuly musza byé na tyle delikatne, aby tatwo
ulegla ona rozbiciu podczas eksperymentu i na tyle mocne, aby nie ulegla ona skrusze-
niu w czasie odpompowywania i montowania ukladu pomiarowego. Ampula ta jest
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przytapiana do rury kwarcowej tak, aby nie blokowac jej wewnetrznego prze§witu. Dru-
gi sktadnik jest umieszczany w tyglu kwarcowym (e) z dnem w formie stozka (utatwia
on rozbijanie ampuly). Przygotowanie obydwu sktadnikow odbywa si¢ w komorze re-
kawicowej z atmosfera ochronna, a ich masy okreslane sa z doktadnoscia 10 g. Tygiel
kwarcowy i rura kwarcowa z przytopiona do niej ampula umieszczane sa w kwarcowej
komoérce eksperymentalnej, ktorej gorne zamknigcie umozliwia zarowno przeplyw ar-
gonu przez uktad, jak i pionowy przesuw wrzutowej rury kwarcowej. Komorka pomia-
rowa umieszczana jest w kalorymetrze w ten sposéb, ze tygiel i amputa ze sktadnikami
przeznaczonymi do mieszania znajduja si¢ w komorce kalorymetrycznej. Identyczny
zestaw eksperymentalny umieszczony w drugiej komorce kalorymetrycznej jest uzywa-
ny jako zestaw wzorcowy. Po osiagnigciu rownowagi termicznej kalorymetru pionowy
ruch wrzutowej rury kwarcowej powoduje rozbicie ampuly i nastepuje mieszanie sktad-
nikow. Efekt termiczny towarzyszacy temu mieszaniu powoduje zmiang sily termoelek-
trycznej termostosu, ktdra rejestrowana jest w postaci termogramu.

Entalpia przemian fazowych

Zwiazek przeznaczony do badan jest zatapiany pod proznia w ampule kwarcowej,
ktéra umieszczana jest w kwarcowej komorce eksperymentalnej. Komorka ta wpro-
wadzana jest do celi kalorymetrycznej. W trakcie liniowej zmiany temperatury kalo-
rymetru rejestrowane sa efekty termiczne zwigzane z przemianami fazowymi zacho-
dzacymi w badanym zwiazku.

4.1.3. Cechowanie kalorymetru

Cechowanie efektu termicznego

Powierzchnia termogramu (S) jest proporcjonalna do ilosci ciepta (Q,) wydziela-
nego w celi eksperymentalnej: O, = K-S. Wspotczynnik K nosi nazwg statej kaloryme-
tru, ktéra wyznacza si¢ dokonujac pomiaru efektu termicznego towarzyszacego
wprowadzeniu do eksperymentalnej komorki kalorymetrycznej $cisle okre§lonej ilosci
substancji wzorcowej o doktadnie znanym cieple wlasciwym. Najczesciej uzywanymi
substancjami wzorcowymi sa: platyna, zloto i szafir (a—Al,0;). W niniejszej pracy
jako substancj¢ wzorcowa stosowano szafir.

Wielkos¢ statej K jest ilorazem obliczonej z danych tabelarycznych entalpii (zwia-
zanej z ogrzaniem substancji wzorcowej) i powierzchni termogramu uzyskanego po
wrzuceniu tej substancji do komdrki kalorymetryczne;.

T
n j C,(T)dT

P Ty

— AH(T(] -T) _

S S S

K )
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W réwnaniu tym n jest liczba moli substancji wzorcowej, C, — jej cieptem molo-
wym, a AH ; _,; — zmiang entalpii substancji wzorcowej podczas jej ogrzania od To

doT.

W przypadku pomiardéw entalpii mieszania cechowanie odbywa si¢ w tym samym
eksperymencie, bezposrednio po zarejestrowaniu efektu termicznego zwigzanego
z mieszaniem sktadnikoéw. Srednia warto$é statej kalorymetru liczona jest z szesciu
eksperymentow cechowania za pomoca a—Al,O; (NIST).

Odmienna metoda stosowana jest w przypadku pomiaréow entalpii przemian fazo-
wych, kiedy to temperatura kalorymetru zmienia si¢ w sposob liniowy. Oczywiscie,
rowniez w tym przypadku witasciwy pomiar i cechowanie wykonywane sa w trakcie
tego samego eksperymentu. Pierwszy cykl pomiarowy (ogrzewanie i chlodzenie) po-
zwala na ustalenie polozenia efektu termicznego pochodzacego od substancji badanej
jako funkcji temperatury. W nastepnych cyklach pomiarowych dokonuje si¢ rowniez
cechowania, bezposrednio przed i po efekcie termicznym zwiazanym z przemiang
fazowa, tak aby termogramy uzyskane do cechowania nie nakladaty si¢ na termogram
pochodzacy od substancji badanej. Jako warto$¢ statej kalorymetru przyjmuje si¢
srednia z cechowan wykonanych przed i po wlasciwym efekcie termicznym. Pozwala
to na uwzglednienie wptywu zmiany temperatury na stata kalorymetru.

Inna metoda wyznaczania entalpii przemiany fazowej moze by¢ metoda porow-
nawcza. Ampula z badanym zwiazkiem i ampula zawierajaca substancje wzorcowa
umieszczane sg razem w kantalowym pojemniku w komorce kalorymetrycznej. Sub-
stancja wzorcowa powinna by¢ dobrana w ten sposob, aby jej przemiana nastgpowata
w temperaturze mozliwie bliskiej temperatury przemiany substancji badanej, jednakze
na tyle r6znej aby efekty termiczne obydwu przemian nie naktadaty si¢ na siebie. Zna-
jac doktadna warto$¢ entalpii przemiany fazowej substancji wzorcowej, powierzchni¢
termogramu odpowiadajaca tej entalpii i powierzchni¢ termogramu substancji badane;j
wyznacza si¢ entalpi¢ zwiazang z przemiana fazowa substancji badanej. Podstawo-
wym problemem pojawiajacym si¢ w tej metodzie jest znalezienie substancji wzorco-
wej. Temperatura jej przemiany fazowej powinna by¢ na tyle bliska temperaturze
przemiany fazowej substancji badanej, aby wyeliminowa¢ wptyw temperatury na stata
kalorymetru, i na tyle odlegta, aby uzyskane termogramy nie naktadaty si¢ na siebie.

Cechowanie termopary

Temperatura w kalorymetrze jest mierzona za pomoca termopary Pt—Pt/Rh(10)
umieszczonej centralnie w bloku kalorymetrycznym pomi¢dzy dwoma termostosami.
W celu uzyskania wysokiej precyzji pomiaru temperatury (blad mniejszy niz 1 K),
termoparg wycechowano mierzac temperaturg topnienia metali wysokiej czystosci
(99,999%). Jako metale wzorcowe zastosowano In, Sn, Zn, Sb i Ag o temperaturach
topnienia 430, 505, 693, 804 1 1233 K [46].
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4.1.4. Blad pomiarow entalpii mieszania

Szczegdtowa dyskusja bledow, jakimi obarczone sa wyniki pomiarow entalpii
mieszania uzyskane przy uzyciu kalorymetru Calveta, dokonana zostala w pracy Ha-
tema [47]. Btad jakim obarczona jest wyznaczona stata kalorymetru i jego wplyw na
wynik pomiaru entalpii mieszania okres$laja rownania (3) i (4):

— blad wzgledny wyznaczenia stalej kalorymetru K:

i iR B

wz

gdzie:
Swz — powierzchnia termogramu odpowiadajacego wprowadzonej substancji
WZOrcowej,
Ny — liczba moli substancji wzorcowej,
A(AH ) . . . . .
An btad wzgledny wyznaczenia zmiany entalpii substancji wzorcowej;

wz

— blad wzgledny entalpii mieszania:

A e ) _, (gjﬂ{gjﬁ ASiny Y N )
Amiesz[_l o X K (S/ﬂ)

gdzie:
% — btad wzgledny sktadu zwigzany z bledem wazenia sktadnikow,
S —powierzchnia termogramu odpowiadajacego zmieszaniu sktadnikow,
n  —liczba moli sktadnikow ulegajacych mieszaniu.
Dla a—AlL0s, %nie przekracza 2%, a blad wzgledny % jest

mniejszy niz 0,2% [48]. Stad btad wzgledny wyznaczenia statej kalorymetru AK/K =

2 2
+ i + % ~+2% .
100 100

Jesli sig zatozy blad wazenia kazdego ze sktadnikow, ktore ulegaja mieszaniu, na

poziomie 0,2%, to blad wzgledny sktadu wynosi Ax _ 2 Amo_ +2x0,2% =+
x m

0,4%. Maksymalny btad wzgledny dla efektu termicznego powodowanego zmiesza-

niem sktadnikow S/n jest na poziomie 4%. Stad btad wzgledny entalpii mieszania:
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A(A
A

H) _

=+./0,42 + 22 + 47 ~ +4,5% (5)

miesz

H

miesz

4.2. Roznicowa kalorymetria skaningowa

Firma SETARAM jest jedyna w §wiecie firma produkujaca skaningowe kalorymetry
réznicowe dziatajace na zasadzie kalorymetru Calveta. Takim kalorymetrem jest DSC
121 SETARAM stosowany do badan prezentowanych w niniejszej pracy. Przewaga
DSC 121 nad tradycyjnym kalorymetrem Calveta polega gléwnie na jego miniaturyza-
cji, co pozwala osiaga¢ duze szybkosci ogrzewania i chlodzenia. Wysoka czuto$¢ apara-
tu pozwala na stosowanie mniejszych mas zwiazkow poddawanych badaniom.

System dwoch termopar umieszczonych w komorach kalorymetrycznych i pota-
czonych réznicowo, stosowany powszechnie w kalorymetrach DSC, w przypadku
DSC 121 SETARAM zostatl zastapiony dwoma termostosami réwniez potaczonymi
réoznicowo, mierzacymi przeptyw ciepta pomigdzy komorami kalorymetrycznymi
(pomiarowa i wzorcowa) i blokiem kalorymetrycznym. Gwarantuje to wyzsza czutos$¢
aparatu i duza precyzje osiaganych wynikow.

Ao

N
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Rys. 8. Schematyczny przekrdj pionowy kalorymetru skaningowego DSC 121 SETARAM
Fig. 8. Scheme of vertical section of DSC 121 SETARAM
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Schemat réznicowego kalorymetru skaningowego DSC 121 SETARAM przedsta-
wiono na rys. 8. Zasadnicze elementy aparatu to metaliczny blok kalorymetryczny (1)
Z oporowym systemem ogrzewania (2) i systemem chlodzenia woda (3) lub gazem (7)
oraz dwa cylindryczne termostosy (4) polaczone roznicowo. W bloku kalorymetrycz-
nym (wewnatrz termostosow) umieszczone sa dwie rury korundowe (5) ostonigte od
wewnatrz rurami ochronnymi wykonanymi z inkonelu. Amputa z badanym zwiazkiem
(6) 1 amputa wzorcowa umieszczane sa wewnatrz rur inkonelowych w ,,sercu” bloku
kalorymetrycznego. Staty przeptyw argonu zabezpiecza blok kalorymetryczny i osto-
nowe rury inkonelowe przed utlenianiem w wysokich temperaturach. Amputy stoso-
wane do badan (eksperymentalna i wzorcowa) powinny by¢ wykonane z tego samego
materialu, mie¢ ten sam ksztatt i t¢ sama masg. W niniejszych badaniach stosowano
cylindryczne ampulty kwarcowe (ze szlifowanymi $ciankami bocznymi) o s$rednicy
maksymalnie zblizonej do $rednicy ochronnej rury inkonelowe;.

Odpowiedni dobor srednicy amputy gwarantuje dobry jej kontakt z blokiem kalo-
rymetrycznym i ulatwia wymiang ciepta. Regulator temperatury dostarcza moc nie-
zbgdna do utrzymania temperatury bloku kalorymetrycznego zgodnie z zalozonym
programem ogrzewania (chtodzenia). Sterowanie kalorymetrem, zbieranie i obrobka
danych dokonywane sa przy pomocy komputera.

DSC 121 ma mozliwos$¢ pracy w zakresie 120-1100 K. Moze on by¢ wykorzysta-
ny do pomiaréw temperatur i entalpii przemian fazowych lub pomiaréw ciepta wia-
Sciwego.

4.2.1. Cechowanie kalorymetru DSC 121

Kalorymetr Calveta jest cechowany kazdorazowo podczas wykonywania pomia-
row. Do jego cechowania uzywa si¢ substancji wzorcowych, ktére umieszczane sa
w komorce kalorymetrycznej przed lub po wykonaniu wlasciwego pomiaru. W zwiaz-
ku z tym, ze kalorymetr DSC 121 SETARAM pracuje zazwyczaj w szerokim zakresie
temperatur, konieczna jest znajomo$¢ statej kalorymetru jako funkcji temperatury.
Zalezno$¢ te wyznacza si¢ podczas kalibracji kalorymetru za pomoca opisanego poni-
zej tzw. ,,efektu Joule’a”.

Identyczne wzorcowe elementy oporowe o oporze 100 (2, znajdujace si¢ w osto-
nowej rurce korundowej, wprowadzane sa do obydwu komor bloku kalorymetryczne-
go. Jeden z tych elementow, podtaczony do urzadzenia zasilajacego, wprowadza do
kalorymetru impulsy cieplne odpowiadajace mocy 100 lub 200 mW w czasie 200
sekund, po ktorych nastepuje stabilizacja kalorymetru w czasie 600 sekund. Wielkos$¢
efektu cieplnego wprowadzonego do kalorymetru jest rejestrowana przez komputer.
Dzielac warto$¢ efektu cieplnego O, uzyskanego przez catkowanie uzyskanego termo-
gramu, przez iloczyn mocy P dostarczanej przez wzorcowy element oporowy i czasu
trwania impulsu ¢ (200 s) uzyskuje si¢ wartos¢ statej kalorymetru w temperaturze 7.
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K =
Pxt

(6)

Zasada powyzszego cechowania przedstawiona jest na rys. 9. Zakreskowana po-
wierzchnia Q przedstawia termogram zarejestrowany w czasie dostarczania do kalo-
rymetru impulsu cieplnego odpowiadajacego iloczynowi mocy P i czasu trwania im-
pulsu ¢ Operacja cechowania prowadzona jest metoda schodkowa (AT = 5 K)
w catym zakresie temperatur pracy kalorymetru, a uzyskane wyniki tworza tzw. krzy-
wa cechowania kalorymetru, czyli zalezno$¢ stalej kalorymetru od temperatury:
K(uV/mW) = f(T). Zaleznos$¢ ta wykorzystywana jest automatycznie przez program
obrobki danych, bedacy integralna czgscia uktadu pomiarowego. Maksymalny btad
wzgledny wyznaczania entalpii przemian fazowych liczony tak jak dla kalorymetru
Calveta (rownanie 4) nie przekracza 1%. Dla pomiarow ciepla wlasciwego blad ten
nalezy szacowac¢ na poziomie 1-2%. Dodatkowym czynnikiem, ktoéry wplywa na btad
w tych pomiarach moga by¢ niewielkie réznice masy ampul kwarcowych i trudne do
okreslenia iloSciowego rdznice w ich geometrii. Kalibracj¢ aparatu sprawdzano meto-
da tradycyjna, wyznaczajac temperatury i entalpie topnienia substancji wzorcowych.
Uzyskano zadowalajace wyniki: roznice pomigdzy literaturowymi i eksperymental-
nymi temperaturami topnienia byly nizsze niz 1 K, btad w wyznaczaniu entalpii top-
nienia nie przekraczat 0,5%. W przypadku pomiaréw ciepta wlasciwego maksymalny
btad pomiaru dla substancji wzorcowej (a—Al,Os) nie przekraczat 1,5%.

Rys. 9. Zasada wyznaczania statej kalorymetru DSC 121 przy pomocy ,,efektu Joule’a”
Fig. 9. Principle of DSC 121 calibration by “Joule effect”

4.2.2. Pomiary wykonywane za pomocg kalorymetru DSC 121

Pomiary entalpii przemian fazowych

Zasada pomiaru jest identyczna jak w przypadku kalorymetru Calveta: powierzch-
nia piku zwigzanego z efektem termicznym jest catkowana przez program obrdobki
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danych zawierajacy w sobie stalg kalorymetru. Cechowanie kalorymetru odbywa si¢
za pomoca ,.efektu Joule’a”.

Pomiary ciepta wtasciwego

Idee tradycyjnej metody ciaglej pomiaru ciepta wlasciwego za pomoca DSC [49]
przedstawiono na rys. 10.

substancja badana

dH

dt

substancja wzorcowa

linia badana wz

1
! X czas
1

temperatura

Czas

Rys. 10. Zasada pomiaru ciepta wlasciwego przy pomocy DSC metoda ciagta
Fig. 10. Principle of heat capacity measurements by DSC continuous method

Metoda ta polega na wykonaniu trzech eksperymentow: pierwszy z pustymi amputami
(pomiarowa 1 wzorcowa), drugi z ampula pomiarowa zawierajaca substancj¢ badana
1 trzeci z ampula pomiarowa zawierajaca substancj¢ wzorcowa (np. szafir). Amputa wzor-
cowa pozostaje pusta we wszystkich pomiarach. Pomiary wykonuje sig¢ w przedziale tem-
peraturowym 100-150 K, z szybkoscia ogrzewania 10 K min'. Pomiar wykonany dla
pustych ampul stuzy do wyznaczenia linii bazowej. Réznica w przeptywie ciepta, J, po-
migdzy drugim (substancja badana — rys. 10) i pierwszym eksperymentem (linia bazowa —
rys. 10) jest poréwnywana z analogiczna réznica, Jy,, pomi¢dzy trzecim (substancja wzor-
cowa — rys. 10) i pierwszym pomiarem. Wielkosci J 1 Jy,, wyznaczane sa dla identycznej
temperatury 7" (przesunigcie strzatek obrazujacych J,, i J wzgledem osi temperatury na
rys. 10 mialo na celu zwigkszenie wyrazistosci oznaczen). Ciepto wlasciwe substancji
badanej w danej temperaturze T liczone jest z zalezno$ci

m, J
Cp = Cpy X w2
’ mJ

Wz

(7)

w ktorej:
Cp — ciepto wlasciwe substancji badanej,
cpwz  — ciepto wlasciwe substancji wzorcowe;j,
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J —rbéznica w przeptywie ciepta (mW) migdzy eksperymentem z substancja
badana i eksperymentem z pusta amputa pomiarowa,
Jwz —rdznica w przeptywie ciepta (mW) migdzy eksperymentem z substancja

wzorcowa i eksperymentem z pusta ampula pomiarowa,

m 1 my,— masy substancji badanej i wzorcowe;j.

Ze wzgledu na odmienna konstrukejg (cylindryczne termostosy otaczajace ampute
z badang substancja i ampule wzorcowa) i cechowanie przy uzyciu ,,efektu Joule’a”
kalorymetr DSC 121 SETARAM umozliwia pomiary ciepta wilasciwego zardéwno
metoda ciagla, jak i niemozliwa do wykonania za pomoca innych kalorymetréw roz-
nicowych, tzw. ,,metoda krokowa”. Metoda ciagta polega na wykonaniu tylko dwoch
pomiaré6w w miejsce trzech: pomiaru dla pustej ampuly pomiarowej wobec amputy
wzorcowej (,,pusty”’) i pomiaru dla ampuly pomiarowej z substancja badana wobec
ampuly wzorcowej (,,pomiar”’). Pomiar dla substancji wzorcowej jest zbedny, ponie-
waz dzieki cechowaniu kalorymetru za pomoca ,.efektu Joule’a” rdéznica efektow
»pomiar” i ,,pusty” okresla bezposrednio ilos¢ ciepta konieczna do ogrzania substancji
badanej do okreslonej temperatury.

Wada podstawowa metody ciaglej jest fakt, ze substancja badana nie osiaga
rownowagi termicznej w trakcie pomiaru. Wada ta wyeliminowana zostata w ,,me-
todzie krokowej”. Zasade pomiaru ciepta wlasciwego ,,metoda krokowa” przedsta-
wiono na rys. 11.

przeptyw ciepta

temperatura

Czas

Rys. 11. Zasada pomiaru ciepta wlasciwego metoda krokowa
Fig. 11. Principle of heat capacity measurements by “step method”



27

W metodzie tej po niewielkich krokach wzrostu temperatury (rzedu kilku stopni)
nastepuje izotermiczne wygrzewanie, pozwalajace na osiagnigcie rownowagi termicz-
nej w badanej probce. Podobnie jak w przypadku metody ciaglej, do wyznaczenia
ciepla wlasciwego badanej substancji potrzebne sa tylko dwa pomiary: ,,pomiar”
(krzywa 2 na rys. 11) i ,,pusty” (krzywa 1 na rys. 11). Obydwa pomiary musza by¢
wykonywane w identycznych warunkach. Temperatura poczatkowa pomiarow, szyb-
ko$¢ ogrzewania, czas izotermicznej stabilizacji 1 masy ampul (eksperymentalnej
1 wzorcowej) musza by¢ takie same. Roznica efektow termicznych obydwu pomiardéw
jest proporcjonalna do ciepta wilasciwego badanej substancji. Catkowanie roznicy
efektow termicznych kazdego nieizotermicznego kroku okresla ilos¢ ciepta (Q,) ko-
nieczna do podniesienia temperatury substancji badanej do kolejnej temperatury izo-
termicznego rownowazenia. Srednie ciepto wlasciwe przy statym ci$nieniu, ¢p, bada-
nej probki dla $redniej temperatury z przedziatu 71—7, wynosi

Qp _ S termogramu (8)

Cc. = =
P mAT;  mKAT,

gdzie K jest stala kalorymetru, a m masa badanej probki.

Stosujac krok wzrostu temperatury rzedu 5 K i pelen zakres pomiarowy DSC 121
(300-1100 K) uzyskuje si¢ okoto 160 wartosci ciepla wiasciwego dla 160 réznych $red-
nich temperatur. Jeden pomiar dla pelnego zakresu temperatur DSC 121 trwa okoto 30
godzin (krok wzrostu temperatury — 5 K, szybko$¢ ogrzewania — 1,5 K min™', izoter-
miczna stabilizacja — 400 s). Dlugotrwatos¢ pomiaru rekompensowana jest jego doktad-
noscia.

Pomiary ciepta wlasciwego halogenkow lantanowcow i zwiazkow tworzacych si¢
w uktadach halogenki lantanowcoéw—halogenki litowcow wykonywano w amputach
kwarcowych.

4.3. Przewodnictwo elektryczne

Pomiary przewodnictwa elektrycznego stopionych halogenkéw lantanowcow i ich
mieszanin z halogenkami litowcow traktowano jako badania uzupehiajace dla wyni-
kéw otrzymanych metodami kalorymetrycznymi. Schemat naczynka pomiarowego
przedstawiono na rys. 12.

Kwarcowe naczynie pomiarowe ze zwiazkiem przeznaczonym do badan umiesz-
czano w stalowym bloku znajdujacym si¢ wewnatrz pieca elektrycznego. Pomiary
wykonywano w statycznej atmosferze argonu, przy szybkosci ogrzewania i chtodzenia
rownej 1 K min'. Temperaturg kontrolowano za pomoca termopary Pt—Pt/Rh(10),
przewodnictwo mierzono konduktometrem Tacussel CD 810. Naczynie pomiarowe
kalibrowano za pomoca stopionego NaCl [50].
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Rys. 12. Schemat kapilarnego naczynia do pomiardw przewodnictwa elektrycznego:
1 — piec elektryczny, 2 — blok stalowy, 3 — termopara, 4 — elektrody platynowe,
5 — kwarcowe naczynie pomiarowe, 6 — kapilara, 7 — przewody platynowe
Fig. 12. Capillary quartz cell for electrical conductivity measurements: 1 — electric furnace, 2 — steel block,
3 — thermocouple, 4 — platinum electrodes, 5 — quartz cell, 6 — capillary, 7 — platinum wires

Zespolona impedancja naczynka elektrolitycznego z dwoma elektrodami stosowa-
nego do pomiarow przewodnictwa elektrycznego stopionych soli zalezy od czestosci
pradu. Jej czg$¢ rzeczywista, ekstrapolowana do wysokich czestosci, czgsto przyjmuje
si¢ jako opdr elektrolitu. Zaleznos$¢ ta moze by¢ wyrazona rownaniem [51]

Rmierz = Roo + L (9)
Jr
w ktorym:
Ruier, — OpOr mierzony przy okreslonej czgstotliwosci,
R, —opdr przy czestotliwosci nieskonczenie wielkiej,
C  —stala charakterystyczna dla badanej substancji,

f —czestotliwo$¢ pradu.
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Biorac pod uwage powyzszy fakt, przed przystapieniem do zasadniczych pomia-
row sporzadzano zalezno$¢ przewodnictwa od czgstotliwosci dla kazdej z badanych
soli. Sporzadzajac graficzna zalezno$¢ Ruier, = f(f %) wyznaczano warto$é stalej C.
Eksperymentalnie stwierdzono, ze warto$¢ tej stalej jest praktycznie niezalezna od
temperatury. Wyniki pomiaro6w przewodnictwa ekstrapolowano nastgpnie dla czgsto-
tliwosci nieskonczenie wielkiej, postugujac si¢ rownaniem (9).



5. Wyniki badan przemian fazowych
i wlasciwosci termodynamicznych
halogenkow lantanowcow
i zwigzkow tworzacych si¢ w ukladach
halogenki lantanowcow—halogenki litowcow

5.1. Halogenki lantanowcow(I1I)

5.1.1. Temperatury i entalpie przemian fazowych
halogenkow lantanowcow(I1I)

Jak juz wspomniano wczesniej, pomiary majace na celu wyznaczenie temperatur
i entalpii przemian fazowych halogenkéw lantanowcow prowadzono uzywajac rozni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Jedynie w przypadku LaCl;, TmCl; i TbBr;,
ktorych temperatury topnienia znajduja si¢ poza zakresem pomiarowym DSC 121
SETARAM, postuzono si¢ kalorymetrem Calveta.

Analiza krzywych ogrzewania i chtodzenia wykazata, ze praktycznie wszystkie
chlorki i bromki lantanowcow(Ill) (z wyjatkiem LaCls) ulegaja przechtodzeniu. Tem-
peratury topnienia wyznaczone z krzywych ogrzewania sg od kilku (PrCl; — 5 K) do
kilkudziesigciu stopni (GdCl; — 40 K) wyzsze niz temperatury wyznaczone z krzy-
wych chlodzenia [52]. Efektu przechtodzenia nie obserwowano jedynie w przypadku
badanych jodkéw lantanowcow(IIl). W zwiazku z tym, do wyznaczania zar6wno tem-
peratur jak i entalpii przemian fazowych wykorzystywano tylko krzywe ogrzewania.
Uzyskane wyniki przedstawiono w tabelach 2 i 3. Ich integralng czg$cia sa dane litera-
turowe dotyczace zarowno temperatur, jak i entalpii topnienia. Pozostate dane literatu-
rowe dla chlorkéw (okoto 100 pozycji) dotyczace wylacznie temperatur topnienia
mozna znalezé w Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry [53]. Cechuje je bardzo
duza rozbieznos$¢. Przyktadem moga by¢ skrajne temperatury topnienia PrCl; (1038 K
[54] 1 1096 K [55]), SmCl; (938 K [56] 1 1020 K [57]), GdCl; (875 K [15]1 943 K
[58]) czy TmCl; (1085 K [59]1 1139 K [55].



Tabela 2. Temperatury oraz molowe entalpie i entropie topnienia halogenkéw lantanowcow(I11):
dane autora niniejszej pracy zaznaczono pogrubiong czcionka

LnCl; Top! K AwpH (KJ mol ") AwpS (J mol ' K Literatura
1127 55,7 194 [52]
1131 54,3 48,1 [16]
1128 543 48,1 [61]
LaCl, 1135 30,9 272 [62]
1127 39,3 34,9 [63]
1192 _ - [20]
1086 55,5 51,1 [52]
1090 53,5 49,1 [15]
CeCl 1078 33,5 31,1 [64]
1076 418 38,8 [63]
1104 - - [65]
1061 52,1 491 [52]
1059 50,6 4738 [16]
PrCl; 1051 - - [65]
1054 372 353 [63]
1043 288 27.6 [62]
1032 48,1 46,6 [52]
1032 50,2 48,6 [16]
NdCl; 1033 33,5 324 [64]
1019 414 40,6 [63]
1013 _ - [66]
950 476 50,3 [35]
950 46,0 484 [14]
SmCl 950 - - [67]
955 - - [68]
894 45,0 50,3 [69]
897 51,0 56,9 [70]
EuCl, 896 - - [71]
901 - - [67]
873 40,6 46,5 [52]
GdCly 875 40,5 46,3 [15]
1092 35,6 32,6 [52]
TmCl, 1094 37,6 344 [61]
1058 54,2 51,2 [72]
LaBr; 1061 544 513 [15]
1062 33,5 31,5 [73]
956 455 476 ]
NdBr; 955 456 47,7 [15]
955 33,5 35,1 [73]
1103 374 339 ]
ThBr; 1100 377 342 [73]
1103 377 342 [61]
1047 50,2 479 []
1051 56,1 534 [15]
Lal, 1045 33,5 32,0 [73]
1062 56,1 52.8 [46]
1033 50,3 48,7 []
Cel; 1033 51,9 50,2 [15]
1034 51,0 493 [46]
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Pelny zestaw literaturowych danych dotyczacych temperatur topnienia bromkow
1 jodkéw lantanowcow(I1l) znajduje si¢ w Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry [60].

Tabela 3. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych TbCl;, DyCls, ErCl; i Ndl;:
dane autora niniejszej pracy zaznaczono pogrubiong czcionka

anh Tprzem Aprzem]_I AprzemS Ttop AtopH AtopS AprzemS+AtopS Litera'
K (kJmol™ [ mol'K™)| K | (kImol™) |(Tmol'K")| Umol'K™) | tura
611 1,4 2.3 919 22,8 24,8 27,1 [*]
- - - 924 25,5 27,6 27,6 [15]
DyCly | - - 898 - - - [76]
- - - 928 - - - [74]
ErCl, 1025 53 5,2 1046 31,1 29,7 34,9 [52]
- - - 1049 32,6 31,0 31,0 [15]
790 13,8 17,5 854 20,8 24,4 41,9 [75]
TbCl; | 783 14,2 18,2 855 19,4 22,7 40,9 [15]
793 23,1 29,1 857 31,6 36,9 60,0 [76]
NdL, 862 13,3 15,4 1058 36,0 34,0 49,4 [*1
847 13,8 16,3 1060 41,4 39,1 55,4 [15]

Wspomniany wyzej efekt przechtodzenia wyraznie wplywat na zanizenie warto-
§ci temperatur topnienia chlorkow otrzymanych z krzywych chlodzenia, natomiast
entalpie topnienia i krystalizacji wyznaczone odpowiednio z krzywych ogrzewania
i chtodzenia byly niemal identyczne. Jedynym wyjatkiem byt chlorek lantanu(III).
Entalpia jego krystalizacji wyznaczona z krzywych chtodzenia byta wyraznie wyz-
sza niz entalpia topnienia uzyskana z krzywych ogrzewania. Tak kontrowersyjne
wyniki staly si¢ przyczyna ponownych syntez i analiz chemicznych przygotowanego
LaCls, ktore potwierdzily jego wysoka jakos¢. Ponowne pomiary kalorymetryczne
potwierdzily uzyskane wczesniej wyniki — entalpia topnienia byla wyraznie nizsza
(55,7 kJ mol™") niz entalpia krystalizacji (64,2 kJ mol"). Kalibracja kalorymetru
1 jego testowanie rowniez nie przyniosty wyjasnienia. Testowy pomiar dla NdCl; dat
wynik standartowy — entalpia topnienia roéwna entalpii krystalizacji (48,2 i 48,0 kJ
mol ). Pozornie absurdalne wyniki uzyskane dla chlorku lantanu(IlI) mozna byto
wyjasni¢ na podstawie danych literaturowych. Wedtug Savina [77] topnienie LaCl;
zwiazane jest z tworzeniem si¢ ,,struktury tancuchowej” w cieczy. Z dalszym wzro-
stem temperatury nastgpuje niszczenie tej struktury, z czym wiaza si¢ wysokie war-
tosci ciepta molowego ciektego LaCls (okoto 350 J mol 'K ™' [77]). Istnienie ,,struk-
tury tancuchowej” umozliwia wyjasnienie faktu, ze warto$¢ entalpii krystalizacji,
uzyskana z krzywych chlodzenia, jest wyzsza niz entalpia topnienia wyznaczona
z krzywych ogrzewania (rys. 13).

Podczas chtodzenia ciektego LaCl; nie nastgpuje tworzenie si¢ ,,struktury tancu-
chowej”. W jej miejsce powstaje metastabilna faza ciekta, ktdra nastepnie ulega kry-
stalizacji. Tak wigc uzyskana z krzywej chilodzenia wartos¢ entalpii krystalizacji
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Awysif jest suma wyznaczonej z krzywej ogrzewania entalpii topnienia, Ay,p/7 1 entalpii
zwiazanej z niszczeniem ,,struktury tancuchowej” ciekltego LaCls.

4
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Rys. 13. Entalpia topnienia i krystalizacji LaCls
Fig. 13. Fusion and crystallisation enthalpy of LaCls

Zardéwno temperatury, jak i entalpie topnienia wyznaczone dla LaCl;, CeCls, PrCls,
NdCl; i GdCl; zgadzaja si¢ bardzo dobrze z wynikami uzyskanymi metoda kaloryme-
tryczng przez Dworkina 1 Brediga [15, 16]. Pozostate dane literaturowe dla wyzej
wymienionych chlorkow (dotyczace glownie entalpii topnienia) rdznig si¢ wyraznie
od rezultatow niniejszej pracy. Zostaly one jednak uzyskane metoda poréwnywania
krzywych DTA zwiazkéw badanych z krzywymi DTA substancji wzorcowych. Meto-
da ta obarczona jest bledem nieporéwnywalnie wigkszym niz metody kalorymetrycz-
ne. W przypadku SmCl; i TmCl; uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ zaré6wno tempera-
tury, jak i entalpii topnienia z danymi literaturowymi [14, 61].

Wyznaczona temperatura topnienia EuCl;, wynoszaca 894 K, zgadza si¢ dobrze
z danymi Kulagina i Lapteva [70], natomiast entalpia topnienia jest okoto 10% nizsza.
Nalezy podkresli¢, ze wspomniani autorzy [70] otrzymali swoja wartos¢ metoda po-
rownywania krzywych DTA (EuCl; i wzorzec). Analiza krzywych DSC otrzymywa-
nych dla EuCl; (rys. 14) prowadzi do wniosku, ze zwiazek ten ulega rozktadowi
w trakcie ogrzewania. O ile na krzywej pierwszego ogrzewania (rys. 14a) wystepuje
tylko jeden endotermiczny efekt w temperaturze 894 K (topnienie EuCls), to na krzy-
wej pierwszego chtodzenia (rys. 14b) pojawiaja si¢ dwa efekty w temperaturach 857
1 796 K. Kolejne ogrzewanie, bezposrednio po pierwszym chtodzeniu, wykazuje juz
istnienie dwoch endotermicznych efektow (804 i 887 K) na krzywej ogrzewania (rys.
14c). Analiza chemiczna EuCl; po wykonaniu jednego cyklu ogrzewanie — chlodzenie
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wykazata zmniejszong zawarto$¢ chloru w badanym zwiazku. Jego sktad odpowiadat
zwiazkowi EuCl, g7, co dowodzi zawarto$ci okoto 1% mol. EuCl, w badanej probce.
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Rys. 14. Krzywe DSC dla EuCls:
a) pierwsze ogrzewanie, b) pierwsze chtodzenie, c) drugie ogrzewanie
Fig. 14. DSC curves for EuCls: a) primary heating, b) primary cooling, c¢) secondary heating

Réwniez wizualne obserwacje potwierdzity obecnos$¢ chloru w amputach z EuCl; po
zrobieniu badan kalorymetrycznych. Oznacza to, ze chlorek europu(Ill) ulega rozkta-
dowi w podwyzszonych temperaturach na chlorek europu(ll) i chlor. Biorac pod uwa-
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ge fakt wystepowania tylko jednego efektu na krzywej pierwszego ogrzewania, mozna
przyjaé, ze rozktad ten nastgpuje gtdéwnie w temperaturach bliskich temperaturze top-
nienia i w fazie cieklej. Pojedynczy efekt na krzywej DSC pierwszego ogrzewania,
ktoéremu odpowiada temperatura 894 K, jest wltasciwym efektem topnienia EuCls.
Czgséciowy rozktad EuCl; prowadzi do przeksztalcenia si¢ uktadu jednosktadnikowego
w uktad dwusktadnikowy EuCl;—EuCl,. W rezultacie na krzywej chtodzenia i krzywej
powtérnego ogrzewania wystepuja dwa efekty termiczne: pierwszy zwiazany z krysta-
lizacja (topnieniem) EuCl; w dwusktadnikowym uktadzie EuCl;—EuCl, i drugi odpo-
wiadajacy temperaturze topnienia eutektyku EuCl;—EuCl,. Odpowiednie temperatury
wyznaczone z krzywych ogrzewania (887 K i 804 K) sa w dobrej zgodnosci
z diagramem fazowym uktadu EuCl;—EuCl, [78]. Zdecydowanie nizsza temperatura
krystalizacji EuCl; w uktadzie EuCl;—EuCl, (857 K — krzywa chlodzenia) zwiazana
jest z efektem przechtodzenia, charakterystycznym dla chlorkéw lantanowcow(I1l).
Efekt termicznego rozktadu EuCl; byt obserwowany rowniez przez Kulagina i Lap-
teva [79].

TbCl; jest jednym z chlorkéw lantanowcow ulegajacym przemianie fazowej ciato
state — cialo state. Dane literaturowe dotyczace struktury i polimorficznych modyfika-
cji TbCl; sa dos¢ liczne, ale niestety rozbiezne. Wedhlug Forrestera, Zalkina, Temple-
tona i Wallmana [80] TbCl; ma struktur¢ ortorombowa typu PuBr;, podczas gdy
Spedding i Daane [81] podaja, ze jest to struktura jednoskos$na. Wedhug Weigela
1 Scherera [82] jest on dimorficzny: ma strukture ortorombowa w nizszych temperatu-
rach i heksagonalng typu UCl; w temperaturach wyzszych. Najnowsze dane literatu-
rowe [30, 83] wyjasniaja skomplikowana sytuacje¢ dotyczaca struktury i przemian
fazowych chlorku terbu(Ill). W zalezno$ci od warunkow syntezy mozna otrzymac
jego modyfikacje o strukturze heksagonalnej (typu UCI;) lub ortorombowej (typu
PuBr;). W trakcie ogrzewania, w temperaturze 640—-670 K struktura heksagonalna
przeksztatca si¢ nieodwracalnie w strukture ortorombowa typu PuBr;, ktora z kolei
w temperaturze 790 K ulega odwracalnej przemianie fazowej do wysokotemperaturo-
wej struktury ortorombowej typu trojrutylu [30]. Ponowne ochtadzanie zwiazku do tem-
peratury ponizej 640 K nie jest w stanie przywroci¢ struktury heksagonalnej typu UCl;
— nawet w temperaturze pokojowej pozostaje on w postaci metastabilnej modyfikacji
ortorombowej typu PuBr;. Jedyna mozliwo$cia otrzymania TbCl; o strukturze typu
UCI; jest synteza zwiazku w temperaturze ponizej 640 K, czyli ponizej temperatury,
w ktorej modyfikacja ta przechodzi nieodwracalnie w strukture ortorombowa [30].

Biorac pod uwage najnowsze dane dotyczace struktury TbCl; [30,83] i fakt, ze
ostatnim etapem syntezy tego chlorku byta jego destylacja w temperaturze okoto
100 K wyzszej od temperatury topnienia, nalezy przyjac¢, ze badaniom prezentowa-
nym w niniejszej pracy poddawano zwiazek o strukturze ortorombowej typu PuBr;.
Otrzymana temperatura przemiany fazowej, wynoszaca 790 K, doskonale zgadza si¢
z temperatura podang przez Simona i Urlanda [83] i jest nieco wyzsza niz wyznaczona
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przez Dworkina i Brediga [15] czy Seiferta i inych [30] (odpowiednio 783 i 784 K).
Wyznaczona warto$¢ entalpii tej przemiany dobrze zgadza si¢ z wielkoScia podana
przez Dworkina i Brediga, podobnie zreszta jak temperatura topnienia i entalpia top-
nienia (tabela 3). Wielkosci entalpii przemiany fazowej i entalpii topnienia uzyskane
przez Goryushkina i pozostatych [76] sa zdecydowanie wyzsze, ale otrzymane zostaty
porownawcza metoda analizy termiczne;.

Pomiary kalorymetryczne przeprowadzone dla DyCl; wykazaty, ze ulega on
przemianie fazowej w temperaturze 611 K. Entalpia tej przemiany, Ayremfd, Wynosi
1,4 kJ mol ™. Literaturowe dane (tabela 3) poswigcone badaniom termochemicznym
nic nie wspominaja o takiej przemianie; wedlug nich jedynym efektem wystepuja-
cym w DyCl; jest jego topnienie. Chcac znalez¢ wyjasnienie obserwowanego zjawi-
ska dokonano przegladu informacji dotyczacych struktury chlorku dysprozu(Il).
Okazato sig, ze sytuacja jest niejednoznaczna, podobnie jak w przypadku TbCl;.
Templeton 1 Carter [84] przypisuja mu strukture jednoskosna typu AICI;, podczas
gdy Bommer i Hohman [85] informuja o istnieniu dwoch odmian krystalicznych:
jednoskosnej typu AICl; i ortorombowej typu PuBr;. Weigel i Wishnewsky [86]
udowodnili, ze DyCl; o strukturze jednosko$nej typu AlCl; przechodzi w temperatu-
rze okoto 790 K pod zwigkszonym cisnieniem w strukturg¢ z ortorombowa typu Pu-
Brs. Lyzlov i Nieselson [59] obserwowali efekt przemiany polimorficznej w tempe-
raturze 632 K. Obserwowana przez autora niniejszej pracy przemiana zachodzaca w
temperaturze 611 K moze by¢ wigc przypisana przemianie struktury jednoskos$nej
typu AICl; w strukture ortorombowa typu PuBr;. Ze wzgledu na niewielki efekt
energetyczny, jej wykrycie bylto mozliwe dzigki zastosowaniu skaningowej kalory-
metrii r6znicowej. Wyznaczona pierwotnie temperatura topnienia DyCl; [52], wy-
raznie odbiegajaca od danych literaturowych, zostata zweryfikowana w kolejnych
pomiarach [*]. Uzyskano wartos¢ 919 K, o 5 K nizsza od temperatury topnienia
podanej przez Dworkina i Brediga [15]. Entalpia topnienia, A/, jest o okoto10%
mniejsza niz wyznaczona przez wspomnianych autoréw. Jednakze suma entropii
przemiany fazowej i entropii topnienia, ApnemS + AwpS, Wynoszaca 27,1 J mol 'K
jest niemalze identyczna z warto$cia otrzymana przez Dworkina i Brediga (27,6
Jmol 'K™).

Efekt termiczny odpowiadajacy przemianie fazowej w temperaturze 1025 K wy-
kryto w przypadku ErCl;, podczas gdy literaturowe dane [53,85] moéwia o istnieniu
tylko jednej odmiany strukturalnej ErCl; — struktury jednoskosnej typu AlCl;. Wyzna-
czona temperatura i entalpia topnienia ErCl; bardzo dobrze zgadzaja si¢ z danymi
literaturowymi (tabela 3), ale suma ApemS + AwpS jest o okoto 10% wigksza w porow-
naniu z wielko$cia uzyskana przez Dworkina i Brediga [15].

Wyniki uzyskane dla bromkow, LaBr;, NdBr; i TbBr;, przedstawiono w tabeli 2. Je-
dynym obserwowanym efektem termicznym jest ich topnienie w temperaturach odpo-
wiednio 1058, 955 1 1103 K. Uzyskane wartosci temperatur topnienia zgadzaja si¢ bardzo
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dobrze z danymi literaturowymi [15, 61, 73]. Otrzymane entalpie topnienia LaBr; i NdBr;
pozostaja w dobrej zgodnosci z warto§ciami uzyskanymi przez Dworkina i Brediga [15]
i s3 zdecydowanie wyzsze, niz wielkosci podawane przez Wicka i Blocka [73]. Entalpia
topnienia TbBr; idealnie zgadza sig z warto$ciami literaturowymi [61, 73].

Przeprowadzono rowniez pomiary temperatur i entalpii przemian fazowych Lals,
Cel; i NdI; (tabele 2 i 3). Temperatura topnienia Lal; (1047 K) jest nieznacznie nizsza
od uzyskanej przez Dworkina i Brediga [15] (1051 K) i wyraznie nizsza od temperatu-
ry podawanej przez Kubaschewskiego [46] (1062 K). Wyznaczona molowa entalpia
topnienia jest o okoto 12% mniejsza od warto$ci podanych w wyzej wymienionych
pracach. Dobra zgodno$¢ otrzymanych wielkosci eksperymentalnych (temperatura
i entalpia topnienia) z danymi literaturowymi [15, 46] uzyskano dla Cel;. Wyrazne
rozbieznosci z danymi literaturowymi [15] otrzymano w przypadku NdlIs. Jest to jedy-
ny z badanych jodkow, ktory ulega przemianie fazowe;j ciato state — ciato state. We-
dtug Dworkina i Brediga [15] przemiana ta nastgpuje w temperaturze 847 K i jest
zwiazana ze zmiang struktury typu PuBr; na strukture heksagonalna [60]. W niniejszej
pracy uzyskano temperatur¢ tej przemiany réwng 862 K, a wigc o 15 K wyzsza,
a wyznaczona entalpia (13,3 kJ mol™") pozostaje w dobrej zgodnosci z cytowanymi
danymi literaturowymi. Przy dobrej zgodnosci temperatury, uzyskana warto$¢ entalpii
topnienia NdI; jest wyraznie mniejsza od danych literaturowych [15] (odpowiednio:
1058 i 1060 K oraz 36,0 i 41,4 kJ mol ™).

5.1.1.1. Zalezno$¢ temperatury topnienia i entalpii topnienia
chlorkéw lantanowcow(I1I)
od liczby atomowej lantanowca

Analizujac otrzymane temperatury topnienia chlorkéw lantanowcow(I1l) znaleziono
interesujaca ich zalezno$¢ od liczby atomowej (a wige struktury elektronowej) lanta-
nowca. Przedstawiono ja na rys. 15. Do jej sporzadzenia oprocz wlasnych wynikow
(tabele 2 i 3) zastosowano réwniez dostgpne w literaturze temperatury topnienia HoCls
(973 K [31]), YbCl; (1148 K [87]) i LuCl; (1198 K [81]). Temperatury topnienia chlor-
kéw maleja od lantanu (Z = 57) do terbu (Z = 65), po czym ponownie wzrastaja od terbu
do lutetu (Z = 71). Korzystajac z tej zaleznosci wyznaczono temperatur¢ topnienia
PmCl;. Otrzymana warto$¢ 983 K (czarny kwadrat na rys. 15) jest jednak wyraznie
nizsza od wartosci podanej w literaturze — 1010 K [53].

Zalezno$¢ entalpii topnienia od liczby atomowej lantanowca przedstawiono na
rys. 16. Rowniez w tym przypadku wykorzystano literaturowa warto$¢ entalpii top-
nienia dla HoCl; (30,5 kJ mol™ [15]). Ze wzgledu na wielko$é entalpii topnienia
chlorki dzielg si¢ takze na dwie grupy: pierwsza od LaCl; do GdCl; z liniowo maleja-
cq entalpia topnienia i druga od TbCl; do LuCl; z entalpia topnienia rosnaca ze wzro-
stem liczby atomowej. O ile jednak w przypadku zalezno$ci temperatury topnienia od
liczby atomowej TbCl; pehit role tacznika pomigedzy dwoma grupami chlorkéw
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(rys. 15), to tutaj grupy te sa catkowicie niezalezne. Podobnie jak w przypadku tempe-
ratur topnienia, wykorzystujac zalezno$¢ entalpii topnienia od liczby atomowej dla
grupy LaCl;—GdCl;, otrzymano entalpig topnienia PmCls, Ayp/ = 48,0 kJ mol .

1300
T1op = —1.4167 2’ + 250,13 Z - 9419.7
1200 A R™=0.9988
1100 T op = 0.1996 Z* - 60,136 Z + 3908.7
X R? =0.9907
4
1000 -
900 -
800 . r ; . . . ;
56 58 60 62 64 66 68 70 72

liczba atomowa lantanowca, Z

Rys. 15. Zaleznos$¢ temperatury topnienia chlorkéw lantanowcow(11I) od liczby atomowej lantanowca
Fig. 15. Dependence of fusion temperature of lanthanide(III) chlorides on lanthanide atomic number
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Rys. 16. Zalezno$¢ entalpii topnienia chlorkéw lantanowcow(I1I) od liczby atomowej lantanowca
Fig. 16. Dependence of molar enthalpy of lanthanide(III) chlorides fusion on lanthanide atomic number



39

5.1.1.2. Korelacja pomi¢dzy entropia topnienia
chlorkéw lantanowcow(IIl) i ich strukturg krystaliczng

Przedstawiony wyzej podziat chlorkow lantanowcow(lll) na dwie grupy, ze
wzgledu na charakter zaleznosci temperatury topnienia i entalpii topnienia od liczby
atomowej lantanowca, pokrywa si¢ generalnie z ich struktura krystaliczna. Chlorki La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu i Gd maja strukture heksagonalna typu UCI; (znang tez jako struk-
tura typu Y(OH);), natomiast chlorki Ho, Er, Tm, Yb i Lu struktur¢ jednosko$na typu
AICI; [53]. DyCl; w niskich temperaturach ma strukturg jednoskosna typu AlCls, kto-
ra w temperaturze 611 K przechodzi w struktur¢ ortorombowa typu PuBr;. TbCl; w
niskich temperaturach krystalizuje w strukturze ortorombowej typu PuBr;, ktéra
w temperaturze 790 K ulega przemianie w strukturg ortorombowg typu trojrutylu.

W roku 1971 Dworkin i Bredig [15] wykazali, ze entropia topnienia chlorkow
o strukturze heksagonalnej wynosi okoto 50 +4 J mol 'K ' i jest wyraznie wyzsza
W poréwnaniu z entropia topnienia chlorkéw o strukturze jednoskos$nej, ktora wynosi
31+4Jmol 'K

Tosi ze wspotpracownikami [88] zaproponowali podzial mechanizméw topnienia
chlorkow metali trojwartosciowych na trzy typy zwiazane ze struktura krystaliczna.
Stwierdzili oni, ze topnienie chlorkéw o strukturze krystalicznej typu UCI; (LaCls,
CeCl;, PrCl;, NdCl; i GdCl;) lub typu PuBr; (TbCl;) zwiazane jest ze znacznie wyz-
sza zmiana entropii niz topnienie chlorkéw o strukturze krystalicznej typu AICI;.
Obserwowane przez nich zmiany entropii wynosity odpowiednio 50 + 4, 40,9 i 31
+4 Jmol 'K Uzyskane w niniejszej pracy warto$ci AypS, 1ub ApremS + ApS Wszyst-
kich badanych chlorkéw lantanowcow(I1l) doskonale spetniaja przedstawione wyzej
zaleznos$ci (tabele 2 i 3). Topnieniu chlorkéw o strukturze heksagonalnej typu UCl;
towarzyszy zmiana entropii, A,pS, wynoszaca odpowiednio 49.4; 51,1; 49,1; 46,6;
50,3; 50,3 1 46,5 ] mol 'K ™' dla LaCls, CeCls, PrCls, NdCls, SmCls, EuCl; i GdCls. Dla
chlorkow o strukturze krystalicznej typu AICI; zmiana entropii wynosi 27,1 (DyCly),
34,9 (ErCly) i 32,6 (TmCl;) J mol 'K'. W przypadku TmCl; jest to entropia topnienia,
AwpS, dla DyCl; i ErCls jest to suma entropii przemiany fazowej ciato state — ciato
state 1 entropii topnienia, ApemS + ApS.

Suma entropii, ApremS + AwpS, dla TbCls, ktory w niskich temperaturach ma struk-
ture krystaliczna typu PuBr; wynosi 41,9 J mol 'K ™.

Omawiana powyzej zalezno$¢ entropii topnienia od struktury krystalicznej chlorku
lantanowca(Ill) zastosowano do weryfikacji danych literaturowych dotyczacych en-
talpii topnienia YbCls. Wedtug Brewera [89] entalpia ta wynosi 37,7 kJ mol ™', wedlug
Lapteva i wspotpracownikow [87] 63,6 kJ mol™'. Wartoéé temperatury topnienia po-
dawana w obu pracach jest taka sama i wynosi 1148 K. Biorac pod uwage fakt, ze
YbCl; ma strukture krystaliczna typu AICl; [53], nalezy spodziewaé si¢ zmiany entro-
pii towarzyszacej topnieniu na poziomie 31 + 4 J mol 'K™'. Warto$¢ entropii topnienia
wyznaczona z danych Lapteva i wspotpracownikéw wynosi 55,4 J mol 'K ' i jest
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zdecydowanie za wysoka, natomiast warto$¢ entropii topnienia uzyskana z danych
Brewera, 32,8 J mol 'K™', doskonale zgadza sie z warto$cia oczekiwang dla chlorku
o strukturze krystalicznej typu AICl;.

5.1.1.3. Zaleznos¢ temperatury topnienia i entalpii topnienia
bromkéw lantanowcow(III) od liczby atomowej lantanowca

Zaobserwowanie zalezno$ci temperatury i entalpii topnienia chlorkéw lantanow-
cow(Ill) od liczby atomowej lantanowca sktonito autora tej pracy do poszukiwania po-
dobnych zaleznosci dla bromkoéw lantanowcow(I1I). W ramach niniejszej pracy wykonano
pomiary dla LaBr;, NdBr; i TbBr; (tab. 2), dla pozostatych bromkoéow postuzono si¢ istnie-
jacymi danymi literaturowymi [15, 61, 73, 90] zestawionymi w tabeli 4.

Tabela 4. Temperatury, entalpie i entropie topnienia bromkéw lantanowcdw(I1I) — dane literaturowe

LnBr; Y;lgp (kJA;;pg*I) a onti’Bi(’l) Literatura
CeBr, 1005 542 53.9 [15]
PrBr, 966 473 49,0 [15]
SmBr, 937 33,5 35,7 [90]
EuBr, 978 33,5 342 [61]
GdBr, 1058 38,0 35,9 [15]
DyBr, 1152 46,4 403 (73]
HoBr, 1192 50,2 4,1 [15]
ErBr; 1223 50,6 41,4 [90]
TmBr, 1228 53,5 435 [61]
LuBr; 1233 60,2 48,8 [61]

Otrzymane zalezno$ci temperatury topnienia i entalpii topnienia LnBr; od liczby
atomowej lantanowca przedstawiono na rys. 17 i 18. Zalezno$¢ temperatury topnienia
bromkow od liczby atomowej lantanowca ma bardziej skomplikowany charakter niz
analogiczna zalezno$¢ dla chlorkow lantanowcow(Ill). O ile w przypadku chlorkow
temperatura topnienia malala monotonicznie od lantanu do terbu, to w przypadku
bromkéw liniowy spadek obserwowany jest jedynie od lantanu do prazeodymu. Tem-
peratury topnienia kolejnych bromkéw (NdBr;, PmBr; i SmBr;) réwniez maleja ze
wzrostem liczby atomowej lantanowca, ale obserwowana dla nich zaleznos¢ T, =
f(Z) ma wyraznie inny charakter. Poczawszy od SmBr; temperatury topnienia brom-
kéw wzrastaja ze wzrostem liczby atomowej lantanowca.

Zaleznos$¢ entalpii topnienia LnBr; od liczby atomowej lantanowca takze rozni sig
od tej uzyskanej dla chlorkow. Dzieli ona co prawda bromki na dwie grupy (z maleja-
ca i rosnaca zaleznoscia od liczby atomowe;j), ale sktad tych grup jest inny. Do grupy
z malejaca zaleznoscia entalpii od liczby atomowej naleza tylko bromki lantanu, ceru,
prazeodymu i neodymu (u chlorkéw grupe t¢ konczyt chlorek gadolinu(Ill)). Poczaw-
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szy od SmBr;, ze wzrostem liczby atomowej lantanowca nastgpuje wzrost entalpii
topnienia bromkow lantanowcow.
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Rys. 17. Zalezno$¢ temperatury topnienia bromkow lantanowcow(I1I) od liczby atomowej lantanowca:
kotka — wartosci literaturowe, czarne kotka — wartosci eksperymentalne
Fig. 17. Dependence of fusion temperature of LnBr; on lanthanide atomic number:
open circles — literature data, black circles — author’s own experimental data
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Rys. 18. Zalezno$¢ entalpii topnienia bromkow lantanowcow(III) od liczby atomowej lantanowca:
kotka — wartosci literaturowe, czarne kotka — wartosci eksperymentalne
Fig. 18. Molar enthalpy of fusion of lanthanide(III) bromides vs lanthanide atomic number:
open circles — literature data, black circles — author’s own experimental data
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Szukajac wyjasnienia powyzszych zalezno$ci zwrdcono uwage na strukture krysta-
liczna LnBr;. Okazalo si¢, ze bromki lantanowcow(IIl) dziela si¢ na trzy grupy: brom-
ki o strukturze heksagonalnej typu UCl; (LaBr;, CeBr; i PrBr3), bromki o strukturze
ortorombowej typu PuBr; (NdBr;, PmBr;, SmBr; i EuBr;) oraz bromki o strukturze
romboedrycznej typu FeCl; (GdBr;, TbBr;, DyBr;, HoBr;, ErBr;, TmBr;, YbBr;
i LuBr;) [60]. Podzial ten bardzo dobrze odpowiada znalezionej zaleznosci temperatur
topnienia od liczby atomowej. W grupie bromkdéw o strukturze typu UCl; temperatura
topnienia wyraznie maleje ze wzrostem liczby atomowej, natomiast w grupie o struk-
turze typu PuBr; temperatura ta maleje, ale nieznacznie, a w przypadku EuBr; jest
nawet wyzsza. | wreszcie w grupie bromkow o strukturze typu FeCl; temperatura
topnienia ros$nie ze wzrostem liczby atomowej lantanowca.

Zaleznos$¢ entalpii topnienia bromkoéw od liczby atomowej lantanowca nie pokry-
wa si¢ doktadnie z podziatem na grupy strukturalne. Do grupy bromkéw o strukturze
typu UCI;, ktorych entalpia maleje ze wzrostem liczby atomowej nalezy takze NdBr;
o strukturze typu PuBr;. Pozostale bromki o strukturze typu PuBr; (SmBr; i EuBr;)
razem z bromkami o strukturze typu FeCl; wykazuja rosnaca zalezno$¢ entalpii top-
nienia od liczby atomowej lantanowca.

5.1.1.4. Korelacja pomi¢dzy entropia topnienia
bromkow lantanowcow(III) i ich strukturg krystaliczna

Podziat chlorkow lantanowcow(IIl) na trzy grupy ze wzgledu na zwiazek migedzy en-
tropia topnienia i struktura krystaliczna, dokonany przez Tosiego i wspolpracownikow
[88], nie w pelni znajduje zastosowanie w przypadku bromkow lantanowcow(I1I).
Topnienie bromkow o strukturze typu UCl; (LaBr;, CeBrs i PrBr;), podobnie jak
w przypadku chlorkéw o analogicznej strukturze, zwiazane jest z duza zmiana
entropii wynoszaca 50 + 4 J mol 'K™' (tab. 2). NdBr; o strukturze typu PuBr; wy-
kazuje entropig topnienia zblizona do bromkéw typu UCl; (47,6 J mol 'K'™"), od-
miennie niz TbCl; o takiej samej strukturze, ktorego ApemS + AwpS Wynosi
41,9 J mol 'K ' i ktéry nalezy do grupy przejéciowej migdzy chlorkami o struktu-
rze typu UCI; i typu AICl;. Tak wige wielko$¢ entropii topnienia NdBr; potwier-
dza wniosek Dworkina i Brediga [15], ze topnienie halogenkow lantanowcow
o strukturze typu UCl; i PuBr; zwiazane jest ze zmiang entropii 50 + 4 J mol 'K ™"
Ale bromki SmBr; i EuBr; tez posiadaja strukturg typu PuBr;, a entropia zwiazana
z ich topnieniem wynosi tylko 34,2 i 35,9 J mol 'K ' (tab. 4). Obecnie wyjaénienie
takich réznic w entropiach topnienia NdBr;, SmBr; i EuBr; nie jest mozliwe. By¢
moze wyjasnienia nalezaloby szuka¢ w termicznej niestabilnosci SmBr; i EuBrs;.
Wykazuja one tendencje do rozkltadu w wysokich temperaturach [60], z czym
moze by¢ zwiazany duzy btad wyznaczenia ich entalpii, a wigc i entropii topnie-
nia. Badania majace na celu weryfikacje tych wielkosci sa planowane w najbliz-
szym czasie.
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Bromki o strukturze typu FeCl; topia sie ze zmiang entropii 40 + 4 J mol 'K . Jest
to wielko$¢ mniejsza od wartosci entropii topnienia halogenkéw o strukturze typu
UCl,, ale wigksza od entropii topnienia halogenkow o strukturze typu AICl;. Duza
warto$¢ entropii topnienia LuBr; o strukturze typu FeCl; jest jedynym wyjatkiem w tej
grupie. Jej wyjasnienie wymaga ponownych badan zarowno temperatury, jak i entalpii
topnienia tego zwiazku.

5.1.1.5. Zaleznos¢ temperatury topnienia i entalpii topnienia
jodkow lantanowcow(III) od liczby atomowej lantanowca
i struktury krystalicznej

Zalezno$¢ temperatury topnienia jodkéw lantanowcow(Ill) od liczby atomo-
wej lantanowca sporzadzono wykorzystujac wtasne wyniki dla Lal;, Cel; 1 Ndls
(tab. 2 i 3) oraz dostepne dane literaturowe dla pozostalych jodkéw (tab. 5). Okre-
slenie zalezno$ci entalpii topnienia od liczby atomowej lantanowca okazalo sig
niemozliwe ze wzgledu na brak danych literaturowych dla wielu jodkow lanta-
nowcow.

Tabela 5. Temperatury, entalpie i entropie topnienia jodkéw lantanowcow(I11)
— dane literaturowe

Ttop Atopfl AtopS :
LnBr; K (J mol’l) a mol’lK’l) Literatura
Prl 1011 53,1 52,5 [15]
Sml; 1123 — — [81]
Eul, 1150 — — [61]
Gdl 1203 54,0 44,9 [15]
Tbl; 1228 57,3 46,6 [15]
Dyl; 1251 — — [81]
Hol; 1267 — — [81]
Erl; 1288 — — [81]
Tml, 1294 — — [81]
Lul, 1323 - - [81]

Zalezno$¢ temperatury topnienia od liczby atomowej lantanowca przedstawiono na
rys. 19. Podobnie jak w przypadku chlorkow lantanowcow(Ill) zaleznos¢ ta dzieli
jodki na dwie grupy: grupe w ktorej temperatura topnienia maleje ze wzrostem liczby
atomowej lantanowca (Lals;, Cel; i Prl;) i grupg, w ktorej temperatura ta rosnie ze
wzrostem liczby atomowej (od NdI; do Lul;). Jodki pierwszej grupy maja strukturg
krystaliczng typu PuBr;, drugiej (z wyjatkiem Ndl;) — strukture typu FeCl; [15]. Ndl;
nalezy do grupy jodkow o strukturze typu PuBrs. Jego przynaleznos¢ do grupy jod-
kow, ktorych temperatura topnienia rosnie ze wzrostem liczby atomowej lantanowca,
moze wynika¢ z zachodzacej w nim, w temperaturze 862 K, przemiany fazowej ciato
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stale—ciato state. Zgodnie z danymi literaturowymi jest to przejscie ze struktury typu
PuBr; do struktury heksagonalnej [91].
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Rys. 19. Zalezno$¢ temperatury topnienia jodkéw lantanowcow(III) od liczby atomowej lantanowca:
kotka — wartosci literaturowe, czarne kotka — warto$ci eksperymentalne
Fig. 19. Dependence of fusion temperature of Lnl; on lanthanide atomic number:
open circles — literature data, black circles — author’s own experimental data

Z badan wiasnych (tab. 2 i 3 ) oraz dostgpnych danych literaturowych (tab. 5) wy-
nika, ze dla jodkdéw o strukturze krystalicznej typu PuBr; (Lals, Cels,Prl;, NdI;) zmia-
na entropii AypS 1ub ApremS + AiopS Wynosi 50 + 4 J mol’lK’l, podczas gdy dla jodkow
o strukturze typu FeCl; zmiana ta wynosi okoto 45 J mol 'K .

5.1.1.6. Zwigzek mig¢dzy strukturg krystaliczng i entropia topnienia
halogenkow(III) lantanowcow

W podrozdziatach 5.1.1.2-5.1.1.5 przedstawiono zwiazki migdzy liczba atomowa
lantanowca, struktura krystaliczna halogenkéw oraz ich temperatura i entalpia topnie-
nia. Okazato sig, ze entropia topnienia lub suma entropii topnienia i entropii przemia-
ny fazowej chlorkéw, bromkow i jodkéw zwigzana jest do$¢ wyraznie z ich struktura
krystaliczna. W tabeli 6 zestawiono dane dotyczace typu struktury krystalicznej
i wartosci entropii topnienia dla wszystkich omawianych w niniejszej pracy halogen-
kéw. Z poréwnania struktury krystalicznej i entropii topnienia jednoznacznie wynika,
ze wszystkie halogenki mozna podzieli¢ na trzy grupy. Dla halogenkow o strukturze
heksagonalnej typu UCl; i ortorombowej typu PuBr; zmiana entropii topnienia lub sumy
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entropii przemiany fazowej i entropii topnienia wynosi 50 + 4 J mol'K™'. Dla halo-
genkow o strukturze typu FeCl; analogiczna zmiana entropii jest mniejsza i wynosi
40 + 4 J mol 'K ™', I wreszcie trzecia grupa to halogenki o strukturze jednosko$nej typu
AICl;, gdzie zmiana entropii jest rowna 31 + 4 J mol 'K™'. Dla TbCl; o strukturze
ortorombowej typu PuBr; zmiana sumy entropii przemiany fazowej i entropii topnie-
nia wynosi 41,9 J mol 'K, jest wiec identyczna jak zmiana entropii topnienia halo-
genkow o strukturze typu FeCls.

Tabela 6. Struktura krystaliczna i entropie topnienia halogenkéw lantanowcow(I1I)

Typ struktu; AiopS ApzemSTAipS .
LnX; ki’];)staliczng J molflK’1 ; mol’lK"l’ Literatura
LaCl; UCl, 49,4 49,4 ta praca
CeCl; UCl, 51,1 51,1 ta praca
PrCl, UCl, 49,1 49,1 ta praca
NdCl, UCl, 46,6 46,6 ta praca
SmCl; UCl, 50,3 50,3 ta praca
EuCl; UCl, 50,3 50,3 ta praca
GdCl; UCl, 46,5 46,5 ta praca
LaBr; UCl, 51,2 51,2 ta praca
CeBr; UCl, 51,9 51,9 [15]
PrBr; UCl, 48,9 48,9 [15]
NdBr3 PuBr; 47,6 47,6 ta praca
Laly PuBr; 47,9 47,9 ta praca
Cels PuBr; 48,7 48,7 ta praca
Prl; PuBr; 52,7 52,7 [15]
NdI; PuBr; 36,0 49,4 ta praca
TbCl4 PuBr; 24,4 41,9 ta praca
GdBr; FeCl, 36,0 36,0 [15]
TbBr3 FeCl, 33,9 33,9 ta praca
DyBr3 FeCl, 40,3 40,3 [73]
HoBr; FeCl, 41,8 41,8 [15]
ErBr; FeCl, 414 414 [90]
TmBr; FeCl, 43,5 43,5 [61]
LuBr; FeCl, 48,8 48,8 [61]
Gdl; FeCl, 448 45,2 [15]
DyCl, AlCl, 24,8 27,1 ta praca
HoCl; AlCl, 30,5 30,5 [15]
ErCl; AlCl, 29,7 34,9 ta praca
TmCl; AlCl;, 32,6 32,6 ta praca
YbCl, AlCl; 28,5 28,5 [89]
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5.1.2. Cieplo molowe i funkcje termodynamiczne
halogenkow lantanowcow(I1I)

Wykonano pomiary ciepta molowego LaCl;, CeCls, PrCl;, NdCl;, GdCl; i DyCls
[92], SmCI; i TmCl; [35] EuCl; [69], TbCls [75], YbCls, LaBr;, NdBr;, TbBr;, Lal;
i NdI; [*]. Do opisu zaleznosci uzyskanych wynikow ciepta molowego (J mol 'K™")
od temperatury zastosowano wielomian

C,=A+BT+CT> (10)

uzywany wczesniej przez Barina i innych [93] w odniesieniu do halogenkéw lanta-
nowcodw. Wartosci wspdlczynnikow A, B i C w rownaniu (10) wyznaczono z danych
eksperymentalnych metoda najmniejszych kwadratow. Dostgpne eksperymentalne,
literaturowe wartosci ciepta molowego, C, 295 przedstawione w tabeli 7, zastosowano
do powiazania wynikéw eksperymentalnych uzyskanych w niniejszej pracy metoda
skaningowej kalorymetrii réznicowej z wynikami uzyskanymi metoda kalorymetrii

Tabela 7. Literaturowe dane wykorzystane do wyznaczania funkcji termodynamicznych
halogenkoéw lantanowcow(I1T)

S298 C ,298 C C AIwm’z]-1298
LnX; T mol'K! J rn(fl’]K" J moli’(l)K’1 kJ mol ™!
LaCly 137,57 [11] 98,03 [11] 157,74 [16] —1071,6 [95]
CeCl; 150,62 [14] — 145,18 [46] —1059,7 [95]
PrCl, 153,30 [11] 98,95 [11] - —1058,6 [95]
NdCl, 153,43 [11] 99,24 [11] - —1041,8 [95]
SmCl; 150,12 [12] 99,54 [12] - —1025,3 [95]
EuCl; 144,10 [96] — — —935,4 [95]
GdCl; 151,42 [12] 97,78 [12] - —1018,2 [95]
TbCl; 153,10 [96] — — —1010,6 [95]
DyCls 147,7 [46] — — 993,1 [95]
TmCl; 150,6 [96] 100,00 [97] 148,53 [46] -996,3 [95]
YbCly 135,1 [46] — 121,34 [46] —959,5 [95]
LaBrs 188,28 [73] — — -904,4 [95]
NdBr; 196,65 [73] — — —864,0 [95]
TbBr3 194,00 [98] — 145,00 [98] —843,5 [95]
Lal; 214,6 [98] — — —673,9 [95]
Ndl; 215,1 [46] — — —639,2 [95]

adiabatycznej dla niskich temperatur. W tym celu dokonano aproksymacji danych
eksperymentalnych ciepta molowego za pomoca réwnania (10), wprowadzajac zato-
zenie, ze C, g rOwne jest literaturowej wartosci uzyskanej z pomiarow metoda kalo-
rymetrii adiabatycznej (chlorki lantanu, prazeodymu, neodymu, samaru, gadolinu
i tulu). W przypadku braku danych literaturowych, ciepto molowe, C,,,9s, Wyznaczano



47

przez ekstrapolacje danych eksperymentalnych opisanych wielomianem (10) do tem-
peratury 298,15 K. Wartosci wspotczynnikow A, B i C w rownaniu (10) opisujacym
temperaturowa zaleznos$¢ ciepta molowego badanych halogenkéow lantanowcow(I1I)
przedstawiono w tabelach 8 1 9.

Eksperymentalnych danych literaturowych, dotyczacych ciepta molowego w tem-
peraturze 298,15 K nie zastosowano jedynie dla CeCl; [14, 18] i EuCl; [12]. W oby-
dwu przypadkach dane te sa zdecydowanie wyzsze od wartosci eksperymentalnych
otrzymanych przez autora niniejszej pracy, a takze od wartosci dla pozostatych chlor-
koéw lantanowcow. Na rysunku 20 przedstawiono przyktadowo wyniki pomiaru ciepta
molowego EuCl; i ich porownanie z wynikami uzyskanymi metoda kalorymetrii adia-
batycznej dla niskich temperatur [12] i opartymi na nich szacunkowymi warto$ciami
w wysokich temperaturach [14].
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Rys. 20. Zalezno$¢ ciepta molowego EuCl; od temperatury: kotka — wyniki eksperymentalne,
czarne kotka — rezultaty Sommersa i Westruma [12], linia ciagla — rezultaty eksperymentalne
opisane wielomianem (10), linia przerywana — szacunkowe wielkosci Pankratza [14],
strzatka — dodatkowy efekt cieplny w temperaturze 802 K
Fig. 20. Dependence of molar heat capacity of EuCl; on temperature: open circles — experimental results,
black circles — Sommers and Westrum results [12], solid line — polynomial fitting of experimental results,
dashed line — Pankratz estimation [14], arrow — additional thermal effect at 802 K

Wartosci Sommersa i Westruma [12] sa okoto 10% wyzsze niz uzyskane w tej
pracy w zakresie temperatur, gdzie to poréwnanie jest mozliwe (300-350 K). Dla
300 K otrzymano warto$é ciepta molowego 98,58 J mol 'K ™', podczas gdy Westrum
i Sommers [12] uzyskali warto$é¢ 107,58 J mol 'K . Co ciekawe, o ile dane Westruma
i Sommersa zostaly uzyte do wyznaczenia szacunkowej zaleznos$ci ciepta molowego
EuCl; w wysokich temperaturach przez Pankratza [14], to juz w najnowszej literaturze
[46] podana jest warto$é ciepla molowego 98,29 J mol 'K™' w temperaturze 298 K.
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Jest to warto$¢ doskonale zgadzajaca si¢ z eksperymentalna wielkoscia uzyskana
W niniejszej pracy.

Pomiary ciepta molowego EuCl; potwierdzity wczesniejszy wniosek o termicznej
nietrwatosci tego chlorku. Obserwowany w temperaturze 802 K skokowy wzrost cie-
pta molowego az do 160 J mol 'K™' (rys. 20 — strzatka) niewatpliwie zwiazany jest
z rozktadem termicznym EuCl; do EuCl, i chloru i doskonale zgadza si¢ z dodatko-
wym efektem termicznym obserwowanym na krzywej DSC (804 K) otrzymanej pod-
czas powtornego ogrzewania EuCl; (rys.14). Oznacza to, ze rozklad termiczny zwiaz-
ku nastgpuje juz w fazie stalej w podwyzszonych temperaturach — pomiary ciepta
molowego wykonywano tylko jeden raz dla danej probki zwiazku i bez wczesniejszej
obrobki termiczne;.

Pomiary ciepta molowego DyCl; i TbCl; potwierdzily wystepowanie w tych zwiaz-
kach przemiany fazowej ciato stale — cialo stale. Jednoczesnie wykazaly one istnienie
dodatkowych efektéw, niewidocznych na krzywych DTA, ktérych wystepowanie zwiaza-
ne jest niewatpliwie ze skomplikowana struktura krystaliczng tych dwoch zwiazkow.
Temperaturowa zaleznos$¢ ciepta molowego TbCl; i DyCl; przedstawiono na rys. 21 i 22.
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Rys. 21. Ciepto molowe TbCl;:
koétka — wyniki eksperymentalne, linie ciagte — wyniki opisane rownaniem (10)
Fig. 21. Molar heat capacity of TbCl; vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results

Wyniki pomiaréow ciepta molowego TbCl; potwierdzity, zgodnie z oczekiwaniami,
wystepowanie przemiany fazowej w temperaturze 790 K i topnienia w temperaturze 854
K. Przemiana fazowa jest zmiana ortorombowej struktury krystalicznej typu PuBr;
w strukturg ortorombowa typu trojrutylu [30]. Przemiana ta jest zjawiskiem odwracalnym.
Jednoczesnie zaobserwowano dodatkowo zmiang charakteru temperaturowej zaleznosci
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ciepta molowego w temperaturze 715 K (77 na rys. 21). Po nieznacznym, ale wyraznym
wzroscie warto$ci ciepta molowego w tej temperaturze, nastgpuje rowniez wyrazna zmia-
na jego zaleznosci od temperatury. Efektu tego nie obserwowano na krzywych DSC (jest
zbyt maly). Interesujacym zjawiskiem jest takze wyrazne obnizenie warto$ci ciepta mo-
lowego po przemianie fazowej w temperaturze 790 K (7;,em na rys. 21). Wydaje sig, ze
obydwa omawiane efekty maja zwiazek ze skomplikowang i nie wyjasniona do konca
struktura krystaliczna TbCl;. Wedhug najnowszych doniesien literaturowych (badania
strukturalne Morrisona i wspolpracownikow [99]) przemiana fazowa TbCl; w temperatu-
rze 783 K jest przejsciem z odmiany ortorombowej typu PuBr; w tetragonalna, a nie orto-
rombowa typu trojrutylu [30]. Badania Morrisona i wspdtpracownikow [99] wykazaty
jednoczesnie, ze ze wzgledow kinetycznych odmiana wysokotemperaturowa moze istnie¢
w niskich temperaturach jako faza metastabilna. Gwattowne ochtodzenie stopionego
chlorku terbu(Ill) powoduje otrzymanie odmiany wysokotemperaturowej w niskich tem-
peraturach w postaci fazy metastabilnej. Ogrzewanie takiej fazy powoduje pojawienie si¢
przemiany fazowej metastabilna odmiana wysokotemperaturowa — odmiana ortorombowa
PuBr;, w zakresie temperatur 430-530 K. Dalsze ogrzewanie zwiazku prowadzi do sytu-
acji, w ktorej odmiana ortorombowa pozostaje obecna nawet w temperaturze 837 K,
a wigc zdecydowanie wyzszej niz temperatura przemiany fazowej: struktura ortorombowa
PuBr; — struktura tetragonalna (790 K). Otrzymanie czystej odmiany wysokotemperatu-
rowej wymaga ogrzania zwiazku powyzej temperatury topnienia, a nastepnie ochtodzenia
go do temperatury nieznacznie nizszej niz temperatura topnienia i przetrzymania go w tej
temperaturze do pelnej solidifikacji. Tak otrzymana odmiana wysokotemperaturowa ulega
pelnej przemianie fazowej do odmiany niskotemperaturowej w temperaturze okoto 583 K.
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Rys. 22. Ciepto molowe DyCl;:
kotka — wyniki eksperymentalne, linie ciagle — wyniki opisane rownaniem (10)
Fig. 22. Molar heat capacity of DyCl; vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Wydaje si¢, ze dodatkowe efekty na krzywej obrazujacej zaleznos$¢ ciepta molo-
wego od temperatury sa zwiazane ze wspomnianym wyzej zjawiskiem powstawania
faz metastabilnych i ich przemiana w fazy stabilne. By¢ moze planowane wysokotem-
peraturowe badania strukturalne i potaczone z nimi badania ciepta molowego TbCl;
w zaleznosci od sposobu przygotowania zwiazku do badan (celowe otrzymywanie faz
metastabilnych oraz ich pelne przeksztatcenie w fazy rownowagowe termodynamicz-
nie) pozwola na wyjasnienie zjawisk obserwowanych w badaniach strukturalnych
1 termicznych chlorku terbu(IlI).

Pomiary ciepta molowego DyCl; (rys. 22) potwierdzily istnienie w tym zwiazku
przemiany fazowej ciato state — ciato state. Jednoczesnie wykazaly istnienie dodatko-
wych, trudno wytlumaczalnych efektow termicznych. Przemianie fazowej w tempera-
turze Tprem = 611 K towarzyszy nienaturalne zachowanie sig ciepta molowego (kolej-
na przemiana fazowa w 580 K (?)) juz od temperatury okoto 560 K. Dodatkowo,
w zakresie temperatur 480—490 K, obserwowany jest egzotermiczny efekt, ktorego
rezultatem jest spadek wartosci ciepta molowego do 64 J mol 'K™' w 490 K (72 na
rys. 22). Zjawisko takie mozna by wytlumaczy¢ istnieniem w niskich temperaturach
metastabilnej odmiany wysokotemperaturowej. Jezeli chtodzenie odmiany wysoko-
temperaturowej odbywa si¢ z duza szybkoscia, to jej przejscie w odmiang niskotempe-
raturowa moze zosta¢ zablokowane ze wzgleddéw kinetycznych. Kolejne ogrzewanie
zwiazku spowoduje wystapienie egzotermicznego efektu zwiazanego z przemiana:
metastabilna odmiana wysokotemperaturowa — odmiana niskotemperaturowa, w tem-
peraturze ponizej temperatury przemiany fazowej: odmiana niskotemperaturowa —
odmiana wysokotemperaturowa. Przemiang tego typu obserwowano podczas badan
strukturalnych TbCl; [99]. Sytuacja taka jest wielce prawdopodobna, szczegélnie jesli
wezmie si¢ pod uwage stwierdzenie Weigela i Wishnevskego [86] moéwiace o tym, ze
warunki, ktore rzadza powstawaniem dwoch roznych modyfikacji DyCl; pod normal-
nym ci$nieniem, pozostaja niejasne. Podobnie jak w przypadku TbCl;, planowane jest
polaczenie wysokotemperaturowych badan strukturalnych z badaniami termicznymi,
z uwzglednieniem wptywu sposobu przygotowania zwiazku na mozliwo$¢ powstawa-
nia faz metastabilnych.

Calkowanie rownania (10) pozwolito na wyznaczenie temperaturowej zaleznosci
entalpii H — Hyos W J mol !

H=H298+JdeT (11)

H— Hys=AT+0,5BT* - CT'+D (12)

Wartos¢ wspotczynnika D wyznaczano wstawiajac do réwnania (12) T =
298,15 K.

Podobnie, korzystajac z rownania (10), wyznaczono temperaturowq zaleznosc en-
tropii (J mol 'K"):
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CP
S'= Shog + ITdT (13)

S=AInT+BT-0,5CT*+E (14)

Znajomos¢ wartosci Srgg pozwala wyznaczy¢ wspotczynnik E. Wyznaczono go
wstawiajac do rownania (14) 7= 298,15 K.

Na podstawie rownan (12) i (14) wyprowadzono réwnanie na temperaturowa za-
lezno$¢ entalpii swobodnej (J mol 'K™):

~(G — Hyo3)/T=AInT+ 0,5BT+ 0,5CT >~ DT '+ F (15)

Po wstawieniu 7' = 298,15 K do réwnania (15) wyznaczono warto$¢ wspotczynni-
ka F.

Tak wigc znajomos$¢ zaleznosci ciepta molowego halogenkow lantanowcoéw od
temperatury pozwala wyznaczy¢ ich funkcje termodynamiczne. Jes§li dodatkowo zna-
ne sa temperatury i entalpie przemian fazowych, funkcje termodynamiczne moga by¢
wyznaczone dla réznych odmian fazowych halogenkow lantanowcow.

W niniejszej pracy wyznaczono temperatury, entalpie przemian fazowych i ciepto
molowe w fazie stalej i ciektej, co pozwolilo na wyznaczenie funkcji termodynamicz-
nych zaréwno stalych, jak i cieklych halogenkow lantanowcow(Ill). Literaturowe
warto$ci entropii Shog, niezbedne do wyznaczenia temperaturowej zaleznosci funkcji
termodynamicznych, zestawiono w tabeli 7. Tabela ta zawiera rowniez dostepne eks-
perymentalne dane literaturowe ciepta molowego C, .05, cieplo molowe fazy cieklej
dla tych halogenkow, dla ktorych pomiar dla fazy cieklej byt niemozliwy ze wzgledu
na ograniczony zakres temperaturowy stosowanego aparatu i entalpie tworzenia halo-
genkow w temperaturze 298,15 K.

Otrzymane parametry 4, B, C, D, E i F rownan (10), (12), (14) i (15) opisujacych
temperaturowa zalezno$¢ funkcji termodynamicznych halogenkow lantanowcow(I1I)
przedstawiono w tabelach 8 1 9. Wartosci wyznaczonych funkcji termodynamicznych
dla wybranych temperatur przedstawiono w tabelach 1-16 zamieszczonych w Aneksie.

Znajac wartosci funkcji termodynamicznych LnX; wyznaczono temperaturowa za-
lezno$¢ termodynamicznych funkcji ich tworzenia.

Tworzenie halogenkow lantanowcow(Ill), LnX3, z pierwiastkow okreslaja rGwnania:

Ll’l(s) + 1,5 Clz(g) = LHC13(S,C) (16)
Ln(s) + 1,5 Brz(c’g) = Ll’lBI’3(5,C) (17)
Ll’l(s) + 1,5 IZ(s,c,g) = LHI3(S’C) (1 8)

Termodynamiczne funkcje tworzenia LnX; zaleza od funkcji termodynamicznych
metalicznego lantanowca Ln, chloru, bromu i jodu, ktéore wyznaczono na podstawie
literaturowych danych dotyczacych entropii Sy 1 ciepta molowego, C,, jako funkcji
temperatury [46]. Entalpie tworzenia LnX; w temperaturze 298,15 K, Aworf2s
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(LnX3), wzigto z najnowszej krytycznej kompilacji danych literaturowych dokonanej
przez Cordfunke i Koningsa [95]. Sa one zamieszczone w tabeli 7. Wartosci termody-
namicznych funkcji tworzenia LnX; dla wybranych temperatur przedstawiono w tabe-
lach 1-16 zamieszczonych w Aneksie. Rownania opisujace temperaturowa zaleznos¢
termodynamicznych funkcji tworzenia znajduja si¢ pod odpowiednimi tabelami.

Korzystajac z temperaturowej zaleznosci entropii halogenkow lantanowcow(I11)
wyznaczono roznicg Si300(LnX; ) — Sas (LnXj3(). Analiza uzyskanych wynikéw do-
prowadzita do interesujacych wnioskow przedstawionych na rys. 23. Roznica ta jest ewi-
dentnie zwigzana ze struktura krystaliczng halogenkéw lantanowcow(I1). Wynosi ona
216 £4 Jmol 'K ' dla halogenkéw o strukturze typu UCl; i PuBrs, 200 + 5 J mol 'K
dla halogenkéw o strukturze typu FeCls i okoto 190 + 4 J mol 'K™' dla halogenkow
o strukturze typu AlCl;. Jak wida¢ na rys. 23, rdznica entropii przybiera podobne wiel-
kosci dla chlorkow, bromkow i jodkow o podobnej strukturze. Oznacza to, ze rdznice
entropii wynikajace z obecnosci anionu i efektéw magnetycznych ujawniaja si¢ w ni-
skich temperaturach, wptywajac na warto$¢ roznicy Srs (LnXs) — So (LnXjs). Po-
twierdzaja to dane zawarte w tabeli 7. Entropia Sys (LnXs()) maleje od jodkow, po-
przez bromki do chlorkow.

250
- 2301
-
. o ° o o °
< < >
= 210 struktura typu UCl; i PuBr;
% A ° ¢ struktura typu FeCls
ul'i' o
“«— o »
2 ° .
v 190 + »
struktura typu AlCl;
.
170 T T T T T T T
56 58 60 62 64 66 68 70 72

liczba atomowa lantanowca, Z

Rys. 23. Zalezno$¢ S;300(LnX;s)) — Sa9s (LnX5s)) od struktury krystalicznej halogenkow
lantanowcow(III): kotka — chlorki, kwadraty — bromki, trojkaty — jodki o strukturze UCl; i PuBrs;
romby — bromki, czarne romby — jodki o strukturze FeCl,, czarne kotka — chlorki,
czarne kwadraty — bromki o strukturze AICl3
Fig. 23. Dependence of S1300(LnXs ) — Sa0s (LnX5)) on crystal structure of lanthanide(III) halides:
open circles, open squares and open triangles — chlorides, bromides and iodides of UCl;-type
and PuBr;-type crystal structure; open rhombus and black rhombus — bromides and iodides
of FeCl;-type structure, black circles and black squares — chlorides and bromides of AICl;-type structure



Tabela 8. Wartosci parametrow A, B, C, D, E i F réwnan opisujacych temperaturowa zaleznos$¢ funkcji termodynamicznych
chlorkéw lantanowcow(I1I)

LoX Zakres temp. A B-10° c10’ D10 E F
3 K J mol 'K J mol'K? Jmol 'K J mol™ T mol 'K J mol 'K
LaCl;g 298-1127 89,37 15,00 —0,21 —28,05 —380,69 —470,06
LaCly 1127-1300 157,74 — — -30,33 —777,90 —935,64
CeClyg 298-1086 90,20 16,60 —0,24 -27,71 -368,37 —458,57
CeClyq 1086—1300 145,18 - — 22,11 —683,57 —788,03
PrCly 298-1061 87,72 39,41 -0,46 -28,06 -358,49 —446,21
PrCly 1061-1300 155,28 - — -25,42 —738,25 —893,53
NdCly 298-1032 87,22 41,75 -0,38 -27,99 -356,20 —443,42
NdCls 1032-1300 149,53 — — -21,92 —698,85 —848,37
SmCl; 298-950 91,27 29,06 +0,35 -28,62 -378,75 —470,01
SmCl; 950-1300 145,26 — — —19,16 —671,02 —816,46
EuCl; 298-894 92,20 21,97 -0,20 -28,53 —387,87 —480,07
EuCly 894-1300 155,96 — — -31,73 —751,22 -907,15
GdCly 298-873 91,83 21,68 —0,46 —28,50 —378,53 —470,36
GdCly 873-1300 139,89 — — —21,54 —638,51 —778,40
TbCly 298-715 92,79 27,78 —0,66 -29,19 —348,26 —477,29
TbCly 715-790 115,75 — — —38,34 -515,19 -631,07
TbCly 790-854 111,38 — — -21,09 -468,54 -580,09
TbCly 854-1300 139,27 — — -24,11 -632,40 —771,88
DyCls 298-611 92,48 20,67 —0,45 -28,64 —385,63 —478,13
DyCls 611-919 76,29 40,92 -0,358 21,11 -291,83 -368,11
DyCls 919-1300 159,43 — — -57,39 —796,69 -924,82
TmCls 298-1092 97,08 10,25 —0,12 -29,44 —405,64 -502,71
TmCl; 1092-1300 148,53 — — —43,90 —721,79 —789,92
YbCly 298-1148 92,16 11,21 —0,48 -28,14 —393,60 —485,76
YbCly 1148-1300 121,34 — — —16,55 —553,51 —674,85




Tabela 9. Wartoéci parametrow A, B, C, D, E i F réwnan opisujacych temperaturowa zalezno$¢ funkcji termodynamicznych
bromkow i jodkéw lantanowcdw(I1I)

LaX, Zakres temp. A71 | B~17(?3 . c-10:15 D-lO’j E4 | F,l |

K Jmol 'K Jmol 'K Jmol 'K J mol Jmol 'K Jmol 'K
LaBry 298-1058 96,66 19,94 -0,18 -29,77 -368,51 —465,18
LaBrs 10581300 151,12 - - 22,01 675,47 -826,56
NdBry s, 298-956 92,59 26,50 -0,176 28,84 —338,90 —431,49
NdBry e 956-1300 138,85 - - —15,44 —583,42 722,27
TbBr3 298-1103 95,32 7,66 -0,28 -28,85 -351,51 —446,83
TbBr3 e 1103-1300 145,00 - - —47,54 —662,63 -807,64
Laly, 298-1047 90,83 16,09 —0,384 27,92 -307,93 —398,76
Laly, 1047-1300 138,95 - - -19,21 —577,68 —716,63
NdI, 298-862 91,85 36,22 0,380 -29,12 -319,24 —411,09
Ndls 862-1058 118,13 - - 24,97 —450,19 -573,14
Ndly 10581300 147,01 - - -19,53 —617,28 —765,19
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Roznica Si300 (LnXs() — Saos (LX) dla halogenkow o strukturze typu FeCl; jest
mniejsza w poréwnaniu z rdznica dla struktury typu UCI; 1 PuBr;, ale wyraznie wigk-
sza niz odpowiadajaca strukturze typu AlCl;. Oznacza to, ze stopien uporzadkowania
(tworzenie w powstatych cieczach jonowych struktur oktaedrycznych LnX. [88])
w stopionych halogenkach wzrasta od halogenkow lantanowcow lekkich do halogen-
kéw lantanowcow cigzkich i jest najwigkszy w przypadku halogenkow, ktore w fazie
statej maja strukture krystaliczna typu AlCls.

5.1.3. Wilasnosci termodynamiczne EuCl, i YbCl,

Oprocz chlorkéw lantanowcow(111) znane sg chlorki LnCl,, w ktérych lantanowiec
wystepuje na Il stopniu utlenienia. Trwate zwiazki tego typu tworza samar, europ
i iterb. Niewatpliwie zwiazane jest to ze strukturg elektronowa lantanowca (Sm*" — 4f5,
Eu” - 4f i Yb* — 4f'*). Pozostate znane chlorki lantanowcow(Il) (Pr, Nd, Dy i praw-
dopodobnie Ce) sa nietrwale i tatwo ulegaja dysproporcjonowaniu do metalicznego
lantanowca i1 chlorku lantanowca(III).

Kontynuujac badania poswigcone chlorkom lantanowcow przystapiono wigc do
badania wlasnosci termodynamicznych chlorkéw lantanowcow(Il). Dotychczas prze-
prowadzono pomiary dla EuCl, i YbCl,. Podobnie jak w przypadku chlorkéw lanta-
nowcow(IIl) badania prowadzono za pomocg réznicowego kalorymetru skaningowe-
go, natomiast temperatur¢ i entalpi¢ topnienia EuCl, wyznaczono postugujac sig
kalorymetrem Calveta. Ze wzgledu na wystepujace przechlodzenie (okoto 15K dla
EuCl, i okoto 40 K dla YbCl,), zarowno temperatury, jak i entalpie przemian fazo-
wych wyznaczano z krzywych ogrzewania. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli
10 tacznie z istniejacymi danymi literaturowymi.

EuCl, ulega przemianie fazowej ciato state — cialo statle w temperaturze 1014 K
i topi si¢ w temperaturze 1125 K. Zgodnie z danymi literaturowymi przemiana fa-
zowa ciato state — ciato stale jest przejSciem ze struktury ortorombowej do struktury
regularnej [101-103]. Dane literaturowe, dotyczace temperatury przemiany fazowej
i temperatury topnienia EuCl,, sa wyjatkowo rozbiezne (tab. 10). Niektorzy autorzy
neguja istnienie przemiany fazowej w ciele statym [81, 105—108]. Inni obserwowali
co prawda dwa efekty termiczne towarzyszace ogrzewaniu EuCl,, ale za temperaturg
topnienia przyjmuja temperaturg efektu obserwowanego w nizszej temperaturze, drugi
za$ efekt przypisuja blizej nieokre$lonej przemianie fazowej w fazie cieklej. W naj-
nowszej pracy Koyamy i wspotautoréw [100] podano temperaturg topnienia 1017 K,
natomiast efekt termiczny w 1124 K przypisano przemianie fazowej w fazie ciekle;j.
Interpretacje taka oparto na analizie widm Ramana w wysokich temperaturach. Jest
ona bez watpienia btedna, co wykazuja badania rentgenowskie wykonane przez Lap-
teva i innych [101-103] oraz przez Finka i Seiferta [104]. Takze wizualne obserwa-
cje prowadzone przez autora niniejszej pracy potwierdzaja, ze EuCl, jest cialem
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statym w temperaturach nizszych od 1125 K. Wyznaczona w tej pracy entalpia
przemiany fazowej do$¢ dobrze zgadza si¢ z wynikiem uzyskanym w pracy [100],
oczywiscie przy zatozeniu, ze efekt okreslany przez autoréw nie jest topnieniem, ale
przemiana fazowa w ciele staltym. Warto$¢ entalpii przemiany fazowej podawana
przez Lapteva i innych [101-103] jest zdecydowanie wyzsza, ale uzyskana zostala
metoda poréwnawcza z krzywych DTA. Entalpia topnienia wyznaczona w tej pracy
jest blizsza warto$ci podawanej w pracach [101-103], ale wyraznie wigksza od uzy-
skanej rowniez metoda DSC wartosci podawanej przez Koyame i innych [100].
Uwazna obserwacja termogramu przedstawionego w pracy [100] wyjasnia zaistniala
sytuacje. Silne odchylenie linii bazowej wystepujace po przemianie fazowej wska-
zuje, ze probka EuCl, poddawana badaniom nie byla czystym zwiazkiem, ale mie-
szaning EuCl, i EuCl;. Dlatego tez warto$¢ wyznaczonej z tego termogramu entalpii
jest mniejsza i nawet porownawcza metoda Lapteva i innych data wyniki bardziej
zgodne z uzyskanymi przez autora tej monografii.

Tabela 10. Temperatury i entalpie przemian fazowych EuCl, i YbCl,:
pogrubiong czcionka zaznaczono dane autora tej pracy

LnCl, Torgem ! K (lﬁpﬁgfl ) Tiop ! K (kJA;pfl’l) Literatura
EuCl, 1014 11,5 1125 18,7 [41]
1017 10,6" 1124 11,0" [100]
1020 20,5 1127 23,0 [101-103]
1015 1126 - [104]
- - 1004 - [81]
- - 1011 - [105-106]
- - 1030 - [107]
- - 1123 - [108]
YbCl, - - 994 23,7 [*]
- - 993 20,6 [109]
- 975 - [81]
- - 1000 - [106]

*w oryginalnej pracy temperatura 1124 K przypisana zostala blgdnie ,,przemianie fazowej w cieczy”,
natomiast temperatur¢ 1017 K uznano za temperaturg topnienia

YbCl, topi si¢ w temperaturze 994 K, a towarzyszaca temu efektowi entalpia wy-
nosi 23,7 kJ mol ™. Dane literaturowe dotyczace temperatury i entalpii topnienia tego
chlorku sa wyjatkowo skape. Uzyskana temperatura topnienia doskonale zgadza si¢
z danymi Lapteva i innych [109]. Entalpia topnienia uzyskana przez autora niniejszej
pracy jest o okolo 15% wigksza od jedynej dostepnej warto$ci uzyskanej metoda po-
rownawcza z krzywych DTA, przedstawionej w [109].
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Rys. 24. Ciepto molowe EuCl,: kotka — wyniki eksperymentalne,
linia ciagta — wyniki eksperymentalne opisane rownaniem (10), czarne kotka — dane literaturowe [110]
Fig. 24. Molar heat capacity of EuCl,: open circles — experimental results, solid line — polynomial fitting
of experimental results, black circles — low-temperature literature data [110]
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Rys. 25. Ciepto molowe YbCl,: kétka — wyniki eksperymentalne,
linie ciagle — wyniki eksperymentalne opisane rownaniem (10), czarne kotka — dane literaturowe [111]
Fig. 25. Molar heat capacity of YbCl,: open circles — experimental results, solid line — polynomial fitting
of experimental results, black circles — low-temperature literature data [111]

Jedynymi danymi literaturowymi dotyczacymi ciepta molowego EuCl, i YbCI, sa
niskotemperaturowe dane Tolmacha i innych [110-111], uzyskane metoda kalorymetrii
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adiabatycznej w zakresie 8-310 K. W zwiazku z tym przeprowadzono pomiary ciepta
molowego EuCl, [41] 1 YbCI, [*] w zakresie temperatur 300—1100 K. Ze wzgledu na
ograniczenia temperaturowe aparatu, w przypadku EuCl, pomiary te wykonano jedynie
dla fazy statej. Podobnie jak w przypadku halogenkéw lantanowcow(III), do opisu zalez-
nosci ciepta molowego od temperatury zastosowano wielomian (10). Wartosci wspot-
czynnikow 4, B i C w rownaniu (10) wyznaczono z danych eksperymentalnych metoda
najmniejszych kwadratow. W przypadku EuCl,, biorac pod uwage bardzo dobra zgod-
no$¢ wynikow uzyskanych w temperaturze 300-310 K z wynikami uzyskanymi metoda
kalorymetrii adiabatycznej [110] (rys. 24), przyjeto, ze ciepto molowe w temperaturze
298,15 K jest rowne literaturowej wartosci C, 195, Wynoszacej 75,22 J mol 'K, Wyniki
uzyskane dla YbCl, w niskich temperaturach sa wyraznie nizsze od danych literaturo-
wych [111] (rys. 25), dlatego tez ciepto molowe C,,9s Wyznaczono przez ekstrapolacjg
danych eksperymentalnych opisanych réwnaniem (10) do temperatury 298,15 K.

Dysponujac zaleznos$cia ciepta molowego od temperatury i literaturowymi warto-
Sciami entropii w temperaturze 298,15 K, Sy, wynoszacymi 121,2 J mol 'K ™' [110]
i 122,6 J mol 'K ™' [46] odpowiednio dla EuCl, i YbCl,, wyznaczono pozostate funkcje
termodynamiczne obydwu chlorkéw opisane rownaniami (12), (14) i (15). Parametry
A, B, C, D, E i F wymienionych rownan przedstawiono w tabeli 11.

Wartos$ci wyznaczonych funkcji termodynamicznych dla wybranych temperatur
przedstawiono w tabelach 17 i 18 zamieszczonych w Aneksie.

Znajac funkcje termodynamiczne LnCl, wyznaczono temperaturowa zalezno$¢
termodynamicznych funkcji ich tworzenia.

Tworzenie chlorkow lantanowcow(Il), LnCl,, z pierwiastkow okresla rownanie

Ln(s) + Clz(g) = Ll’lClz(s,c) (19)

Odpowiednie termodynamiczne funkcje tworzenia LnCl, zaleza od funkcji termo-
dynamicznych metalicznego lantanowca Ln i chloru. Te ostatnie wyznaczono na pod-
stawie literaturowych danych dotyczacych entropii Syg 1 ciepta molowego, C,, jako
funkcji temperatury [46]. Entalpie tworzenia EuCl, (-824,2 kJ mol™") i YbCl, (-799,1
kJ molfl) w temperaturze 298,15 K, Aword1205(LnCly)), Wzigto z pracy Marssa i Hau-
ga [112] i pracy Schumma i innych [113].

Tabela 11. Wartosci parametroéw 4, B, C, D, E i F rdwnan opisujacych temperaturowa zalezno$¢
funkcji termodynamicznych chlorkéw lantanowcow(II)

Zakres temp. A B10° c10° | D107 E F
LnX; 1yl I - - 1yl gl
K Jmol 'K Jmol 'K Jmol 'K | Jmol Jmol 'K Jmol 'K
EuCly | 298-1014 66,41 27,786 0,464 -20,88 -265,20 -331,61
EuCly | 1014-1125 110,71 - — —40,06 —532,34 -643,05
YbCly 298-994 66,59 13,457 —-0,32 -20,56 -260,99 -327,58
YbCly | 994-1300 96,17 — — -19,54 -427,86 -524,04
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Warto$ci termodynamicznych funkcji tworzenia LnCl, dla wybranych temperatur
przedstawiono w tabelach 17 i 18 znajdujacych si¢ w Aneksie, za$ rownania opisujace
ich temperaturowa zaleznos¢ zamieszczono pod odpowiednimi tabelami.

5.2. Wlasnosci termodynamiczne
zwigzkow posrednich
wystepujacych w ukladach
halogenki lantanowcow(I1I)-halogenki litowcow

Uktady dwusktadnikowe halogenki lantanowcéw(Ill)-halogenki litowcow sa
uktadami niezwykle interesujacymi zaréwno z czysto naukowego punktu widzenia,
jak i ze wzgledu na ich szerokie wykorzystanie w wielu nowoczesnych technologiach.
Jak juz wspomniano we wstepie, uktady te znajduja zastosowanie migdzy innymi do
otrzymywania metalicznych lantanowcow 1 ich stopow, przerdbki odpadéw nuklear-
nych i zuzytego paliwa jadrowego (uktady fluorkowe i chlorkowe), czy tez do pro-
dukcji nowoczesnych, wysokocisnieniowych lamp halogenkowych (uktady bromkowe
i jodkowe).

Zastosowanie technologiczne wymienionych ukladow wymaga znajomos$ci ich
podstawowych wiasnosci fizykochemicznych. Okazuje sig¢ jednak, ze dane literaturo-
we dotyczace zarowno czystych halogenkow lantanowcow, jak i ich stopow solnych
z halogenkami litowcow sa niezwykle skape i niekompletne, czgsto ze soba sprzeczne,
badz tez sa one danymi szacunkowymi. Stwierdzenie to dotyczy nawet tak elemen-
tarnych informacji, jak temperatury i entalpie topnienia, ciepto wlasciwe czy diagramy
fazowe uktadow dwusktadnikowych (halogenek lantanowca—halogenek litowca).

W ramach niniejszej monografii wyznaczono podstawowe wlasciwosci termody-
namiczne (temperatury i entalpie przemian fazowych, ciepto wlasciwe) niektorych
zwiazkow podwdjnych, tworzacych si¢ we wspomnianych wyzej uktadach dwusktad-
nikowych. Rozpoczeto rowniez weryfikacje znanych, badz wyznaczanie nieznanych
diagramoéw fazowych uktadow bromkowych i jodkowych.

5.2.1. Uklady LnCl;-MCl

Badania diagramow fazowych ukladow chlorki lantanowcow(IlI)—chlorki litow-
cow zostaly rozpoczgte przez badaczy rosyjskich. Do konca lat osiemdziesiatych
przebadano praktycznie wszystkie uktady zawierajace NaCl i KCI, wigkszo$¢ ukta-
déw zawierajacych CsCl i tylko dwa uktady zawierajace RbCl (NdCI;—RbCl i SmCl;—
RbCI) [114-115]. Z powodu jednak stosunkowo matej doktadnosci stosowanych me-
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tod uzyskane wyniki zawieraty powazne btedy, dotyczace zaréwno sktadu tworzacych
si¢ w badanych uktadach zwiazkow, jak i interpretacji efektow termicznych obserwo-
wanych w fazie statej. W roku 1984 grupa prof. Seiferta z Uniwersytetu w Kassel
przystapita do kompleksowej weryfikacji istniejacych diagramow fazowych dla ukta-
dow chlorkowych. Jako metody badawcze zastosowano roznicowa analizg termiczna
(DTA), wysokotemperaturowe badania rentgenowskie i pomiary elektrochemiczne,
majace na celu identyfikacje natury reakcji, przebiegajacych w fazie statej (pomiar
sily elektromotorycznej ogniwa tworzenia zbudowanego ze statych elektrolitéw LnCl;
i MCI). Owocem pracy tej grupy naukowej bylo wyznaczenie diagraméw fazowych
dla wszystkich uktadow LnCl;—MCI (gdzie Ln = lantanowiec, M = Na, K, Rb, Cs)
i pelna interpretacja efektow termicznych obserwowanych w fazie statej [22-32].

Cecha charakterystyczna uktadow LnCl;—MCl1 (M = K, Rb, Cs) jest wystgpowanie
w wigkszos$ci z nich zwiazkow typu M;LnCls, M,LnCls i MLn,Cl;, przy czym
M;LnClg sa zawsze zwiazkami topiacymi si¢ kongruentnie, a M,LnCls zwiazkami
topigcymi si¢ niekongruentnie, badz ulegajacymi rozktadowi w fazie statej. Jedynym
wyjatkiem od powyzszej reguly jest uktad LaCl;—KCl, gdzie zwiazek typu K;LaClg
nie wystepuje, a jedyny istniejacy zwiazek K,LaCls topi si¢ kongruentnie [22].
Zwiazki typu MLn,Cl; w zaleznosci od uktadu topia si¢ kongruentnie, badZ niekon-
gruentnie, przy czym tendencja do tworzenia zwiazkdéw topiacych si¢ kongruentnie
wzrasta w sekwencji K < Rb < Cs, a dla danego litowca wzrasta ze wzrostem liczby
atomowej lantanowca [22—32]. Dlatego tez zwiazki CsLn,Cl; topiace si¢ kongruentnie
istnieja juz poczawszy od uktadu CeCl;—CsCl, zwiazki RbLn,Cl; topiace si¢ kongru-
entnie od ukladu SmCI;—RbCI, natomiast zwiazki KLn,Cl; w wigkszosci uktadow
topia si¢ niekongruentnie.

Do niedawna nie byly znane zadne dane dotyczace wlasnosci termodynamicz-
nych zwiazkéw tworzacych si¢ w uktadach LnCL—MCIl. Wyjatkiem byly prace
Blachnika i jego wspotpracownikow, dotyczace entalpii tworzenia statych zwiazkow
M;LnClg i MLn,Cl; (M = K, Cs; Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) w temperaturze
298,15 K [116-117]. Stato si¢ to przyczyna podjgcia przez autora niniejszej pracy
badan majacych na celu wyznaczenie wtasnosci termodynamicznych (temperatury
i entalpie przemian fazowych oraz ciepto wlasciwe fazy statej i cieklej) kongruent-
nie topiacych si¢ zwiazkow z uktadow LnCl;—MCl1 (M = K, Rb, Cs), ze szczegdlnym
zwroceniem uwagi na zwiazki M;LnCls. Dotychczas wyznaczono temperatury
i entalpie przemian fazowych oraz ciepto molowe zwiazkéw M;LnCls w uktadach
LnCL-MCI, gdzie Ln = La, Ce, Pr, Nd i Tb, a M = K, Rb i Cs oraz zwiazkow
MTb,Cl;, w ktérych M =K, Rb i Cs.

Pomiary wykonywano metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej. Ze wzgledu
na wystepujacy czesto efekt przechtodzenia, zaré6wno temperatury jak i entalpie
przemian fazowych wyznaczano jedynie z krzywych ogrzewania. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabelach 12—17, tacznie z dostgpnymi aktualnie danymi literatu-
rowymi.
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5.2.1.1. Zwiazki K;LnCle

Wyniki uzyskane dla zwiazkow K;LnClg, w ktorych Ln = Ce, Pr, Nd doskonale
zgadzaja si¢ z danymi Seifetra i wspolpracownikow [23-25, 30] zaroéwno pod wzglg-
dem temperatury efektu termicznego w fazie statej, jak i temperatury topnienia zwiaz-
ku. Endotermiczny efekt wystgpujacy w fazie stalej zwiazkow K;CeCls, K3PrClg
1 K3sNdClg nie jest, jak wczesniej sadzono, przemiang fazowa [21], ale tworzeniem si¢
tych zwiazkow z KClI i zwiazkow typu K,LnCls wedtug roéwnania

Kle’lC15(S) + KCI(S) = K3LI'1C16(S)

Procesowi temu towarzyszy wysoka molowa entalpia, zmieniajaca si¢ w granicach
od 46,3 kJ mol ™' dla K3NdCl do 55,4 kJ mol ™ dla K;CeCls.

Tabela 12. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych kongruentnie topiacych si¢ zwiazkow
wystepujacych w uktadach LnCl;—KClI (pogrubiona czcionka zaznaczono dane autora tej pracy)

Zwigzek | T | T foo | ool 1 Sprenll - Sl Literatura
KLaCly | - - 906 - - 78,1 [118]
- - 913 - - - 22]
- - 902 - - 11538 [119]
KiCeClg | 811 - 908 554 - 39,1 [118]
807 - 905 - - - 23]
- 785 %01 - - - 21]
KPrCl | 768 - 944 52,6 - 48,9 [118]
762 - 945 - - - 24]
- - 1048 - - 106.6 [120]
- - 938 - - 84,0 [119]
KNdClg | 724 - 973 463 - 48,0 [118]
719 - 972 - - - 25]
- 618 955 - - - 21]
- - %! - - 94,5 [119]

KoTbClg | - 641 1049 - 6.1 532 | [121-122]
— | c40DTA | 1049 - - - [30]
304EMF | 642EMF | - - 8.1 - [30]

KTbCl, | - - 841 - - 479 | [121-122]
- - 542 - - - [30]

Po zanalizowaniu otrzymanych wynikow (tab. 12) stwierdzono wyrazna zaleznos¢ za-
réwno temperatury tworzenia si¢ zwiazku, jak i jego temperatury topnienia od liczby ato-
mowej, a wigc 1 promienia jonowego lantanowca. Wraz ze zmniejszaniem si¢ promienia
jonowego lantanowca obnizeniu ulega temperatura tworzenia si¢ zwiazku K;LnCls z KCl
i K,LnCls i wzrasta temperatura jego topnienia. Wykorzystujac dodatkowo uzyskane
z pomiarow DTA literaturowe dane Tiyor 1 Tiop dla KsSmCls (611 1 1008 K) [26], K3EuClg
(568 1 1026 K) [27] i K3GdClg (548 1 1043 K) [27], wyznaczono zalezno$¢ temperaturo-
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wej trwatosci zwiazkow Ks;LnClg (zakres istnienia zwiazku) od promienia jonowego
Ln*" [124]. Zalezno$¢ te przedstawiono na rys. 26. Otrzymano interesujace, liniowe
zalezno$ci temperatury tworzenia zwiazkéw K;LnClg ze zwiazkow K,LnCls i KCl oraz
temperatury ich topnienia od promienia jonowego lantanowca

Tiworz = 291792 ' an3+ —2194 (K)
Tiop=—1285,6 - 1_;. +2245(K)

Zaleznosci te pozwalaja na szacunkowe okreslenie temperatur tworzenia i tempe-
ratur topnienia analogicznych zwiazkow pozostatych lantanowcow. Z zaleznosci tem-
peratury tworzenia od promienia jonowego lantanowca jednoznacznie wynika, ze
zwiazki typu K;LnClg dla wszystkich lantanowcow nie sa trwate w temperaturze 0 K.
Nawet zwiazek K;LuClg, a wigc zwiagzek lantanowca o najmniejszym promieniu jo-
nowym (84,8 pm), bedzie tworzyt si¢ dopiero w temperaturze okoto 280 K. Podobne
obliczenia dla K;DyCls daja temperaturg jego tworzenia rowna 455 K.

1200
Ndl Prl
O-=--- |
1000 - - Q... . A .
%00 1 Top =—1285671 5 +2245
M
~ 600 - T
- . T Toor =29171 5, —2194 Ce
400 - A T T S
T Gd Eu
200 - b
0 ; ; ; ; ; ;
90 92 94 96 98 100 102 104

I /pm

Rys. 26. Zalezno$¢ zakresu termicznej trwatosci zwiazkow KsLnClg od promienia jonowego lantanowca:
kotka — wlasne eksperymentalne temperatury tworzenia, czarne kotka — literaturowe temperatury
tworzenia uzyskane z krzywych DTA, czarne trojkaty — literaturowe temperatury tworzenia uzyskane
z pomiaréw elektrochemicznych, kwadraty — eksperymentalne temperatury topnienia,
czarne kwadraty — literaturowe temperatury topnienia, linia ciaglta — liniowa zaleznos$¢ temperatury
tworzenia od promienia jonowego lantanowca, linia przerywana — liniowa zalezno$¢ temperatury
topnienia od promienia jonowego lantanowca
Fig. 26. Dependence of thermal stability range of the K;LnCls compounds on lanthanide ionic radius:
open circles — Ty, (this work), black circles — Ty (literature DTA), black triangles — Ty (literature
emf), open squares — Ty (this work), black squares — Ty (literature DTA), solid line — linear dependence
of formation temperature on lanthanide ionic radius, broken line — linear dependence of
fusion temperature on lanthanide ionic radius

Powyzsze wnioski, wynikajace z pomiarow DSC i DTA, zgadzaja si¢ doskonale
z wynikami pomiaréw elektrochemicznych [22-25, 30, 123], z ktorych jednoznacznie
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wynika, ze wymienione zwiazki nie istnieja w temperaturze 0 K i tworza si¢ w pod-
wyzszonych temperaturach. Temperatury tworzenia uzyskane na podstawie pomiaréw
elektrochemicznych maleja wraz ze zmniejszaniem si¢ promienia jonowego lanta-
nowca, przy czym sa one nizsze niz temperatury tworzenia wyznaczone z pomiarow
termicznych (rys. 26 — czarne trojkaty).

Wyniki uzyskane dla K;TbClg (tab. 12) pozornie nie zgadzaja si¢ z przedstawio-
nymi powyzej wywodami. W trakcie pomiaréw DSC tego zwiazku obserwowano dwa
efekty termiczne — jego topnienie w temperaturze 1049 K i drugi efekt w temperaturze
641 K o entalpii rownej 6,1 kJ mol ™', a wigc zdecydowanie nizszej niz dla pozostatych
badanych zwiazkoéw. Podobne wyniki uzyskali Mitra i Seifert [30]. Na podstawie ba-
dan rentgenowskich stwierdzili oni, ze obserwowany efekt jest przemiana fazowa
(przejscie K;TbClg ze struktury jednoskosnej do struktury regularnej). Natomiast wy-
znaczona z pomiarow elektrochemicznych temperatura tworzenia (rozktadu) tego
zwiazku wynosi 394 K [30]. Podczas chtodzenia jego rozklad jednak nie nastepuje ze
wzgledow kinetycznych i otrzymuje si¢ metastabilng odmiang K;TbCls w temperatu-
rze pokojowej. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku analogicznych zwiazkow
kolejnych lantanowcdéw o coraz mniejszym promieniu jonowym.

Po wyznaczeniu temperatur i entalpii przemian fazowych omawianych wyzej zwiaz-
kéw wykonano pomiary ich ciepta molowego zardwno w fazie stalej, jak i cieklej [122,
125]. Pomiary te wykonano po raz pierwszy. Jedynymi danymi literaturowymi istnieja-
cymi dotychczas byly wielkosci ciepta molowego K,LaCls w zakresie temperatur 200—
770 K [94], bedace w dobrej zgodnosci z uzyskanymi przez nas wynikami [125]. Do opi-
su zaleznoéci ciepta molowego (J mol 'K™") od temperatury zastosowano wielomian

C,=A+BT+CT*+ DT (20)

Tabela 13. Ciepto molowe C, (J mol 'K ') =4 + BT+ CT*+ DT * zwiazkéw K,LaCls i KsLnClg

Zwiazek Zakres temp. 4 . B 17(1)3 L C 135 L D-1(£5
K Jmol 'K J mol 'K Jmol 'K Jmol 'K
K,LaCls 298-906 207,98 12,553 — —0,25
K,LaCls 906-945 290,00 — - —
,K3CeClg” (o 298811 254,30 18,466 — —0,24
K;CeClg) 811-908 284,60 - — -
K;CeClge) 908-970 337,40 - — -
LKGPrCl7 ) 298768 265,12 17,117 — 0,32
K3PrCly 768-944 262,19 39,980 — -
K3PrClge 944-1100 278,30 58,030 - —
LKNACle” 298-724 233,69 49,581 — —0,34
K3NdClg) 724-973 1346,61 —2617,8 159,8 —
K3NdClg) 973-1020 321,90 - - -
K3TbClgs 298-641 279,42 —74,75 11,0 -
K3TbClgs 641-1049 634,29 909,98 57,8 -
K3TbClg) 1049-1094 348,32 - - -
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Wyniki pomiarow przedstawiono w tabeli 13. Cudzystowem oznaczono stechio-
metryczne mieszaniny K,L.nCls + KCl o sktadzie zwiazkéw K;LnCls, istniejace poni-
zej temperatury tworzenia zwigzkéw K;LnClg (Ln = lantanowiec).

Analiza wynikéw otrzymanych dla zwiazkéw K;LnCls prowadzi do interesujacych
wnioskow. O ile w przypadku K;CeCls i K;PrClg zaleznos¢ ciepta molowego od tem-
peratury wykazuje ,,normalny” przebieg (rys. 27), to w przypadku K;NdClg i K3TbClg
(rys. 28 1 29) sytuacja ulega wyraznej zmianie.
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Rys. 27. Zalezno$¢ ciepta molowego K;PrClg od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagta — wartoséci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 27. Dependence of molar heat capacity of K;PrClg on temperature:
open circles — experimental results, solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 28. Zaleznos¢ ciepta molowego K3NdClg od temperatury:
kotka — wartosci eksperymentalne, linia ciagta — wartosci opisane wielomianem
Fig. 28. Molar heat capacity of K3NdClg vs temperature:
open circles — experimental results, solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 29. Zaleznos$¢ ciepta molowego K3TbClg od temperatury:
kotka — wartosci eksperymentalne, linia ciagta — wartosci opisane wielomianem
Fig. 29. Molar heat capacity of K;TbClg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results

Po utworzeniu zwiazku K;NdClg w temperaturze Tiyor, jego ciepto molowe maleje ze
wzrostem temperatury az do osiagnig¢cia minimum w temperaturze okoto 100-150 K
powyze] Twor. Wyraznie uwidacznia si¢ tez efekt przedtopnienia. W przypadku
K;TbClg sytuacja jest nieco inna. Zwiazek ten, jak juz wspomniano, w temperaturze
pokojowej moze istnie¢ w postaci fazy metastabilnej, a w temperaturze 641 K ulega
przemianie fazowej. Juz w temperaturze nizszej od temperatury przemiany fazowej
nastepuje wyrazny wzrost ciepta molowego. Po przemianie fazowej, podobnie jak
w przypadku K;NdClg, ciepto molowe maleje ze wzrostem temperatury az do osiagnig-
cia minimum w temperaturze okoto 100-150 K wyzszej od temperatury przemiany fa-
zowej (rys. 29). Wyrazny jest tez efekt przedtopnienia, czyli wyrazny wzrost nadmiaro-
wego ciepta molowego w temperaturach bliskich temperaturze topnienia.

Niewatpliwie opisane powyzej zaleznosci temperaturowe ciepta molowego zwiaz-
kéw KsLnClg zwiazane sa z ich strukturg krystaliczna. Istniejace w uktadach LnCly—
KCI (Ln = Ce, Pr, Nd) zwiazki K;LnClg tworza si¢ w podwyzszonych temperaturach
ze zwiazkéw K,LnCls i KCIl. Reakcja tworzenia zwiazana jest ze zmiana struktury
krystalicznej. Zwiazki K,L.nCls o strukturze typu K,PrCls (Pnma, Z = 4) w temperatu-
rze Tiwor, Teaguja z KCI i powstaja zwiazki KsLnClg o strukturze regularnej typu elpa-
solitu (Fm3m, Z = 4) [123]. W przypadku K;TbCls mamy do czynienia z przemiana
fazowa, bedaca przejsciem ze struktury jednoskosnej typu Cs;BiCly istniejacej w ni-
skich temperaturach (C2/c, Z = 8) do wspomnianej wyzej odmiany wysokotemperatu-
rowej
o strukturze regularnej typu elpasolitu [30]. Zwiazek pomigdzy struktura krystaliczna
a cieptem molowym zostanie przedyskutowany po oméwieniu zwiazkoéw tworzacych
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si¢ w uktadach LnCI;—RbCl i LnCl;—CsCl.

5.2.1.2. Zwiazki Rb3;LnCl

Wedhug danych literaturowych [22-25, 123] zwiazki RbsL.nCls réwniez istnieja tylko
w podwyzszonej temperaturze i podczas chlodzenia ulegaja rozktadowi do Rb,LnCl;s
i RbCl. Temperatura tworzenia (rozktadu), wyznaczona z pomiaréw elektrochemicznych
(ogniwa tworzenia zbudowane ze statych elektrolitow LnCl; i RbCl), wynosi 717, 636,
5571491 K odpowiednio dla Rb;LaCls, Rb;CeCls, RbsPrClg i Rb;NdClg [123]. Tempera-
tura tworzenia (rozktadu) wyznaczona z krzywych DTA jest nieco wyzsza i wynosi od-
powiednio 725, 651, 598 i 547 K, przy czym poczawszy od Rb;PrCls rozktad moze by¢
osiagnigty jedynie w specjalnych warunkach (dlugotrwale ogrzewanie w temperaturze
okoto 520 K, badz jak w przypadku Rb;NdCls dtugotrwate ogrzewanie w temperaturze
okoto 450 K w obecnosci §ladowych ilosci wody) [126]. Rozktad Rb;L.nCls do Rb,LnCl;s
i RbCl jest przemiana fazowa z gleboka przebudowa struktury [123]. Polega ona na
znacznym przesunigciu jonéw do nowych pozycji, co wiaze si¢ z pokonaniem potencjatu
innych jonéw. Reorganizacja taka charakteryzuje si¢ wysoka energia aktywacji i dlugim
czasem, ktory moze by¢ znacznie dhuzszy od czasu pomiaru. Z sytuacja taka mamy do
czynienia w pomiarach DTA i DSC, gdzie typowa szybko$¢ ogrzewania czy chtodzenia
jest rzedu 1-5 K min . Jezeli czas reorganizacji struktury jest zbyt dtugi w poréwnaniu
z czasem pomiaru, mozliwe jest ochtodzenie badanego zwiazku do temperatury, w ktorej
reorganizacja struktury zostanie zamrozona i otrzymanie odmiany wysokotemperaturowej
jako fazy metastabilnej w niskich temperaturach. Sytuacj¢ taka obserwowano podczas
pomiardw DTA zwiazkéw Rb;PrClg i Rb;NdClg [126].

Poczawszy od Rb;PrCls omawiane zwiazki ulegaja rowniez przemianie fazowej
w temperaturach 659, 667 i 686 K odpowiednio dla Rb;PrCls, RbsNdClg i Rb;TbClg
[24-25, 30].

Wyniki uzyskane przez autora niniejszej pracy oraz istniejace dane literaturowe
dla badanych zwiazkow Rb;LnCls przedstawiono w tabeli 14.

W przypadku RbsLaCls efektowi termicznemu w temperaturze 725 K towarzyszy wy-
soka entalpia molowa wynoszaca 48,4 kJ mol ', podczas gdy dla analogicznych zwiazkow
Ce, Pr, Nd i Tb entalpia towarzyszaca efektowi termicznemu w fazie statej jest wyraznie
mniejsza i wynosi jedynie 6,6-7,6 kJ mol . Poréwnujac te wielkosci z wielkosciami en-
talpii uzyskanymi dla analogicznych zwiazkéw potasu mozna wyciagna¢ wniosek, ze
efekt ten jest wynikiem tworzenia si¢ Rb;LaClg z Rb,LaCls i RbCl i przemiany fazowej
pozostatych zwiazkow RbsLnCls. Wniosek ten doskonale zgadza si¢ z danymi literaturo-
wymi [22-25, 30], wedlug ktorych Rb;PrCls, RbsNdClg i RbsTbClg ulegaja przemianie
fazowej w temperaturach odpowiednio 659, 667 1 686 K. Wyniki pomiaréw dla Rb;CeClg
(niska entalpia efektu w temperaturze 650 K) sugeruja, ze rowniez w przypadku tego
zwiazku mamy do czynienia nie z jego tworzeniem (rozkladem), a raczej z przemiana
fazowa. Efektu rozktadu i tworzenia zwiazkéw z Rb,L.nCls i RbCl nie obserwowano row-
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niez w przypadku Rb;PrCls i Rb;NdClg. Oznacza to, ze w niskich temperaturach zwiazki
te pozostawaly w postaci fazy metastabilnej. Natura dodatkowego efektu termicznego
obserwowanego w temperaturach 411, 398 i 382 K odpowiednio dla Rb;CeClg, Rb;PrClg
i RbsNdCls bedzie tematem planowanych badan strukturalnych.

Tabela 14. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych kongruentnie topiacych si¢ zwiazkow
z uktadéw LnCl;—RbCl (pogrubiona czcionka zaznaczono dane autora niniejszej pracy)

Zwiazek Tiwvors Torzem Top AwworsH Aprzemd] At Literat
wiaze K K K kJ mol ' kJ mol ' kJ mol ™ freratura
RbsLaCl; 725 _ 978 48,4 — 50,2 [118]
725 _ 989 _ _ _ [22]
Rb;CeClg - 411/650 1016 - 1,5/8,5 52,4 [118]
651 _ 1012 _ _ _ 23]
Rb;PrCle - 398/658 1037 - 1,0/6,6 54,0 [118]
598 659 1040 _ _ _ [24]
Rb;NdCle - 382/667 1060 - 0,9/6,7 58,8 [118]
547 667 1060 _ _ [25]
Rb;TbCls - 686 —* = 7,6 —* [121-122]
- 681DTA 1049 - - — [30]
_ 663EMF _ _ 8,1 _ [30]
RbTb,Cl, - 842 886 - 17,1 67,9 [121-122]
_ 836 883 _ _ _ [30]
“nie wyznaczono ze wzgledu na ograniczony zakres temperaturowy DSC
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Rys. 30. Zalezno$¢ zakresu termicznej trwatosci zwiazkéw Rb;LnClg od promienia jonowego
lantanowca: kotka — wlasne eksperymentalne temperatury topnienia, czarne kotka — literaturowe temperatury
topnienia, kwadraty — literaturowe temperatury tworzenia uzyskane z pomiaréw elektrochemicznych,
linia ciagta — liniowa zalezno$¢ temperatury tworzenia od promienia jonowego lantanowca,
linia przerywana — liniowa zaleznos$¢ temperatury topnienia od promienia jonowego lantanowca
Fig. 30. Dependence of thermal stability range of Rb;LnCls compounds on lanthanide ionic radius:
open circles — Ty (this work), black circles — Ty (literature DTA), open squares — T (literature emf),
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solid line — linear dependence of formation temperature on lanthanide ionic radius, broken line — linear dependence
of fusion temperature on lanthanide ionic radius

Pierwszym w serii lantanowcow zwiazkiem Rb;LnClg istniejacym w temperatu-
rze 0 K jest RbsTbClg [123]. Wyznaczona temperatura i entalpia jego przemiany
fazowej: odmiana niskotemperaturowa — odmiana wysokotemperaturowa jest zgod-
na z danymi literaturowymi [30]. Temperatury i entalpii topnienia tego zwiazku nie
wyznaczono ze wzgledu na ograniczony zakres temperaturowy stosowanego w ba-
daniach aparatu DSC.

Na rysunku 30 przedstawiono zakres termicznej trwatosci zwiazkow Rb;LnClg ja-
ko funkcji promienia jonowego lantanowca. Do jego konstrukcji wykorzystano tempe-
ratury tworzenia wyznaczone na podstawie pomiarow elektrochemicznych [123] oraz
wlasne i literaturowe eksperymentalne temperatury topnienia omawianych zwiazkow.
Podobnie jak w przypadku zwiazkéw K;LnClg zakres termicznej trwatosci zwiazkow
Rb;LnClg zwicksza sig, a temperatura ich tworzenia z Rb,LnBrs i RbCl maleje wraz
Ze zmniejszaniem si¢ promienia jonowego lantanowca.

Wyniki pomiaréw ciepta molowego zwiazkéw Rb;LnClg (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Tb)
[122, 127] przedstawiono na rys. 31-35 i w tab. 15. Podobnie jak w przypadku zwiaz-
kow K;LnClg, pomiary ciepta molowego wykonano po raz pierwszy. Jedynymi dany-
mi literaturowymi istniejacymi przed przystapieniem do pomiaréw byly wartosci cie-
pta molowego Rb;LaCls w zakresie temperatur 200-530 K [94]. Ze wzgledu na
ograniczony zakres temperaturowy DSC nie wyznaczono ciepta molowego Rb;TbClg
w fazie ciekle;.
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Rys. 31. Zalezno$¢ ciepta molowego Rb;LaClg od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagta — warto$ci eksperymentalne opisane wielomianem
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Fig. 31. Molar heat capacity of RbsLaClg vs temperature: open circles — experimental results, solid line —
polynomial fitting of experimental results
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Rys. 32. Zaleznos¢ ciepta molowego Rb;CeClg od temperatury:
kotka — wartos$ci eksperymentalne, linia ciagta — warto$ci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 32. Molar heat capacity of Rb;CeCly vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 33. Zaleznos¢ ciepta molowego Rb;PrClg od temperatury: otwarte kotka — warto$ci
eksperymentalne, linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
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Fig. 33. Molar heat capacity of Rb;PrCl vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 34. Zalezno$¢ ciepta molowego Rb;NdCls od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagta — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem

Fig. 34. Molar heat capacity of RbsNdClg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 35. Zaleznos¢ ciepta molowego Rb;TbClg od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagta — wartoséci eksperymentalne opisane wielomianem
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Fig. 35. Molar heat capacity of Rb;TbCly vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results

Tabela 15. Ciepto molowe zwiazkéw Rb;LnCls: C, (J mol 'K™")=4+ BT+ CT~

Zwiazek Zakres temp. A1 1 B~1(1)3 . C~1(1)5 .
K Jmol 'K~ Jmol 'K~ Jmol 'K~
LRbsLaCls” 298-725 308,09 —167,41 1,92
Rb;LaClg 725-978 712,62 -1007.,9 6,13
Rb;LaClg 978-1025 365,38 - -
Rb;CeClgg+ 298411 274,83 13,48 -
Rb;CeClgg+ 411-650 486,85 —740,19 6,26
Rb3CeClys 650-1016 693,29 997,20 6,13
Rb3CeClg) 1016-1074 345,73 - -
Rb3PrClg- 298-398 621,75 —2125,74 33,96
Rb3PrClg- 398-658 472,63 —754,99 7,43
Rb3PrClg 658-1037 794,60 —1222,87 723
Rb;PrClg, 1037-1097 329,89 - -
RbsNdClgg» 298-382 360,46 —543,73 8,77
RbsNdClgg» 382-667 391,21 —521,22 5,53
Rb;NdClg 667-785 924,84 —1761,04 12,08
Rb;NdClg 785-1060 774,02 —1110,10 6,01
Rb;NdCl, 1060-1093 325,77 - -
Rb3TbClgs 298-686 287,59 —123,52 18,0
Rb3TbClgs 686-1100 645,26 —872,78 53,4

* faza metastabilna

Tworzenie RbsLaClg (struktura regularna typu elpasolitu, Fm3m, Z = 4) w tempe-
raturze 725 K z Rb,LaCls (struktura typu K,PrCls, Pnma, Z = 4) i RbCl jest przemiana
fazowa z gleboka przebudowa struktury. Chtodzenie otrzymanego zwiazku do tempe-
ratury pokojowej prowadzi do jego rozkladu na zwiazki wyjsciowe. Tak wigc w za-
kresie temperatur 298—725 K mamy do czynienia z mieszaning Rb,LaCls i RbCl
o sktadzie odpowiadajacym zwiazkowi Rb;LaCls. Zaznaczono to w tabeli 15 w posta-
ci ,,Rb;LaCls”. RbsPrCls i Rb;NdClg maja odmiang wysokotemperaturowa o struktu-
rze elpasolitu (Fm3m, Z = 4) i odmian¢ niskotemperaturowa o strukturze typu
Cs;BiClg (C2/c, Z = 8), ktora podczas ochtadzania powinna ulega¢ rozktadowi na
Rb,LnCls i RbCl. Ze wzgledow kinetycznych rozklad ten nie nastgpuje i tworzy sig
faza metastabilna zwiazkéw, istniejaca nawet w temperaturze pokojowej [123].
Rb;CeClg najprawdopodobniej zachowuje si¢ identycznie, chociaz dane literaturowe
[23] nic nie mowia o istnieniu jego niskotemperaturowej odmiany krystalicznej.
W tabeli 15 fazy metastabilne zwigzkéw Rbs;LnClgs zaznaczono gwiazdka. Dla tych
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zwiazkéw jest charakterystyczne wystgpowanie dodatkowego efektu termicznego
widocznego rowniez na krzywych obrazujacych zalezno$¢ ciepta molowego od tem-
peratury (efekt 77 na rys. 32-34). Jedynym zwiazkiem trwalym nawet w temperaturze
0 K jest Rb;TbCl [123]. Cecha charakterystyczna tego zwiazku jest brak dodatkowe-
go efektu termicznego na krzywej obrazujacej zaleznos$¢ jego ciepta molowego od
temperatury (rys. 35). Wydaje si¢ wigc, ze efekt T} wystepujacy w zalezno$ciach cie-
pta molowego od temperatury dla Rb;CeCls, RbsPrCls i RbsNdClg jest najprawdopo-
dobniej zwiazany ze zmianami strukturalnymi nastgpujacymi w metastabilnych
odmianach tych zwiazkow. Zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury wysokotem-
peraturowych odmian zwiazkéw Rb;LnClg jest podobna jak w przypadku zwiazkow
K;5NdClg 1 K;TbClg — ciepto to maleje ze wzrostem temperatury az do osiagnigcia
minimum w temperaturze okoto 150-200 K wyzszej od temperatury Tiwor, [ub Tprzem.

5.2.1.3. Zwiazki Cs;L.nCl,

Zwiazki Cs;LnClg, w ktorych Ln = La, Ce i Pr podobnie jak analogiczne zwiazki
z rubidem sa nietrwate w temperaturze 0 K. Tworza si¢ one ze zwigzkéw Cs,LnCl;s
i CsCl w temperaturach odpowiednio 462, 283 i 143 K [123]. Ze wzgledu na niskie
temperatury tworzenia (rozktadu) podczas chtodzenia nie ulegaja one jednak rozkta-
dowi i istnieja w postaci fazy metastabilnej w niskich temperaturach. Poczawszy od
Cs;NdClg zwiazki te sa stabilne rdwniez w temperaturze 0 K.

Zwiazki Cs;LnCls maja odmiang wysokotemperaturowa o strukturze regularnej
i odmiang niskotemperaturowa o strukturze jednosko$nej. Temperatura przemiany
fazowej jest praktycznie niezalezna od promienia jonowego lantanowca i wynosi
670-680 K, natomiast temperatura topnienia wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ pro-
mienia jonowego lantanowca.

Wyniki uzyskane dla badanych zwiazkéw Cs;LnClg przedstawiono w tabeli 16. Ze
wzgledu na ograniczenia aparaturowe nie wyznaczono temperatury i entalpii topnienia
CS3TbC16.

Tabela 16. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych kongruentnie topiacych si¢ zwiazkow
z uktadow LnCl3—CsCl (pogrubiona czcionka zaznaczono dane uzyskane przez autora niniejszej pracy)

: Tworz T rzem To AworzH A rzcmH A 0 :
Zwiazek tK PK I‘(" kJ1 el kamol’l - ;np(fll’l Literatura
Cs;LaClg - 670 1055 — 7,5 58,7 [118]

_ 674 1053 _ _ _ 22]
Cs;CeClg - 676 1078 — 7,8 67,4 [118]
_ 674 1077 _ _ _ [23]
Cs;PrClg - 676 1093 — 7,6 61,1 [118]
_ 677 1093 _ _ _ [24]
Cs3NdClg - 678 1103 — 7,4 66,4 [118]
_ 678 1108 _ _ [25]
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Cs;TbCl, | — 672 —* — 7,0 — [121-122]
- 673DTA 1153 - — — [30]
- 661EMF -~ - 7.2 — [30]
CsTb,Cl, | — 689/926 937 _ 12,1/10,9 68,9 [121-122]
- 638/928 945 - — — [30]

“nie wyznaczono ze wzgledu na ograniczony zakres temperaturowy DSC

Wyniki pomiaréw ciepta molowego zwiazkéw Cs;LnClg (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Tb) [*]
przedstawiono na rys. 36-39 i w tabeli 17. Jedynymi danymi literaturowymi istniejacymi
przed przystapieniem autora do pomiarow byly wartosci ciepta molowego Cs;LaClg
w zakresie temperatur 200600 K [94]. Ze wzgledu na ograniczony zakres temperaturowy
DSC nie wyznaczono ciepta molowego Cs;CeClg, Cs;NdClg 1 Cs;TbClg w fazie ciekle;.
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Rys. 36. Zalezno$¢ ciepta molowego Cs;LaClg od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagta — wartoséci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 36. Molar heat capacity of Cs;LaClg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 37. Zaleznos¢ ciepta molowego Cs;CeClg od temperatury:
kotka — wartosci eksperymentalne, linia ciagta — warto$ci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 37. Molar heat capacity of Cs;CeClg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 38. Zaleznos¢ ciepta molowego Cs3NdClg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagta — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 38. Molar heat capacity of Cs;NdCls vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 39. Zaleznos¢ ciepta molowego Cs;TbClg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,

linia ciaglta — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 39. Molar heat capacity of Cs;TbCl vs temperature: open circles — experimental results,

solid line — polynomial fitting of experimental results
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Tabela 17. Ciepto molowe zwiazkéw Cs;LnClg: C,, (J mol 'K ™) =4 + BT+ CT?

75

Zwiazek Zakres temp. A B10° c10°
K Jmol 'K Jmol 'K Jmol 'K

Cs;LaClg 298-609 265,99 19,435 —
Cs;LaClg 684-978 529,95 —565,18 33,4
CssLaCly.) 1062-1098 363,24 — —
Cs3CeCly) 298-609 279,25 22,289 _
Cs3CeClyg 786-985 309,88 - -
Cs3CeClye 1084-1100 382,12 - -
Cs3NdClyg 300-670 318,23 —202,94 18,953
Cs3NdClg 685-1053 643,45 —894,16 51,156
Cs3TbClg( 300-648 286,58 —-137,05 20,9
Cs3TbCly( 682-1049 578,79 —724,22 433

Badane zwiazki Cs;LnCls maja odmiang wysokotemperaturowa o strukturze elpa-
solitu (Fm3m, Z = 4) i odmiang niskotemperaturowa o strukturze typu Cs;BiClg
(C2/c, Z=28)[123].

Zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury wysokotemperaturowych odmian
zwiazkow Cs;LnClg jest taka jak w przypadku zwiazkéw Rb;LnClg — ciepto to maleje
ze wzrostem temperatury az do osiagnig¢cia minimum w temperaturze okoto 150-200
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K wyzszej od temperatury 7przem.

5.2.1.4. Zwiazek migdzy przewodnictwem elektrycznym fazy stalej,
cieplem molowym i strukturg krystaliczna zwiazkéw M3;LnClg

Specyficzna zalezno$¢ ciepta molowego zwiazkow M;LnCls (M =K, Rb, Cs; Ln = La,
Ce, Pr, Nd, Tb) od temperatury powinna znalez¢ swoje odbicie w przewodnictwie elek-
trycznym. Przypuszczenie to sklonilo autora niniejszej pracy do rozpoczecia pomiarow
przewodnictwa elektrycznego fazy stalej omawianych zwiazkéw. Wykonane pomiary [*]
potwierdzily stuszno$¢ postawionej hipotezy i rzucity nowe $wiatlo na zjawiska zacho-
dzace w badanych zwiazkach w funkcji temperatury. Typowa zalezno$¢ przewodnictwa
fazy statej zwiazkow K;LnClg przedstawiono na rys. 40 na przyktadzie K;NdClg.

Temperatury tworzenia zwiazkow K;LnClg z K,L.nCls 1 KCI i temperatury ich top-
nienia wyznaczone z pomiardw przewodnictwa elektrycznego bardzo dobrze zgadzaja
si¢ z temperaturami wyznaczonymi z pomiarow kalorymetrycznych (Tiwor, 1 Ttop DA
rys. 40). Tworzenie zwiazkow K;LnCls zwiazane jest ze skokowym wzrostem prze-
wodnictwa elektrycznego o okoto dwa rzedy. Kolejny, znacznie mniejszy, ale wyraz-
ny skok przewodnictwa elektrycznego fazy statej nastepuje w temperaturze 835-845
K (K5CeClg — 845K, K5PrCls — 835 K, K3NdClg — 842 K). Poczatkowo sadzono, ze
jest on spowodowany nieznacznym odchyleniem badanych zwiazkéw od stechiome-
trii. Gdyby tak bylo w rzeczywistos$ci powinien on wystapi¢, w przypadku K;NdCls,
w temperaturze 883 K (perytektyczny rozktad K,NdCls) lub 899 K (eutektyk KCI—
K;NdClg). Ponadto efekt odchylenia od stechiometrii bylby widoczny na krzywych
DSC badanych zwiazkow. Brak dodatkowych efektow na krzywych DSC oznacza, ze
omawiany skok przewodnictwa nie jest wynikiem odchylenia od stechiometrii. Szuka-
jac przyczyn jego wystgpowania, zwrocono uwage na nietypowa zaleznos¢ ciepta
molowego wigkszo$ci badanych zwiazkow od temperatury. Poréwnanie ciepta molo-
wego 1 przewodnictwa elektrycznego (krzywa ogrzewania) w funkcji temperatury
przedstawiono na rys. 41. Jak wynika z tego rysunku, omowiony drugi skok przewod-
nictwa elektrycznego fazy statej odpowiada minimum ciepta molowego K;NdCls.
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Rys. 40. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego K;NdClg od temperatury: gruba linia — krzywa ogrzewania,
cienka linia — krzywa chtodzenia, T, — temperatura eutektyku KCI-K;NdClg,
Trona — temperatura rozktadu perytektycznego K,NdCls
Fig. 40. Dependence of electrical conductivity of K3NdClg on temperature: thick solid line — heating,
thin solid line — cooling, T, — eutectic temperature of KCI-K;NdClg,
Troma — temperature of Ko,NdCls decomposition
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Rys. 41. Zaleznos¢ ciepta molowego i przewodnictwa elektrycznego (krzywa ogrzewania) K3NdClg
od temperatury: kotka — ciepto molowe, czarne kotka i linia — przewodnictwo elektryczne
Fig. 41. Heat capacity and electrical conductivity of K3NdClg vs temperature: open circles — heat capacity,
black circles and line — electrical conductivity (heating curve)
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Rys. 42. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego Rb;PrClg od temperatury: gruba linia
— krzywa ogrzewania, cienka linia — krzywa chtodzenia, T, — temperatura eutektyku RbC1-Rb;PrClg
Fig. 42. Dependence of electrical conductivity of Rb;PrCls on temperature: thick solid line — heating,
thin solid line — cooling, T, — eutectic temperature of RbCI-Rb;PrClg

Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego zwiazkéw RbsLnClg i Cs;LnClg od tem-
peratury przedstawiono na rys. 42—43 na przyktadzie Rb;PrCls i Cs;NdCls.
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Rys. 43. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego Cs;NdClg od temperatury:
gruba linia — krzywa ogrzewania, cienka linia — krzywa chtodzenia,

Teup — temperatura eutektyku CsCl-Cs3NdClg, Ti, — temperatura eutektyku Cs;NdClg—CsNd,Cl,
Fig. 43. Dependence of electrical conductivity of Cs;NdCls on temperature: thick solid line — heating,
thin solid line — cooling, 7., — eutectic temperature of Cs;NdClg—CsNd,Cl,,

Teu2 — eutectic temperature of CsCl-Cs;NdCl,
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Wyznaczone z pomiaréw przewodnictwa temperatury przemian fazowych i tempera-
tury topnienia bardzo dobrze zgadzaja si¢ z wielko$ciami wyznaczonymi metoda skanin-
gowej kalorymetrii réznicowej. Przemianie fazowej omawianych zwiazkow towarzyszy
skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego, przy czym wzrost ten jest wyraznie wigk-
szy w przypadku zwiazkow rubidowych niz cezowych, a wigc jest zwiazany z wielkoscia
promienia jonowego litowca. Podobnie jak w przypadku zwiazkow K;LnCls, pojawia si¢
tez dodatkowy efekt na krzywych przewodnictwa. Tym razem nie jest to skokowy wzrost,
ale wyrazne zatamanie na krzywej przewodnictwa. Co prawda, w przypadku Rb;PrClg
temperatura tego zalamania jest zblizona do temperatury perytektycznego rozkladu
zwiazku Rb,PrCls istniejacego w uktadzie PrCl;—RbCl (rys. 42), ktory moglby si¢ pojawic¢
w badanym zwiazku wskutek odchylenia od stechiometrii, ale pomiary DSC wykluczyty
takie odchylenie — na krzywych DSC obserwowano jedynie dwa efekty termiczne zwia-
zane z przemiang fazowa i topnieniem zwiazku. W przypadku Cs;NdClg sytuacja jest
oczywista — efekt zalamania na krzywej przewodnictwa jest zdecydowanie odlegly od
potencjalnych efektow zwiazanych z odchyleniami od stechiometrii (rys. 43). Poréwnanie
temperaturowych zaleznosci ciepta molowego i przewodnictwa elektrycznego (rys. 44—
45) wykazuje, ze zatamanie na krzywych przewodnictwa elektrycznego odpowiada mini-
mum na krzywych temperaturowe] zaleznosSci ciepta molowego. Kontynuacja pomiaréw
przewodnictwa elektrycznego fazy stalej, jak rowniez rozpoczete badania struktury oma-
wianych zwiazkow w funkcji temperatury powinny da¢ jednoznaczne wyjasnienie obser-
wowanych zaleznosci, niemniej jednak juz w chwili obecnej poshugujac si¢ otrzymanymi
wynikami i informacjami literaturowymi mozna podjac probe ich wyjasnienia.
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Rys. 44. Zalezno$¢ ciepta molowego i przewodnictwa elektrycznego (krzywa ogrzewania) RbsPrClg
od temperatury: kotka — ciepto molowe, czarne kotka i linia — przewodnictwo elektryczne
Fig. 44. Heat capacity and electrical conductivity of Rb;PrClg vs temperature: open circles — heat capaci-
ty, black circles and line — electrical conductivity (heating curve)
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Rys. 45. Zaleznos$¢ ciepta molowego i przewodnictwa elektrycznego (krzywa ogrzewania) Cs;NdClg
od temperatury: kotka — ciepto molowe, czarne kolka i linia — przewodnictwo elektryczne
Fig. 45. Heat capacity and electrical conductivity of Cs;NdClg vs temperature:
open circles — heat capacity, black circles and line — electrical conductivity (heating curve)

W roku 1976 ukazala si¢ praca O’Keeffe’a i Hyde’a pod tytulem The solid Elec-
trolyte Transition and Melting in Salts [129, 130]. Jej autorzy przedstawili prosty,
ilosciowy model stalego elektrolitu, przyjmujac, ze jego wlasciwosci wynikaja z ist-
nienia odrebnej, nieuporzadkowanej i jonowo przewodzacej fazy. W ujeciu tym
zwiazki jonowe mozna podzieli¢ na trzy klasy. Klasa I obejmuje substancje, ktorych
przewodnictwo elektryczne w trakcie topnienia wzrasta przynajmniej o trzy rzedy
wielkosci. Sa to te proste substancje jonowe, dla ktorych zanik uporzadkowania w obu
podsieciach (kationowej 1 anionowej) pojawia si¢ w temperaturze topnienia. Do klasy
II naleza zwiazki, ktorych przewodnictwo elektryczne zmienia si¢ skokowo w znacza-
cy sposéb w temperaturze przemiany fazowej, stajac si¢ porownywalne z przewodnic-
twem ciektych stopéw solnych. Klasa III obejmuje substancje jonowe, ktorych prze-
wodnictwo elektryczne miesci si¢ w posrednim zakresie 1-10 S m'. Ciaglym
zmianom przewodnictwa odpowiadaja charakterystyczne zmiany innych wtasnosci, na
przyktad ciepta wlasciwego. Wynikaja one ze stopniowo przebiegajacego zaniku upo-
rzadkowania w jednej z podsieci jonowych, co powoduje sukcesywny wzrost liczby
nosnikow tadunku elektrycznego. O’Keeffe i Hyde nazywaja ten typ przemiany stop-
niowa przemiana porzadek — nieporzadek. W wystarczajaco wysokiej temperaturze
jony te moga by¢ statystycznie rozproszone w catej strukturze, bez przypisanych im
konkretnych lokalizacji. Stan taki moze by¢ nazwany ,,strukturalnym nieporzadkiem”,
a podsie¢ jonowa, ktora ulegla zanikowi uporzadkowania, moze by¢ uwazana za kwa-
ziciekta [131]. Stan taki moze by¢ osiagnigty w procesie ciaglym, przebiegajacym
w szerokim zakresie temperatur (przemiana fazowa Il rodzaju), badz w sposéb niecia-
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gty w okreslonej temperaturze (przemiana fazowa I rodzaju). Przykltadem zaniku upo-
rzadkowania przebiegajacego w sposob nieciagly jest Agl. W temperaturze 422 K Agl
ulega przemianie fazowej f — «; podsie¢ anionowa uzyskuje struktur¢ regularna
przestrzennie centrowana, natomiast kationy srebrowe sa statystycznie rozproszone
w przestrzeni komorki elementarnej pomigdzy jonami jodkowymi [132—133].

Przyktadem zaniku uporzadkowania przebiegajacego w szerokim zakresie tempe-
ratury jest CaF, i SrCl, [16, 131, 134]. Ciaglej przemianie jednej podsieci jonowej ze
stanu uporzadkowanego do stanu kwaziciekltego bez zmiany drugiej podsieci jonowej
towarzyszy charakterystyczne zachowanie innych wielkosci termodynamicznych.
W zakresie temperatur, w ktoérym zaczyna powstawaé wysokie nieuporzadkowanie,
cieplo molowe przybiera nienaturalnie wysokie wartosci. Jest to oczywiste — wzrost
nieuporzadkowania wymaga dostarczenia dodatkowej energii. Wyrazny wzrost ciepta
molowego ze wzrostem temperatury nast¢puje juz w niskiej temperaturze, co dowo-
dzi, ze ciagla przemiana do ,,strukturalnego nieporzadku” ma miejsce podczas wzrostu
temperatury. Zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury przybiera ksztalt A-efektu,
ktory bardzo dobrze skorelowany jest ze zmiang przewodnictwa elektrycznego. Ko-
niec przemiany A (osiagnigcie ,,petnego strukturalnego nieporzadku”) odpowiada wy-
raznemu zalamaniu na krzywej zaleznosci przewodnictwa elektrycznego od tempera-
tury (obnizenie energii aktywacji przewodnictwa).

Powyzsze informacje literaturowe dotyczace przemiany porzadek — nieporzadek
wykorzystano do interpretacji wynikow pomiaréw przewodnictwa elektrycznego
i ciepta molowego zwiazkéw M;LnCle. W zwiazkach tych najprawdopodobniej nastg-
puje zanik uporzadkowania podsieci kationowej tworzonej przez jony litowca.

Jak juz wczesniej wspomniano, istniejace w uktadach LnCl;—KCl (Ln = Ce, Pr,
Nd) zwiazki K;LnCls tworza si¢ w podwyzszonej temperaturze z K,LnCls i KCIL.
Tworzenie si¢ tych zwiazkow jest przemiana fazowa z gleboka przebudowa struktury.
Zwiazki K,LnCls o strukturze typu K,PrCls (Pnma, Z = 4) w temperaturze 7Ty, reagu-
ja z KCl i powstaja zwiazki K;LnClg o strukturze regularnej typu elpasolitu (Fm3m, Z
= 4) [123]. Podczas chtodzenia ulegaja one rozktadowi do substancji wyj$ciowych,
przy czym temperatura rozktadu jest wyraznie nizsza od temperatury tworzenia. W
przypadku K;TbClg sytuacja jest nieco inna. Zwiazek ten ma odmiang wysokotempe-
raturowa o strukturze elpasolitu i odmiang niskotemperaturowa o strukturze jednosko-
snej typu Cs;BiClg (C2/c, Z = 8), a przejscie z jednej struktury do drugiej jest prze-
miana fazowa bez glebokiej przebudowy struktury. Odmiana niskotemperaturowa nie
ulega rozktadowi do K,TbCls i KCI podczas chtodzenia i w temperaturze pokojowe;j
istnieje w postaci fazy metastabilne;.

Rb;LaCls ma tylko odmiang wysokotemperaturowa o strukturze elpasolitu. Two-
rzy si¢ on w temperaturze 725 K z Rb,LaCls i RbCl, a podczas ochtadzania ulega roz-
ktadowi do zwiazkéw wyjsciowych. Rb;PrCls i Rb;NdCls analogicznie do K;TbClg
maja odmiang wysokotemperaturowg o strukturze elpasolitu i odmiang niskotempera-
turowa o strukturze typu Cs;BiClg, ktora w czasie dalszego ochtadzania powinna ule-
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ga¢ rozktadowi do Rb,LnCls i RbCl. Rozktad ten nie nastgpuje ze wzgledow kine-
tycznych i zwiazki te istnieja w postaci fazy metastabilnej nawet w temperaturze po-
kojowej [123]. Rb;CeCls najprawdopodobniej zachowuje si¢ identycznie, chociaz
dane literaturowe [123] nic nie moéwig o istnieniu jego odmiany niskotemperaturowe;.

Badane zwiazki Cs;L.nClg (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Tb) maja odmiang wysokotempe-
raturowa o strukturze elpasolitu i odmiang niskotemperaturowa o strukturze typu
Cs3BiClg [123]. Przejscie z odmiany niskotemperaturowej do odmiany wysokotempe-
raturowej, podobnie jak w przypadku zwiazkéw Rb;LnCls (z wyjatkiem Rb;LaCly),
jest przemiang fazowa bez glgbokiej przebudowy struktury.

Tak wiec wszystkie badane zwiazki M;LnCls mozna podzieli¢ na dwie grupy: gru-
pe zwiazkow majacych wylacznie odmiang wysokotemperaturowa o strukturze elpa-
solitu (K3CeClg, K5PrCls, KsNdClg i Rbs;LaCly), ktorej tworzenie z M,LnCls i MCl jest
przemiang fazowa z glgboka przebudowa struktury, i grupe zwiazkow (K3;TbCls,
Rb;CeClg, Rb;PrCls, Rb;NdClg, Rb;TbClg, 1 wszystkie zwiazki Cs;L.nClg) majacych
zarowno odmiang wysokotemperaturowa o strukturze elpasolitu, jak i odmiang nisko-
temperaturowa o strukturze jednoskosnej typu Cs;BiClg, a przejscie jednej odmiany
w druga jest przemiana fazowa bez gl¢bokiej przebudowy struktury.

Struktura jednoskosna typu Cs;BiCls moze by¢é wyprowadzona ze struktury regu-
larnej typu elpasolitu (grupa przestrzenna Fm3m) zwiazkow A,BMX [29], gdzie kaz-
dy z kationé6w B 1 M znajduje si¢ w oktaedrycznym otoczeniu sze$ciu jonéw X, nato-
miast kationy A zajmuja luki tetraedryczne tworzone przez oktaedry MXg, a wigc
znajduja si¢ w otoczeniu 12 jonow X. Ta regularna struktura jest struktura wysoko-
temperaturowych odmian zwiazkéw M;LnClg, ktorych poprawny wzoér powinien mieé¢
posta¢ M,M’LnCl¢. Jony lantanowca znajduja si¢ w otoczeniu 6 jonow chlorkowych
tworzac oktaedry (LnClg). 1/3 jondéw metalu alkalicznego (M') zajmuje luki oktae-
dryczne a pozostate 2/3 jondéw metalu alkalicznego (M) luki tetraedryczne utworzone
przez ciasno upakowane oktaedry (LnCls). Tak wigc kazdy z jondw M’ znajduje si¢
w otoczeniu 6, a kazdy z jonéw M w otoczeniu 12 jondéw chlorkowych. Zgodnie
z danymi Seiferta i innych [29] opis taki, ze wzgledu na nadzwyczajnie wysokie
czynniki temperaturowe wszystkich atoméw z wyjatkiem lantanowca, moze by¢ roz-
wazany jedynie formalnie.

W niskich temperaturach oktaedry (LnCls) ulegaja deformacji i wyraznej rotacji
w stosunku do pozycji idealnej. Rotacja ta powoduje zmniejszenie réznicy w liczbie
koordynacji jonow M i M'. W uzyskanej strukturze jednoskosnej typu Cs;BiCls jeden
z jonow metalu alkalicznego (M’) jest otoczony przez 11, a pozostate dwa (M) przez
8 jonoéw chlorkowych.

W grupie zwiazkéw M;LnCls majacych wylacznie odmiang wysokotemperaturowa
o strukturze elpasolitu (K3CeCls, K3PrCls, K3NdClg 1 RbsLaClg) najprawdopodobniej
mamy do czynienia z zanikiem uporzadkowania podsieci kationowej, tworzonej przez
jony litowca, przebiegajacego w sposob nieciagly. Tworzenie si¢ tych zwiazkow ze
zwiazkow M,LnCls i MCI jest przemiang fazowa z gleboka przebudowsa struktury.
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Jest to przejscie ze struktury typu K,PrCls (nakryte pryzmy trygonalne polaczone
w lafcuchy przez wspolne naroza ([PrClsCly,]*) do struktury typu elpasolitu. Efek-
tem tej przemiany jest utworzenie si¢ podsieci anionowej sktadajacej si¢ z oktaedrow
(LnClg) i podsieci kationowej tworzonej przez jony M i M'. Podsie¢ anionowa uzysku-
je strukture regularng centrowanag na $cianach, natomiast podsie¢ kationowa najpraw-
dopodobniej ulega przemianie porzadek — nieporzadek (kationy litowca sa
w duzej mierze statystycznie rozproszone w przestrzeni komoérki elementarnej pomig-
dzy oktaedrami (LnCls) bez przypisania im konkretnej lokalizacji). Przemiana ta jest
w doskonalej korelacji ze zmiana przewodnictwa elektrycznego (rys. 40, 41). Skoko-
wy wzrost przewodnictwa elektrycznego w temperaturze tworzenia zwiazkow (7iworz)
zwiazany jest z pojawieniem si¢ mozliwosci migracji jonéw metalu alkalicznego,
bedacych nosnikami tadunku elektrycznego, w przestrzeni komorki elementarnej.
Dodatkowy skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego odmiany wysokotempera-
turowej omawianych zwiazkoéw, nastepujacy w temperaturze odpowiadajacej mini-
mum na krzywej ciepla molowego (rys. 41), moze by¢ przypisany stanowi komplet-
nego ,strukturalnego nieporzadku”, a podsie¢ kationowa, ktora ulegta zanikowi
uporzadkowania, moze by¢ uwazana za kwaziciekta [131].

W grupie zwiazkéw M;LnCls majacych zarowno odmiang wysokotemperaturowa
o strukturze typu elpasolitu, jak i odmiang¢ niskotemperaturowa typu Cs;BiCls (K3TbCls,
Rb;CeCls, Rb;PrCls, Rb;NdClg, Rb;TbClg, i wszystkie zwiazki Cs;L.nClg) zanik upo-
rzadkowania podsieci kationowej tworzonej przez jony metalu alkalicznego nastgpuje
w sposob ciagly. Rozpoczyna si¢ on juz w odmianie niskotemperaturowej w temperatu-
rze znacznie nizszej od temperatury przemiany fazowej, o czym $wiadczy nienaturalny
wzrost ciepta molowego ze wzrostem temperatury (rys. 29, 33-39) i konczy w odmianie
wysokotemperaturowej. Zalezno$¢ ciepta molowego omawianych zwiazkoéw przybiera
ksztatt A-efektu, ktéry pozostaje w doskonalej korelacji ze zmiana przewodnictwa elek-
trycznego. Koniec przemiany A (osiagnigcie pelnego ,,strukturalnego nieporzadku” pod-
sieci kationowej odpowiada wyraznemu zatlamaniu na krzywej przewodnictwa elek-
trycznego (rys. 42-45). W odroznieniu od pierwszej grupy zwiazkow (tylko odmiana
wysokotemperaturowa), gdzie przemiana fazowa pierwszego rodzaju, czyli tworzenie
zwiazku, rozpoczynata przemiang porzadek — nieporzadek, przemiana fazowa odmiana
niskotemperaturowa — odmiana wysokotemperaturowa naktada si¢ tutaj na przemiang
typu A.

Réwniez dodatkowa przemiana fazowa wystgpujaca w zwigzkach Rb;CeClg,
Rb;PrClg i RbsNdClg w temperaturach odpowiednio 411, 398 i 382 K (tabela 14), ze
wzgledu na typowy ksztalt A zaleznosci ciepta molowego od temperatury (rys. 32-34)
wydaje si¢ by¢ przemiana typu porzadek — nieporzadek.

Petna weryfikacja przedstawionych powyzej rozwazan dotyczacych zaniku upo-
rzadkowania podsieci kationowej badanych zwiazkéw M;LnCls bedzie mozliwa
po zakonczeniu rozpoczetych doktadnych badan strukturalnych w funkcji tempera-

tury.



84

5.2.1.5. Weryfikacja uzyskanych danych termodynamicznych
zwigzkow M;LnClg

Ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczacych entalpii przemian fazo-
wych i ciepta molowego badanych zwiazkow, jedyna mozliwoscia weryfikacji uzy-
skanych wynikow bylo ich zastosowanie w cyklach termodynamicznych w potaczeniu
z istniejacymi danymi literaturowymi dotyczacymi entalpii tworzenia statych zwiaz-
kow w temperaturze 298 K i ciektych stopow solnych o sktadzie zwiazku w tempera-
turze 7. Przykladowy cykl termodynamiczny dla zwiazkow tworzacych si¢ w pod-
wyzszonych temperaturach ze zwiazkéw M,LnCls i MCl przedstawiono na rys. 46.

Atworzl_l(leZLnCIS + MCI)(S),298
3MC1(S),298 + LnClg(s)ggg = ( Mle’lCls + MCI)(S),298

G =D G =1£(T) Coo =D
A(opH(MCL Tmp) Atop]—[(LnCIb Ttop) AtworzH(MBLnCI(n T&worz)
Cow=1(T) Coo=1(D) Cow =D

AtopH(M 3 LnC16; Ttop)

Coy = (D)

v v v

3MC1(C),T + Ll’lClg,(c)’T = ( M3LHC16)(C)’T
Atworzl_l(le3LnC16)(c),T

Rys. 46. Cykl termodynamiczny dla zwiazkéw Mz;LnClg
tworzacych si¢ w podwyzszonych temperaturach ze zwiazkéw M,LnCls i MCI
Fig. 46. Thermochemical cycle of the formation of liquid M;LnCls compounds from M,LnCls
and MCI at elevated temperatures

Jezeli zmierzone wielkosci termodynamiczne zwiazkow M;LnCls sa poprawne
wowczas entalpia tworzenia cieklego stopu solnego o sktadzie zwiazku obliczona przy
ich zastosowaniu powinna by¢ zgodna z entalpia tworzenia analogicznego stopu wyzna-
czong metoda zmieszania ciektych sktadnikow (LnCl; i MCl) w temperaturze T.
W obliczeniach wykorzystano wlasne dane dotyczace temperatury, entalpii przemian
fazowych i ciepta molowego zarowno czystych chlorkéw lantanowcow(III) (tab. 2, 3
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1 8), jak i zwiazkdw M;LnClg (tab. 12—-17). Dane dla halogenkéw metali alkalicznych
zaczerpnigto z literatury [14, 135], podobnie jak molowe entalpie tworzenia stalych
mieszanin M,LnCl; + MCIl i zwiazkéw M;LnClg w temperaturze 298 K [22, 23, 25, 116,
136]. Stosowane w obliczeniach entalpie tworzenia cieklych stopow solnych o sktadzie
zwiazkéw, wyznaczone metoda bezposredniej kalorymetrii wysokotemperaturowej,
pochodzity zarowno z badan wlasnych [33, 137-138], jak i z literatury [139-140].

W tabeli 18 przedstawiono porownanie wartosci entalpii tworzenia cieklych
zwiazkéw M;LnClg obliczonych przy zastosowaniu wyznaczonych wielkosci termo-
dynamicznych z wielkosciami entalpii tworzenia wyznaczonymi eksperymentalnie
metoda bezposredniej kalorymetrii wysokotemperaturowe;.

Tabela 18. Eksperymentalne i obliczone entalpie tworzenia zwiazkow M;LnClg w stanie ciektym

) AwvorH / kKJ mol™ Avor,H / kI mol ™!
Zwiazek T/K (eksperymentalna) (obliczona)
K;CeClg 1118 —55,7[140] -56,9
K;PrClyg 1122 —55,9[137] —63,3
K3NdClg 1065 —55,2[33] —62,2
K;5TbClg 1109 —73,1[138] -101,8
Rb;LaClg 1173 —65,3 [139] 422
Rb;CeClyg 1118 —68,2 [140] -70,8
Rb;NdClg 1122 —68,8 [33] —69,5

Uzyskana bardzo dobra lub dobra zgodnos¢ obliczonych wartosci entalpii tworze-
nia z wartosciami eksperymentalnymi dowodzi poprawnosci i wzajemnej spojnosci
wielkosci termodynamicznych, wyznaczonych zaréwno dla zwiazkow M;LnCls, jak
i czystych chlorkow lantanowcow.

5.2.2. Uklady LnBr;—MBr

Podobnie jak w uktadach chlorkowych, cechg charakterystyczna uktadow LnBr;—
MBr (M = K, Rb, Cs) jest wystgpowanie kongruentnie topiacych si¢ zwiazkoéw
M;LnBrg. W uktadach tych moga dodatkowo wystepowaé zwiazki M,LnBrs i MLn,Br,
topiace si¢ kongruentnie badz niekongruentnie. Jedynym wyjatkiem jest uktad LaBr;—
KBr, w ktorym jedynym istniejacym zwiazkiem jest topiacy si¢ kongruentnie K,LaBrs.

W ramach przeprowadzonych dotychczas badan wyznaczono temperatury i ental-
pie przemian fazowych oraz cieplo molowe kongruentnie topiacych sig¢ zwigzkow
M;LnBrs wystepujacych w uktadach bromki metali alkalicznych — bromek lantanu,
bromek neodymu i bromek terbu.

Uklady LaBr;—MBr, gdzie M = K, Rb, Cs, sa jedynymi uktadami bromkowymi
przebadanymi w sposob kompleksowy i1 multiinstrumentalny. Istniejace w literaturze
diagramy fazowe tych ukladéw skonstruowano na podstawie badan metoda analizy
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termicznej, pomiarow elektrochemicznych 1 strukturalnych [141]. Istniejace w tych
uktadach zwiazki to topiace si¢ kongruentnie K,LaBrs, Rb,LaBrs, Rb;LaBrg
i Cs;LaBrg oraz topiace si¢ niekongruentnie Cs,LaBr; i CsLa,Br;.

Diagramy fazowe uktadow NdBr;—MBr skonstruowano jedynie na podstawie po-
miaréw metoda analizy termicznej [142, 143]. Zwiazki istniejace w tych uktadach to
topiace si¢ kongruentnie K3;NdBrs, Rb;NdBrg, Cs;NdBrg, KNd,Br; i RbNd,Br; oraz
topiace si¢ nickongruentnie K,NdBrs i Rb,NdBrs [142, 143]. Cytowane prace nie za-
wieraja zadnych badan uzupehniajacych, ktére pozwolityby na wyjasnienie charakteru
przemian, jakim ulegaja wspomniane wyzej zwiazki.

W przypadku uktadow TbBr;—MBr brak byto jakichkolwiek informacji literaturo-
wych dotyczacych ich diagramow fazowych. Ich wyznaczenie stato si¢ wigc pierw-
szym etapem prowadzonych badan.

5.2.2.1. Diagramy fazowe ukladéow TbBr;—MBr (M = Na, K, Rb, Cs)

Konstrukcji diagraméw fazowych uktadow TbBr;—MBr (M = Na, K, Rb, Cs) [*, 144]
dokonano na podstawie wynikéw pomiaréw wykonanych metoda skaningowej kalorymetrii
roznicowej. Pomiary te pozwolily na wyznaczenie zarowno temperatury, jak i entalpii prze-
mian fazowych zachodzacych w badanych probkach. Warto$ci entalpii otrzymane z krzy-
wych ogrzewania i chtodzenia nie r6znity si¢ o wigcej niz 2%; znaczne réznice obserwowa-
no natomiast w przypadku warto$ci temperatury otrzymanych z krzywych ogrzewania
i chtodzenia. W zwiazku z wystepujacym efektem przechtodzenia konstrukeji diagramow
fazowych dokonano wylacznie na podstawie wynikéw otrzymanych z krzywych ogrzewa-
nia. W celu precyzyjnego okreslenia sktadu zwiazkéw topiacych si¢ niekongruentnie i skta-
du eutektykow wystepujacych w badanych ukfadach konstruowano diagramy Tammana.
Wyznaczone diagramy fazowe przedstawiono na rys. 47-50.
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Rys. 47. Diagram fazowy uktadu TbBr;—NaBr
Fig. 47. Phase diagram of TbBr;—NaBr
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W uktadzie TbBr;—NaBr (rys. 47) jedynym zwiazkiem jest Na;TbBrs. Ulega on
przemianie fazowej w temperaturze 745 K i topi si¢ niekongruentnie w temperaturze
759 K. Eutektyk (39,5 %mol. TbBr3) topi si¢ w temperaturze 699 K.

1100 ~

K,TbBr,

900 1

T/K
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«— K,TbBr,
600 : L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X, TbBr;

Rys. 48. Diagram fazowy uktadu TbBr;—KBr
Fig. 48. Phase diagram of TbBr;—KBr
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712K
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Rys. 49. Diagram fazowy uktadu TbBr;—RbBr
Fig. 49. Phase diagram of TbBr;—RbBr

Uktad TbBr;—KBr (rys. 48) jest pierwszym uktadem, w ktorym wystgpuje kongru-
entnie topiacy si¢ zwiazek typu M;TbBrg, ktory ulega przemianie fazowej w tempera-
turze 691 K i topnieniu w temperaturze 710 K. Pozostate istniejace w uktadzie zwiaz-
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ki to K,TbBrs i KTb,Br5, ktore topia si¢ niekongruentnie w temperaturze odpowiednio
725 K 1 741 K. Pierwszy z nich istnieje w temperaturze pokojowej i ulega przemianie
fazowej w temperaturze 658 K. Drugi tworzy si¢ w podwyzszonej temperaturze (694
K) z K,TbBrs i KBr. Eutektyk KBr—K;TbBrg (16,34 %mol. TbBr3) topi si¢ w tempera-
turze 885 K, natomiast eutektyk K;TbBrg—KTb,Br; (44,02 %mol. TbBr;) w tempera-
turze 697 K.

W uktadzie TbBr;—RbBr (rys. 49) istnieja dwa zwiazki: Rb;TbBrg ulegajacy prze-
mianie fazowej w temperaturze 728 K, topiacy si¢ kongruentnie w temperaturze
1047 K oraz RbTb,Br; topiacy si¢ niekongruentnie w temperaturze 803 K. Rozpoczete
badania strukturalne powinny da¢ odpowiedz na pytanie czy RbTb,Br; ulega przemia-
nie fazowej w 712 K, czy jest to temperatura jego tworzenia z Rb;TbBrs i RbBr. Dwa
wystepujace w omawianym uktadzie eutektyki to topiacy si¢ w temperaturze 885 K
eutektyk RbBr—Rb;TbBrg (16,34 %mol. TbBr;) i topiacy si¢ w temperaturze 718 K
eutektyk Rb;TbBrg—RbTb,Br; (46,58 %mol. TbBr3).
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Rys. 50. Diagram fazowy uktadu TbBr;—CsBr
Fig. 50. Phase diagram of TbBr;—CsBr

W uktadzie TbBr;—CsBr (rys. 50) istnieja trzy zwiazki. Pierwszy z nich,
Cs;TbBrg, ulega przemianie fazowej w 728 K 1 topi si¢ kongruentnie w temperaturze
1083 K. Drugi, Cs;Tb,Brs, ulega rozktadowi perytektycznemu w temperaturze 879 K,
trzeci za$, CsTb,Br;, najprawdopodobniej tworzy si¢ w temperaturze 776 K
z Cs3Tb,Brg i TbBr;, ulega przemianie fazowej w 805 K i topi si¢ niekongruentnie
w 846 K. W ukladzie tym wystepuja dwa eutektyki: CsBr—Cs;TbBrg (9,50 %mol.
TbBr3) i Cs3TbyBry—CsTb,Br; (56,23 %mol. TbBr3) topiace si¢ odpowiednio w tem-
peraturze 865 1 808 K.
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5.2.2.2. Entalpie przemian fazowych zwigzkow M;LnBrg

Kongruentnie topiace si¢ zwiazki M;LnBrs wystepuja we wszystkich badanych
uktadach LnBr;—-MBr (M = K, Rb, Cs) z wyjatkiem uktadu LaBr;—KBr, w ktéorym
jedynym istniejacym zwiazkiem jest K,LaBrs [141] topiacy si¢ kongruentnie w tempe-
raturze 875 K z towarzyszaca temu efektowi entalpia 81,5 kJ mol™ [72].

Wyznaczone temperatury i entalpie przemian fazowych badanych zwiazkéw
M;LnBrg przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych kongruentnie topiacych si¢
zwiazkéw M;LnBrg (pogrubiona czcionka zaznaczono dane autora niniejszej pracy)

Zwiqzek Ttworz Tprzem Ttop Atworz]_I AprzemF] AtopH Literatura
K K K kJ mol™ kJ mol™ kJ mol™
K;NdBrg 684 — 918 44,0 — 41,4 [145]
— 683 933 - — — [143]
K;TbBrg — 691 983 - 8,0 48,0 [*]
Rb;LaBrg 700 — 940 44,0 — 46,7 [72]
701 — 942 - — - [141]
Rb;NdBrg — 703 998 - 7,9 49,8 [145]
— 703 1003 - — - [143]
Rb;TbBrg — 726 1047 - 7,8 58,7 [*]
Cs;LaBrg — 725 1013 - 9,0 57,6 [72]
— 721 1013 - 9,4 - [141]
Cs3;NdBrg — 731 1055 - 8,8 61,1 [145]
— 723 1043 - — - [143]
Cs;TbBrg — 728 1083 - 8,4 60,6 [*]

Wyznaczone temperatury przemian fazowych badanych zwiazkow lantanu doskonale
zgadzaja si¢ z istniejacymi danymi literaturowymi. Podobnie jak w przypadku Rb;LaClg,
Rbs;LaBrg tworzy si¢ w podwyzszonej temperaturze (700 K) ze zwiazkoéw Rb,LaBrs
i RbBr. Jego ochtadzanie ponizej temperatury tworzenia prowadzi do rozktadu na zwiazki
wyjsciowe. Proces tworzenia tego zwiazku (przemiana fazowa z gleboka przebudowa
struktury) jest zwiazany z wysoka entalpia molowa, wynoszaca 44 kJ mol . Zgodnie
z danymi literaturowymi [141], Cs;LaBrs rowniez tworzy si¢ w podwyzszonej temperatu-
rze (408 K) ze zwiazkéw Cs,LaBrs i CsBr. Jednakze podczas ochtadzania do temperatury
ponizej temperatury tworzenia nie ulega on rozktadowi (wzgledy kinetyczne) i istnieje
w temperaturze pokojowej w postaci fazy metastabilnej. Zwiazek ten ma dwie odmiany
strukturalne: odmiang niskotemperaturowa o strukturze jednoskosnej typu K;MoClg
(P2,/c) i odmiang wysokotemperaturowa typu elpasolitu (Fm3m). Przejscie ze struktury
niskotemperaturowej do struktury wysokotemperaturowej (przemiana fazowa bez glebo-
kiej przebudowy struktury), nastepuje w temperaturze 731 K i zwigzane jest z niska ental-
pia molowa, wynoszaca jedynie 8,8 kJ mol .
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Poréwnanie wielko$ci entalpii zwiazanej z przemianami fazowymi zwiazkow
M;LnClg (tabele 12, 14 1 16) i zwiazkow M;LaBrg (tabela 19) prowadzi do interesuja-
cych wnioskéw. Przemianie fazowej z gleboka przebudowa struktury (tworzenie
zwiazkow M;LnX, gdzie X = Cl, Br, ze zwiazkow M,L.nXs i MX) towarzyszy wyso-
ka molowa entalpia przemiany rzedu 40 kJ mol'. Entalpia przemiany fazowej bez
glebokiej przebudowy struktury (przejécie z odmiany niskotemperaturowej do odmia-
ny wysokotemperaturowej zwiazkdw M;LnXg) jest zdecydowanie nizsza i wynosi
jedynie 8-9 kJ mol™'. Obserwacje t¢ wykorzystano do analizy wynikéw uzyskanych
dla zwiazkow M;NdBrs i M;TbBrg, dla ktorych brak jest jakichkolwiek informacji
dotyczacych ich trwatosci i struktury.

Biorac pod uwageg wysoka molowa entalpi¢ zwigzana z efektem termicznym wy-
stepujacym w K3;NdBrg w temperaturze 684 K, mozna z cata pewnoscia przyjac, ze
efekt ten zwiazany z tworzeniem K;NdBrg z K,;NdBrs i KBr. W przypadku pozosta-
lych zwiazkéw (K;TbBrs, Rb;TbBrs, RbsNdBrg,Cs;NdBrg i Cs;3TbBrg) niska entalpia
zwigzana z efektem termicznym w nizszej temperaturze niewatpliwie wskazuje na
fakt, ze jest to przemiana fazowa bez glebokiej przebudowy struktury, a wigc przejscie
z odmiany niskotemperaturowej do odmiany wysokotemperaturowej zwiazkow
M;LnBrs. Wniosek ten ttumaczy interpretacj¢ diagraméw fazowych uktadow TbBr;
—MBr w odniesieniu do zwigzkéw M;TbBr.

Identyczne zmiany strukturalne towarzyszace tworzeniu Rb;LaBrs z Rb,LaBr;s
i RbBr oraz zwiazkéw M;LnCls z M,LnCls i MCI (przejscie ze struktury jednoskosnej
typu K,PrCls do struktury regularnej typu elpasolitu) pozwalaja przypuszczac, ze
z analogiczng sytuacja mamy do czynienia w przypadku tworzenia K;NdBrg, tzn. po-
wstajacy zwiazek ma strukturg regularna typu elpasolitu.

Interesujace obserwacje poczyniono w trakcie badania wplywu szybkosci ogrze-
wania i chtodzenia na tworzenie i1 rozktad K;NdBrs. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tabeli 20.

Tabela 20. Porownanie efektow termicznych na krzywych DSC
towarzyszacych powstawaniu i rozkladowi K;NdBrg

SZykaS(f leorz AI.WOI'ZH SZkaOS? T, przem Apl'zemli Trozkl ArozldI_I
ogrze\ye{r}m K kJ mol™ Cthd?eTa K kJ mol™ K kJ mol™
K min K min
0,1 682 44,2 0,1 659 -7,0 648 —34,2
1 682 44,0 1 658 -7,0 635 =33,7
2 683 42,4 2 657 -7,0 628 -33,1
5 684 44,0 5 654 -7,0 611 27,8
10 688 43,7 10 650 —6,8 590 27,4
30 707 44,3 30 637 —6,0 * *

* nie obserwowano rozktadu
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Temperatura i entalpia tworzenia K;NdBrg sa praktycznie niezalezne od szybko-
Sci ogrzewania (z wyjatkiem szybkosci 30 K min™') i wynosza odpowiednio 684 K
i okoto 44 kJ mol'. W trakcie chtodzenia zwiazku, w miejsce przewidywanego jed-
nego efektu termicznego odpowiadajacego rozkladowi, pojawiaja si¢ dwa efekty.
Pierwszy z nich ma miejsce w temperaturze 659 K przy najnizszej szybkosci chlo-
dzenia 1 nieznacznie przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur wraz ze wzro-
stem szybkosci chtodzenia. Jego entalpia wynosi 7 kJ mol'. Temperatura i entalpia
drugiego efektu wyraznie obniza si¢ ze wzrostem szybkos$ci chtodzenia. Przy szyb-
kosci chtodzenia 30 K min' efekt ten catkowicie zanika, a na krzywej ogrzewania
uzyskanej bezposrednio po chtodzeniu obserwuje si¢ dodatkowy, egzotermiczny
efekt w temperaturze 500-520 K o entalpii okoto 24 kJ mol'. Podobne zjawisko
obserwowat Seifert [146] dla rozktadu Rb;PrClg. Podczas chtodzenia z duza szybko-
scia, ,,powolny” ze wzgledow kinetycznych rozktad Rb;PrClg nie nastgpowat
1 otrzymywano faze¢ metastabilng w temperaturze pokojowej. W trakcie ogrzewania
»przechtodzony” rozktad nastepowal w podwyzszonej temperaturze (egzotermiczny
efekt obserwowany na krzywej DTA rejestrowanej w czasie ogrzewania). Najpraw-
dopodobniej wigc rowniez w przypadku K;NdBrg drugi efekt (w nizszej temperatu-
rze) moze by¢ przypisany rozktadowi zwiazku do K,NdBrs i KBr. Przy duzych
szybkosciach chtodzenia rozktad zwiazku nie nastgpuje i otrzymujemy jego fazg
metastabilng nawet w temperaturze pokojowej. Nastepujace po takim chtodzeniu
ogrzewanie prowadzi do gwaltownego rozktadu fazy metastabilnej (efekt egzoter-
miczny w temperaturze 500—520 K). Niejasna jest natomiast istota pierwszego efek-
tu pojawiajacego si¢ na krzywych chtodzenia w wyzszej temperaturze. Jego niska
entalpia (7 kJ mol ') sugeruje, ze jest to przemiana fazowa bez glebokiej przebudo-
wy struktury. Jedynym w chwili obecnej jego wyjasnieniem moze by¢ zalozenie, ze
jest to przejscie stabilnej odmiany wysokotemperaturowej w odmiang metastabilng.
Mozliwe jest roéwniez, ze K;NdBrg ma réwniez odmiang niskotem-
peraturowa, ale temperaturowy zakres jej istnienia jest na tyle waski, ze nie moze
by¢ obserwowany na krzywych ogrzewania.

Poréwnujac zmiany strukturalne towarzyszace przej$ciu odmiany niskotemperatu-
rowej zwiazkéw M;LnClg i Cs;LaBrg w odmiang wysokotemperaturowa, mozna zato-
zy¢, ze podobnie jest w przypadku zwiazkéw Rbs;NdBre,Cs;NdBrg i M;TbBrg, czyli
ich odmiana niskotemperaturowa ma strukturg jednoskos$na, natomiast odmiana wyso-
kotemperaturowa strukture regularng typu elpasolitu.

Rozpoczete badania strukturalne zwiazkéw M;LnXg powinny potwierdzi¢ przed-
stawione powyzej wnioski.

5.2.2.3. Cieplo molowe zwigzkow M;LnBr

Wyniki pomiaréw ciepta molowego zwiazkéw M;LnBrg [*] przedstawiono w tabe-
li 21 i na rysunkach 51-57.
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Tabela 21. Ciepto molowe zwiazkéw M;LnBre: C,, (J mol 'Ky =4+ BT+ CT*
Zwiazek Zakres temp. A B10? c10*
K Jmol 'K Jmol 'K Jmol 'K
K5NdBrg) 298-675 220,71 8,133 1,79
K3NdBrg 699-854 688,70 -98,001 6,58
K3NdBrg 928-980 356,46 — —
K3 TbBrgs 298-369 265,39 — —
K;TbBrg) 389-683 325,20 -30,641 3,816
K;TbBrg 698-966 281,55 2,005 —
K3TbBrg 991-1100 349,56 — —
Rb;NdBrg 300-687 305,88 7,285 1,49
Rb;NdBrg 707-945 1253,93 -228,26 14,15
Rb;NdBrg( 1005-1100 392,32 — —
Rb;TbBrg 300-708 244,29 3,860 —
Rb;TbBrg 732-1036 282,84 — —
Rb;TbBry( 1055-1090 350,84 — —
Cs;LaBrg 298-707 314,22 -30,574 4,5
Cs;LaBrg 727-985 851,24 —128,610 7,55
Cs;LaBrg) 1015-1090 364,35 — —
Cs;NdBrg 298-719 339,16 —29,945 3,63
Cs;NdBrg 739-1023 1100,64 —196,975 12,05
Cs;NdBrg) 1059-1100 381,68 — —
Cs3TbBrg 298-707 295,03 —12,181 1,61
Cs3TbBrg 737-991 209,77 10,753 —
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Rys. 51. Zaleznos¢ ciepta molowego K3NdBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,

linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem

Fig. 51. Molar heat capacity of K;NdBrs vs temperature: open circles — experimental results,

solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 52. Zaleznos¢ ciepta molowego K;TbBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagta — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem

Fig. 52. Molar heat capacity of K;TbBrs vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 53. Zalezno$¢ ciepta molowego Rb;NdBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem

Fig. 53. Molar heat capacity of RbsNdBrg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 54. Zaleznos¢ ciepta molowego Rb;TbBr4 od temperatury: kétka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 54. Molar heat capacity of Rb;TbBrg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 55. Zaleznos¢ ciepta molowego Cs;LaBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 55. Molar heat capacity of Cs;LaBr vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 56. Zaleznosc¢ ciepta molowego Cs;NdBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 56. Molar heat capacity of Cs;NdBrg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 57. Zalezno$¢ ciepta molowego Cs; TbBrg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 57. Molar heat capacity of Cs;TbBrg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results

Analogie strukturalne pomiedzy zwiazkami M;LaBrg[141] i M;LnClg [22-32, 123]
pozwalaja przypuszczaé, ze podobnie jak w przypadku uktadoéw chlorkowych, badane
zwiazki M;LnBrg dziela sig¢ na dwie grupy: zwiazki tworzace si¢ w podwyzszonych
temperaturach z M,LnBrs i MBr (przemiana fazowa z glgboka przebudows struktury),
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majace tylko odmiang wysokotemperaturowa typu elpasolitu (K;NdBrgs i RbsLaBry),
oraz zwiazki stabilne badz metastabilne w niskich temperaturach, ktéore maja odmiang
niskotemperaturowa o strukturze jednoskosnej typu Cs;BiClg i odmiang wysokotem-
peraturowa o strukturze regularnej typu elpasolitu (Cs;LaBrs, RbsNdBrs, K;TbBrs,
Rb;TbBrg i Cs;TbBrg). Przejscie z odmiany niskotemperaturowej do odmiany wyso-
kotemperaturowej jest przemiana fazowa bez glebokiej przebudowy struktury. Temu
podzialowi odpowiada charakterystyczna zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury.
W pierwszej grupie zwiazkow mamy do czynienia z zalezno$cia ,,normalng”, tzn.
monotonicznym wzrostem ciepta molowego ze wzrostem temperatury i skokowa
zmiang ciepta w temperaturze tworzenia zwiazku (rys. 51). Druga grupa charakteryzuje
si¢ zdecydowanie nienaturalnie wysokim wzrostem ciepla molowego odmiany nisko-
temperaturowej 1 czesto wystgpowaniem minimum ciepta molowego dla odmiany
wysokotemperaturowej. Charakterystyczna zalezno$¢ ciepta molowego od temperatu-
ry wynika najprawdopodobniej z przemiany strukturalnej typu porzadek — nieporza-
dek [131], ktorej ulega podsie¢ kationowa tworzona przez jony metalu alkalicznego.
W grupie zwiazkow majacych tylko odmiang wysokotemperaturowa, stan ,,struktural-
nego nieporzadku” podsieci kationowej osiagany jest w sposob nieciagly w tempera-
turze tworzenia zwiazku Tiyor.

Zwiazki majace odmiang nisko- i wysokotemperaturowa stan ,,strukturalnego niepo-
rzadku” podsieci kationowej osiagaja w sposob ciagly. Rozpoczyna si¢ on juz w odmia-
nie niskotemperaturowej w temperaturze znacznie nizszej od temperatury przemiany
fazowej, o czym $wiadczy nienaturalny wzrost ciepta molowego ze wzrostem tempera-
tury (rys. 52-57) i konczy w odmianie wysokotemperaturowej. Zalezno$¢ ciepta molo-
wego omawianych zwiazkdéw od temperatury przybiera ksztalt A-efektu. W odrdznieniu
od pierwszej grupy zwiazkow (tylko odmiana wysokotemperaturowa), gdzie przemiana
fazowa pierwszego rodzaju, czyli tworzenie zwiazku, rozpoczynala przemiang porzadek
— nieporzadek, przemiana fazowa odmiana niskotemperaturowa — odmiana wysokotem-
peraturowa naktada si¢ tutaj na przemiang typu A.

Ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczacych entalpii przemian fazo-
wych i ciepta wlasciwego badanych zwiazkow, jedyna mozliwoscia weryfikacji uzy-
skanych wynikow bylo ich zastosowanie w cyklach termodynamicznych w potaczeniu
z istniejacymi danymi literaturowymi, dotyczacymi entalpii tworzenia statych zwiaz-
kéw w temperaturze 298 K i ciektych stopow solnych o sktadzie zwiazku w tempera-
turze 7. Pelnymi danymi dysponowano jedynie dla Cs;LaBrs. Molowa entalpia two-
rzenia tego zwiazku w temperaturze 298 K wynosi —20,5 kJ mol ' [141]. Stosujac cykl
termodynamiczny przedstawiony na rys. 46 obliczono molowa entalpi¢ tworzenia
ciektego stopu solnego o sktadzie zwiazku w temperaturze 1081 K i poréwnano ja
z wczesniej uzyskana wartoscia eksperymentalng [72]. Do$¢ dobra zgodno$¢ obydwu
wielkosci, odpowiednio —61,9 kJ mol™ i —73,0 kJ mol ™, jest dowodem poprawnosci
1 wzajemnej spojnosci wyznaczonych wielkosci termodynamicznych.
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5.2.2.4. Przewodnictwo elektryczne zwigzkow M;LnBrg

Pomiary przewodnictwa elektrycznego zwiazkéw M;LnBrs miaty na celu po-
twierdzenie postawionej w poprzednim rozdziale hipotezy o wystgpowaniu w tych
zwiazkach przemiany strukturalnej porzadek — nieporzadek, ktorej ulega podsiec
jonowa tworzona przez jony metalu alkalicznego. Typowa zalezno$¢ przewodnic-
twa elektrycznego od temperatury dla grupy zwiazkéw M;LnBrg tworzacych si¢ w
podwyzszonej temperaturze i majacych najprawdopodobniej tylko odmiang wyso-
kotemperaturowa typu elpasolitu przedstawiono na rysunku 58 na przyktadzie
K;NdBrs.

Tworzeniu zwiazku K;NdBrg ze zwiazkow K,NdBrs i KBr w temperaturze 684 K
(Tiworz) towarzyszy skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego fazy statej o ponad
dwa rzedy. Drugi skok na krzywej przewodnictwa zwiazany jest z topnieniem zwiaz-
ku w temperaturze 918 K (Ti,). Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od tempera-
tury zarejestrowana podczas chlodzenia potwierdza wniosek o mozliwosci istnienia
odmiany niskotemperaturowej zwiazku K;NdBrg. Efekt obserwowany w temperaturze
ok. 670 K (Tprem) moze by¢ przypisany przemianie fazowej odmiana wysokotempera-
turowa — odmiana niskotemperaturowa, natomiast efekt w temperaturze 620 K (7o)
rozktadowi zwiazku. Rozktad ten przy wigkszych szybkosciach chtodzenia nie naste-

puje i zwiazek moze istnie¢ nawet w pokojowej temperaturze w postaci fazy metasta-
bilnej (tabela 20).
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Rys. 58. Przewodnictwo elektryczne KsNdBrg: pogrubiona lina — krzywa ogrzewania,
cienka linia — krzywa chlodzenia
Fig. 58. Electrical conductivity of K;NdBrg: thick solid line — heating, thin solid line — cooling
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Rys. 59. Przewodnictwo elektryczne K3 TbBrg:
cienka linia — krzywa chtodzenia, linia pogrubiona — krzywa ogrzewania
Fig. 59. Electrical conductivity of K;TbBrg: thick solid line — heating, thin solid line — cooling

Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla zwiazkéw M;LnBrg
majacych odmiang niskotemperaturows (struktura jednosko$na typu Cs;BiClg) i odmia-
n¢ wysokotemperaturowa (struktura regularna typu elpasolitu) przedstawiono na rysunku
59 na przykladzie K;TbBrs. Wyrazny wzrost przewodnictwa elektrycznego ze wzrostem
temperatury nastepuje juz w odmianie niskotemperaturowej (8,96:10° S m' w 594 K
1727107 Sm™" w 694 K). Skokowy wzrost przewodnictwa do wartosci 2,28:10" Sm'
pojawia si¢ w temperaturze 694 K, czyli w temperaturze przemiany fazowej (Zprem). Jest
on jednak wyraznie mniejszy niz w przypadku K;NdBrg. Przewodnictwo elektryczne
odmiany wysokotemperaturowej zwiazku wydaje si¢ wzrasta¢ monotonicznie z tempe-
ratura az do wartoéci 9,14 S m™' w 982 K. Analiza wynikéw uzyskanych dla temperatu-
ry w zakresie od 694 do 982 K wykazala jednak, ze ten monotoniczny wzrost moze by¢
podzielony na dwa obszary temperaturowe, w ktorych przewodnictwo elektryczne
zmienia sig¢ liniowo ze wzrostem temperatury (rys. 60). Linie proste, obrazujace zalez-
no$¢ przewodnictwa od temperatury, przecinaja si¢ w punkcie odpowiadajacym tempe-
raturze 817 K. Druga skokowa zmiana przewodnictwa zwiazana jest z topnieniem
zwiazku w temperaturze 983 K (7).

Identyczne zaleznoS$ci przewodnictwa elektrycznego od temperatury uzyskano dla
zwiazkow Rb;NdBrs, Rb;TbBrs i wszystkich badanych zwiazkow Cs;LnBrg, ktore —
podobnie jak K;TbBrs — maja odmiany nisko- i wysokotemperaturowe. Wyrazny
wzrost przewodnictwa elektrycznego tych zwiazkow nastgpuje juz w odmianie niskotem-
peraturowej. Wielko$¢ skokowego wzrostu przewodnictwa towarzyszacego przejsciu
odmiany niskotemperaturowej w odmiang wysokotemperaturowa maleje ze wzro-
stem promienia jonowego litowca i jest najmniejsza dla zwiazkoéw cezowych.
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Rys. 60. Zmiana charakteru przewodnictwa elektrycznego K;TbBrg
w zakresie temperatury od 694 do 982 K
Fig. 60. Electrical conductivity of solid K3TbBrg in temperature range of 694-982 K

Analiza zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego fazy statej zwiazkéw M;LnBrg
od temperatury pozwala na podzielenie tych zwiazkoéw na dwie grupy: grupe, w ktorej
skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego nastgpuje w temperaturze pojawienia
si¢ odmiany wysokotemperaturowej (K;NdBrs i Rb;LaBrg) 1 grupe, w ktorej wyrazny
wzrost przewodnictwa nastgpuje juz w odmianie niskotemperaturowej (K;TbBrg,
Rb;NdBrg, Rb3TbBrg i wszystkie zwiazki cezu). Podziat ten doskonale pokrywa si¢
z zachowaniem ciepta molowego omawianych zwiazkow. W pierwszej grupie (rys.
51) mamy do czynienia z monotonicznym wzrostem ciepta molowego ze wzrostem
temperatury i jego skokowa zmiang w temperaturze tworzenia zwiazku. Druga grupa
(rys. 52-57) charakteryzuje si¢ nienaturalnie wysokim wzrostem ciepta molowego
odmiany niskotemperaturowej (A-efekt). Porodwnanie zaleznosci ciepla molowego
i przewodnictwa elektrycznego zwiazkow M;LnBrg nalezacych do obydwu grup
przedstawiono na rysunkach 61 i 62.

Tworzenie si¢ zwiazkéw M;LnBrs majacych wytacznie odmiang wysokotempera-
turowa o strukturze elpasolitu (K;NdBrg i Rb;LaBrg) ze zwiazkéw M,LnBrs i MBr jest
przemiang fazowa z gleboka przebudowa struktury. Jest to przejscie ze struktury typu
K,PrCls (nakryte pryzmy trygonalne polaczone w tancuchy przez wspdlne naroza
([PrC1sCly»]") do struktury typu elpasolitu. Efektem tej przemiany jest utworzenie si¢
podsieci anionowej sktadajacej si¢ z oktaedrow (LnBry) 1 podsieci kationowej tworzo-
nej przez jony litowca M i M'. Podsie¢ anionowa uzyskuje strukture regularna cen-
trowana na $cianach, kationy metalu alkalicznego sa natomiast najprawdopodobnie;j
w duzej mierze statystycznie rozproszone w przestrzeni komorki elementarnej pomig-
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dzy oktaedrami (LnBrg). Przemiana ta jest w doskonatej korelacji ze zmiana przewod-
nictwa elektrycznego (rys. 58, 61). Skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego
w temperaturze tworzenia zwiazkow (Tiwor,) ZWiazany jest z pojawieniem sig¢ mozli-
wosci migracji jonéw metalu alkalicznego, bedacych no$nikami tadunku elektryczne-
go, w przestrzeni komorki elementarne;.

W grupie zwiazkow majacych zarowno odmiang wysokotemperaturowa o struk-
turze elpasolitu, jak i odmiang¢ niskotemperaturowa o strukturze jednoskosnej typu
Cs;BiClg (K5TbBrg, Rb;NdBrg, Rb;TbBrg i wszystkie zwiazki Cs;LnBrg) przejscie
jednej odmiany w druga jest przemiana fazowa bez glebokiej przebudowy struk-
tury.

Struktura jednosko$na typu Cs;BiCls moze by¢ wyprowadzona ze struktury regular-
nej typu elpasolitu (grupa przestrzenna Fm3m) zwiazkow A,BMX, [29], gdzie kazdy
z kationow B i M znajduje si¢ w oktaedrycznym otoczneniu szesciu jondw X, natomiast
kationy A zajmuja luki tetraedryczne tworzone przez oktaedry MXs, a wigc znajduja si¢
w otoczeniu dwunastu jonéow X. Ta regularna struktura jest struktura wysokotemperatu-
rowej odmiany zwiazkéw M;LnBrg, ktérych poprawny wzor powinien mie¢ postaé
M;M’ LnBrg. Jony lantanowca znajduja si¢ w otoczeniu szesciu jondw bromkowych
tworzac oktaedry (LnBrg). 1/3 jonow metalu alkalicznego (M') zajmuje luki oktaedrycz-
ne, pozostate 2/3 jonow metalu alkalicznego (M) zajmuja za$ luki tetraedryczne utwo-
rzone przez ciasno upakowane oktaedry (LnBrg). Tak wigc kazdy z jonow M’ znajduje
sig w otoczeniu szesciu, a kazdy z jonow M w otoczeniu dwunastu jonow bromkowych.
W niskich temperaturach oktaedry (LnBrs) ulegaja deformacji i wyraznej rotacji w sto-
sunku do pozycji idealnej. Rotacja ta powoduje zmniejszenie réznicy w liczbie koordy-
nacji jonow M i M'. W uzyskanej strukturze jednoskosnej typu Cs;BiClg jeden z jonow
metalu alkalicznego (M') jest otoczony przez jedenascie, a pozostate dwa (M) przez
osiem jondéw bromkowych. Zanik uporzadkowania podsieci kationowej tworzonej przez
jony metalu alkalicznego nastepuje w sposob ciagly. Rozpoczyna si¢ on juz w odmianie
niskotemperaturowej w temperaturze znacznie nizszej od temperatury przemiany fazo-
wej, o czym $wiadczy nienaturalny wzrost ciepla molowego ze wzrostem temperatury
(rys. 52-57) i konczy w odmianie wysokotemperaturowej. Zalezno$¢ ciepta molowego
omawianych zwiazkéw od temperatury przybiera ksztalt A-efektu, ktory pozostaje
w doskonalej korelacji ze zmiana przewodnictwa elektrycznego (rys. 62). Koniec prze-
miany A (osiagnigcie petnego ,,strukturalnego nieporzadku” podsieci kationowej odpo-
wiada zatamaniu na krzywej przewodnictwa elektrycznego (rys. 60). W odrdznieniu od
pierwszej grupy zwiazkow (tylko odmiana wysokotemperaturowa) gdzie przemiana
fazowa pierwszego rodzaju, czyli tworzenie zwiazku rozpoczynata przemiang porzadek
— nieporzadek, przemiana fazowa odmiana niskotemperaturowa — odmiana wysokotem-
peraturowa naklada si¢ tutaj na przemiang typu A.

Przewodnictwo niskotemperaturowej odmiany K;TbBrs w poblizu temperatury
przemiany fazowej wynosi 6,76:10> S m™' i jest okoto 2 rzedy wyzsze niz przewod-
nictwo K;NdBrg (a wilasciwie mieszaniny K,NdBrs i KBr) w poblizu temperatury
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tworzenia zwiazku (7,38:10* S m ™). Poréwnanie to potwierdza przedstawiony powy-
zej wywdd o zaniku uporzadkowania podsieci kationowej K;TbBrg juz w odmianie

niskotemperaturowe;.
500 4
o © (do 2290)
© -2
400 (do 1582)
P = |
=
=] i
B 300 @ P S SR
= R L
Uﬁl < T tworz 2
200 -
-4
100 T T T T T T T _6
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T /K
Rys. 61. Ciepto molowe i przewodnictwo elektryczne K;NdBrg
Fig. 61. Heat capacity and electrical conductivity of K3NdBr4 vs temperature
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Rys. 62. Ciepto molowe i przewodnictwo elektryczne K;TbBrg
Fig. 62. Heat capacity and electrical conductivity of K3TbBrg vs temperature
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Posrednim dowodem wystepowania w badanych zwiazkach M;LnX¢ przemiany
strukturalnej typu porzadek — nieporzadek, polegajacej na zaniku uporzadkowania
podsieci kationowej tworzonej przez kationy litowca, jest porownanie przewodnictwa
elektrycznego zwiazkow K3TbClg 1 K3TbBrg (rys. 63).
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Rys. 63. Przewodnictwo elektryczne K3 TbClg i K3TbBrg
Fig. 63. Electrical conductivity of K3TbClg and K;TbBrs compounds

Obydwa zwiazki maja odmiang niskotemperaturowa (struktura jednoskosna typu
Cs;BiClg) 1 odmiang wysokotemperaturowa (struktura regularna typu elpasolitu). Prze-
wodnictwo elektryczne odmiany niskotemperaturowej obydwu zwiazkoéw jest niemal
identyczne (zakres temperatur 580—-640 K). Wzrasta ono wyraznie ze wzrostem tempera-
tury, co oznacza zwigkszona mozliwos¢ migracji jonOW potasu, a wigc wzrost nieupo-
rzadkowania podsieci kationowej. W temperaturze 641 K nastgpuje przemiana fazowa
K;TbClg, co wiaze si¢ ze skokowym wzrostem przewodnictwa. Oznacza to, ze W nowej
strukturze (regularna typu elpasolitu) wzrasta mozliwo$¢ migracji jonéw potasowych,
a wigc wzrasta stopien nieuporzadkowania podsieci kationowej. W omawianym zakresie
temperatur K3 TbBrs pozostaje nadal w strukturze niskotemperaturowej (az do temperatury
przemiany fazowej wynoszacej 691 K), a jego przewodnictwo elektryczne nadal wyraznie
wzrasta z temperatura. Wytlumaczeniem tego wzrostu moze by¢ dalszy wzrost nieupo-
rzadkowania podsieci kationowej. W temperaturze 691 K zwiazek ten ulega przemianie
fazowej (przejscie do struktury typu elpasolitu), z czym si¢ wiaze skokowy wzrost prze-
wodnictwa, a wigc wzrost stopnia nieuporzadkowania. Jak juz wspomniano, najprawdo-
podobniej catkowity zanik uporzadkowania podsieci kationowej (jony potasu) nastgpuje
w temperaturze 740 K w przypadku K;TbClg 1 w temperaturze okoto 817 K w przypadku
K;TbBrg. Interesujacym zjawiskiem, widocznym na rys. 63, jest wyraznie wyzsze prze-
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wodnictwo elektryczne wysokotemperaturowej odmiany K;TbBrg w poréwnaniu z wyso-
kotemperaturowa odmiana K;TbCls. Biorac pod uwage jednakowa strukture obydwu
zwiazkow, wythumaczenia tego zjawiska nalezy szuka¢ w rozmiarach jonow chlorowca.
Luki tetraedryczne utworzone przez ciasno upakowane oktaedry (TbBrs) maja wigksza
srednicg niz luki tetraedryczne utworzone przez oktaedry (TbClg). Dlatego tez mozliwosc¢
migracji jonéw potasu tworzacych nieuporzadkowana podsie¢ kationowa jest wigksza
w przypadku zwiazku bromkowego.

5.2.3. Uklady Lnl;-MI

W ramach przeprowadzonych dotychczas badan wyznaczono temperaturg i entalpie
przemian fazowych oraz ciepto molowe kongruentnie topiacych si¢ zwiazkéw M;Lnlg
istniejacych w uktadach Lal;-MI i NdI;-MI, gdzie M = K, Rb, Cs. Zwiazki te tworza
sig we wszystkich badanych ukladach z wyjatkiem uktadu Lal;—KI, w ktorym jedynym
istniejacym zwiazkiem jest topiacy si¢ kongruentnie K,Lals [147]. W literaturze nie
znaleziono zadnych informacji dotyczacych diagramow fazowych ukladow Lal;—Rbl
i NdI;—Rbl. Ich wyznaczenie stato si¢ wigc pierwszym etapem prowadzonych badan.

5.2.3.1. Diagramy fazowe ukladow Lal;—Rbl i NdI;—Rbl

Przedstawione na rys. 64 i 65 diagramy fazowe dwusktadnikowych uktadow Lal;—
RbI i NdI;—Rbl skonstruowano na podstawie wynikéw badan przeprowadzonych me-
toda skaningowej kalorymetrii réznicowej. Sktad zwiazkow topiacych si¢ niekongru-
entnie i sktad wystepujacych w badanych uktadach eutektykow wyznaczono za pomo-
cq diagraméw Tammana.
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Rys. 64. Diagram fazowy uktadu Lal;—RbI
Fig. 64. Phase diagram of Lal;—Rbl
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W uktadzie Lal;—RblI (rys. 64) wystepuja dwa zwiazki: RbsLals i Rb,Lals. Pierwszy
z nich najprawdopodobniej tworzy si¢ w temperaturze 686 K z Rb,Lals i Rbl, ulega
przemianie fazowej w 706 K i topi si¢ kongruentnie w temperaturze 856 K. Drugi topi
si¢ niekongruentnie w temperaturze 809 K. Mieszaniny o skladzie eutektyku topia sig
w temperaturze 789 K (xrq1, = 0,184) 1 773 K (xrar, = 0,496).
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Rys. 65. Diagram fazowy ukladu NdI;—Rbl
Fig. 65. Phase diagram of NdI;—RblI

Uktad NdI;-RbI (rys. 65) charakteryzuje si¢ wystgpowaniem trzech zwigzkow:
Rb;NdIs, Rb,NdIs i RbNd,I;. Topiacy sig¢ kongruentnie Rb;Ndls (T, = 899 K) ulega
przemianie fazowej w temperaturze 718K. Rb,NdIs i RbNd,I; topia si¢ niekongruent-
nie w temperaturze odpowiednio 711 i 737 K. Dodatkowy efekt termiczny (693 K),
charakterystyczny dla RbNd,l;, jest zwiazany z przemiana fazowa tego zwiazku lub
z jego tworzeniem. Jednoznaczne jego wyjasnienie bedzie mozliwe po wykonaniu
wysokotemperaturowych badan strukturalnych. Dwie wystgpujace w uktadzie mie-
szaniny eutektyczne topia si¢ w temperaturze 810 K (xnq;, = 0,177) 1 706 K (xnar, =
0,422). Dodatkowy efekt termiczny w temperaturze 862 K dla sktadow bogatych
w Ndl; zwiazany jest z przemiana fazowa w ciele stalym, ktorej ulega NdlI;.

5.2.3.2. Entalpie przemian fazowych zwigzkow M;Lnl,

Podobnie jak w uktadach LaCl;—KClI i LaBr;—KBr, rowniez w uktadzie Lal;—KI
nie istnieje zwiazek typu K;Lnls. Jedynym zwiazkiem istniejacym w tym uktadzie
jest topiacy si¢ kongruentnie K,Lals [147]. Pozostate z badanych uktadéow jodko-
wych cechuja si¢ wystgpowaniem topiacych si¢ kongruentnie zwiazkow M;Lnlg (M
=K, Rb, Cs) [*, 147]. Wyznaczone temperatury i entalpie przemian fazowych kon-
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gruentnie topiacych si¢ zwiazkow M;Lnls (M = K, Rb, Cs; Ln = La, Nd) przedsta-
wiono w tabeli 22.

Tabela 22. Temperatury i molowe entalpie przemian fazowych zwiazkéw M;Lnlg
(pogrubiona czcionka zaznaczono dane autora niniejszej pracy)

zuiwek | g | ] | e | adme | iimatt | L
K;Ndlg 628 696 805 27,5 9,7 31,2 [*]
- 629, 683 804 — — — [147]
RbsLalg 686 706 856 31,6 8.4 32,0 [*]
Rb;NdI, - 718 899 - 8,8 39,2 [*]
Cs;Lalg - 763 941 - 10,4 45,1 [*]
- 744, 751 941 — — — [147]
Cs;Ndlg - 755 962 - 10,1 47,7 [*]
- 744,756 966 — — — [147]

Brak jakichkolwiek informacji dotyczacych struktury uniemozliwia jednoznaczne
powiazanie obserwowanych efektow termicznych ze zmianami strukturalnymi zacho-
dzacymi podczas ogrzewania (chtodzenia) badanych zwiazkéw. Analiza uzyskanych
wynikow i ich porownanie z wynikami uzyskanymi dla zwiazkéw M;LnClg (tab. 12,
14 1 16) i M;LnBrs (tab. 19) prowadzi jednak do interesujacych wnioskoéw. Podobnie
jak w przypadku M;LnClg i M;LnBrs, zwiazki M;Lnlg mozna podzieli¢ na dwie gru-
py: grupe zwiazkow, w ktorych pierwszy efekt termiczny na krzywych ogrzewania
zwiazany jest z wysoka molowa entalpia rzgdu 27-32 kJ mol ™' (K5Ndls i RbsLalg)
i zwiazki, w ktorych pierwszy efekt jest wyraznie nizszy i wynosi tylko 8—10 kJ mol™
(RbsNdlg, Cs;Lalg i Cs;Ndlg). W przypadku zwiazkéw M;LnClg i M3LnBrg podziat ten
zwigzany jest z tworzeniem si¢ odpowiednich zwiazkow ze zwiazkow M,LnXs 1 MX
(X =Cl, Br) w podwyzszonych temperaturach, badz jedynie przemiana fazowa zwiaz-
kow M;LnXe. Tworzeniu si¢ zwiazkow Ms;LnX¢ w podwyzszonych temperaturach
(przemiana fazowa z gleboka przebudowa struktury) towarzyszy wysoka molowa
entalpia przemiany rzedu 40 kJ mol™'. Entalpia przemiany fazowej bez glebokiej prze-
budowy struktury (przej$cie z odmiany niskotemperaturowej do odmiany wysokotem-
peraturowej) jest zdecydowanie nizsza i wynosi jedynie 8-9 kJ mol .

Biorac pod uwage wysoka molowa entalpig zwigzana z efektem termicznym wyste-
pujacym w K3NdIg w temperaturze 628 K i w RbsLals w temperaturze 686 K mozna
przyjac, ze jest on zwiazany z tworzeniem sig tych zwiazkéw zgodnie z reakcja M,Lnl;s
+ MI = MjLnlg. Drugi efekt termiczny obserwowany w omawianych zwiazkach jest
najprawdopodobniej przemiana fazowa bez gigbokiej przebudowy struktury, czyli przej-
sciem z odmiany niskotemperaturowej do odmiany wysokotemperaturowej. Przemiana
ta zwiazana jest z wyraznie nizsza entalpia wynoszaca jedynie 8—10 kJ mol .

Dowodem posrednim na poprawnos¢ wniosku o tworzeniu si¢ KsNdlg i RbsLalg
w podwyzszonych temperaturach sa obserwacje poczynione w trakcie pomiaréw DSC
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przy roéznych szybko$ciach ogrzewania i chtodzenia. Pomiary wykonywano bezpo-
srednio jeden po drugim, w kolejnosci przedstawionej w tabelach 23-24.

Jak wynika z tabeli 23 szybkos$¢ ogrzewania nie ma wigkszego wplywu na temperatu-
r¢ 1 entalpi¢ tworzenia K;Ndlg. Niemniej jednak przy wigkszych szybkosciach chtodzenia
nie obserwuje si¢ rozkladu zwiazku, a na krzywych ogrzewania uzyskiwanych bezposred-
nio po chtodzeniu obserwuje si¢ dodatkowy, egzotermiczny efekt w temperaturze okoto
500 K, o entalpii okolo 24,5 kJ mol . Najprawdopodobniej powolny ze wzgledéw kine-
tycznych rozktad zwiazku (przemiana fazowa z gleboka przebudowa struktury) nie naste-
puje i zwiazek pozostaje w postaci fazy metastabilnej w niskich temperaturach. W trakcie
ogrzewania ,,przechtodzony” rozklad nastgpuje w podwyzszonej temperaturze, a jego
rezultatem jest egzotermiczny efekt widoczny na krzywych DSC rejestrowanych podczas
ogrzewania. Zmniejszenie szybkosci chtodzenia do 0,1 K min' pozwala na rozkiad
K;NdIg w trakcie chlodzenia, w zwiazku z czym na kolejnej krzywej ogrzewania nie ob-
serwuje si¢ efektu egzotermicznego zwiazanego z ,,przechtodzonym” rozktadem.

Tabela 23. Por6wnanie efektow termicznych na krzywych DSC
towarzyszacych powstawaniu i rozktadowi K3Ndlg

zybkos¢ zybkos¢
SO T g [ttt | o |ttt | ST T
. K kJ mol K kJ mol . K kJ mol
K min K min

15 504 24,3 630 27,0 15 - -
10 502 24,5 628 27,5 10 - -
5 502 24,5 628 27,5 5 - -

1 502 24,6 628 27,3 1 - -
0,1 502 24,9 628 27,7 0,1 584 27,6
5 - - 628 27,6

* pomiar bezposrednio po chtodzeniu z szybkoscia 0,1 K min™'
Tabela 24. Porownanie efektow termicznych na krzywych DSC
towarzyszacych powstawaniu i rozktadowi RbsLal,
zybkos¢ zybkos¢
SO T e |t | e | vt | ST T e
. K kJ mol K kJ mol . K kJ mol
K min K min

5 408 20,5 686 31,6 10 623 10,9

5 410 20,9 686 31,7 5 626 11,3

5 410 20,0 687 31,5 2 642 32,3
5 - - 686 31,4

1

* pomiar bezposrednio po chtodzeniu z szybkoscia 2 K min~

Szybko$¢ ogrzewania nie ma wptywu rowniez na temperaturg i entalpi¢ tworzenia
RbsLalg (tab. 24). Rozktad zwiazku jest natomiast, podobnie jak w przypadku K;Ndlg,
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zalezny od szybkos$ci chtodzenia. Przy wigkszych szybkosciach chtodzenia rozktad ten
nastepuje tylko czeSciowo i na krzywych ogrzewania rejestrowanych bezposrednio po
chtodzeniu obserwuje si¢ egzotermiczny efekt zwiazany z rozktadem fazy metastabilne;j
powstaltej w czasie chtodzenia. Obnizenie szybkosci chtodzenia do 2 K min' pozwala
na uzyskanie pelnego rozktadu RbsLals w trakcie chtodzenia, w zwiazku z czym na
kolejnej krzywej ogrzewania nie obserwuje si¢ efektu egzotermicznego zwiazanego
z rozktadem metastabilnej formy Rb;Lals.

Wyniki otrzymane dla zwiazkéw Cs;Lnlg r6znia si¢ od danych literaturowych. Ob-
serwowano jedynie jeden efekt termiczny w fazie statej (tab. 22). Warto$ci entalpii
zwiazane z pierwszym efektem termicznym na krzywych ogrzewania DSC uzyskane
dla Rb;Ndlg, Css;Lals i Cs;Ndlg (8,8-10,4 kJ molfl) sugeruja przynalezno$¢ tych
zwiazkow do grupy zwiazkow ulegajacych jedynie przemianie fazowej bez glgbokiej
przebudowy struktury, czyli stabilnych lub metastabilnych w temperaturze pokojowe;.
Omawiany efekt termiczny jest wynikiem przejscia ich odmiany niskotemperaturowe;j
w odmiang wysokotemperaturowa.

5.2.3.3. Cieplo molowe zwigzkéw M;Lnl,

Wyniki pomiaréw ciepta molowego zwiazkéw M;Lnlg przedstawiono w tabeli 25 i na
rys. 66-70. Cudzyslowem oznaczono stechiometryczne mieszaniny M,Lnls + MI
o sktadzie zwiazkdw M;Lnlg, istniejace ponizej temperatury tworzenia zwiazkow MsLnlg.

Tabela 25. Ciepto molowe zwiazkéw MsLnlg: C, (J mol 'Ky =4 + BT+ CT*

Zwiazek Zakres temp. 4 . B~17(1)2 . C 1}34 |
K Jmol 'K Jmol 'K Jmol 'K
HKNdIg” 208-618 257,01 9,0028 -
K;NdI, 642682 351,92 - -
K;NdI, 696-752 269,58 15,821 -
K;Ndlg 816-911 450,54 - -
~RbsLal” 298-682 274,84 —3,0748 0,2956
Rb;Lal, 692-707 313,10 - -
Rb;Lal, 717-807 282,23 3,6201 -
Rb;Laly 871-950 350,24 - -
Rb;Ndlg, 298-712 333,80 —31,1637 3,842
Rb;Ndly 722-812 282,03 4,517 -
Rb;Ndl, 906-1006 356,71 - -
CssLalg, 298-757 331,29 —32,789 3,557
CssLalg, 772-866 24,972 50,4743 2213
CssLalg 951-1035 332,99 - -
Cs3Ndlg, 208-747 237,95 3,8738 -
Cs;Ndly) 967-1080 352,04 - -
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Rys. 66. Zalezno$¢ ciepta molowego K3Ndlg od temperatury: kotka — wartosci eksperymentalne,
czarne kotka — wartos$ci eksperymentalne dla ,,przechtodzone;j” fazy metastabilnej,
linia ciagla — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 66. Molar heat capacity of K;Ndl4 vs temperature: open circles — experimental results,
black circles — experimental results for supercooled metastable phase,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 67. Zalezno$¢ ciepta molowego Rb;Lals od temperatury:
kotka — wartosci eksperymentalne, czarne kotka — wartosci eksperymentalne dla
»przechtodzonej” fazy metastabilnej, linia ciagta — warto$ci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 67. Molar heat capacity of RbsLalg vs temperature: open circles — experimental results,
black circles — experimental results for supercooled metastable phase,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Pomiary ciepta molowego K;Ndls i Rbs;Lals potwierdzity wcze$niejsze wnioski
o tworzeniu si¢ tych zwiazkow w podwyzszonej temperaturze i o mozliwosci otrzy-
mania ich ,przechtodzonej” fazy metastabilnej, ktora ulega rozkladowi w trakcie
ogrzewania. Na rysunkach 66 i 67 przedstawiono wyniki pomiaréw ciepta molowego
tych zwiazkéw chtodzonych z réznymi szybkos$ciami po uprzednim ich stopieniu.
Biatymi kotkami oznaczono wyniki uzyskane dla zwiazkéw chtodzonych z szybkoscia
0,1 K min ', czarnymi kotkami wyniki uzyskane dla zwiazkéw chtodzonych z szybko-
Scig 10 K min". Chlodzenie z szybkoscia 0,1 K min™' pozwalalo na osiagniccie cal-
kowitego rozktadu obydwu zwiazkéw na zwiazki M,Lnls i MI. Cieplo molowe tak
przygotowanych zwiazkéw ros$nie monotonicznie wraz ze wzrostem temperatury.
Gwaltowne skoki wartosci ciepta molowego w fazie stalej nastgpuja w temperaturze
odpowiadajacej tworzeniu si¢ zwiazkow (Tiwor,) 1 ich przemianie fazowej (Tprzem).

Chlodzenie z szybkoscia 10 K min™' prowadzito do catkowitego zablokowania
rozktadu K;Ndls i czesciowego zablokowania rozktadu Rbs;Lals. Zablokowanie roz-
ktadu znalazto swoje odbicie na krzywych zaleznosci ciepta molowego od temperatu-
ry. Zarowno w przypadku K;Ndlg (rys. 66) jak i RbsLals (rys. 67) cieplo molowe
w temperaturze 300 K ma wyraznie wyzsza warto$¢ i obserwuje si¢ wyrazny jego
spadek ze wzrostem temperatury az do osiagnigcia minimalnej warto$ci, po czym
przybiera identyczne wartosci jak ciepto molowe zwiazkoéw chtodzonych z szybkoscia
0,1 K min"'. Obnizanie si¢ wartoéci ciepla molowego ze wzrostem temperatury
swiadczy o zachodzeniu w badanym zwiazku procesu egzotermicznego. Temperatura,
w ktorej ciepto molowe osiaga warto$¢ minimalna odpowiada mniej wigcej tempera-
turze piku egzotermicznego na krzywych DSC, czyli temperaturze, w ktorej nastgpuje
gwattowny rozktad ,,przechtodzonej” fazy metastabilnej zwiazku.
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Rys. 68. Zalezno$¢ ciepta molowego Rb;Ndl od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagta — wartosci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 68. Molar heat capacity of RbsNdls vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys. 69. Zalezno$¢ ciepta molowego Cs;Lalg od temperatury:
kotka — warto$ci eksperymentalne, linia ciagla — wartoséci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 69. Molar heat capacity of Cs;Lals vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results
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Rys.70. Zalezno$¢ ciepta molowego Cs;Ndlg od temperatury:
kotka — wartosci eksperymentalne, linia ciagta — warto$ci eksperymentalne opisane wielomianem
Fig. 70. Molar heat capacity of Cs;Ndlg vs temperature: open circles — experimental results,
solid line — polynomial fitting of experimental results

Opierajac si¢ na analogiach dotyczacych warto$ci entalpii przemian fazowych cia-
lo stale-ciato state badanych zwiazkow chlorkowych, bromkowych i jodkowych moz-
liwy jest podziat zwiazkéw M;Lnls na dwie grupy: grupe zwiazkow tworzacych si¢ w
podwyzszonej temperaturze z M,Lnls i MI (K5Ndls i Rb;Lalg) w trakcie przemiany
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fazowej z gleboka przebudowa struktury i grupe zwiazkéw stabilnych badz metasta-
bilnych w temperaturze pokojowej (RbsNdls, CssLalg i Cs;Ndlg), ktore ulegaja prze-
mianie fazowej bez glebokiej przebudowy struktury (przejscie z odmiany niskotempe-
raturowej do odmiany wysokotemperaturowej). Rozciagajac analogie strukturalne
zwiazkow M;LnClg i M3LnBrg [123, 141] na zwiazki M;Lnlg, dla ktorych brak jest
jakichkolwiek danych strukturalnych, mozna zatozy¢, ze w przypadku przemiany
fazowej bez glebokiej przebudowy struktury (RbsNdlg, Cs;Lals i Cs3Ndlg) mamy do
czynienia z przej$ciem z odmiany niskotemperaturowej o strukturze jednoskosnej typu
Cs;BiClg do odmiany wysokotemperaturowej o strukturze regularnej typu elpasolitu.
Bardziej skomplikowana sytuacja wystgpuje w przypadku zwiazkow ulegajacych
przemianie fazowej z gleboka przebudowa struktury (K;Ndls, RbsLals), w ktorych
wystepuje dodatkowo przemiana fazowa bez giebokiej przebudowy struktury. Wydaje
si¢, ze przemiana fazowa z gleboka przebudowa struktury prowadzi do powstania
odmiany niskotemperaturowej zwiazku MsLnls o strukturze jednosko$nej typu
Cs;BiClg, ktora z kolei przechodzi w odmiang wysokotemperaturowa o strukturze
regularnej typu elpasolitu (przemiana fazowa bez glebokiej przebudowy struktury).
Weryfikacja powyzszych rozwazan mozliwa bedzie po wykonaniu kompleksowych
badan strukturalnych zwiazkéw M;Lnlg.

Dokonanemu podziatowi zwiazkéw M;Lnlg na dwie grupy odpowiada charaktery-
styczna zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury. W pierwszej grupie (przemiana
fazowa z gleboka przebudowa struktury) mamy do czynienia z monotonicznym wzro-
stem ciepta molowego ze wzrostem temperatury i skokowa jego zmiang w temperatu-
rze tworzenia si¢ zwiazku (rys. 66 i 67). Druga grupa (przemiana fazowa bez glebo-
kiej przebudowy struktury) charakteryzuje si¢ nienaturalnie wysokim wzrostem ciepta
molowego odmiany niskotemperaturowej (rys. 68—70).

Biorac pod uwage przedstawione wyzej rozwazania dotyczace struktury badanych
zwiazkow, charakterystyczne zaleznosci ciepta molowego od temperatury mozna wyja-
$ni¢ wystgpowaniem dodatkowej przemiany strukturalnej typu porzadek — nieporzadek,
ktorej ulega podsie¢ kationowa tworzona przez jony metalu alkalicznego. Zwiazki sta-
bilne lub metastabilne w temperaturze pokojowej (RbsNdls, Cs;Lals i Cs3Ndlg), ktore
maja odmiang niskotemperaturowa i wysokotemperaturowa, stan ,,strukturalnego niepo-
rzadku” [131] podsieci kationowej osiagaja w sposéb ciagly. Rozpoczyna si¢ on juz
w stosunkowo niskiej temperaturze, daleko od przemiany fazowej, o czym §wiadczy
nienaturalnie wysoki wzrost ciepta molowego ze wzrostem temperatury (rys. 68—70)
i konczy w odmianie wysokotemperaturowej. Naktada si¢ ona na przemiang fazowa
I rodzaju (odmiana niskotemperaturowa — odmiana wysokotemperaturowa) i zaleznosc¢
ciepla molowego od temperatury przybiera ksztalt A-efektu. W zwiazkach tworzacych
si¢ w podwyzszonych temperaturach (K;Ndls, RbsLals) przemiana fazowa pierwszego
rodzaju (tworzenie zwiazku) rozpoczyna w sposob skokowy przemiang strukturalna
typu porzadek — nieporzadek, a stan petnego ,,strukturalnego nieporzadku” osiagany jest
dopiero w odmianie wysokotemperaturowej typu elpasolitu (rys. 66 i 67).
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5.3. Zwiazek pomie¢dzy potencjalem jonowym kationow
a typem rownowag fazowych w ukladach LnX;-MX

Réwnowagi fazowe w mieszaninach soli, a wigc 1 geometria diagraméw fazowych
uktadéw podwodjnych, zwiagzane sa z wlasciwosciami fizykochemicznymi poszczegol-
nych sktadnikéw. Przy catej ztozonosci problemu tworzenia si¢ zwiazkow w tych
uktadach, najwigksza role odgrywaja wymiary i tadunki jonéw [148]. Obie te wielko-
$ci zawiera w sobie tzw. potencjat jonowy IP [149-151], bedacy stosunkiem tadunku
(warto$ciowosci) jonu do jego promienia

IP = z/r 1)

W mieszaninie soli o wspolnym anionie, kation o wigkszym potencjale jonowym
bedzie najczesciej bardziej zdolny do koordynowania anionéw wokot siebie, co w
pewnych przypadkach moze prowadzi¢ nawet do utworzenia jonu kompleksowego.
Na ogot jest to tym bardziej prawdopodobne, im stabiej powiazany z anionami jest
drugi kation, to znaczy im nizszy jest jego potencjat jonowy. Tworzenie zwiazkdéw
zalezaloby wigc od konkurencyjnego oddzialywania kationow ze wspdlnym anionem.
Oddziatywanie to mozna wyrazi¢ za pomoca réznicy, wzglednej réznicy lub stosunku
odpowiednich wielkos$ci, np. potencjalow jonowych [152, 153] czy, w przypadku jo-
néw o jednakowych tadunkach, samych tylko promieni jonowych [143, 154]. Jezeli
jeden sktadnik pozostaje ciagle ten sam, a drugi wymieniany jest w ten sposob, ze
zwigksza si¢ np. wzgledna roznica promieni lub potencjatow jonowych kationow, to
mozna obserwowac¢ zmiang ksztattu diagramu fazowego od, niekiedy ciaglych roz-
tworow statych, poprzez uklady eutektyczne, do ukladéow, w ktérych tworza sig
zwiazki — czgsto najpierw topiace si¢ niekongruentnie, a nastgpnie topiace si¢ kongru-
entnie [148, 155, 156]. Gawel [156—158] wykazal istnienie iloSciowego zwiazku po-
migdzy stosunkiem potencjatdéw jonowych kationow wchodzacych w sktad uktadu
podwojnego soli i typem diagramu fazowego charakterystycznego dla tego uktadu.
W zaleznosci od wartos$ci liczbowej tego stosunku uktady MeCl,—UCl, [156, 158] sa
prostymi uktadami eutektycznymi, uktadami z jednym, badz wigksza liczba zwiazkow
posrednich.

Przedstawione wyzej informacje sktonity autora niniejszej pracy do dokonania
podobnej analizy dla uktadéw podwojnych LnX;—MX. W tabelach 2628 przed-
stawiono zwiazek pomigdzy stosunkiem potencjatow jonowych kationu litowca
(IPy+) 1 lantanowca (IPp,3+) oraz typem diagramu fazowego uktadéw podwoj-
nych LnCI;—MCI, LnBr;—MBr i Lnl;—MI. W obliczeniach postugiwano sig¢ warto-
$ciami promieni jonowych podanych przez Sharpe’a [124]. Analizowane uktady
uszeregowano wedtug malejacego stosunku potencjatow jonowych kationu litowca
i lantanowca.
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Tabela 26. Wartosci stosunku potencjatow jonowych
i typ diagramu fazowego dla uktadow LnCl;-MCl

Uktad P /TP . Typ uktadu Literatura
LaCl;—LiCl 0,478 eutektyk [159]
CeCl—LiCl 0,465 eutektyk [160]
PrCl;-LiCl 0,456 eutektyk [161]
NdCL-LiCl 0,448 eutektyk [162]
ThCls—LiCl 0,416 LiTh,Cl; (rozklad w fazie statej) [163]
HoCl;—LiCl 0,402 Li;HoCl” [164]
ErCl—LiCl 0,396 Li;ErCls” [165]
YbCl—LiCl 0,386 Li;YbCl" [166]
LaCl;—NaCl 0,346 Na;LaCl” [22]
CeCl—NaCl 0,336 Na;CeCls” [23]
PrCl;—NaCl 0,330 Na;PrCl” [24]
NdCl—NaCl 0,325 Na;NdCl” [25]
SmCl;—NaCl 0,315 Na,SmCls*, NazSmsCl,s [26]
EuCl~NaCl 0,310 NaEuCls®, NasEuCl”, NaEuCl,” [27]
GdCls—NaCl 0,306 Na;GdCl¥, Na,GdCl5", NaGdCl, [28]
ThCly—NaCl 0,301 Na;ThCls”, Na,ThCls”, NaTbCl,”, NaTh,Cl,” [167]
YbCl—NaCl 0,280 Na;YbCl, [166]
LaCL,—KCl 0,256 K,LaCls [22]
CeCl,KCl 0,249 K3CeCls, K,CeCls, K,CesClys” [23]
PrCl;-KCl 0,244 K5PrClg, K,PrCls” [24]
NdCl;-KClI 0,240 K5NdClg, K,NdCls”, KNd,Cl1;" [25]
LaCl;—RbCl 0,237 Rb;LaCls, Rb,LaCls”, RbLa,Cl;" [22]
SmCL-KCI 0,231 K;SmClg, K,SmCl”, KSm,Cl, [26]
CeCl;—RbCl 0,231 Rb;CeClg, Rb,CeCls”, RbCe,Cl,” [23]
EuCHKCl 0,229 K3EUC1(,, KzEllCl5u), KEU2C17 [27]
PrCl;—RbCl 0,227 Rb;PrClg, Rb,PrCls”, RbPr,Cl," [24]
GdCl;-KCl1 0,226 K5GdClg, K,GdCls”, KGd,Cl, [28]
TbCl;-KCl 0,222 K5TbClg, K, TbCls”, KTb,Cl, [30]
NdCL—RbCl 0,222 Rb;NdClg, Rb,NdCl5”, RbNd,Cl,” [25]
HoCl;—KCl 0216 K;HoClg, K,HoCls”, KHo,Cl, [31]
SmCL—RbCl 0,216 Rb;SmClg, Rb,SmCl;s®, RbSm,Cl, [26]
EuCl;-RbCl 0,212 Rb;EuCls, Rb,EuCls”, RbEu,Cl, [27]
Tl’IlC13—KCl 0,209 K;TmClﬁ, Kszclsa), KTm2C17a) [32]
GdCl;—RbCl 0,209 Rb;GdClg, Rb,GdCls”, RbGd,Cl, [28]
LaCl;—CsCl 0,208 Cs;LaCl,, Cs,LaCls”, CsLa,Cl,” [22]
TbCl;—RbCl 0,206 Rb;GdCls, RbGd,Cl, [30]
CeCl;—CsCl 0,202 Cs;CeClg, Cs,CeCls”, CsCe,Cl, [23]
HoCL:—RbCl 0,200 Rb;HoCls, Rb,HoCls”, RbHo,Cl, [31]
PrCl;—CsCl 0,198 Cs3PrClg, Cs,PrCls”, CsPr,Cl, [24]
NdCl;—CsCl 0,195 Cs;NdClg, Cs,NdCls?, CsNd,Cl, [25]
TmCL—RbCl 0,194 Rb;TmClg, Rb,TmCl;*, RbTm,Cl, [32]
SmCL-CsCl 0,189 Cs;SmClg, Cs,SmCls?, CsSm,Cl, [26]
EuCl;—CsCl 0,186 Cs;EuClg, Cs,EuCls”, CsEu,Cl, [27]
GdCl;—CsCl 0,183 Cs;GdClg, Cs,GdClsY, CsGd,Cl, [28]
TbCl;—CsCl 0,181 Cs;TbClg, Cs,TbCls”, CsTb,Cl, [30]
HoCl;—CsCl 0,175 Cs;HoClg, Cs,HoCls”, CsHo,Cly, Cs3Ho,Clo” [31]
TlTlCl}-CSCl 0,170 CS}TmCIG, CSszC15a), CSTmzC17, CS3TIT12C198) [32]

 zwiazek topiacy sig niekongruentnie
Kursywa zaznaczono uktady, w ktorych wystepuja jedynie zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, pogrubiong
czcionkq zaznaczono pierwszy ukfad, w ktérym wystgpuje zwiazek topiacy si¢ kongruentnie.
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Tabela 27. Wartosci stosunku potencjatlow jonowych i typ diagramu fazowego
dla uktadow LnBr;—MBr

Uktad IP,. /1P 5. Typ uktadu Literatura

LaBr;—LiBr 0,478 eutektyk [168]
NdBr;—LiBr 0,465 eutektyk [169]
LaBr;—NaBr 0,346 eutektyk [142]
PrBr;—NaBr 0,330 eutektyk [142]
NdBr;—NaBr 0,325 eutektyk [142]
SmBr;—NaBr 0,315 Na,SmBr " [142]
GdBrsy—NaBr 0,306 Na;GdBrg” [142]
ThBr;—NaBr 0,301 Na;ThBrg” [144]
HoBr;—NaBr 0,292 Na;HoBrs" [170]
TmBrNaBr 0,284 Na;TmBrg” [171]
LaBr;-KBr 0,256 K,LaBrs [141]
PrBry—KBr 0,244 K;PrBrg, K,PrBrs”, KPr,Br,” [143]
NdBr;—KBr 0,240 K;NdBrg, K,NdBrs”, KNd,Br, [143]
LaBr;—RbBr 0,237 Rb;LaBrg, Rb,LaBrs” [141]
SmBr;—KBr 0,231 K3SmBrg, K,SmBrs”, KSm,Br; [143]
PrBr;—RbBr 0,227 Rb;PrBrg, Rb,PrBrs”, RbPr,Br;” [143]
GdBr;—KBr 0,226 K3GdBrs, K,GdBrs”, KGd,Br; [143]
TbBr;—KBr 0,222 K;TbBrs, K,TbBrs", KTb,Br,” [*]
NdBr;—RbBr 0,222 Rb;NdBr,, Rb,NdBrs”, RbNd,Br; [143]
DyBr;—KBr 0,219 K3DyBr,, K,DyBrs” [143]
SmBr;—RbBr 0,216 Rb;SmBrg, Rb,SmBrs”, RbSm,Br; [143]
ErBr;—KBr 0,212 K;ErBrg, K,ErBrs” [143]
GdBry—RbBr 0,209 Rb;GdBrs, Rb,GdBrs”, RbGd,Br, [143]
LaBr;—CsBr 0,208 Cs;LaBrg, Cs,LaBrs", CsLa,Br;" [22]
YbBr;—KBr 0,207 K;YbBrg, K,YbBrs” [143]
TbBr;—RbBr 0,206 Rb;TbBrs, RbTb,Br, [*]
DyBr;—RbBr 0,203 Rb;DyBrs, Rb,DyBrs”, RbDy,Br;” [143]
PrBr;—CsBr 0,198 Cs;PrBrg, CsPr,Br;, [142]
ErBri—RbBr 0,197 Rb;ErBrg, Rb,ErBrs” [143]
NdBr;—CsBr 0,195 Cs;NdBrg, CsNd,Br; [142]
YbBr;—RbBr 0,192 Rb;YbBrs, Rb,YbBrs” [143]
SmBr;—CsBr 0,189 Cs;SmBrg, Cs,SmBrs”, CsSm,Br; [143]
GdBr;—CsBr 0,183 Cs;GdBry, Cs,GdBrs”, CsGd,Br; [143]
TbBr;—CsBr 0,181 Cs;TbBrg, CsTb,Br;" [*]
DyBr,;—CsBr 0,178 Cs3DyBre, CsDy,Cl;", Cs3Dy,Bro” [172]
HoBr,—CsBr 0,175 Cs;HoBrs, CsHo,Br,? [170]
ErBr;—CsBr 0,173 Cs;ErBrg, Cs,ErCls? [143]
YbBr;—CsBr 0,168 Cs;YbBrg, Cs,YbBrs? [32]

Yzwiazek topiacy sie niekongruentnie
Kursywa zaznaczono uktady, w ktorych wystepuja jedynie zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, po-
grubiong czcionka zaznaczono pierwszy uklad, w ktorym wystepuje zwiazek topiacy si¢ kongruentnie.
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Tabela 28. Wartosci stosunku potencjatow jonowych
i typ diagramu fazowego dla uktadow Lnl;—MI

Uktad IP,. /1P 5. Typ uktadu Literatura
Lal;-Li 0,478 cutektyk [*]
NdI;—Lil 0,465 cutektyk [*]
Lal;—Nal 0,346 eutektyk [147]
Prl;—Nal 0,330 eutektyk [147]
Ndl;—Nal 0,325 Na;Ndl," [147]
SmI;—Nal 0,315 Na;Smi” [147]
Gdl;—Nal 0,306 Na;Gdl” [147]
Lal,—KI 0,256 K,Lals [147]
Prl;—K1 0,244 K;Prlg, K,Prls? [147]
NdI;—K1 0,240 K;Ndlg, K,NdIs" [147]
Lal;—Rbl 0,237 Rb;Lalg, Rb,Lals" [*]
Sml;—KI 0,231 K;Smlg [147]
GdI,—KI 0,226 K;Gdlg [147]
NdI;—Rbl 0,222 Rb;Ndlg, Rb,NdIs”, RbNd,1,” [*]
Dyl,KI 0,219 K;Dylg [147]
Erl;KI 0,212 KErlg [147]
Lal;—Csl 0,208 Cs;Lalg, CsLagl,s” [147]
Prl;—Csl 0,198 Cs3Prlg, Cs;Prole?, CsProlsg” [147]
NdI;—Csl 0,195 Cs3Ndlg, Cs;Nd,lo?, CsNd,l ;5 [147]
Sml;—Csl 0,189 Cs;Smlg, Cs3Sm,l? [147]
GdI;—Csl 0,183 Cs3Gdlg, Cs3Gdylo [147]
TbI,—Csl 0,181 Cs3Tblg, Cs3Tholy [174]
Dyl,—Csl 0,178 Cs3Dylg, Cs3Dysly [175]
Hol;—Csl 0,175 Cs;Holg, Cs3Ho,l, [176-177]
Erl;—Csl 0,173 Cs;Erlg, Cs;Enl, [147]
Tml;—Csl 0,170 Cs;Tmlg, Cs;Tm,l, [174]

) zwiazek topiacy si¢ niekongruentnie
Kursywa zaznaczono uktady, w ktorych wystepuja jedynie zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, po-
grubiong czcionka zaznaczono pierwszy uktad, w ktorym wystepuje zwiazek topiacy si¢ kongruentnie.

Jak wynika z tabel 26-28 wszystkie uktady podwojne LnX;—-MX moga by¢ po-
dzielone na trzy grupy: proste uktady eutektyczne, uktady ze zwiazkami topiacymi si¢
niekongruentnie (zaznaczone kursywa w tabelach 26-28) i uktady, w ktorych wystg-
puja zarowno zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, jak i kongruentnie. Podziat ten jest
Scisle zwiazany z wieloscia stosunku potencjatéw jonowych kationdéw litowca i lanta-
noweca.

Uktady podwojne LnCL—MCI (tab. 26) sa prostymi uktadami eutektycznymi, jezeli
warto$¢ stosunku potencjatow jonowych kationdéw litowca i lantanowca jest badz wigksza,
badz rowna 0,448. W przedziale wartosci 0,416 < IP . /IP .. < 0,280 w ukfadach tych

tworza si¢ zwiazki topiace si¢ niekongruentnie. Dalsze zmniejszanie si¢ wartosci stosunku
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potencjaléw jonowych (IP ., /IP . < 0,256) powoduje wystepowanie w omawia-

Lo* —
nych uktadach zwiazkoéw topiacych si¢ zarowno kongruentnie, jak i niekongruent-
nie. Zwiazki typu M,LnCls topiace si¢ kongruentnie tworza si¢ w zakresie 0,256 <

IP . /1P, .. < 0,249, przy nizszych wartosciach stosunku potencjatéw jonowych

topia si¢ one niekongruentnie. Topiace si¢ kongruentnie zwiazki typu M;LnCls po-
wstaja w ukladach, dla ktorych wartos¢ IP, . /IP .. jest rowna lub mniejsza niz

0,249. Zwiazki MLn,Cl; pojawiaja si¢ w omawianych uktadach przy wartosci sto-
sunku potencjaléw jonowych réwnej 0,240. Poczatkowo topia si¢ one niekongruent-
nie (0,240 < IPM+ / IPL[13+ <0,208), a przy wartosciach IPM+ / IPLn3+. nizszych od 0,208

sa zwiazkami topiacymi si¢ kongruentnie. Dalsze zmniejszanie si¢ stosunku poten-
cjatéw jonowych (IP . /IP, . < 0,175) powoduje pojawienie si¢ w uktadach LnCl,

—MCl topiacych sig niekongruentnie zwiazkow M;Ln,Cls.

Uktady LnBr;—MBr (tab. 27) sa prostymi uktadami eutektycznymi, jezeli warto§¢
stosunku potencjatéw jonowych kationow litowca i lantanowca jest wigksza lub rowna
0,325. W przedziale wartosci 0,315 < IPM+ / IPLn3+ < 0,284 w uktadach tych tworza si¢

zwiazki topiace si¢ niekongruentnie. Poczawszy od warto$ci IP . / IP .. = 0,256 naste-

puje tworzenie si¢ zwiazkow topiacych si¢ kongruentnie. Podobnie jak w uktadach
chlorkowych sa to zwiazki M,LnBrs, M;LnBrs i MLn,Br;. Brak danych dotyczacych
uktadow CeBr;—MBr nie pozwala na precyzyjne okreslenie zakresu wystgpowania kon-

gruentnie topiacych si¢ zwiazkow M,LnBrs i M;LnBrg. KoLaBrs (IP, . / IPLn3+ = 0,256)
topi si¢ kongruentnie, pozostate znane zwiazki MoLnBrs (IP, . /1P ., < 0,244) topia si¢

niekongruentnie. Topiace si¢ kongruentnie zwiazki M;LnBrs pojawiaja si¢ w uktadach,
dla ktorych stosunek potencjatow jonowych kationu litowca i lantanowca jest rowny lub
mniejszy niz 0,244. Topiace si¢ kongruentnie lub niekongruentnie zwiazki MLn,Br;

powstaja w ukladach bromkowych przy wartosci IP, . /IP .. <0,244.

Uktady Lnl;-MI (tab. 28), podobnie jak LnBr;—MBr sa prostymi uktadami eutek-
tycznymi dla warto$ci stosunku potencjaléw jonowych rownej lub wigkszej od 0,330.
W przedziale wartosci 0,325 < IPM+ /IPL[13+ < 0,306 w uktadach tych tworza si¢ zwiazki

topiace si¢ niekongruentnie. Trzecia grupa to uktady, w ktorych tworza si¢ zwiazki to-
piace si¢ kongruentnie (IP. /1P, . < 0,256). W odrdznieniu od uktadéw chlorkowych

1 bromkowych, zwiazki typu M,Lnls powstaja w waskim zakresie wartosci IP , /IP

Ln3+
(0,256-0,222). K,Lals topi si¢ kongruentnie, pozostate zwiazki M,Lnls topia si¢ niekon-
gruentnie. Kongruentnie topiace si¢ zwiazki M;Lnls istnieja w ukladach o wartosci
stosunku potencjatow jonowych nizszej lub réwnej 0,244. Dalsze zmniejszanie si¢
tego stosunku prowadzi do pojawienia sig¢ zwiazkow MsLnoly (IP . /IP .. < 0,198),
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topiacych si¢ niekongruentnie (0,198 < 1P . /IP . < 0,189) lub kongruentnie
(Ip_, /1P , <0,189).

Ln3+

Przedstawione zalezno$ci pomigdzy stosunkiem potencjatéw jonowych kationdw
litowca i lantanowca a charakterem diagramu fazowego uktadow LnCl;-MCI, LnBr;—
MBr i Lnl;-MI pozwalaja na znalezienie cech wspolnych charakterystycznych dla
wszystkich uktadow halogenki lantanowcow(I1I)-halogenki litowcow. Uktady te dzie-
la si¢ na trzy grupy:

—proste uklady eutektyczne (stosunek potencjaléw jonowych wigkszy lub réwny
0,448; 0,325 10,330, odpowiednio dla uktadow chlorkowych, bromkowych i jodkowych),

— uktady, w ktorych wystepuja jedynie zwiazki topiace si¢ niekongruentnie (stosu-
nek potencjatow jonowych w granicach 0,416-0,280; 0,315-0,284 i 0,352-0,306,
odpowiednio dla uktadéw chlorkowych, bromkowych i jodkowych),

—uktady, w ktorych wystepuja zarowno zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, jak
i zwiazki topiace si¢ kongruentnie (stosunek potencjatéw jonowych réwny lub mniej-
szy od 0,256).

W grupie trzeciej, czyli w uktadach, w ktorych wystepuja zarowno zwiazki topiace
si¢ kongruentnie, jak i zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, znalez¢ mozna zard6wno
daleko idace podobienstwa, jak i roznice pomigdzy uktadami chlorkowymi, bromko-
wymi i jodkowymi. Do cech wspdlnych nalezy zaliczy¢:

—jednakowa dla wszystkich uktadow warto$¢ stosunku potencjalow jonowych,
przy ktorej pojawiaja si¢ zwiazki topiace sig kongruentnie (I, /1P, .. = 0,256),

— pierwszym kongruentnie topiacym si¢ zwiazkiem, pojawiajacym sig¢ przy
IP . /1P = 0,256 jest zwiazek K,L.aXs (X = CL, Br, I),

L
— kongruentnie topiace si¢ zwiazki K,L.nXs istnieja w waskim zakresie warto$ci
stosunku potencjatow jonowych (0,256-0,249),
— przy nizszych warto$ciach stosunku potencjatow jonowych (IP, . /1P, .. < 0,249)

zwiazki M,LnX; topia si¢ niekongruentnie,
— kongruentnie topiace si¢ zwiazki M;LnXs powstaja przy nizszych wartosciach
IP . /1P 5 (£0,249).

L
Cecha wspdlna uktadow chlorkowych i bromkowych jest rowniez istnienie zwiaz-
kéw MLn, X5 (X = Cl, Br; M = K, Rb, Cs) topiacych si¢ kongruentnie lub niekongru-

entnie, a powstajacych w uktadach, w ktorych IP, . /1P, .. (£0,244).

Podstawowe rdznice pomigdzy uktadami chlorkowymi, bromkowymi i jodkowy-
mi, to:

— wystepowanie zwiazkéw M,Lnls w waskim zakresie warto$ci stosunku potencja-
16w jonowych (0,256-0,222), podczas gdy zwiazki M,LnCls i M,LnBrs wystepuja we
wszystkich uktadach chlorkowych i bromkowych spelniajacych warunek
IP . /IP . <0,256,

Ln3+ —
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— zwiazki MLn,X; wystepujace w uktadach chlorkowych i bromkowych przy war-
tosci stosunku potencjatow jonowych mniejszej lub rownej 0,244 praktycznie nie wy-
stepuja w uktadach jodkowych (z wyjatkiem RbNd,I5, tab. 28),

—zwiazki M;Ln,Xo wystgpujace w ukfadach chlorkowych (IP . /1P, . (< 0,175)

i jodkowych (IP,.. /IP .. (< 0,198) praktycznie (z wyjatkiem Cs;Dy,Bry) nie wyste-

puja w uktadach bromkowych.

Przedstawione w tabelach 26-28 dane i znalezione na ich podstawie zaleznoS$ci
pozwalaja z duzym prawdopodobienstwem przewidywa¢ ogolna charakterystyke nie-
badanych dotychczas uktadéw podwodjnych LnX;—MX. I tak na przyklad wydaje sig
catkowicie pewne, ze uktady CeBr;—KBr i Cel;—KI (IPM+ / IP .= 0,249) beda naleza-

ly do grupy uktadéw, w ktorych wystepuja zwiazki topiace si¢ kongruentnie. Co wig-
cej, mozna przewidywac sktad zwiazkow wystepujacych w tych uktadach. Beda to
topiace si¢ kongruentnie K;CeBrs 1 K;Celg oraz najprawdopodobniej rowniez topiace
si¢ kongruentnie K,CeBrs i1 K,Cels.

Tendencja do tworzenia zwiazkéw w ukltadach LnX;-MX wzrasta wraz ze zmniej-
szaniem si¢ stosunku potencjatow jonowych kationow litowca i lantanowca, i diagramy
fazowe tych ukladow stajq si¢ bardziej ztozone. Wzrost tendencji do tworzenia zwiaz-
kow jest rezultatem coraz silniejszego oddziatywania kationéw lantanowca (Ln’")
z anionami fluorowca (X') w poréwnaniu z oddziatywaniem pomigdzy kationami litow-
ca (M) i anionami fluorowca. Sita oddziatywania pomiedzy kationem lantanowca
i anionem fluorowca wzrasta wraz ze zwigkszaniem si¢ liczy atomowej Z lantanowca,
czyli zmniejszaniem si¢ promienia jonowego kationu lantanowca. Dla danego kationu
lantanowca wynik ,,wspotzawodnictwa” migdzy tym kationem a kationem litowca zale-
zy od wzglednej sity przyciagajacej kationu litowca. W grupie litowcow sita ta maleje
w sekwencji Li' > Na"> K" > Rb" > Cs’, a wiec ze wzrostem promienia jonowego. Tak
wige tendencja do tworzenia si¢ zwiazkow w uktadach podwojnych LnX;-MX bedzie
wzrasta¢ wedtug sekwencji LiX < NaX < KX < RbX < CsX.

5.4. Entalpia mieszania w cieklych ukladach
LnX;-MX

Wybér uktadow dwusktadnikowych do pomiaréw entalpii mieszania pozwolil na
okreslenie wptywu promienia jonowego lantanowca, promienia jonowego litowca oraz
promienia jonowego chlorowca na wiasciwosci termodynamiczne ciektych ukladow
halogenki lantanowcow—halogenki litowcow. Uzyskane wyniki dostarczyly informacji
dotyczacych mozliwosci tworzenia si¢ kompleksow i ich formy w cieklych uktadach
LnX;-MX. Wykonano pomiary entalpii mieszania dla uktadow NdCl;-MCl (M = Na,
K, Rb, Cs) [33], PrCl5-MCl (M = Na, K) [137], DyCl;-MCIl (M = Na, K) [178, 179],
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TbCl,-MCl1 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) [138], LaBr;—MBr (M = Li, Na, K, Rb, Cs) [180],
NdBr;-MBr (M = Li, Na, K, Rb, Cs) [181], TbBr;—MBr (M = Li, Na, K, Rb, Cs) [34]
i NdI;-MI (M = Li, Na, K, Rb, Cs) [37]. Uzyskane wyniki eksperymentalne przedsta-
wiono w tabelach 29-31. W tabelach tych zamieszczono rowniez warto$ci parametru
oddziatywania A obrazujacego energetyczng asymetri¢ badanych uktadow

A e

— miesz (22)
x(1-x,)
gdzie:
X — utamek molowy halogenku lantanowca(IIl),

AnieszH — molowa entalpia mieszania (kJ mol’l).

Tabela 29. Molowe entalpie mieszania, Apies,H/ kJ mol™, w ciektych uktadach LnCl;-MCl

Xincls  —AmiessH/KTmol" —A/kJ mol ™ Xtacl,  —AmiessH/kITmol' —A/kJ mol !
NdCl;-NaCl 1124 K
0,0511 1,65 34,01 0,576 6,15 25,19
0,0985 2,92 32,89 0,651 5,56 24,45
0,1481 3,79 30,01 0,702 5,40 25,84
0,200 5,79 36,20 0,751 4,24 22,71
0,275 6,06 30,38 0,800 3,52 21,99
0,350 6,32 27,77 0,849 2,99 23,39
0,424 6,46 26,43 0,899 1,65 18,29
0,499 6,74 26,94 0,950 0,94 19,89
NdCl;-KCl 1065 K
0,090 5,87 71,75 0,427 16,70 68,26
0,129 8,20 73,08 0,478 16,13 64,64
0,161 9,03 66,98 0,501 16,80 67,20
0,191 10,74 69,62 0,510 16,69 66,79
0,204 10,76 66,29 0,560 15,37 62,38
0,226 13,28 76,01 0,650 13,24 58,21
0,251 13,80 73,39 0,654 13,08 57,76
0,278 15,30 76,14 0,688 13,44 62,59
0,307 16,30 76,67 0,694 10,71 50,47
0,350 16,00 70,30 0,749 9,69 51,56
0,356 16,39 71,49 0,829 6,57 46,24
0,397 17,46 72,91 0,838 6,29 46,36
0,401 15,66 65,21 0,922 3,66 50,71
0,424 14,90 61,03 0,943 2,72 50,85
NdCI;-RbCl 1122 K

0,025 2,34 96,38 0,400 20,87 86,96
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0,049
0,075
0,101
0,123
0,150
0,200
0,250
0,251
0,274
0,299
0,326
0,352
0,374

0,025
0,050
0,100
0,148
0,201
0,250
0,250
0,250
0,251
0,252
0,299
0,300
0,349
0,360
0,398

0,104
0,173
0,249
0,250
0,273
0,386
0,499

0,010
0,040
0,073
0,089

4,19
6,23
8,80
9,77
11,46
14,88
17,20
17,54
18,19
19,63
20,69
20,66
20,59

NdCl;-CsCl

2,87

5,75

10,35
14,79
16,92
19,45
20,88
19,76
20,06
20,17
22,09
22,40
23,52
23,94
22,98

PrCl;-NaCl

327
4,85
6,15
6,25
6,21
7,26
6,87

PrCl;-KCl

0,53
2,75
4,57
7,89

90,09
89,58
97,17
90,63
89,83
93,17
91,73
93,42
91,53
93,67
94,18
90,56
87,91

1122 K

116,83
121,28
114,59
117,03
105,32
103,71
111,27
105,30
106,80
106,92
105,48
106,73
103,46
103,96
95,93

1122 K

35,10
33,90
32,89
33,33
31,29
30,63
27,48

1122 K

53,01
72,01
67,19
96,72

0,429
0,448
0,490
0,526
0,553
0,559
0,656
0,702
0,752
0,799
0,852
0,901
0,950

0,400
0,403
0,438
0,442
0,446
0,498
0,598
0,705
0,737
0,769
0,820
0,864
0,910
0,941

0,599
0,675
0,751
0,800
0,856
0,900
0,953

0,470
0,548
0,601
0,659

20,43
19,90
18,72
17,78
17,05
16,51
15,25
12,88
11,77
9,14
8,10
5,28
2,68

23,78
24,58
23,23
22,36
21,50
21,89
19,12
16,39
14,81
12,94
9,86
8,68
6,80
3,92

6,66
537
4,50
3,59
2,83
2,02
0,80

15,40
14,32
12,81
12,13

83,42
80,47
74,91
71,31
68,97
68,75
67,60
61,56
63,13
56,87
64,06
59,19
56,74

99,06
102,17
94,35
90,66
87,01
87,57
79,54
78,84
76,40
72,86
66,83
73,65
83,14
70,87

27,73
24,48
24,06
22,44
22,96
22,44
17,86

61,80
57,72
53,45
53,75



0,150
0,194
0,250
0,273
0,350
0,400

0,050
0,099
0,102
0,148
0,153
0,194
0,252
0,298
0,353
0,421

0,025
0,050
0,075
0,101
0,125
0,150
0,174
0,202
0,226
0,249
0,276
0,303

0,0286
0,0557
0,0589
0,1312
0,1792
0,2428
0,3040
0,3521

0,0472

10,30
12,40
14,00
15,50
16,31
15,92

DyCl;—NaCl

2,32
5,39
5,83
5,83
6,26
7,51
7,65
7,80
721
6,96

DyCl;—KCl

2,74

4,43

7,05

11,61
12,30
13,73
15,94
16,21
18,13
20,11
19,30
21,02

TbCl;-LiCl

0,38
0,88
0,81
2,03
2,35
2,35
231
2,31

TbCl;—NaCl

2,37

81,14
79,00
74,56
78,22
71,52
66,35

1100 K

4921
60,42
41,70
46,13
48,44
48,02
40,61
37,31
31,62
28,50

1070 K

112,11
93,31

102,14
127,05
112,41
107,12
111,32
100,04
104,15
107,21
96,44
99,25

1109 K

13,53
16,75
14,61
17,83
15,97
12,79
10,93
10,14

1109 K

52,65

0,711
0,748
0,801
0,850
0,897
0,947

0,501
0,550
0,596
0,651
0,703
0,748
0,801
0,851
0,899
0,950

0,394
0,432
0,496
0,546
0,595
0,676
0,698
0,752
0,792
0,875
0,946

0,3985
0,5010
0,5035
0,6016
0,7074
0,8021
0,9017

0,5301

9,74
7,43
6,49
3,79
1,23
2,01

6,21
5,62
5,04
4,45
3,48
4,18
2,92
2,47
1,91
0,73

20,81
20,05
16,84
13,91
13,06
10,41
8,83
7,50
5,26
3,82
1,89

2,38
1,26
1,49
0,89
0,60
0,27
0,08

8,65

47,41
39,48
40,82
29,74
13,28
40,05

24,80
22,71
20,93
19,61
16,72
22,20
18,30
19,54
21,03
15,42

87,02
81,33
67,11
56,12
53,80
47,41
41,93
40,20
33,84
34,91
37,05

9,95
5,06
5,98
3,70
2,91
1,69
0,91

34,74

121
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0,1011
0,1471
0,2020
0,2528
0,2826
0,3509
0,3912
0,4368
0,4691

0,0240
0,0474
0,0983
0,1239
0,1676
0,1741
0,1976
0,2237
0,2523
0,2755
0,3032
0,3243
0,3436
0,3686

0,0240
0,0498
0,1011
0,1365
0,1711
0,1998
0,2490
0,2989
0,3553
0,3954
0,4441

0,0239
0,0494
0,1026
0,1250
0,1717
0,3476

5,34
6,57
8,01
921
9,42
9,71
9,92
9,24
9,27

TbCl;—KCl

2,40
4,85
8,47
9,70
13,02
14,10
16,75
18,59
19,76
19,82
19,87
20,60
20,63
20,44

TbCl;—RbCl

2,00
5,54
11,86
13,59
17,09
19,38
22,32
23,89
25,77
25,99
24,38

TbCl;—CsCl

2,83
6,19
9,86
14,23
19,93
28,00

58,77
52,25
49,66
48,74
46,47
42,64
41,65
37,55
37,23

1109 K

100,82
107,37
95,56
89,37
93,34
98,06
105,63
107,08
104,73
99,31
94,07
93,99
91,48
87,85

1175 K

85,53

117,05
130,52
115,36
120,53
121,23
119,35
113,99
112,50
108,75
98,74

1175 K

121,44
131,77
107,04
130,07
140,13
123,47

0,5767
0,5960
0,6498
0,7118
0,7552
0,7952
0,8534
0,9007

0,4232
0,4704
0,4981
0,5489
0,6036
0,6501
0,6508
0,6518
0,7147
0,7641
0,8275
0,8480
0,9069
0,9532

0,5004
0,5390
0,5693
0,6437
0,7035
0,7441
0,7951
0,8497
0,8997
0,9490

0,1728
0,2224
0,2546
0,2612
0,3002
0,7049

7,50
6,42
6,40
5,12
4,17
3,26
2,58
1,71

19,30
17,83
16,97
15,72
13,60
12,40
12,26
12,47
11,01
8,22
733
6,46
4,44
2,11

s

22,43
19,70
19,11
16,34
14,38
12,12
9,98
7,53
5,19
2,44

19,03
23,66
25,78
24,87
27,67
16,18

30,73
26,68
28,11
24,94
22,53
20,04
20,66
19,14

79,06
71,57
67,88
63,45
56,85
54,52
53,93
54,97
54,01
45,62
51,35
51,14
52,56
47,23

89,77
79,30
77,94
71,27
68,96
63,64
61,29
58,98
57,50
50,43

133,15
136,80
135,84
128,88
131,73
77,77



0,4176
0,4484
0,4995
0,5675
0,5939
0,6448

28,77
28,00
26,50
23,57
19,60
17,60

118,30
113,22
106,00
96,04
81,26
76,85

0,7498
0,8005
0,8478
0,8996
0,9528

12,58
10,64
9,27
6,37
2,77

123

67,08
66,62
71,87
70,48
61,57

Tabela 30. Molowe entalpie mieszania, Apjes, H/kJ mol™, w ciektych uktadach LnBr;—MBr

Xinpr, “Amies,H/KI mol™t —A/kJ mol ! XLnbr, “Amies,H/kI mol™" —A/kJ mol™!
LaBr;—LiBr 1081 K
0,1203 0,33 3,14 0,6061 0,70 2,92
0,2010 0,59 3,68 0,6962 0,48 2,27
0,2979 0,69 3,30 0,8020 0,24 1,50
0,4141 0,96 3,97 0,9031 0,12 1,37
0,4999 0,70 2,82 0,9511 0,04 0,86
LaBr;—NaBr 1081 K
0,0497 1,09 23,16 0,4816 4,67 18,72
0,0999 2,20 24,47 0,5475 4,53 18,30
0,1204 2,73 25,81 0,6014 4,06 16,95
0,1469 3,29 26,31 0,6523 3,85 16,97
0,2314 4,14 23,27 0,7567 2,79 15,15
0,2540 438 23,12 0,7900 2,48 14,92
0,3055 4,80 22,64 0,8594 1,86 15,37
0,3478 4,90 21,60 0,8950 1,22 13,00
0,4111 4,71 19,46
LaBr;—KBr 1081 K
0,0241 1,34 56,97 0,4921 11,27 45,11
0,0497 2,74 57,99 0,5495 12,39 50,07
0,0992 5,28 59,13 0,5863 11,52 47,48
0,1497 7,83 61,55 0,6495 9,45 41,49
0,2037 9,27 57,17 0,7035 9,57 45,38
0,2485 11,30 60,51 0,7542 6,30 34,00
0,3005 11,85 56,39 0,8022 6,34 39,96
0,3418 12,41 55,14 0,8484 5,28 41,03
0,3471 12,03 53,07 0,8997 3,79 41,96
0,4005 12,33 51,35 0,9010 2,28 25,53
0,4521 12,64 51,04 0,9492 1,82 37,85
LaBr;—RbBr 1081 K
0,0489 3,36 72,22 0,4514 17,23 69,56
0,0749 5,03 72,64 0,5017 15,73 62,94
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0,0980
0,1467
0,2004
0,2496
0,2517
0,3009
0,3513

0,0249
0,0495
0,0778
0,1176
0,1257
0,1495
0,1965
0,2233
0,2357
02514
0,2996
0,3254
0,3416
0,3983

0,095
0,0205
0,299
0,402
0,499

0,022
0,048
0,062
0,102
0,151
0,200
0,251
0,294
0,347
0,400
0,453

0,025

7,51

11,09
11,96
15,32
16,99
17,38
17,45

LaBr;—CsBr

2,23

3,91

6,02

9,74

10,86
13,05
15,28
16,42
14,87
17,99
18,19
19,07
19,61
19,53

NdBr;-LiBr

0,26
0,64
0,69
0,69
0,43

NdBr;—NaBr

0,90
1,76
2,02
2,55
3,23
423
5,02
5,07
5,60
541
5,39

NdBr;—KBr

0,99

84,95
88,58
74,67
81,82
90,21
82,60
76,57

1081 K

91,76
83,19
83,95
93,88
98,86
102,65
96,76
94,66
82,54
95,57
86,67
86,85
87,19
81,51

1063K

3,11
4,05
3,30
2,91
1,70

1063 K

42,30
38,81
34,60
27,92
25,20
26,52
26,74
24,43
24,71
22,50
21,80

1063 K

40,10

0,5378
0,5925
0,6501
0,7391
0,8012
0,8449
0,8952

0,4609
0,5028
0,5445
0,5634
0,6016
0,6558
0,7001
0,7225
0,7861
0,8129
0,8594
0,9047
0,9499

0,604
0,696
0,801
0,899
0,923

0,503
0,556
0,601
0,647
0,706
0,749
0,804
0,850
0,901
0,949

0,451

15,00
14,36
13,07
9,87
7,09
4,93
3,16

19,60
18,64
17,89
16,24
16,67
15,18
13,93
12,20
10,45
8,23
7,03
4,73
2,62

0,33
0,20
0,01
-0,04
-0,06

4,87
4,50
4,61
3,99
337
2,66
2,24
1,67
1,23
0,61

11,97

60,34
59,49
57,48
51,17
44,53
37,59
33,70

78,91
74,56
72,12
66,01
69,57
67,25
66,33
60,85
62,16
54,12
5821
54,81
54,97

1,30
0,93
0,09
-0,48
-0,90

19,50
18,21
19,20
17,42
16,23
14,10
14,22
13,11
13,83
12,62

48,40



0,049
0,071
0,100
0,125
0,149
0,198
0,247
0,302
0,352
0,401

0,024
0,050
0,075
0,101
0,123
0,150
0,175
0,201
0,252
0,303
0,351
0,399
0,453

0,039
0,051
0,097
0,153
0,199
0,257
0,297
0,354
0,400
0,450

0,0899
0,1434
0,2043
0,3011
0,3559
0,4124

3,71
5,06
6,20
7,43
9,46
9,06
10,73
11,42
11,69
12,44

NdBr;—RbBr

2,01
422

6,11

8,05

10,63
12,58
14,40
16,08
16,84
17,47
17,41
17,83
16,87

NdBr;—CsBr

2,93
5,08
11,95
14,30
16,83
17,98
19,16
20,08
19,66
19,79

TbBr;-LiBr

0,54
0,44
1,48
1,28
1,12
1,04

79,02
76,75
69,13
67,80
74,72
57,03
57,72
54,20
51,32
51,81

1063 K

86,10
89,42
88,51
89,01
98,80
98,70
99,90
100,2
89,41
82,80
76,40
74,32
68,11

1063 K

77,40
105,62
136,31
110,60
105,62
94,10
91,82
87,83
81,94
80,04

1113 K

6,62
3,57
9,12
6,10
491
431

0,501
0,550
0,601
0,653
0,707
0,752
0,801
0,854
0,900
0,953

0,474
0,501
0,552
0,601
0,627
0,650
0,709
0,754
0,799
0,851
0,900
0,953

0,500
0,552
0,601
0,650
0,701
0,759
0,804
0,847
0,903
0,951

0,5458
0,5958
0,6972
0,8077
0,8972
0,8984

11,49
11,31
10,59
9,40
9,06
7,66
6,46
4,98
331
1,71

16,55
15,34
14,81
13,26
12,00
10,58
9,32
721
4,97
5,40
2,75
1,89

18,81
20,07
17,15
15,78
14,70
12,43
10,59
731

5,63

3,22

0,14
0,54
-0,55
-0,44
-0,43
-0,55

46,02
45,70
44,11
41,52
43,70
41,10
40,61
40,02
36,80
38,52

66,41
61,42
59,93
55,30
51,33
46,51
45,14
38,92
31,03
42,51
30,65
41,94

75,20
81,12
71,53
69,31
70,12
67,81
67,14
56,40
64,51
69,13

0,56
2,25
-2,59
2,84
4,68
-6,04

125
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0,0512
0,1011
0,1465
0,2008
0,2257
0,2960
0,3465

0,0462
0,0996
0,1521
0,1993
0,2218
0,2273
0,2449
0,2694
0,3008
0,3483
0,4059
0,4448
0,5027
0,5369

0,0463
0,0720
0,1023
0,1486
0,1752
0,2425
0,2497
0,2516
0,2974
0,3202
0,3565
0,3989
0,4009

0,0503
0,0926
0,1045

TbBr;—NaBr

1,77
4,12
531
7,23
8,01
8,18
8,30

TbBr;—KBr

2,99
6,86
10,65
13,61
14,25
16,41
15,92
17,13
17,24
17,16
15,93
16,23
13,59
13,94

TbBr;—RbBr

3,33

6,42

7,86

11,99
13,73
17,23
17,60
18,86
19,01
19,43
19,78
18,43
18,24

TbBr;—CsBr
5,10

8,47
9,24

1113 K

36,44
45,36
42,43
45,05
45,83
39,25
36,65

1113 K

67,97
76,52
82,62
85,29
82,59
93,45
86,09
87,02
81,99
75,58
66,05
65,73
54,34
56,08

1113 K

75,48
96,10
85,54
94,75
95,03
93,80
93,92
100,14
90,97
89,25
86,23
76,88
75,93

1113 K
106,87

100,86
98,79

0,3928
0,5056
0,5921
0,6526
0,6955
0,7989
0,8960

0,5565
0,5770
0,6025
0,6072
0,6369
0,6579
0,6923
0,7460
0,7810
0,7986
0,8499
0,9004
0,9384
0,9585

0,4482
0,5087
0,5462
0,6094
0,6668
0,6778
0,7513
0,7645
0,8098
0,8473
0,8974
0,9237
0,9552

0,5015
0,5436
0,6011

7,77
6,89
5,35
3,99
3,02
1,87
0,79

12,71
13,53
10,83
10,90
10,20
8,43
8,60
7,34
7,45
5,91
4,59
3,00
2,18
1,29

18,93
17,30
16,41
14,28
11,38
11,82
8,59
10,38
6,19
5,13
3,32
1,97
1,69

19,81
16,98
15,71

32,57
27,57
22,15
17,59
14,25
11,65
8,45

51,52
55,42
4522
45,69
44,12
37,45
40,37
38,76
43,54
36,72
35,95
33,46
37,68
32,45

76,56
69,20
66,22
59,98
51,23
54,11
45,98
57,66
40,21
39,62
36,05
27,92
39,54

79,24
68,46
65,50



0,1523
0,1983
0,2500
0,3029
0,3523
0,3956
0,4451

14,46
17,62
19,39
22,02
24,09
23,50
21,92

111,98
110,82
103,42
104,30
105,58
98,28

88,75

0,6400
0,7015
0,7420
0,8053
0,8514
0,9044
0,9557

14,07
11,81
9,68
7,85
5,92
3,75
2,01

61,08
56,40
50,58
50,05
46,80
43,42
47,50

Tabela 31. Molowe entalpie mieszania, Ap;es,/kJ mol ™, w ciektych uktadach Lnl;—MI

127

Xt ~AmiessH /KT mol™  —A/kJ mol™ Xial, ~AmiesH /KT mol™ A /kJ mol™

NdI;—Lil 1068 K
0,0501 0,21 4,52 0,4461 0,47 1,91
0,1050 0,40 423 0,5014 0,00 0,00
0,1527 0,81 6,28 0,5044 0,63 2,52
0,1993 1,27 7,95 0,5539 0,20 -0,80
0,2507 1,24 6,62 0,6564 -0,67 2,95
0,2959 1,08 5,20 0,6976 -1,06 -5,03
0,3570 0,70 3,07 0,8291 -0,85 -5,98
0,3919 0,64 2,69

NdI;—Nal 1068 K
0,0474 1,16 25,69 0,5046 4.82 19,28
0,1015 3,05 33,42 0,5405 4,56 18,36
0,1546 322 24,64 0,6457 4,15 18,15
0,2428 4,46 24,27 0,7137 3,71 18,14
0,2585 427 22,28 0,7985 2,92 18,12
0,2924 451 21,80 0,8734 1,87 16,96
0,4231 4,74 19,41

NdI;—KI 1068 K
0,0255 1,49 59,92 0,4434 9,98 40,45
0,0472 2,25 49,99 0,4848 9,04 36,19
0,1242 7,19 66,08 0,5512 8,85 35,78
0,1502 8,50 66,59 0,6033 8,45 35,31
0,2023 8,44 52,32 0,6799 6,88 31,61
0,2488 9,74 52,13 0,7765 5,43 31,28
0,2563 9,95 52,18 0,8515 3,85 30,45
0,2973 8,83 4228 0,8862 3,36 33,31
0,3447 10,37 45,91 0,9023 2,35 26,67
0,3952 10,19 42,64 0,9551 1,33 30,97

NdI;—RblI 1068 K
0,050 3,84 83,30 0,3962 15,76 67,17
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0,1015 8,43 84,88 0,4973 14,42 57,32
0,1223 8,98 84,95 0,5531 13,03 52,16
0,1476 9,83 84,63 0,6139 11,19 47,06
0,1771 12,82 83,77 0,6530 9,95 44,15
0,1938 13,20 83,08 0,7105 7,85 40,49
0,2495 14,69 79,86 0,7461 7,74 38,61
0,3070 15,32 75,41 0,8092 5,77 36,06
0,3198 15,37 74,30 0,8572 4,02 34,76
0,3565 17,80 70,97 0,9193 2,50 33,85
NdI;—Csl 1068 K
0,051 4,92 103,62 0,4020 19,69 81,90
0,1002 8,25 91,53 0,4533 16,29 65,74
0,1492 13,13 103,47 0,5546 14,24 57,66
0,1945 16,38 104,58 0,5887 12,50 51,64
0,2515 19,15 101,73 0,6908 9,47 44,33
0,3005 21,26 101,16 0,7996 6,81 42,51
0,3011 20,80 98,86 0,8920 3,62 37,59
0,3479 19,21 84,70 0,9501 1,84 38,84

Proces mieszania ciektych sktadnikéw uktadow podwojnych LnX;-MX jest proce-
sem egzotermicznym w calym zakresie st¢zen. Typowa zalezno$¢ molowej entalpii
mieszania od st¢zenia halogenku lantanowca(Ill) przedstawiono na rys. 71 na przy-
ktadzie uktadow TbCl;—-MCI. Minimum molowej entalpii mieszania przesunicte jest
w kierunku mieszanin bogatszych w halogenek litowca. Jest ono osiagane dla utamka
molowego halogenku lantanowca, xinx,, wynoszacego 0,3-0,4. Ze wzrostem promie-
nia jonowego litowca zmienia si¢ zardOwno warto$¢ entalpii mieszania, jak i potozenie
minimum. Im mniejszy jest promien jonowy litowca, tym mniejsza jest bezwzgledna
warto$¢ entalpii mieszania, a minimum przesuwa si¢ w kierunku sktadow bogatszych
w halogenek litowca.

Drugim czynnikiem wptywajacym na wielkos¢ entalpii mieszania jest promien jo-
nowy lantanowca. Jak wynika z rys. 72, zmniejszanie si¢ promienia jonowego lanta-
nowca, nastgpujace ze wzrostem liczby atomowej Z, powoduje zarowno wzrost bez-
wzglednej warto$ci entalpii mieszania jak 1 przesunigcie si¢ minimum entalpii
w kierunku sktadéw bogatszych w halogenek litowca.

Roéwniez promien jonowy chlorowca wptywa zdecydowanie na wielko$¢ ental-
pii mieszania. Ze wzrostem tego promienia (od chlorkow do jodkéw) wartos¢
bezwzglgdna molowej entalpii mieszania ulega wyraznemu zmniejszeniu. Na
przyktad dla uktadow NdX;—CsX, minimum molowej entalpii mieszania wynosi
—23,4; 20,1 i —19,7 kJ mol™', odpowiednio dla uktadu chlorkowego, bromkowego
i jodkowego.
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Rys. 71. Molowa entalpia mieszania w ciekltych uktadach TbCl;-MCl
Fig. 71. Molar mixing enthalpy in liquid TbCl;—MCI systems
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Rys. 72. Molowa entalpia mieszania w ciektych uktadach PrCl;-MCl i DyCl;-MCl
o — PrCl;-NaCl,e — PrCl;-KCl, A — DyCl;—NaCl, A — DyCl;—KCl
Fig. 72. Molar enthalpy of mixing in PrCl;-MCI and DyCl;—MCl liquid systems
o — PrCl;-NaCl,e — PrC1;-KCl, A — DyCl;—NaCl, A — DyCl;-KCl

Entalpia mieszania w ukladach zawierajacych kationy o réznych ladunkach
i wspolny anion zalezy glownie od rozmiaru i tadunkéw kationow. Wpltyw wspdlnego
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anionu na entalpi¢ mieszania ma znaczenie drugorzedne. Hong i Kleppa [182] wyka-
zali, ze zalezno$¢ ta jest zwiazana ze ,,wzglednym potencjatem jonowym”, AIP, katio-
néw wystepujacych w uktadzie

AIP:Zl/I”l—Zz/VZ (23)

gdzie: zy, z,, 1 1 , oznaczaja odpowiednio warto§ciowos$¢ 1 promienie jonowe katio-
noéw 112.

Potencjat ten odzwierciedla zmiang oddziatywan kulombowskich bedacych efek-
tem mieszania i polaryzacje wspolnego anionu przez sasiadujace z nim kationy. Im
wigkszy jest ,,wzgledny potencjal jonowy”, tym bardziej egzotermiczny jest proces
mieszania i wigksza bezwzgledna warto$¢ entalpii mieszania. Wspomniani wyzej au-
torzy wykazali rowniez, ze dla wielu uktadéw stopionych soli zawierajacych jony
o réznych tadunkach, istnieje liniowa zalezno$¢ miedzy ,,wzglednym potencjatem
jonowym” i warto$cia graniczng parametru oddziatywania A(_,0).

Aoy = @+ BATP (24)
0
TbBr;—MBr
T 40 -
g
Li
g 1
i
< 80+
Na N
-0
.
-120 ‘ ‘ ‘ \
0,018 0,02 0,022 0,024 0,026 0,028
AIP/pm™

Rys. 73. Zalezno$¢ granicznej wartosci parametru oddziatywania A
od ,,wzglednego potencjatu jonowego” w uktadach TbX;-MX
Fig. 73. Dependence of the limiting interaction parameter on “relative ionic potential”
in TbX;-MX liquid mixtures

Zalezno$¢ ta spetniona jest rowniez w badanych uktadach LnX;-MX. Na rysunku
73 przedstawiono zalezno$¢ granicznej warto$ci parametru oddzialywania A, dla
uktadéw TbCl;-MCIl i TbBr;—MBr od wielkosci ,,wzglednego potencjatu jonowego”
A TP obliczonego wedlug rownania (23), gdzie z; i r; — wartoSciowos$¢ 1 promien jo-
nowy jonu lantanowca Ln*" a z, i r, — warto$ciowos¢ i promien jonowy kationu litow-
caM’.
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Ze zwigkszeniem promienia jonowego kationu litowca wzrasta wartos¢ ,,wzgled-
nego potencjalu jonowego” A IP, co powoduje wzrost bezwzglednej wartosci para-
metru oddziatywania A(,). Jednakze przy tej samej wartoSci ,,wzglednego poten-
cjalu jonowego” wyniki uzyskane dla uktadéw chlorkowych (rys. 73 — linia
przerywana) r6znig si¢ od wynikoéw uzyskanych dla uktadow bromkowych (rys. 73 —
linia ciagta). Bezwzgledna warto$¢ parametru oddziatywania A0 w ukladach
chlorkowych jest wigksza niz w analogicznych uktadach bromkowych. Zaleznos¢ ta
powodowana jest wzrostem promienia jonowego chlorowca podczas przejscia
z uktadow chlorkowych do uktadow bromkowych. Promien ten nie jest uwzglednia-
ny we ,,wzglednym potencjale jonowym” A IP. Jego zmiana powoduje zmiang od-
dziatywan kulombowskich w roztworze, rezultatem czego sa rézne wartosci parame-
tru oddziatywania A.

Wedlug Kleppy [183] dodatni czlon a, w wyrazeniu opisujacym zalezno$¢ pa-
rametru oddziatywania A, od ,,wzglednego potencjatu jonowego”, jest wynikiem
dyspersyjnego oddziatywania Londona—van der Waalsa pomi¢dzy kationami znajdu-
jacymi si¢ w drugiej sferze koordynacyjnej i efektu sferycznego zwiazanego
z mieszaniem dwu kationow o réznych rozmiarach i tadunkach. Ujemna wartos¢
cztonu SA IP wynika gtéwnie z oddziatywan kulombowskich i polaryzacji wspolne-
go anionu. W ukladach o matych wartosciach A IP, warto§¢ dodatniego czlonu
a moze by¢ wigksza od ujemnego cztonu SA IP, efektem czego jest dodatnia war-
to$¢ entalpii mieszania (proces endotermiczny). Zjawisko takie wystepuje w ukla-
dzie DyCl;—PrCl; [178]. W ukladzie tym entalpia mieszania przyjmuje dodatnie
warto$ci w calym zakresie sktadow cieklej mieszaniny. We wszystkich badanych
uktadach LnX;-MX dominujacym zjawiskiem sa oddzialtywania kulombowskie
i polaryzacyjne, efektem czego jest ujemna warto$¢ molowej entalpii mieszania.

Typowa zalezno$¢ parametru oddzialywania A, A = A/ (xLax,(1 — XLnx,)), Obra-
zujacego energetyczna asymetri¢ badanych uktadow, przedstawiono na rys. 74. War-
tosci wspolczynnikow wielomianu opisujacego zalezno$¢ parametru oddziatywania
A od sktadu mieszaniny (dla badanych uktadow) zestawiono w tabeli 32. We wszyst-
kich uktadach LnX;—MX parametr oddziatywania jest wielko$cia ujemna. Jego bez-
wzgledna wartos¢ wzrasta zdecydowanie wraz ze wzrostem promienia jonowego ka-
tionu litowca, przy czym niezaleznie od ukladu jest ona wigksza w obszarze
bogatszym w halogenek litowca.

Charakter zaleznos$ci parametru oddziatywania od sktadu zalezy od halogenku li-
towca i jest praktycznie niezalezny od halogenku lantanowca. W uktadach z halogen-
kami litu zalezno$¢ ta jest praktycznie linig prosta, w uktadach z halogenkami sodu
wystepuje szerokie rozmyte minimum, a poczawszy od halogenkéw potasu pojawia
si¢ wyrazne minimum usytuowane przy utamku molowym halogenku lantanowca,
XLnx,» Wynoszacym 0,2-0,3.
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Tabela 32. Wspolczynniki wielomianu opisujacego zalezno$¢ parametru oddziatywania A od sktadu
mieszaniny w ukfadach LnXs—-MX: A (kJ mol™") = 4 + Bx + Cx* + Dx* + Ex* (x = utamek molowy LnX;)

Uktad A/ kJ mol™ B/ kJ mol™ C/ kJ mol™ D/ kJ mol™ E/kJ mol™
NdCl;—NaCl -35,34 22,48 -16,43 10,88 -
NdCl,—KCl -61,84 -100,30 265,03 -152,96 -
NdCl;-RbCl -88,38 —78,84 303,96 -198,68
NdCl;—CsCl ~118,29 3,28 188,70 ~153,14 -
PrCl;-NaCl 37,14 17,86 - - -
PrCL-KCl ~65,99 -119,21 333,26 ~172,00 -
DyCl;~NaCl ~56,69 64,87 16,19 —46,32 -
DyClL—KCl -103,18 -116,39 566,48 -392,28 -
TbCL-LiCl -15,139 -12,539 97,286 ~74,266 -
TbCl—NaCl -55,697 3,929 119,561 -87,980 -
TbCl;-KCl -96,084 -101,605 464,656 -326,083 -
TbCl—RbCl -97,957 -237,982 723,731 -451,923 -
TbCl—CsCl ~113,442 -225.381 711,444 —445.870 -
LaBr;-LiBr -3,07 -3,05 5,74 - -
LaBr;—NaBr ~24,60 -5,50 51,93 -36,77 -
LaBr;—KBr —57,44 27,25 127,02 ~78,63 -
LaBr;—RbBr —63,66 211,52 715,75 —729,74 251,83
LaBr;—CsBr 83,19 ~158,59 699,12 ~874,34 367,34
NdBr;-LiBr -2,70 -8,85 27,10 -14,67 -
NdBr;—NaBr -40,32 86,29 -123,01 67,84 -
NdBr;-KBr —66,64 2,95 116,50 -95,34 -
NdBr;—RbBr -80,98 -210,90 891,02 949,71 311,40
NdBr;—CsBr -88.67 317,81 1504,02 -2102,20 948,91
TbBry-LiBr -3,97 -27,48 82,10 —44,75 -
TbBr;—NaBr -40,52 -58,80 268,56 217,27 39,50
TbBr;—KBr -59,32 -328,27 1227,96 -1391,78 517,51
TbBr;—RbBr ~72,54 -258.21 889,70 ~853,64 255,16
TbBr;—CsBr ~80,34 —334,48 1153,79 ~1138,92 352,46
NdI,—Lil 2,43 —43,09 137,07 -87,86 -
NdI,—Nal -31,76 43,14 41,18 11,67 -
NdL—KI -60,57 -2428 342,29 -505,56 217,16
NdI;—RbI -79,50 -101,21 530,23 ~568,91 185,62

NdI;—Csl -90,07 —236,47 1071,31 -1216,10 432,49
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Rys. 74. Zalezno$¢ parametru oddzialywania A od utamka molowego TbBr; w uktadach TbBr;—MBr
Fig. 74. Dependence of interaction parameter A on mole fraction of TbBr; in TbBr;—MBr liquid systems

Opierajac si¢ na danych literaturowych dotyczacych mozliwosci tworzenia si¢
w stopionych solach kompleksow i ich struktury [139, 140, 184—187], minimum to
mozna przypisa¢ tworzeniu si¢ w badanych ukladach jonéw kompleksowych LnX; .
Jony te sa forma dominujaca w obszarze sktadow bogatych w halogenek litowca.
Wazrost stezenia halogenku lantanowca prowadzi do zmiany struktury stopionej soli;
czyste formy oktaedryczne ulegaja zastapieniu przez formy polimeryczne, w ktorych
oktaedry LnX; lacza si¢ ze soba poprzez jony chlorowca.

Biorac pod uwage fakt tworzenia si¢ jonéw kompleksowych LnX; obliczono mo-
lowe entalpie tworzenia cieklych mieszanin o utamku molowym halogenku lantanow-
ca, Xrnx,, TOwnym 0,25. Tworzenie tych mieszanin ze stopionych halogenkéw zacho-

dzi wedtug reakcji
3 MX(C) + LHX3(C) = (3 MX, LnX3)(C)

Przyktadowe wyniki uzyskane dla uktadow NdACI;—MCI, NdBr;—MBr i NdI;-MI
przedstawiono w tabeli 33.

Zmieszanie cieklego halogenku lantanowca z ciektym halogenkiem litowca pro-
wadzi do powstania oktaedrycznych komplekséw LnX; . Powstawanie takich form
zwigzane jest z wprowadzeniem dodatkowych jonéw chlorowca w sferg koordynacyj-
na jonu Ln*". Potencjalnym zrédlem tych jonéw jest halogenek litowca. Niemniej
jednak obecne w uktadzie kationy litowca rowniez wykazuja tendencje do tworzenia
sfery koordynacyjnej sktadajacej si¢ z jondw chlorowca. Rezultat tego ,,wspotzawod-
nictwa” zalezy od wzglednej sity przyciagajacej kationu litowca. W grupie litowcow
sita ta maleje w sekwencji Li" > Na" > K" > Rb" > Cs’, a wiec ze wzrostem promienia
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jonowego. Tak wiec mozliwos¢ tworzenia si¢ oktaedrycznych komplekséw lantanow-
ca i ich stabilno$¢ bedzie wzrasta¢ wedtug sekwencji LiX < NaX < KX < RbX < CsX.
Wazrost stabilnosci tych kompleksow powoduje wzrost molowej entalpii tworzenia
ciektych mieszanin (3 MX, LnXj3) (tabela 33). Stabilno$¢ omawianych kompleksow
zalezy rowniez od promienia jonowego chlorowca. Wzrost promienia jonowego (Cl” <
Br <) powoduje zmniejszenie stabilnosci kompleksow LnXs , a wiec i zmniejsze-
nie molowej entalpii tworzenia ciektych mieszanin (3 MX, LnX3).

Tabela 33. Molowa entalpia tworzenia, Ayorf7, stopéw solnych o sktadzie BMX, NdXs).) r

MX Atwor AT (M3NAClg)ey 1122 | AvworAT (MaNABr6)o) 1122 | AeworedT (M3Ndl6)o), 1068 AV
kJ mol™ kJ mol ™! kJ mol ! pm [32]*
LiX -6,9 (1065 K) -2,6 —4.5 74
NaX 248 ~19,4 17,5 102
KX 55,2 (1065 K) 43,9 2392 138
RbX —68,8 —65,7 -59,9 149
CsX -80,8 —73,2 —74,6 170

*ro-= 181 pm, rg— = 196 pm , ri— = 216 pm, rng3+ = 99,5 pm [124]




6. Podsumowanie

Prezentowana praca jest wktadem autora do migdzynarodowego programu nauko-
wego poswigconego badaniom wilasciwosci termodynamicznych, struktury i przewod-
nictwa elektrycznego halogenkow lantanowcow 1 aktynowcow oraz uktadow podwoj-
nych halogenki lantanowcow (aktynowcow)—halogenki litowcow. Program ten zostat
zainicjowany na poczatku lat 90. wspolpraca pomigdzy Instytutem Chemii Nieorga-
nicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich Politechniki Wroctawskiej i Institut
Universitaire des Systemes Thermiques Industriels Université de Provence w Marsy-
lii. Z czasem do jego realizacji wlaczyly si¢ grupy badawcze z Japonii (Research La-
boratory for Nuclear Reactors — Tokyo Institute of Technology oraz Chiba University)
1 Wielkiej Brytanii (University of Abertay — Dundee). Powstal wiec migdzynarodowy
zespot badawczy, majacy do swojej dyspozycji szeroki wachlarz technik eksperymen-
talnych (analiza termiczna, kalorymetria, r6znicowa kalorymetria skaningowa, dy-
frakcja rentgenowska, dyfrakcja neutronowa, spektroskopia ramanowska, pomiary
gestosei 1 przewodnictwa elektrycznego stopionych soli) oraz mozliwo$¢ rozwiazy-
wania problemoéw teoretycznych (optymalizacja danych eksperymentalnych, symula-
cje metoda dynamiki molekularnej). Koncowym celem pracy tego zespotu jest stwo-
rzenie kompletnej Bazy Danych dla halogenkoéw lantanowcow i aktynowcow. Baza ta
tworzona jest sukcesywnie wraz z postgpem prowadzonych badan, przy wsparciu
National Institute of Standards and Technology (NIST, USA) i Centre National de la
Recherche Scientifique (CNRS, France).

W ramach podziatu zadan przewidzianych we wspomnianym wyzej migdzynaro-
dowym programie naukowym autor prezentowanej pracy realizuje badania wiasciwo-
$ci termodynamicznych i przewodnictwa elektrycznego zaréwno czystych halogen-
kéw lantanowcow (chlorki, bromki, jodki), jak i uktadow podwdjnych halogenki
lantanowcow—halogenki litowcow. Dotychczas osiagnigte przez niego wyniki przed-
stawione zostaly w niniejszej pracy.

Rozpoczgcie badan poprzedzono wnikliwg analiza istniejacych danych literaturo-
wych. Okazato si¢, ze byly one niezwykle skape i nieckompletne, a dos¢ czgsto ze soba
sprzeczne. Nawet tak podstawowe wielkosci jak temperatura i entalpia topnienia czys-
tych halogenkow lantanowcoéw cechowaly si¢ duza rozbieznos$cia, w zaleznosci od
zrodla pochodzenia informacji. Przyczyna tych rozbieznosci nie mogly by¢ jedynie
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stosowane metody pomiarowe. Biorac pod uwagg fakt, ze taka sama metoda badawcza
dawata r6zne wyniki (np. réznice temperatury topnienia dochodzace do kilkudziesig-
ciu stopni), przyjeto, ze decydujacym czynnikiem wptywajacym na jakos$¢ osiaganych
wynikow jest czysto$¢ stosowanych do badan halogenkéw lantanowcow. W zwiazku
z tym, przed przystapieniem do badan, olbrzymia ilo§¢ czasu po§wigcono opracowa-
niu metod syntezy, doboru odpowiednich materiatow i metod weryfikacji sktadu che-
micznego oraz czystosci otrzymywanych halogenkow lantanowcéw. Efektem tych
prac bylo opracowanie metod syntezy halogenkéw lantanowcéw (chlorki, bromki,
jodki) wysokiej czystosci (min. 99,9%), wolnych od zanieczyszczen oksohalogenka-
mi. Zwiazki te wykorzystano do badan majacych na celu wyznaczenie wlasciwosci
termodynamicznych zaréwno czystych halogenkow lantanowcow, jak i uktadéw po-
dwdjnych halogenki lantanowcoéw—halogenki litowcow.

Wyznaczono wlasciwosci termodynamicze (temperatury i entalpie przemian fazo-
wych, ciepto wlasciwe fazy statej i cieklej) osiemnastu halogenkéw lantanowcow
(LaCl;, CeCls, PrCls, NdCl;, SmCl,, EuCl,, GdCls, TbCl,, DyCl; TmCl,, YbCls, La-
Brs, NdBr;, TbBr;, Lals, Ndl3;, EuCl, 1 YbCl,). Dokonano podziatu halogenkow lan-
tanowcow(IIl) na grupy ze wzgledu na zalezno$¢ temperatury i entalpii ich topnienia
od liczby atomowej lantanowca. Podziat ten znajduje swoje odbicie w strukturze kry-
stalicznej badanych halogenkow.

Analizujac wspomniane wyzej zaleznosci, znaleziono zwiazek migdzy struktura kry-
staliczna halogenkow lantanowcoéw(I1l) a ich entropia topnienia lub suma entropii topnie-
nia i entropii przemiany fazowe;j cialo state—cialo state. Topnienie halogenkéw o struktu-
rze heksagonalnej typu UCI; i strukturze ortorombowej typu PuBr; zwiazane jest ze
zmiang entropii topnienia (lub sumy entropii przemiany fazowej i entropii topnienia),
wynoszaca 50 + 4 J mol 'K™'. W grupie halogenkéw o strukturze romboedrycznej typu
FeCl; analogiczna zmiana entropii jest mniejsza i wynosi 40 + 4 J mol 'K™'. Trzecia
grupe stanowia halogenki o strukturze jednoskosnej typu AICl;. Ich topnienie zwiaza-
ne jest ze znacznie mniejsza zmiana entropii, wynoszaca jedynie 31 £ 4 Jmol 'K .

Wykonano pomiary ciepta molowego fazy statej i cieklej wymienionych wczesniej
halogenkéw lantanowcow. Dla jedenastu sposrod nich sa to jedyne wyniki ekspery-
mentalne (dostgpne w literaturze dane byly wielko$ciami szacunkowymi). Pomiary
ciepta molowego DyCl; 1 TbCl; potwierdzily wystepowanie w tych zwiazkach prze-
miany fazowej ciato stale—cialo state. Jednoczesnie wykazaly one istnienie dodatko-
wych efektow termicznych, niewidocznych na krzywych DTA, ktérych istnienie
zwigzane jest ze skomplikowana struktura krystaliczna tych zwiazkéw (mozliwos¢
powstawania faz metastabilnych w nizszych temperaturach).

Uzyskane dane termodynamiczne (temperatura i entalpia przemian fazowych oraz
temperaturowa zalezno$¢ ciepta molowego) wykorzystane zostaly do wyznaczenia
funkcji termodynamicznych zaréwno statych, jak i cieklych halogenkéw lantanowcow
a takze termodynamicznych funkcji tworzenia tych halogenkow. Korzystajac z tempe-
raturowe]j zaleznosci entropii halogenkéw lantanowcoéw(Ill), wyznaczono roznice
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Si300(LnX3)) — Sz08(LnXs3)). ROzZnica ta jest ewidentnie zwigzana ze struktura krysta-
liczna halogenkow lantanowcow(I1I). Wynosi ona 216 + 4 J mol 'K dla halogenkow
o strukturze typu UCl; i PuBr;, 200 + 5 J mol 'K™' dla halogenkéw o strukturze typu
FeCl; i 190 + 4 J mol 'K™' dla halogenkéw o strukturze typu AICLs. Jednakowe wiel-
kosci tej roznicy dla chlorkow, bromkow i jodkow o podobnej strukturze oznaczaja,
ze roznice entropii wynikajace z obecnosci anionu i efektow magnetycznych ujawnia-
ja si¢ dopiero w niskich temperaturach, wptywajac na warto$¢ roznicy Syos(LnXs)) —
So(LnXj3)). Rzeczywiscie, entropia Sy3(LnX;)) maleje od jodkow, poprzez bromki do
chlorkéw. Roéznica Si300(LnX3c) — Sis(LnXs)) dla halogenkéw o strukturze typu
FeCl; jest mniejsza w poréwnaniu z réznica dla struktury typu UCl; 1 PuBrs, ale wy-
raznie wigksza niz odpowiadajaca strukturze typu AlCl;. Oznacza to, ze stopien upo-
rzadkowania w stopionych halogenkach wzrasta od halogenkow lantanowcow lekkich
do halogenkow lantanowcow cigzkich i jest najwigckszy w przypadku halogenkow,
ktore w fazie statej maja strukture krystaliczng typu AlCIs.

Wyznaczono wlasciwos$ci termodynamiczne (temperaturg i entalpi¢ przemian fa-
zowych, ciepto molowe) zwiazkow M;LnXg, ktore tworza si¢ w uktadach podwojnych
LnX,-MX (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Tb; M = K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I). Zwiazki te mozna
podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich (K;CeCls, K5PrCls, K3sNdClg, Rb;LaCls,
K;3NdBrg, RbsLaBrg) to zwiazki majace wylacznie odmiang wysokotemperaturowa
o strukturze regularnej typu elpasolitu (Fm3m, Z = 4). Tworza si¢ one w podwyzszo-
nych temperaturach, a ich tworzenie sig jest przemiang fazowa z glteboka przebudowa
struktury. Zwiazki K,LnXs o strukturze typu K,PrCls (Pnma, Z = 4) w temperaturze
Tt reaguja z KX i powstaja zwiazki KsLnXg o strukturze regularnej typu elpasolitu
(Fm3m, Z = 4). Procesowi temu towarzyszy wysoka molowa entalpia, wahajaca si¢
w granicach 44-55 kJ mol . Podczas chtodzenia otrzymane zwiazki ulegaja rozkta-
dowi do substancji wyjsciowych, przy czym temperatura rozktadu jest wyraznie niz-
sza od temperatury tworzenia. Zwiazki nalezace do drugiej grupy (K;TbClg,
Rb3C€C16, Rb3PI'C16, Rb3NdC16, Rb3TbC16, K3TbBI'6, Rb3TbBI'6, Rb3NdBI'5, Rb3NdI6
i wszystkie zwiazki Cs;LnX) maja zarowno odmiang wysokotemperaturowa o struk-
turze elpasolitu, jak i odmiang niskotemperaturowa o strukturze jednoskosnej typu
Cs3BiClg, a przejscie jednej odmiany w druga jest przemiana fazowa bez glebokiej
przebudowy struktury. Molowa entalpia zwiazana z ta przemiana jest zdecydowanie
mniejsza od entalpii tworzenia zwiazkow pierwszej grupy i wynosi 6-10 kJ mol ™.
Zwiazki tej grupy sa stabilne lub metastabilne w temperaturze pokojowe;.

Dwa sposrod badanych zwiazkéw jodkowych, tj. KsNdlg i RbsLalg maja cechy za-
rowno zwiazkow grupy pierwszej (tworzenie si¢ w podwyzszonych temperaturach),
jak i grupy drugiej (maja odmiang nisko- i wysokotemperaturowa).

Przedstawiony powyzej podzial zwiazkow M;LnXs na dwie grupy znajduje swoje
odbicie w temperaturowej zalezno$ci ciepta molowego tych zwiazkow. W grupie
pierwszej (zwiazki majace tylko odmiang¢ wysokotemperaturowa) ciepto molowe ste-
chiometrycznej mieszaniny o sktadzie zwiazku M;LnXs ro$nie monotonicznie ze
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wzrostem temperatury, az do osiagnigcia temperatury tworzenia (Tm) zwiazku
M;LnXs. Po utworzeniu zwiazku, jego ciepto molowe maleje ze wzrostem tempera-
tury, az do osiagnigcia minimum w temperaturze okoto 100—150 K powyzej Trom.

W drugiej grupie (zwiazki majace odmiang nisko- i wysokotemperaturowa) wy-
razny wzrost ciepta molowego (efekt typu L) ze wzrostem temperatury rozpoczyna si¢
juz w odmianie niskotemperaturowej. Na wzrost ten naktada si¢ przemiana fazowa
pierwszego rodzaju (odmiana niskotemperaturowa — odmiana wysokotemperaturowa).
Cieplo molowe odmiany wysokotemperaturowej maleje ze wzrostem temperatury, az
do osiagnigcia minimum w temperaturze okoto 100-150 K wyzszej od temperatury
przemiany fazowej (Tywem), @ Wige identycznie jak w przypadku odmiany wysokotem-
peraturowej pierwszej grupy zwiazkow.

Specyficzna zaleznos¢ ciepta molowego zwiazkow M;LnXs od temperatury znaj-
duje swoje odbicie w przewodnictwie elektrycznym ich fazy statej (pomiary wykonano
dla zwiazkéw M;LnClg 1 M3LnBrg). Tworzenie zwiazkéw grupy pierwszej w podwyz-
szonych temperaturach (Teyor,) ZWigzane jest ze skokowym wzrostem przewodnictwa
elektrycznego. Kolejny, znacznie mniejszy, ale wyrazny skok przewodnictwa elek-
trycznego fazy stalej (lub zatamanie na krzywej temperaturowej zaleznosci przewod-
nictwa elektrycznego zwiazane ze zmiana energii aktywacji przewodnictwa) tej grupy
zwiazkow nastgpuje w temperaturze odpowiadajacej minimum ciepta molowego od-
miany wysokotemperaturowej. Przemiana fazowa odmiana niskotemperaturowa —
odmiana wysokotemperaturowa charakterystyczna dla drugiej grupy zwiazkéw
M;LnX¢ rowniez zwigzana jest ze skokowym wzrostem przewodnictwa elektrycznego
fazy statej, przy czym wzrost ten zalezy od promienia jonowego litowca (wigkszy dla
zwiazkow rubidowych niz cezowych). Dodatkowy efekt na krzywych obrazujacych
temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa fazy statej (wyrazne zalamanie) pojawia si¢
w temperaturze odpowiadajacej minimum na krzywych temperaturowej zaleznos$ci
ciepta molowego.

Charakterystyczne zachowanie si¢ temperaturowej zalezno$ci zarowno ciepta mo-
lowego, jak i przewodnictwa elektrycznego fazy statej omawianych zwiazkow jest
najprawdopodobniej zwigzane z zanikiem uporzadkowania podsieci kationowej, two-
rzonej przez jony litowca. Wysokotemperaturowa odmiana zwiazkéw M;LnXs ma
strukture regularna typu elpasolitu (grupa przestrzenna Fm3m). Ze wzgledu na usytu-
owanie jonow metalu alkalicznego w komorce elementarnej poprawny wzor tych
zwiazkow powinien mie¢ posta¢ M,M'LnXg. Jony lantanowca znajduja si¢ w otocze-
niu szes$ciu jonow chlorowca tworzac oktaedry (LnXg). 1/3 jonéw metalu alkalicznego
(M) zajmuje luki oktaedryczne a pozostate 2/3 jonéw metalu alkalicznego (M) zajmu-
ja za$ luki tetraedryczne utworzone przez ciasno upakowane oktaedry (LnXg). Tak
wiec kazdy z jondw M’ znajduje si¢ w otoczeniu szesciu, a kazdy z jonéw M w oto-
czeniu dwunastu jondw chlorowca.

W niskich temperaturach oktaedry (LnX¢) ulegaja deformacji i wyraznej rotacji
w stosunku do pozycji idealnej. Rotacja ta powoduje zmniejszenie roznicy w liczbie
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koordynacji jonéw M i M'. W uzyskanej strukturze jednoskosnej typu Cs;BiClg jeden
z jonow metalu alkalicznego (M) jest otoczony przez jedenascie, a pozostate dwa (M)
przez osiem jonéw chlorowca.

Zanik uporzadkowania podsieci kationowej w grupie zwiazkéw M;LnXs majacych
jedynie odmiang wysokotemperaturowa o strukturze regularnej typu elpasolitu nastg-
puje najprawdopodobniej w sposob nieciagly. Tworzenie si¢ tych zwiazkow ze zwiaz-
kéw MpLnXs 1 MX jest przejéciem ze struktury typu K,PrCls, charakterystycznej dla
zwiazkéw M,LnX;, (nakryte pryzmy trygonalne potaczone w tancuchy przez wspolne
naroza ([PrClsCly»]*) do struktury typu elpasolitu. Efektem tej przemiany jest utwo-
rzenie si¢ podsieci anionowej sktadajacej si¢ z oktaedrow (LnXg) i podsieci kationo-
wej tworzonej przez jony M i M'. Podsie¢ anionowa uzyskuje strukturg regularng cen-
trowana na $cianach, natomiast kationy metalu alkalicznego najprawdopodobniej sa w
duzej mierze statystycznie rozproszone w przestrzeni komorki elementarnej pomigdzy
oktaedrami (LnX¢). Przemiana ta jest w doskonatej korelacji ze zmiana przewodnic-
twa elektrycznego. Skokowy wzrost przewodnictwa elektrycznego w temperaturze
tworzenia zwiazkow (Twwor,) ZWiazany jest z pojawieniem si¢ mozliwos$ci migracji
joné6w metalu alkalicznego, bedacych nos$nikami fadunku elektrycznego,
w przestrzeni komorki elementarnej. Dodatkowy skokowy wzrost przewodnictwa
elektrycznego (lub zatamanie na krzywej temperaturowej zaleznosci przewodnictwa,
zwiazane ze zmiang energii aktywacji) odmiany wysokotemperaturowej omawianych
zwiazkoéw, nastepujacy w temperaturze odpowiadajacej minimum na krzywej ciepta
wlasciwego moze by¢ przypisany stanowi kompletnego ,,strukturalnego nieporzadku”,
a podsie¢ kationowa, ktora ulegta zanikowi uporzadkowania, moze by¢ uwazana za
kwaziciekla.

W grupie zwiazkow M;LnXs majacych zarowno odmiang wysokotemperaturowa
o strukturze typu elpasolitu, jak i niskotemperaturowa typu Cs;BiCls (K;TbClg,
Rb3CCC16, Rb3PrC16, Rb3NdC16, Rb3TbC16, K3TbBr6, Rb3TbBI'6, Rb3NdBr6, Rb3Nd16
i wszystkie zwiazki Cs;LnXs) zanik uporzadkowania podsieci kationowej tworzonej
przez jony metalu alkalicznego nastgpuje w sposob ciagly. Rozpoczyna si¢ on juz
w odmianie niskotemperaturowej w temperaturze znacznie nizszej od temperatury
przemiany fazowej, o czym $wiadczy nienaturalny wzrost ciepta molowego ze
wzrostem temperatury, i konczy w odmianie wysokotemperaturowej. Zaleznos¢
ciepta molowego omawianych zwiazkéw od temperatury przybiera ksztatt A-efektu,
ktory pozostaje w doskonatej korelacji ze zmiana przewodnictwa elektrycznego.
Koniec przemiany A (osiagnigcie pelnego ,,strukturalnego nieporzadku” podsieci
kationowej) odpowiada wyraznemu zalamaniu na krzywej przewodnictwa elek-
trycznego. W odroznieniu od pierwszej grupy zwiazkow (tylko odmiana wysoko-
temperaturowa), gdzie przemiana fazowa pierwszego rodzaju, czyli tworzenie
zwiazku, rozpoczynata przemiang porzadek — nieporzadek, przemiana fazowa od-
miana niskotemperaturowa — odmiana wysokotemperaturowa naklada si¢ tutaj na
przemiang typu A.
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Wyznaczono nieznane wcezesniej diagramy fazowe uktadow podwoédjnych TbBr;—
MBr (M = Na, K, Rb, Cs), Lal;—RbI i NdI;—Rbl. Cecha charakterystyczna tych ukta-
dow, podobnie jak innych uktadéw LnX;—MX jest wystepowanie kongruentnie topia-
cych si¢ zwiazkow M;LnX¢ (M = K, Rb, Cs), ktorych temperatura topnienia wzrasta
ze wzrostem promienia jonowego litowca.

Okreslono zwiazek pomigdzy stosunkiem potencjatéw jonowych kationéw litowca
1 lantanowca a ksztaltem diagramu fazowego uktadéw LnCl;-MCI, LnBr;—MBr
1 Lnl;—MI. Uktady te dziela si¢ na trzy grupy:

—proste uklady eutektyczne (stosunek potencjaléw jonowych wigkszy lub réwny
0,448; 0,325 10,330, odpowiednio dla uktadéw chlorkowych, bromkowych i jodkowych),

— uktady, w ktorych wystepuja jedynie zwiazki topiace si¢ niekongruentnie (stosu-
nek potencjatow jonowych w granicach 0,416-0,280; 0,315-0,284 i 0,352-0,306,
odpowiednio dla uktadow chlorkowych, bromkowych i jodkowych),

—uklady, w ktorych wystepuja zarowno zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, jak
i zwiazki topiace si¢ kongruentnie (stosunek potencjatéw jonowych réwny lub mniej-
szy od 0,256).

W grupie trzeciej, czyli w uktadach, w ktorych wystegpuja zardbwno zwiazki topiace
si¢ kongruentnie, jak i zwiazki topiace si¢ niekongruentnie, znalez¢ mozna zard6wno
daleko idace podobienstwa, jak i réznice pomiedzy uktadami chlorkowymi, jodko-
wymi i bromkowymi. Do cech wspdlnych nalezy zaliczy¢:

—jednakowa dla wszystkich uktadow warto$¢ stosunku potencjalow jonowych,
przy ktorej pojawiaja si¢ zwiazki topiace sig kongruentnie (IP . /IP, .. = 0,256),

— pierwszym kongruentnie topiacym si¢ zwiazkiem, pojawiajacym si¢ przy
IP . /1P = 0,256 jest zwiazek K,L.nXs (X = Cl, Br, I),

L
— kongruentnie topiace si¢ zwiazki K,L.nXs istnieja w waskim zakresie warto$ci
stosunku potencjatow jonowych (0,256-0,249),
— przy nizszych warto$ciach stosunku potencjatéw jonowych (IP, . /1P . <0,249)

zwiazki M,LnX; topia si¢ niekongruentnie,
— kongruentnie topiace si¢ zwiazki M;LnX¢ powstaja przy nizszych waros$ciach
IP . /1P . (£0,249).

L
Cecha wspdlna uktadow chlorkowych i bromkowych jest rowniez istnienie zwiaz-
kéw MLn, X5 (X = Cl, Br; M = K, Rb, Cs) topiacych si¢ kongruentnie lub niekongru-
entnie, a powstajacych w uktadach, w ktorych IP, . /1P, .. (£0,244).

Ln3+

Podstawowe réznice pomiedzy uktadami chlorkowymi, bromkowymi i jodkowymi
to:

— wystepowanie zwiazkéw M,Lnls w waskim zakresie warto$ci stosunku potencja-
16w jonowych (0,256-0,222), podczas gdy zwiazki M,LnCls i M,LnBrs wystepuja we
wszystkich uktadach chlorkowych 1 bromkowych spetniajacych warunek
IP . /1P . <0,256,

Ln3+ —
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— zwiazki MLn,X; wystepujace w uktadach chlorkowych i bromkowych przy war-
tosci stosunku potencjatow jonowych mniejszej lub rownej 0,244 praktycznie nie wy-
stepuja w uktadach jodkowych (z wyjatkiem RbNd,I5),

—zwiazki M;Ln,Xo wystgpujace w ukfadach chlorkowych (IP . /1P, .. (< 0,175)

ijodkowych (IP . /1P, . (< 0,198) praktycznie (z wyjatkiem Cs;Dy,Bry) nie wystepu-

ja w uktadach bromkowych.

Wykonano pomiary entalpii mieszania w cieklych uktadach NdCl;—MCIl, PrCl;—
MCI, DyCl;-MCIl, TbCl;-MCl, LaBr;~MBr, NdBr;-MBr, TbBr;—MBr i NdI;-MIL.
Wybdr uktadow dwusktadnikowych do pomiaréw entalpii mieszania pozwolil na
okreslenie wptywu promienia jonowego lantanowca, promienia jonowego litowca i
promienia jonowego chlorowca na wlasciwosci termodynamiczne ciektych uktadow
halogenki lantanowcoéw—halogenki litowcoéw. Proces mieszania cieklych sktadnikoéw
uktadow podwojnych LnX;—-MX jest procesem egzotermicznym w calym zakresie
sktadow. Minimum molowe;j entalpii mieszania przesunigte jest w kierunku mieszanin
bogatszych w halogenek litowca. Jest ono osiagane dla utamka molowego halogenku
lantanowca, Xpnx,, wynoszacego 0,3-0,4. Ze wzrostem promienia jonowego litowca
zmienia si¢ zarowno warto$¢ entalpii mieszania, jak i potozenie minimum. Im mniej-
szy jest promien jonowy litowca, tym mniejsza jest bezwzgledna warto$¢ entalpii mie-
szania, a minimum przesuwa si¢ w kierunku sktadéw bogatszych w halogenek litow-
ca. Drugim czynnikiem wplywajacym na wielkos$¢ entalpii mieszania jest promien
jonowy lantanowca. Jego zmnigjszanie si¢, nastgpujace ze wzrostem liczby atomo-
wej Z, powoduje zarowno wzrost bezwzglednej wartosci entalpii mieszania, jak
i przesunigcie si¢ minimum entalpii w kierunku sktadow bogatszych w halogenek
litowca. Rowniez promien jonowy chlorowca wplywa zdecydowanie na wielkos¢
entalpii mieszania. Wraz z jego wzrostem (od chlorkow do jodkow) warto$¢ bez-
wzgledna molowe;j entalpii mieszania ulega wyraznemu zmniejszeniu.

We wszystkich uktadach LnX;—MX parametr oddzialywania A jest wielkoscia
ujemng. Jego bezwzgledna warto$¢ wzrasta zdecydowanie wraz ze wzrostem promie-
nia jonowego kationu litowca, przy czym niezaleznie od uktadu jest ona wigksza
w obszarze bogatszym w halogenek litowca. Charakter zalezno$ci parametru oddzia-
lywania od sktadu zalezy od halogenku litowca i jest praktycznie niezalezny od halo-
genku lantanowca. W uktadach z halogenkami litu zaleznos¢ ta jest praktycznie linia
prosta, w uktadach z halogenkami sodu wystepuje szerokie rozmyte minimum, a po-
czawszy od halogenkow potasu pojawia si¢ wyrazne minimum usytuowane przy
utamku molowym halogenku lantanowca, X,x,, wynoszacym 0,2-0,3.

Minimum to niewatpliwie mozna przypisa¢ tworzeniu si¢ w badanych uktadach jonow
kompleksowych LnX,>". Jony te sa forma dominujaca w obszarze sktadéw bogatych
w halogenek litowca. Wzrost st¢zenia halogenku lantanowca prowadzi do zmiany
struktury stopionej soli; czyste formy oktaedryczne ulegaja zastapieniu przez formy
polimeryczne, w ktorych oktaedry LnX; tacza sig ze soba poprzez jony chlorowca.
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Zmieszanie cieklego halogenku lantanowca z cieklym halogenkiem litowca pro-
wadzi do powstania oktaedrycznych kompleksow LnXéf. Powstawanie takich form
zwiazane jest z wprowadzeniem dodatkowych jonoéw chlorowca w sfer¢ koordynacyj-
ng jonu Ln’". Potencjalnym zrédlem tych jonéw jest halogenek litowca. Niemniej
jednak obecne w uktadzie kationy litowca rowniez wykazuja tendencje do tworzenia
sfery koordynacyjnej, sktadajacej si¢ z jonéw chlorowca. Rezultat tego ,,wspotzawod-
nictwa” zalezy od wzglednej sity przyciagajacej kationu litowca. W grupie litowcow
sita ta maleje w sekwencji Li" > Na" > K" > Rb" > Cs”, a wiec ze wzrostem promienia
jonowego. Tak wiec mozliwo$¢ tworzenia si¢ oktaedrycznych komplekséw lantanow-
ca i ich stabilno$¢ bedzie wzrasta¢ wedtug sekwencji LiX < NaX < KX < RbX < CsX.
Wazrost stabilnosci tych kompleksow powoduje wzrost molowej entalpii tworzenia
ciektych mieszanin (3 MX, LnXj3). Stabilno$¢ omawianych kompleksow zalezy row-
niez od promienia jonowego chlorowca. Wzrost promienia jonowego (CI°' < Br <1
powoduje zmniejszenie stabilnosci kompleksow LnX; , a wigc i zmniejszenie molo-
wej entalpii tworzenia ciektych mieszanin (3 MX, LnX3).

Wyznaczone z pomiarow entalpii mieszania molowe entalpie tworzenia ciektych
stopéw solnych o sktadzie odpowiadajacym zwiazkom M;LnXg wykorzystano do
weryfikacji poprawnosci i wzajemnej spojnosci wyznaczonych witasciwosci termody-
namicznych (temperatury i entalpie przemian fazowych, ciepto molowe) czystych
halogenkéw lantanowcow i zwiazkow M;LnXG.



7. Aneks — funkcje termodynamiczne
halogenkow lantanowcow
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Tabela 1. Funkcje termodynamiczne LaCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 AtworzH AlworzG
K Jmol'K™' Jmol'K™! JTmol 'K kJ mol™ kJ mol ! kJ mol™!
298,15 98,03 137,57 137,57 0,00 -1071,6 -995,9
300 98,09 138,18 137,57 0,18 -1071,6 -995.4
400 101,18 166,84 141,46 10,15 -1069,5 -970,4
500 104,21 189,75 148,90 20,43 -1067,3 -945.9
583 106,71 205,96 155,89 29,19 -1065.,4 -925,8
583 106,71 205,96 155,89 29,19 -1065,8 -925,8
600 107,22 209,04 157,36 31,01 -1065,3 -921,8
700 110,22 225,80 165,96 41,89 -1062,7 -898.,0
800 113,21 240,73 174,39 53,07 -1060,0 -874,7
900 116,20 254,26 182,52 64,56 -1057,1 —-851,7
1000 119,19 266,67 190,33 76,34 -1054,1 —-829,0
1100 122,18 278,19 197,80 88,43 -1050,9 -806,7
1127 122,99 281,16 199,76 91,74 -1050,0 -800,7
1127 157,74 330,56 199,76 147,44 -994.3 -800,7
1138 157,74 332,09 201,03 149,18 -993.6 —798,8
1138 157,74 332,09 201,03 149,18 -996,7 —798,8
1191 157,74 339,27 207,02 157,54 -993.4 -789.,6
1191 157,74 339,27 207,02 157,54 -999.6 —789,6
1200 157,74 340,46 208,02 158,96 -999.0 —788,1
1300 157,74 353,09 218,70 174,73 -992,2 —770,7

Przemiany fazowe: topnienie LaCl; w temperaturze 1127 K, przemiany fazowe hex — fc¢ (Tpem =
583 K, AprzemH = 0,4 kJ mol ™), fcc — bee (Torzem = 1138 K, ApyerH = 3,1 kJ mol’l) stalego La i jego topnie-
nie w temperaturze 1191 K z towarzyszaca mu entalpia 6,2 kJ mol™! [46].

LaCly), 298.15K < T< 583 K:
AworH = 7,576:107T + 13,647-10°T % — 4,058-10°T 1 - 1073,7

Ao G = 310,436:107°T — 13,643-10°°T 2-2,029-10°T '—7,576:10T InT — 1073,7
LaCly,) 583K < T< 1127 K:

AworH = 16,356:10°T + 7,302:10°T 2~ 0,168-10°T ' - 1077,7

Awvors G = 369,038-10°T — 7,302:10°T - 0,252-10°T 1= 16,356:10°T InT — 10777
LaCly, 1127 K < T< 1138 K:

Awor,H = 84,723-10°T — 7,698-10°T2- 0,378-10*T ' — 1089,0

Awor,G = 834,611-107°T + 7,698:10°T - 0,189-10°T ' — 84,723-10 T InT — 1080,0
LaCly), 1138 K < T< 1300 K:

Avor,H = 62,843-107°T — 0,188-10°T 2— 4,268-10°T ' - 1067,6

Ao, G = 678,427-107T + 0,188-10°T 2 - 2,134-10°T ' — 62,843-10>T InT — 1067,6
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Tabela 2. Funkcje termodynamiczne CeCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 94,88 150,62 150,62 0,00 —1059,7 -987,9

300 94,91 151,21 150,63 0,18 -1059,7 -987.5
400 96,69 178,76 154,37 9,76 —1058,0 -963,6
500 98,40 200,52 161,50 19,51 -1056,5 -940,2
600 100,09 218,61 169,55 29,44 —1055,1 -917,1
700 101,77 234,17 177,70 39,53 —1053,7 —894,2
800 103,44 247,87 185,63 49,79 -1052,3 -871,5
900 105,11 260,15 193,24 60,22 -1050,9 -849.,0
998 106,74 271,09 200,35 70,60 —1049,5 -827,1
998 106,74 271,09 200,35 70,60 -1052,5 —-827,1
1000 106,77 271,31 200,49 70,81 -1052,5 —826,6
1071 107,96 278,67 205,43 78,43 -1051,5 -810,6
1071 107,96 278,67 205,43 78,43 -1056,7 -810,6
1086 108,21 280,17 206,46 80,06 -1056,4 -807,2
1086 145,18 331,27 206,46 135,56 —1000,9 -807,2
1100 145,18 333,13 208,58 137,59 —-1000,2 -804,7
1200 145,18 345,76 222,88 152,11 -995.,0 —787,2
1300 145,18 357,38 235,92 166,62 -989.8 -770,1

Przemiany fazowe: topnienie CeCl; w temperaturze 1086 K, przemiana fazowa fcc — bec (Tprem =
998 K, ApzemH = 3,0 kJ mol ™) statego Ce i jego topnienie w temperaturze 1071 K z towarzyszaca mu
entalpia 5,2 kJ mol ™ [46].

CeCly. 298.15 K < T< 998 K:

Anvor,H = 12,464:107T + 0,582:107°T2— 4,028-10°T ' - 1062,11

Awor,G = 322,346-107T — 0,582:107°T2 - 2,014-10°T ' - 12,464-107T InT — 1062,11
CeCly), 998 K < T< 1071 K:

Anvor,H =-2,816:107T + 8,112:107°T2— 4,028:10°T ' - 1057,4

Awor,G =219,581-10°T — 8,112:10°°T2-2,014-10*T '+ 2,816:10°T InT — 1057,4
CeCly), 1071 K < T< 1086 K:

Awor,H =-2,816:107T + 8,112-10°T 2 4,028-10*T ' - 1062,6

Awor,G = 224,436:10°T — 8,112:10°T2-2,014-10*T '+ 2,816:107°T InT — 1062,6
CeCls(), 1086 K < T< 1300 K:

Awor,H = 52,166:10°T - 0,18-10°T 23— 4,268-10°T ' - 1057,0

AworG = 594,619-107T + 0,188-10°°T2 - 2,134-10°T 1= 52,166-10°T InT — 1057,0
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Tabela 3. Funkcje termodynamiczne PrCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 98,95 153,30 153,30 0,00 —-1058,6 -982,6

300 99,03 153,91 153,30 0,18 -1058,6 -982,1
400 103,20 182,98 157,24 10,30 -1056,4 -957,0
500 107,24 206,44 164,81 20,82 -1054,1 -932.4
600 111,24 226,35 173,44 31,74 -1051,7 -908,3
700 115,21 243,79 182,27 43,06 -1049,0 —884.,6
800 119,17 259,44 190,96 54,78 -1046,2 -861,3
900 123,13 273,70 199,37 66,90 —1043,3 -838,4
1000 127,08 286,88 207,47 79,41 -1040,2 -815,8
1061 129,49 294,48 212,26 87,24 —1038,2 -802,1
1061 155,30 343,58 212,26 139,34 -986,1 —-802,1
1065 155,30 344,16 212,75 139,96 -985,9 -801,4
1065 155,30 344,16 212,75 139,96 -989,1 -801,4
1100 155,30 349,18 217,01 145,39 -987,0 —795,3
1191 155,30 361,52 227,59 159,52 -981,4 —779,7
1191 155,30 361,52 227,59 159,52 -988.,3 —779,7
1200 155,30 362,69 228,60 160,92 -987.8 -778,1
1300 155,30 375,12 239.40 176,45 -982,1 -760,9

Przemiany fazowe: topnienie PrCl; w temperaturze 1061 K, przemiana fazowa fcp — bcc (Tprem =
1065 K, AprzemH = 3,2 kJ mol’l) statego Pr i jego topnienie w temperaturze 1191 K z towarzyszaca mu
entalpia 6,9 kI mol™" [46].

PrCly,) 298.15K < T< 1061 K:
AworH = 13,535:10°T + 10,982:10°°T2 - 0,758-10°T 1= 1,323-10°T >~ 1063,3

Awor G = 351,405-107T — 10,982:10°°T% - 0,379-10°T ' + 0,622-10°T >~ 13,535-10T InT — 1063,3
PrCly, 1061 K < T< 1065 K:

Awor,H = 81,096:107°T — 8,723-10°°T2 - 1,218:10°T 1 - 1,323-10°T 3 - 1060,7

Ao, G = 798,729-107°T + 8,723-10 °T - 0,609-10°T ! + 0,662-10°T*— 81,09: 10T InT — 1060,7
PrClye, 1065 K < T<1191 K:

Awor,H = 61,436:10°T - 0,188-10 T2 4,268-10*T ' - 1053,9

Awwors G = 665,324:10°T + 0,188-10 T2 2,134-10*T ' - 61,436:10 T InT — 1053,9

PrCly,, 1191 K < T< 1300 K:

Anvor,H = 56,956:107T — 0,188-10°T 2— 4,268-10°T ' — 1055,5

Anor,G = 634,907-107T + 0,188-107°T 2— 2,134-10°T ' - 56,956:107°T InT — 1055,5
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Tabela 4. Funkcje termodynamiczne NdCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 99,24 153,43 153,43 0,00 -1041,8 -966,6

300 99,03 154,04 153,43 0,18 -1041,8 -966,1
400 103,20 183,22 157,38 10,34 -1039,6 -941,3
500 107,24 206,81 164,98 20,92 -1037,3 -916,9
600 111,24 226,87 173,66 31,92 -1034,8 —893,1
700 115,21 244 .47 182,54 43,35 -1032,1 —-869,7
800 119,18 260,29 191,29 55,20 -1029,3 —846,7
900 123,13 274,73 199,77 67,46 -1026,4 -824,1
1000 127,08 288,09 207,94 80,15 -1023,3 -801,7
1032 128,35 292,17 210,49 84,30 -1022,3 —794,7
1032 149,53 338,77 210,49 132,40 -974,2 —794,7
1100 149,53 348,32 218,72 142,57 -970,7 —782,9
1128 149,53 352,07 221,98 146,75 -969.4 -778,2
1128 149,53 352,07 221,98 146,75 -972.4 —778,2
1200 149,53 361,33 230,07 157,52 —-968.,8 —765,9
1289 149,53 372,02 239,51 170,83 —-964.,4 —751,0
1289 149,53 372,02 239,51 170,83 -971.,5 -751,0
1300 149,53 373,29 240,63 172,47 -971,0 -749,1

Przemiany fazowe: topnienie NdCl; w temperaturze 1032 K, przemiana fazowa hcp — bec (Tprem =
1128 K, AprzemH = 3,0 kJ mol ™) statego Nd i jego topnienie w temperaturze 1289 K z towarzyszaca mu
entalpia 7,1 kJ mol ™ [46].

NdCl,,. 298.15K < T< 1032 K:

AworH = 17,213-107T + 7,229-107°T 2+ 0,593-10°T ' — 1047,8

Anor,G = 372,201-107T — 7,278:107°T 2+ 0,297-10°T ' = 17,213-10TInT — 1047,8
NdCls, 1032K < T< 1128 K:

Anvor,H = 79,520-107T — 13,648:107°T 2+ 0,214-10°T ' — 1041,7

AvworG = 777,164-107°T + 13,648-10°°T 2+ 0,108-10°T ~' — 79,520-10°T InT — 1041,8
NdCly) 1128 K < T< 1289 K:

Awvor,H =49,60-107T — 0,188:107°T 2— 4,268-10°T ' - 1027,7

Awor,G = 569,782:107T + 0,188:107°T 2— 2,134-10°T ' = 49,602-10°>T InT — 1027,7
NdCls(, 1289 K < T< 1300 K:

AworH = 45,416:10°T — 0,188-10°°T 2— 4,268-10*T ' - 1029,4

Ao G = 541,110-107T + 0,188-10°°T 2—2,134-10°T ' —45,416:10°T InT — 1029,4
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Tabela 5. Funkcje termodynamiczne SmCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 99,54 150,12 150,12 0,00 -1025,3 -949.6
300 99,60 150,74 150,12 0,18 -1025,3 -949.1
400 102,68 179,82 154,07 10,30 -1023,5 -924,0
500 105,66 203,05 161,62 20,72 -1022,0 -899.,3
600 108,61 222,57 170,19 31,43 -1020,6 —-874,9
700 111,54 239,54 178,91 42,44 -1019,2 —-850,7
800 114,47 254,62 187,45 53,74 -1017,6 -826,8
900 117,39 268,27 195,68 65,33 -1016,0 -803,0
950 118,84 274,66 199,67 71,24 -1015,1 -791,2
950 145,26 324,96 199,67 118,84 -967,5 —791,2
1000 145,26 332,41 206,12 126,10 -965,3 —782,0
1100 145,26 346,25 218,22 140,63 -961,0 —763,9
1190 145,26 357,68 228,33 153,70 -957,1 —747,9
1190 145,26 357,68 228,33 153,70 -960,2 —747,9
1200 145,26 358,89 22941 155,15 -959.8 —746,1
1300 145,26 370,52 239,81 169,68 -955.,5 —728,5

Przemiany fazowe: topnienie SmCl; w temperaturze 950 K, przemiana fazowa hcp — bec (Tymem =
1190 K, ApremH = 3,1 kJ mol’l) statego Sm [46].

SmCly ), 298,15 K < T< 950 K:
Anvor,H = 8,366:10°T — 0,444-107°T 2-9,527-10°T ' + 3,487-10°T >~ 1024,6

AnorG = 304,636:107T + 0,444-10°°T 2— 4,763-10°T ' = 1,743-107°T - 8,344-107°T InT — 1024,6
SmCly,, 950K < T< 1190 K:

Agwor,H = 62,366:10°T — 14,978-10°°T - 9,878-10°T "'+ 3,487-10°T >~ 1015,2

Avor,G = 651,101-107T + 14,978:10°°T 2— 4,939-10°T "1 — 1,743-10°T >~ 62,366 10T InT — 1015,0
SmCly,, 1190K < T< 1300 K:

AworH = 42,966:10°T — 0,188-10°°T 2— 4,268-10°T 1 - 1010,7

Ao, G = 524,911-107°T + 0,188-10°T 2= 2,134-10°T "' — 42,966:10T InT — 1009,6
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Tabela 6. Funkcje termodynamiczne EuCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 98,52 144,10 144,10 0,00 -9354 -855,4
300 98,57 144,71 144,10 0,18 -9354 -854,9
400 100,86 173,38 148,00 10,15 -9334 -828.4
500 103,10 196,13 155,42 20,35 -9314 -802,4
600 105,32 215,12 163,83 30,77 -929.4 -776,8
700 107,54 231,53 172,36 41,42 -9273 —751,5
765 108,97 241,14 177,80 48,45 -925.9 —735,3
765 108,97 241,14 177,80 48,45 -926,1 -735,3
800 109,74 246,03 180,68 52,28 -9253 —726,6
894 111,81 258,33 188,20 62,69 -9233 -703.,4
894 155,96 308,63 188,21 107,69 -878,3 -703,4
900 155,96 309,68 189,01 108,63 -877,9 -702,2
1000 155,96 326,11 201,92 124,23 -871.,5 -683,0
1096 155,96 340,40 213,43 139,20 —865,7 —665,2
1096 155,96 340,40 213,43 139,20 -874,9 —665,2
1100 155,96 340,97 213,90 139,82 -874,6 -664,4
1200 155,96 354,54 225,06 155,42 -868.,4 —645,6
1300 155,96 367,03 235,51 171,01 -862,1 -627,2

Przemiany fazowe: topnienie EuCl; w temperaturze 894 K, przemiana fazowa o — B (Tpzem = 765 K,
AprzemH = 0,2 kJ mol ™) stalego Eu i jego topnienie w temperaturze 1096 K z towarzyszaca mu entalpia
9,2 kJ mol™' [46].

EuCly(s), 298,15 K < T< 765 K:
Anvor,H = 3,035:107°T + 20,460-107°T 2— 6,288:10°T ' - 7,950-10°T >~ 935,8

Anor,G = 296,141-107T — 20,460-107°T 2— 3,144-10°T 7'+ 3,975-10°T >~ 3,035-10°T InT — 935,8
EuCly(s), 765 K < T< 894 K:

Anvor,H = 3,035:107T + 20,460-107°T 2— 6,288:10°T ' - 7,950-10°T *— 936,0

AworG =296,141-107T — 20,460-10°°T 2 3,144-10°T '+ 3,975-10°T 3= 3,035:107T InT — 935,8
EuCly,) 894 K < T< 1096 K:

Awor,H = 66,796:10°T +9,477-10°°T 2— 6,488-10°T 1= 7,950-10°T >~ 939,2

Awor,G = 723,514-1073T = 9,477-10°°T 2= 3,244-10°T 1+ 3,975:10°T 3= 66,796:10T InT — 939,3
EuCls, 1096 K < T< 1300 K:

AworH = 62,536:10°T - 0,188-10°°T 2— 4,268-10*T 1 - 942,8

AworG = 691,061-107T + 0,188-10°°T 2—2,134-10°T ' - 62,536:10°T InT — 942.,9
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Tabela 7. Funkcje termodynamiczne GdCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

CP
T mol 'K !

97,78

97,83

100,22
102,49
104,71
106,92
109,11
110,70

139,89
139,89
139,89
139,89
139,89
139,89

S
J mol 'K
151,42
152,02
180,50
203,11
221,99
238,30
252,72
262,31

308,81
313,07
327,81
341,15
353,32
364,52

—(G — Hayos)/T
J mol 'K
151,42
151,42
155,29
162,67
171,02
179,49
187,76
193,60

193,60
197,12
209,47
220,84
231,38
241,20

H - H298
kJ mol!
0,00
0,18
10,08
20,22
30,58
41,16
51,96
59,99

100,59
104,36
118,35
132,34
146,33
160,32

Przemiany fazowe: topnienie GdCl; w temperaturze 873 K.

GdCly), 298,15 K < T< 873 K:

Alwm’zH
kJ mol™
-1018,2
-1018,2
-1016,7
-1014,8
-1012,7
-1010,4
-1008,1
-1006,3

-965,7
-964,3
-959,1
—953,9
-949,0
—944,1

Awor,H =29,789-107°T — 5,668-10°°T 2+ 14,602-10°T "'+ 2,790-10°T >~ 1031,5
Ao, G = 455,711-107°T + 5,668-10°T 2+ 7,301-10°T - 1,394-10°T >~ 29,789-10T InT — 1031,5
GdCly) 873 K < T< 1300 K:

Awvor,H = 77,846:107T — 16,508-107°T 2+ 14,142-10> T™' + 2,790- 10T *— 1024,6
Ao, G = 763,75:107°T + 16,508-107°T 2+ 7,071-10*T ' = 1,395-10°T *— 77,846:10°T InT — 1024,6

AlworzG
kJ mol™
-943 4
-942.9
-918,0
-893,6
-869,5
-845,8
-822,5
-805,6

-805,6
-800,7
-782,8
~765,4
7485
~732,0

151
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Tabela 8. Funkcje termodynamiczne TbCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 100,34 153,10 153,10 0,00 -1010,6 -934,7
300 100,40 153,72 153,10 0,19 -1010,6 -934,2
400 103,50 183,03 157,02 10,38 -1008,4 -909,1
500 106,42 206,44 164,59 20,88 -1006,1 -884,5
600 109,28 226,10 173,21 31,66 —1003,6 -860,4
700 112,11 243,16 181,98 42,73 -1001,0 —-836,7
715 112,53 245,54 183,28 44,42 -1000,6 -833,2
715 115,75 245,54 183,28 44,42 -1000,6 -833,2
790 115,75 257,09 189,73 53,10 -998.4 -815,8
790 111,38 274,59 189,73 66,90 —-984.,6 —815,8
800 111,38 275,99 190,80 68,01 -984.,4 -813,6
854 111,38 283,26 196,41 74,03 -983,2 -802,2
854 139,27 307,66 196,41 94,83 -962.4 -802,2
900 139,27 314,97 202,27 101,24 -960,0 —793,6
1000 139,27 329,64 214,27 115,16 -955,2 —775,4
1100 139,27 342,92 225,35 129,09 -950,5 —757,6
1200 139,27 355,03 235,64 143,02 -946,0 -740,3
1300 139,27 366,18 24525 156,94 -941,6 -723,3

Przemiany fazowe: przemiany fazowe w 715 1 790 K oraz topnienie TbCl; w temperaturze 854 K.

TbCly. 298,15 K < T< 715 K:
AworH = 20,660-10°T + 4,354-10°°T 2+ 2,412:10°T '-1017,9

Ao, G = 397,035-107°T — 4,354-10°°T 2+ 1,206-10°T ' = 20,66:10°T InT — 1017.,9
TbCly), 715K < T<790K:

Anvor,H = 43,614:107T — 9,538-107°T 2+ 1,752-10°T ' = 1027,2

Awor,G = 550,918-107T +9,538-107°T 2+ 0,876-10°T ' — 43,614-107T InT — 1027,2
TbCly), 790 K < T< 854 K:

AworH =39,246:10°T — 9,538-107°T 2+ 1,752-10°T 1= 1009,9

AworG =499,908-107T +9,538:107°T 2+ 0,876:10*T 1 = 39,246:107T InT — 1009,9
TbCly,) 854K < T< 1300 K:

Awvor,H =67,136:10°T — 9,538-10°°T 2+ 1,752-10°T 1= 1012,9

Ao G = 691,654-107°T +9,538-10°T 2+ 0,876:10°T 1= 67,136:107T InT — 1012,9
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Tabela 9. Funkcje termodynamiczne DyCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,150 98,73 147,70 147,70 0,00 -993,1 -915,1

300 98,78 148,31 147,70 0,18 -993,1 -914,6
400 101,27 176,87 151,58 10,12 -991,1 —888,7
500 103,64 199,52 158,98 20,28 -989,1 -863.3
600 105,96 218,42 167,36 30,65 -987,0 —838.,3
611 106,21 220,33 168,30 31,80 -986,8 —835,6
611 101,20 222,63 168,30 33,20 -985.4 -835,6
700 104,86 236,63 176,11 42,37 -983.,6 -813,9
800 108,97 250,90 184,58 53,06 -981,3 -789,8
900 113,07 263,98 192,69 64,17 -978,7 —766,0
919 113,85 266,35 194,19 66,32 —-978,2 -761,6
919 159,43 291,15 194,19 89,12 -9554 -761,6
1000 159,43 304,61 205,13 102,04 -949.5 —744,7
1100 159,43 319,81 217,72 117,98 -942 .4 —724.,6
1200 159,43 333,68 229,42 133,92 -9354 —705,1
1300 159,43 346,44 240,35 149,87 -928.8 —686,2

Przemiany fazowe: przemiana fazowa ciato statle—ciato state w temperaturze 611 K i topnienie DyCl;
w temperaturze 919 K.

DyCly). 298.15K < T<611 K:
AworH=1,766:10"T +21,118:107°T 2—5,948-10°T '—6,23-10°T >~ 993,3

AworG = 281,992-107°T — 21,058-10°°T 2= 2,974-10°T '+ 3,12-10°°T 3= 1,766:107>T InT — 993,3
DyCly. 611 K < T<919 K:

AworH = —14,414107T +31,211-10°°T 2— 6,04-10°T ' - 6,23-10°T >~ 985,8

Awor,G = 172,074 10°T = 31,211-10°°T 2= 3,02:10*T '+ 3,12-10°T *+ 14,414-10°T InT — 985,8
DyCly) 919 K < T< 1300 K:

Awor,H = 68,726:107°T + 10,752:10°T - 6,398-10°T 1 - 6,23-10°T - 1022,1

Ao, G = 760,076-10°T — 10,752:10 °T 2= 3,199-10°T '+ 3,12-10°T *— 68,726-10°T InT — 1022,1
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Tabela 10. Funkcje termodynamiczne TmCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 100,00 150,60 150,60 0,00 -996,3 -919,4

300 100,02 151,22 150,60 0,18 -996,3 -918.,9
400 101,10 180,14 154,54 10,24 -994.1 -893.5
500 102,16 202,82 162,01 20,40 -991,9 -868,6
600 103,20 221,53 170,41 30,67 -989.,8 —844,1
700 104,23 237,52 178,88 41,04 -987,8 -820,0
800 105,26 251,51 187,11 51,52 —985,7 —796,2
900 106,29 263,96 194,97 62,10 -983.,6 -772,6
1000 107,32 275,22 202,44 72,78 -981,5 —749.,3
1092 108,27 284,70 208,97 82,69 -979.,6 —728,0
1092 148,53 317,30 208,97 118,29 —-944.0 —728,0
1100 148,53 318,39 209,76 119,48 -943.5 —726,4
1200 148,53 331,31 219,36 134,34 -937.5 -707,0
1300 148,53 343,20 228,43 149,19 -931.,5 —688,0

Przemiany fazowe: topnienie TmCl; w temperaturze 1092 K.

TmCly. 298.15 K < T< 1092 K:
Awwor,H =21,894:10°T = 1,566-10°T 2= 0,928-10°T '+ 0,627-10°T > - 1002,4

Ao, G = 403,179-10°T + 1,566:10°T 2= 0,464-10°T 1 —0,363-10°T *— 21,894-10T InT — 1002,4
TmCly,, 1092 K < T< 1300 K:

Anvor,H = 73,348:107°T — 6,693-107°T 2— 1,048-10°T ~' + 0,627-10°T >~ 1016,8

Awor,G = 770,791-107T + 6,693-107°T 2— 0,524-10°T ' = 0,363-107°T >~ 73,348-10°T InT — 1016,8
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Tabela 11. Funkcje termodynamiczne YbCl; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 94,96 135,10 135,10 0,00 -959.5 -882,2

300 94,99 135,69 135,10 0,18 -959.5 -881,7
400 96,34 163,20 138,84 9,74 -957.8 -856,1
500 97,57 184,84 145,95 19,44 -956,3 -830,8
600 98,75 202,73 153,97 29,26 -954,8 -805,9
700 99,91 218,04 162,05 39,19 -953,3 —781,2
800 101,05 231,46 169,91 49,24 -951,8 —756,7
900 102,19 243,42 177,42 59,40 -950,3 -732.4
1000 103,32 254,25 184,57 69,68 -948.,7 -708,3
1068 104,09 261,07 189,23 76,73 -947.,6 -692,0
1068 104,09 261,07 189,23 76,73 -949.4 —692,0
1092 104,36 263,39 190,83 79,23 -949,1 —686,2
1092 104,36 263,39 190,83 79,23 -956,8 -686,2
1100 104,45 264,15 191,36 80,06 -956,7 —684,2
1148 104,99 268,62 194,50 85,09 -956,1 —-672,3
1148 121,34 301,42 194,50 122,75 -918,4 —-672,3
1200 121,34 306,80 199,25 129,06 -916,9 -661,2
1300 121,34 316,51 207,90 141,20 -914,0 -640,0

Przemiany fazowe: topnienie YbCl; w temperaturze 1148 K, przemiana fazowa f— 7 (Tprem= 1068 K,
AprzemH = 1,8 kJ mol ™) statlego YD oraz jego topnienie w 1092 K z towarzyszaca mu entalpia 7,7 kJ mol ™!
[46].

YbCly), 298.15K < T< 1068 K:
Anvor,H = 13,970-107T — 1,842-107°T 2— 3,787-10°T "'+ 1,813-107T >~ 962,3
Ao, G = 349,765:10°T + 1,842:107°T 2— 1,894-10°T ' — 0,907-10°T 3~ 13,97-107T InT — 962,3
YbCly), 1068 K < T< 1092 K:

Awor,H=0,696-107T + 5,418-107°T 2— 3,787-10°T ~' — 956,0

Ao G = 258,014:10°T — 5,418-10°°T 2= 1,894-10*T 1= 0,696:107T InT — 956,0
YbCly, 1092 K < T< 1148 K:

Awor,H=5,418-107°T 2= 3,787-10°T 1~ 962,9

AworG =259,50-10°T — 5,418-107°T 2 1,894-10*T 1 - 962,9

YbCly, 1148 K < T< 1300 K:

AworH=29,17-10T - 0,187-10°°T 2- 4,267-10°T '-951,3

Apor,G = 448,52:10°T + 0,187-10°°T 2— 2,134-10°T 1=29,17-10°T InT — 951,3
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Tabela 12. Funkcje termodynamiczne LaBr; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 102,41 188,28 188,28 0,00 -904,4 -875,5
300 102,45 188,91 188,28 0,19 -904,5 -875,3
331 103,10 199,02 188,82 3,38 -905,6 -872,3
331 103,10 199,02 188,82 3,38 -935,2 —-872,3
400 104,53 218,67 192,33 10,54 -928.,6 -859.,3
500 106,56 24222 200,03 21,09 -926,4 -840,9
583 108,24 258,71 207,24 30,01 -924.4 -826,1
583 108,24 258,71 207,24 30,01 -924.8 -826,1
600 108,58 261,82 208,74 31,85 -9243 —-823,0
700 110,58 278,71 217,55 42,81 -921,8 -805,5
800 112,59 293,61 226,15 53,97 -919,2 —788,3
900 114,59 306,98 234,40 65,33 -916,6 =771,5
1000 116,59 319,16 24228 76,88 -913,9 -754,9
1058 117,74 325,77 246,67 83,68 9124 —745.,5
1058 151,12 376,97 246,67 137,88 —858,2 —745,5
1100 151,12 382,85 251,76 144,23 -855,6 -740,8
1138 151,12 387,98 256,23 149,97 -853.4 -736,7
1138 151,12 387,98 256,23 149,97 -856,5 -736,7
1200 151,12 396,00 263,24 159,34 —853,1 —730,0
1300 151,12 408,09 273,93 174,45 —847,6 —719,6

Przemiany fazowe: topnienie LaBr; w temperaturze 1058 K, przemiany fazowe hex — fcc (Tprzem =
583 K, ApzemH = 0,4 kJ mol™). fec — bee (Tprzem = 1138 K, ApryemH = 3,1 kJ mol™") statego La i jego
topnienie w temperaturze 1191 K z towarzyszaca mu entalpia 6,2 kJ mol™ [46], wrzenie bromu w 331 K
(29,56 kJmol ™) [46].

LaBrs(), 298.15K < T<331K:
Awor,H=—43,372:107T + 8,805-10°T 2+ 0,18-10°T ' — 892,3
Avvor,G=—188,216-107T — 8,805-107°T 2+ 0,09-10°T ~' + 43,372:10°T InT — 892,3
LaBrs. 331 K< T<583K:

Awor,H= 14,183-107T + 8,460-10°°T 2= 1,77-10*T "1 = 940,3

Ao, G=291,467-107T — 8,460-10°°T 2— 0,885-10°T 1 - 14,183-10°°T InT — 940,3
LaBrs. 583 K< T< 1058 K:

Awvor,H=22,963-107T +2,115-107°T 2+ 2,12-10°T ' - 939,2

Ao, G = 350,02:107°T — 2,115-107°T 2+ 1,06:10°T ' = 22,963-107T InT — 944,3
LaBry,,_ 1058 K < T< 1138 K:

Awor,H=77,422:107T — 7,855:107°T 2+ 1,94-10°T ' = 931,5
Avvor,G=711,434-107T + 7,855-10°T 2+ 0,97-10°T ' — 77,422-10°T InT — 936,6
LaBrs, 1138 K < T<1300K:

Awor,H=55,542-107T - 0,345-10°°T 2— 1,95-10°T 1= 919,0

Awor,G = 555,25-10°T + 0,345-10°°T 2= 0,975-10*T ' - 55,542:107T InT — 924,2
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Tabela 13. Funkcje termodynamiczne NdBr; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 100,29 196,65 196,65 0,00 -864,0 -833.4
300 100,35 197,27 196,65 0,19 -864,1 -833,2
331 101,20 207,18 197,18 3,31 -865.,3 -829,9
331 101,20 207,18 197,18 3,31 —-894.,9 —-829,9
400 103,08 226,51 200,62 10,36 —893.5 -816,5
500 105,77 249,80 208,20 20,80 -891,5 -797,5
600 108,44 269,32 216,81 31,51 -889.5 -778,8
700 111,11 286,24 225,54 42,49 -887.,5 -760,5
800 113,76 301,25 234,09 53,73 -885,4 —742.,5
900 116,42 314,80 24231 65,24 —883.,3 —724,8
956 117,91 321,88 246,77 71,80 —882,2 —715,0
956 138,85 369,48 246,77 117,30 -836,7 -715,0
1000 138,85 375,72 252,31 123,41 -834,9 -709.,4
1100 138,85 388,96 264,14 137,30 -831,0 -697,1
1128 138,85 392,45 267,28 141,18 -830,0 —693,7
1128 138,85 392,45 267,28 141,18 -832,9 —693,7
1200 138,85 401,04 275,05 151,18 -830,2 -684.,9
1289 138,85 410,97 284,09 163,54 -826,9 -674,2
1289 138,85 410,97 284,09 163,54 -834,0 —674,2
1300 138,85 412,15 285,17 165,07 —833,7 —-672,8

Przemiany fazowe: topnienie NdBr; w temperaturze 956 K, przemiana fazowa hcp — bec (Tymem =
1128 K, AprzemH = 3,0 kJ mol ™) statego Nd i jego topnienie w temperaturze 1289 K z towarzyszaca mu
entalpia 7,1 kJ mol™' [46], wrzenie bromu w 331 K (29,56 kJmol™") [46].

NdBry ), 298,15 K < T< 331 K:
AworH=-35,659-10T = 0,21-10°T 2+ 4,657-10°T ' - 854,9
Awor,G=—133,494-107T + 0,21-10°°T 2+ 2,328-10°T "' + 35,659- 10T InT — 854,9
NdBry,). 331 K < T< 956 K:

AworH=21,896:107T — 0,555:10°°T 2+ 2,707-10°T 1= 902,9

Awwor,G = 346,188-107T + 0,555-10°°T 2+ 1,353-10*T 1= 21,896:10°T InT — 902,9
NdBr3) 956 K < T< 1128 K:

Awor,H = 68,154:10°T — 13,805-10°°T 2+ 2,531-10°T ' — 889,5

Ao, G = 636,96:107T + 13,805-10 5T 2+ 1,265-10*T ' — 68,154-10°T InT — 889,5
NdBr;) 1128 K < T< 1289 K:

Anvor,H=38,234:10°T - 0,345-10°T - 1,95-10*T ' - 8754

Ao, = 429,573-107T + 0,345-107°T - 0,975-10°T ' — 38,234-107°T InT — 875,4
NdBr;) 1289 K < T< 1300 K:

Awor,H = 34,056-107T — 0,345-10°°T 2— 1,95-10°T 1= 877,2

Ao, G =400,927-10°T + 0,345-10°°T 2— 0,975-10°T 1= 34,05-107T InT — 877,2
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Tabela 14. Funkcje termodynamiczne TbBr; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 97,28 194,00 194,00 0,00 -843,5 -811,4
300 97,30 194,60 194,00 0,18 -843.,6 -811,2
331 97,60 204,18 194,51 3,20 -845,0 -807,8
331 97,60 204,18 194,51 3,20 —-889.,3 -807,8
400 98,20 222,72 197,83 9,96 —888.,3 —791,5
500 99,03 244,72 205,09 19,82 -886,8 -768,1
600 99,83 262,85 213,25 29,76 -885.,3 —745,0
700 100,62 278,30 221,46 39,78 -883.,9 —722,2
800 101,40 291,79 229,43 49,89 -882,6 -699,6
900 102,17 303,77 237,03 60,06 —881,5 —-677,1
1000 102,95 314,58 24426 70,32 -880,4 —654,7
1100 103,72 324,43 251,10 80,65 -879,4 -632,5
1103 103,74 324,71 251,30 80,96 -879.4 -631,8
1103 145,00 358,61 251,30 118,36 -847,9 -631,8
1200 145,00 370,83 260,04 132,43 —843,1 —613,8
1300 145,00 382,44 268,60 146,93 —-838,4 —595.,6

Przemiany fazowe: topnienie TbBr; w temperaturze 1103 K, wrzenie bromu w 331 K (29,56
kJmol™) [46].

TbBry), 298.15K < T<331K:
AworH=-35,059-10T — 5,521-10°°T 2+ 6,30-10°T - 834,7
Awor,G=—126,959-107T + 5,521-107°T 2+ 3,15-10°T ' + 35,059-107°T InT — 834,7
TbBry). 331 K< T< 1103 K:

AworH=22,496:107T — 5,866:10°°T 2+ 4,35:10°T ' - 897,4

Ao, G = 389,376:107T + 5,866:10 °T 2+ 2,175-10°T 1= 22,496:10°T InT — 897.4
TbBry) 1103 K < T< 1300 K:

Awor,H=72,18107T = 9,695:10°°T 2+ 4,07-10°T '—916,1

Awor,G = 744,777-10°T + 9,695-10°°T 2+ 2,035-10°T ' = 72,18-10°°T InT — 907,5
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Tabela 15. Funkcje termodynamiczne Lal; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 95,20 214,60 214,60 0,00 -673,9 -669,0
300 95,23 215,19 214,60 0,18 -673,9 -669,0
387 96,80 239,63 217,59 8,53 -675.,5 -667,3
387 96,80 239,63 217,59 8,53 —699,2 —667,3
400 97,03 242,84 218,36 9,79 —-699.,9 —666,3
458 98,02 256,04 22231 15,45 -702,9 -661,2
458 98,02 256,04 22231 15,45 -765,8 -661,2
500 98,72 264,67 225,51 19,58 -765,1 —-651,6
583 100,10 279,94 232,20 27,83 -763,9 —632,9
583 100,10 279,94 232,20 27,83 -764,3 —-632,9
600 100,38 282,82 233,59 29,53 -764,0 -629,0
700 102,02 298.41 241,76 39,65 -762,3 -606,7
800 103,65 312,14 249,72 49,94 -760,7 -584,5
900 105,27 324,44 257,35 60,38 -759,0 -562,6
1000 106,89 335,62 264,63 70,99 -757,3 —540,9
1047 107,65 340,55 267,93 76,03 -756,5 -530,8
1047 138,95 388,53 267,93 126,27 -706,3 -530,8
1100 138,95 395,39 273,90 133,64 -703,7 -521,9
1138 138,95 400,11 278,04 138,92 -701,9 —515,7
1138 138,95 400,11 278,04 138,92 -705,0 —515,7
1191 138,95 406,44 283,61 146,28 -702,8 -506,9
1191 138,95 406,44 283,61 146,28 -709,0 -506,9
1200 138,95 407,48 284,54 147,53 —708,6 -505,4
1300 138,95 418,61 294,43 161,43 -703,8 —488,7

Przemiany fazowe: topnienie Lal; w temperaturze 1047 K, przemiany fazowe hex — fcc (Tpem =
583 K, AprzemH = 0,4 kJ mol’l), fcc = bee (Tprem = 1138 K, AppemH = 3,1 kJ mol™") statego La i jego
topnienie w temperaturze 1191 K z towarzyszaca mu entalpia 6,2 kJ mol™' [46], topnienie jodu w tempe-
raturze 387 K, wrzenie jodu w temperaturze 458 K, z entalpiami odpowiednio 15,5 i 41,9 kJ mol™' [46].

Lalyy. 298.15K < T<387K:
Agyor,H= 140,356+ 10°T - 178,30- 10°°T 2+ 42,339.1021' -1_ 714,1
Awwor,G=874,051-107°T + 178,30-10°°T 2+ 21,169-10°T ~' - 140,365-10°T InT — 714,1
Lalyg. 387K < T<458K:

AwworH=—56,615-107T + 6,882:10°T >+ 0,384-10°T ' - 678,5

Awyor,G = —306,054-10°T — 6,882:10°T 2+ 0,192:10°T '+ 56,615-10°T InT — 678,5
Laly,, 458K < T<583K:

AnyorH=8,290-107T + 6,455:10°T >~ 0,546:10°T ' - 770,8

Awor,G=293,221-10"T - 6,455-10 °T >~ 0,273-10°T "'~ 8,29-10°T InT - 770,8
Lalyy. 583K < T<1047K:
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AlworzH =
AlworzG =

17,07-1073T +0,11-10°°T 2+ 3,344-10°T ' — 774.8
351,774-107°T - 0,11-107°T 2+ 1,672-10*T ' = 17,070-10°T InT — 774,8
1047 K < T< 1138 K:

Laly),

Alwm’zH =
Atworz(-?’ =

Laly),

65,190-10°T — 7,937-10°°T %+ 2,960-10°T ' - 766,1
669,648-107T + 7,937-107°T 2+ 1,48-10°T ' - 65,19-10T InT — 766,1
1138 K < T< 1191 K:

Atworz H =
Atworz(-?’ =

Laly),

4331:10°T - 0,427-107°T 2= 0,93-10*T ' = 753,7
513,464-107T + 0,427-107°T 2= 0,465-10°T ' — 43,31-10T InT — 753,7
1191 K< T< 1300 K:

AtworzH =
AtworzG =

48,54-107T — 0,427-10°°T 2= 0,93-10°T ' - 766,1
560,942:107T + 0,427-10°°T 2— 0,465-10°T ' — 48,54-10°T InT - 766,1
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Tabela 16. Funkcje termodynamiczne NdI; w zakresie temperatur 298,15-1300 K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 102,22 215,10 215,10 0,00 -30,4 -630,1

300 102,29 215,73 215,10 0,19 -30,4 -630,1
387 105,61 242,19 218,33 9,23 -33,2 -627,3
387 105,61 242,19 218,33 9,23 —-94.5 —627,3
400 106,10 245,69 219,16 10,61 -95.,9 —625,9
458 108,26 260,20 223,45 16,83 -101,6 -619.4
458 108,26 260,20 223,45 16,83 -239.0 -619.4
500 109,81 269,76 226,95 21,41 -236,9 -609.4
600 113,48 290,11 235,82 32,57 -232.4 —586,0
700 117,13 307,87 244 .87 44,10 —228.,5 -562,9
800 120,77 323,75 253,75 55,99 -224.9 -540,3
862 123,02 332,85 259,12 63,55 -222.9 -526,4
862 118,13 348,28 259,12 76,85 -207,4 -526,4
900 118,13 353,38 262,79 81,34 -206,5 —518,5
1000 118,13 365,82 272,00 93,16 —-204,3 —498,0
1058 118,13 372,48 277,06 100,01 -203,3 —486,2
1058 147,01 406,51 277,06 136,01 -169,2 —486,2
1100 147,01 412,24 282,08 142,18 -167,4 —479,1
1128 147,01 415,93 285,34 146,30 -166,3 —474.4
1128 147,01 415,93 285,34 146,30 -168,9 —474.4
1200 147,01 425,03 293,39 156,88 -166,1 —462.4
1289 147,01 435,55 302,79 169,97 -162,9 —447.7
1289 147,01 435,55 302,79 169,97 -168,4 —447,7
1300 147,01 436,79 303,91 171,58 -168,0 —445.9

Przemiany fazowe: przemiana fazowa NdI; w temperaturze 862 K, topnienie NdI; w temperaturze
1058 K, przemiana fazowa hcp — bec (Tprem= 1128 K, ApryemH = 3,0 kJ mol ™) statego Nd i jego topnie-
nie w temperaturze 1289 K z towarzyszaca mu entalpia 7,1 kJ mol™' [46], topnienie jodu w temperaturze
387 K, wrzenie jodu w temperaturze 458 K, z entalpiami odpowiednio 15,5 i 41,9 kJ mol™ [46].

Ndly. 298.15K < T<387K:
AworH=153,169-107T — 180,53-10°°T >+ 46,816:10°T ' - 684,5

Ao, G=974,781-107T + 180,53-10°°T 2+ 23,409-10°T "' — 153,144-107°T InT — 684,5
Ndl), 387K < T<458 K:

Awor,H=—43,811-107T + 4,652:10°T 2+ 4,861-10°T ' — 648,9

Ao, G =—205,176:107T + 13,957-10°°T 2+ 7,291-10°T ~' + 43,811-107T InT — 652,9
Ndly. 458K < T<862 K:

Anor,H=21,094-107T + 4,225:107°T 2+ 3,931-10°T ' — 741,3

Anor,G = 394,099-107T — 4,225:107°T 2+ 1,966:10°T ' — 21,094-10T InT — 740,3
Ndl;,. 862K < T< 1058 K:
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AlworzH =
Alwm’zG =

47,374:10°T — 13,887-10°°T 2+ 3,551-10°T 1= 737,1
551,331-107°T + 13,828-10°°T 2+ 1,776:10°T ' = 47,374-10°T InT — 737,1
1058 K < T< 1128 K:

Alwm’zH =
Atworz(-?’ =

Ndly,

76,254-10°T — 13,947-10°°T 2+ 3,551-10°T '—731,6
747,305-107T + 13,828-107°T 2+ 1,776:10°T ~' — 76,254-10°T InT — 730,7
1128 K < T< 1289 K:

Atworz H =
Atworz(-?’ =

Ndly),

46,334-107°T — 0,427-10°T 2= 0,93-10°T ' = 717,7
539,918:107T + 0,428:107°T 2— 0,465-10°T "' — 46,334-10°T InT — 716,6
1289 K < T< 1300 K:

AtworzH =
AtworzG =

42,15-107°T - 0,427-10°°T 2= 0,93-10*T '~ 719,4
511,27-10°T + 0,428:10°°T 2— 0,465-10°T 1= 42,15-10°T InT - 718,3
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Tabela 17. Funkcje termodynamiczne EuCl, w zakresie temperatur 298,15-1125K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Alwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 75,22 121,20 121,20 0,00 -824,2 -770,6
300 75,26 121,67 121,20 0,14 -824,2 -770,3
400 77,81 143,66 124,18 7,79 -822.8 -752,6
500 80,49 161,31 129,90 15,71 -821,3 —735,2
600 83,21 176,23 136,41 23,89 -819,7 —718,1
700 85,95 189,26 143,05 32,35 -818,0 -701,3
765 87,75 196,97 147,30 37,99 -816,8 -690,5
765 87,75 196,97 147,30 37,99 -817,0 -690,5
800 88,71 200,92 149,56 41,08 -816,3 —684,7
900 91,47 211,52 155,87 50,09 -814,4 —668.,4
1000 94,24 221,31 161,93 59,38 -812,5 —652,3
1014 94,63 222,62 162,76 60,70 -812,2 -650,0
1014 110,71 233,96 162,76 72,20 -800,7 -650,0
1096 110,71 242,57 168,41 81,28 -797,9 —638,0
1096 110,71 242,57 168,41 81,28 -807,1 —638,0
1100 110,71 242,97 168,68 81,72 -807,0 —-637,4
1125 110,71 245,46 170,36 84,49 -806,1 -633.5

Przemiany fazowe: przemiana fazowa EuCl, w temperaturze 1014 K, topnienie EuCl, w temperatu-
rze 1125 K, przemiana fazowa & = £ (Tprem= 765 K, ApemH = 0,2 kJ mol ™) statego Eu i jego topnienie
w temperaturze 1096 K z towarzyszaca mu entalpia 9,2 kJ mol ' [46].

EuCly, 298.15 K < T< 765 K:
Awor,H=—4,30-107T + 23,433-10°T 2= 5,529-10°T 1= 7,950-10°T *— 822,9

Ao, G = 160,595-107T — 23,432:107°T - 2,764-10°T ' + 3,975-10°T >+ 4,303- 10T InT — 822,9
EuCly, 765 K < T< 1014 K:

Awor,H=—4,303-107T + 23,433-107°T - 5,529-10°T ' — 7,950-107°T 3— 823,1

Ao, G = 160,853-107T — 23,432:107°T - 2,764-10°T ' + 3,975-107°T >+ 4,303- 10T InT — 823,1
EuClye, 1014 K < T< 1096 K:

Awvor,H=39,997-107T + 9,54-10°°T 2— 5,065-10°T ' = 7,950-10°°T > - 8423
Awor,G=472,29-107T = 9,539-10°°T 2— 2,532-10°T "'+ 3,975:10°T 3= 33,997-10T InT — 842,3
EuClye, 1096 K < T< 1125 K:

AworH=35,737-107T = 0,125-10°°T 2 - 2,845-10°T "' — 845,9

Ao, G=439,839-107T + 0,126:10°°T 2— 1,422-10°T "' = 35,737-107T InT — 845,9
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Tabela 18. Funkcje termodynamiczne YbCl, w zakresie temperatur 298,15-1300K

T Cp S 7(G - H298)/T H- H298 Atwm’zH AlworzG
K T mol 'K J mol 'K J mol 'K kJ mol! kJ mol! kJ mol™!
298,15 70,24 122,60 122,60 0,00 -799,1 -751,3
300 70,27 123,03 122,60 0,13 -799,1 -751,0
400 71,77 143,46 125,38 7,23 —798.,2 —735,2
500 73,19 159,63 130,66 14,48 -797,3 -719,5
600 74,57 173,10 136,64 21,87 —796.,4 —704,0
700 75,94 184,69 142,70 29,40 —795,6 —688,7
800 77,30 194,92 148,60 37,06 —794,6 —673,5
900 78,66 204,11 154,27 44,86 -793,6 —-658,4
994 79,93 211,98 159,36 52,31 -792,6 —-644.4
994 96,17 235,88 159,36 76,05 —768,9 —644.4
1000 96,17 236,45 159,82 76,63 —768,7 —643,6
1068 96,17 242,78 164,90 83,17 -766,8 -635,2
1068 96,17 242,78 164,90 83,17 -768.,6 -635,2
1092 96,17 24492 166,64 85,48 -768,1 —-632,2
1092 96,17 244,92 166,64 85,48 —775.,8 —632,2
1100 96,17 245,62 167,21 86,25 -775,6 -631,1
1200 96,17 253,99 174,10 95,87 -773,4 -618,1
1300 96,17 261,69 180,54 105,48 =771,1 -605,3

Przemiany fazowe: topnienie YbCl, w temperaturze 994 K, przemiana fazowa = y (Tprem = 1068
K, ApzemH = 1,8 kJ mol ™) stalego Yb oraz jego topnienie w 1092 K z towarzyszaca mu entalpia 7,7 kJ
mol™ [46].

YbCly. 298.15 K < T< 994 K:
Anvor,H= 6,85-107T = 0,657-107°T 2—2,525-10°T ~' + 1,813-107T *— 800,3

Anor,G = 204,50-107T + 0,657-107°T 2= 1,263-10*T "' = 0,907-10°T - 6,85-10T InT — 800,3
YbClye. 994 K < T< 1068 K:

Anvor,H=36,43-107T — 7,385-107°T - 2,845-10*T ' + 1,813-107°T 3— 799,3

Awor,G = 400,956:107T + 7,385-10°°T 2— 1,423-10°T 1= 0,907-10°T * - 36,43:10°T InT — 799,3
YbCly, 1068 K < T< 1092 K:

AworH=23,16:107T — 0,125-10°°T 2— 2,845-10°T 1= 793,0

Ao G = 309,236:10°T + 0,125-10°°T 2— 1,423-10°T 1= 23,16:107T InT — 793,0

YbClye. 1092 K < T< 1300 K:

AworH=22,4510"T - 0,125:10°°T 2— 2,845-10°T 1= 799,9

Awors G=310,61-107T + 0,125-10°°T 2— 1,423-10°T ' = 22,45-10°°T InT — 799,9
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Thermochemistry of lanthanide halides
and compounds formed in lanthanide halide
—alkali metal halide systems

The present paper is the author's contribution to international scientific project de-
voted to investigations on thermodynamic properties, structure and electrical conduc-
tivity of lanthanide and actinide halides and binary systems: lanthanide (actinide) hal-
ides—alkali metal halides. The project was initiated in the early 90s with a cooperation
between the Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements at the
Technical University of Wroctaw and the Institut Universitaire des Systems Thermi-
ques Industriels Universite de Provence in Marseille. As the years went by, research
groups from Japan (Research Laboratory for Nuclear Reactors — Tokyo Institute of
Technology and Chiba University) and Great Britain (University of Abertay — Dun-
dee) joined to realize the above project. And so an international research team was
formed. It has at its disposal a wide range of experimental methods (thermal analysis,
calorimetry, differential scanning calorimetry, X-ray diffraction, neutron diffraction,
Raman spectroscopy, density and electrical conductivity measurements in fused salts)
and is capable of solving theoretic problems (optimization of experimental data, mo-
lecular dynamic simulation). The ultimate goal pursued by the team has been to create
a complete database for lanthanide and actinide halides. The database is created step
by step as the investigations continue, with the support of the National Institute of
Standards and Technology (NIST, USA) and Centre National de la Recherche Scienti-
fique (CNRS, France).

Following the division of tasks scheduled in the international scientific project
mentioned above, the author of this work investigates thermodynamic properties and
electrical conductivity of both the pure lanthanide halides (chlorides, bromides, io-
dides) and the binary systems, i.e., lanthanide (actinide) halides—alkali metal halides.
The results obtained by the author so far have been presented in this work.

The investigations were not commenced until a thorough analysis of the existing
literature data had been performed. It turned out that the available data were often
extremely scant and incomplete, pretty often inconsistent with one another. Depending
on source of information, great discrepancies were noted even for such basic quanti-
ties as fusion temperature and enthalpy for pure lanthanide halides. The reason of
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those discrepancies could not lie only in the measurement methods applied. Consider-
ing the fact that different results were obtained while using the same research method
(e.g. differences in fusion temperatures would come up to several dozen degrees), it
was accepted that the purity of lanthanide halides used in investigations would be a
decisive factor for the quality of results. In this connection, prior to starting any inves-
tigation, enormous amount of time was spent on developing synthesis methods, select-
ing suitable materials and methods of verifying the chemical composition and purity
of the lanthanide halides obtained. As a result the synthesis methods were developed
that would yield in high purity (min. 99,9%), oxyhalide contamination-free lanthanide
halides (chlorides, bromides, iodides). Those compounds were used in examinations
aimed at determination of thermodynamic properties of both the pure lanthanide hal-
ides and the binary systems of lanthanide halides—alkali metal halides.

Thermodynamic properties (phase transition temperatures and enthalpies, heat ca-
pacity of solid phase and liquid phase) for eighteen lanthanide halides (LaCl;, CeCls,
PI'C13, NdCl3, SmCl3, EUC13, GdCl3, TbCl3, DyC13, TmCl3, YbC13, LaBr3, NdBI'3,
TbBr;, Lals, NdlI;, EuCl,, and YbCl,) were determined. The lanthanide(IIl) halides
were divided into groups taking into account the relationships between fusion tem-
perature plus enthalpy and atomic number of the respective lanthanide. Such a divi-
sion was reflected in crystal structure of the halides under investigation.

A correlation between the crystal structure of lanthanide(IIl) halides and their re-
spective entropy of fusion or the sum of the entropy of fusion and the entropy of the
solid—solid phase transition was found from consideration of the above-mentioned
relationships. Fusion of halides having the hexagonal, UCls-type, and the orthorhom-
bic, PuBr;-type, structures entails a change in the entropy of fusion (or the sum of the
entropy of phase transition and the entropy of fusion) by 50 + 4 J mol 'K '. Analogical
entropy change within the group of halides having the rhomboedric, FeCls-type struc-
ture is lower and equal to 40 + 4 J mol 'K . Halides of monoclinic, AlCls-type, crystal
structure belong to the third group. Their entropy change during fusion is considerably
lower, only 31 £4J mol 'K .

Molar heat capacities of the solid as well as of the liquid phase of the lanthanide
halides mentioned earlier were measured. Those are the only experimental results for
eleven of the halides (respective literature data were only estimated values). The molar
heat capacity measurements for DyCl; and TbCl; have confirmed the occurrence of
a solid—solid phase transition for those compounds. At the same time additional ther-
mal effects, invisible on the DTA curves, have been found for DyCl; and TbCl;. Their
occurrence is probably connected with a complicated crystal structure of those com-
pounds (possible formation of metastable phases at lower temperatures).

Thermodynamic data obtained (temperature and enthalpy of phase transitions as
well as molar heat capacity dependence on temperature) were used to determine the
thermodynamic functions of both solid and liquid lanthanide halides, and also thermo-
dynamic functions of formation of those halides. The temperature dependence of lan-
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thanide(III) halides entropy was used to determine a S;300(LnXs()) — Saos(LnXis)) dif-
ference. This difference is evidently connected with the crystal structure of lantha-
nide(I1T) halides. It is equal to 216 + 4 J mol 'K ' for halides having the UCLs- or
PuBr;-type crystal structure, 200 = 5 J mol 'K for halides having the FeCls-type
structure, and 190 = 4 J mol 'K ™' for halides having the AlCl;-type structure. The
same value of the difference for chlorides, bromides and iodides of similar structure
indicates that the entropy differences, resulting from the anion presence and magnetic
effects, reveal at low temperatures and affect the value of the S;ps(LnXs) —
So(LnX;) difference. Indeed, the entropy of S,os(LnXs()) decreases, starting from
iodides, through bromides, to chlorides. The S;300(LnXs()) — Saos(LnXs() difference
for halides of the FeCls-type structure is smaller compared to the difference for the
UCI;- and PuBr;-type structure, although clearly greater than the one corresponding to
the AICl;-type structure. This means that the degree of order in fused halides increases
from light lanthanide halides to heavy lanthanide halides, and reaches the maximum
for halides having the AICl;-type crystal structure in solid phase.

Thermodynamic properties (temperature and enthalpy of phase transitions, molar
heat capacity) have been determined for M;LnX¢ compounds that are formed in
LnX;-MX binary systems (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Tb; M = K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I).
These compounds can be divided into two groups. Compounds having only a high-
temperature modification, cubic, elpasolite-type (Fm3m, Z = 4) crystal structure, be-
long to the first group (K;CeClg, K;PrCls, KsNdClg, Rb;LaCls, KsNdBrs, Rb;LaBry).
They are form at elevated temperatures, and their formation is a reconstructive phase
transition. The K,L.nXs compounds of the K,PrCls-type structure (Pnma, Z = 4) react
at temperature T, With KX to form the KsLnXs compounds of cubic, elpasolite-type
(Fm3m, Z = 4) crystal structure. The process proceeds with a high molar enthalpy,
ranging from 44 to 55 kJ mol™'. When being cooled, they decompose to initial sub-
stances at temperature being clearly lower than the temperature of formation. The
compounds of the second group (K;TbCls, Rb;CeClg, Rb;PrCls, Rb;NdClg, Rb;TbCl,
K;TbBrg, Rb3;TbBrs, RbsNdBrg, Rb;Ndlg, and all Cs;L.nX¢ compounds) have both the
high-temperature, cubic, elpasolite-type, and the low-temperature, monoclinic,
Cs;BiClg-type structures. Transition from the low- to high-temperature modification is
a non-reconstructive phase transition. The molar enthalpy corresponding to this transi-
tion is considerably smaller than the formation enthalpy of the compounds of the first
group and ranges from 6 to 10 kJ mol '. The compounds of the second group are sta-
ble or metastable at room temperature.

The above-presented classification of M;LnX¢ compounds into two groups mani-
fests itself in the dependence of their molar heat capacity on temperature. In the first
group (compounds with high-temperature modification only), the molar heat capacity
of stoichiometric mixture, corresponding to a composition of this compound, increases
monotonically as the temperature rises until the formation temperature of the M;LnXg
compound (Tg,m) is reached. Once the compound is formed, its molar heat capacity
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decreases as the temperature rises further, and attains a minimum at the temperature
range of 100-150 K, above the Ty,

In the second group (compounds having both the high- and low-temperature modi-
fications), a distinct increase in the molar heat capacity is observed as early as during
low-temperature modification. This increase coincides with the first-order phase tran-
sition (low-temperature modification — high-temperature modification). The molar
heat capacity of the high-temperature modification decreases as the temperature rises,
and attains a minimum at the temperature range of 100—150 K, above the temperature
of phase transition (Tyns), i.€. in the same way as in the case of a high-temperature
modification of the first group of compounds.

The specific dependence of the molar heat capacity of M;LnX¢ compounds on
temperature correlates well with electrical conductivity of their solid phase (measure-
ments were made for M;LnCls and M;LnBrs compounds). Formation of compounds of
the first group at elevated temperatures (Tg,) results in abrupt increase of electrical
conductivity. Second, much lower but a distinct jump in the electrical conductivity (or
a kink on a curve of electrical conductivity versus temperature related to a change in
activation energy of conductivity) takes place at the temperature corresponding well to
the minimum of the molar heat capacity of the high-temperature modification. The
phase transition from low- to high-temperature modification, which is specific to the
second group of M;LnXs compounds, is also connected with a jump in electrical con-
ductivity. The magnitude of this jump depends on the ionic radius of alkali metal (big-
ger jump for rubidium compounds than for cesium compounds). An additional effect
appears on the curves representing the electrical conductivity versus temperature of
solid phase (a noticeable kink) at the temperature corresponding to the minimum on
the curves of molar heat capacity versus temperature.

The specific behaviour of the relationships: molar heat capacity — temperature, and
electrical conductivity of a solid phase — temperature for the compounds under con-
sideration is most likely connected with a disordering of cationic sublattice formed by
alkali metal ions. The high-temperature modification of M;LnX¢ compounds has a
cubic, elpasolite-type crystal structure (Fm3m). Taking into account the location of
alkali metal ions within a unit cell, the correct formula of those compounds should be
M,M'LnXs. The lanthanide ions are surrounded by six halogen ions to form regular
octahedra (LnXg). One-third of alkali metal cations (M') occupy octahedral holes
while the remaining two-thirds of alkali metal ions (M) occupy the tetrahedral holes
formed by closely packed octahedra (LnXs). And so, each of M’ ions is surrounded by
six ions, and each of M ions — by twelve halogen ions.

At low temperatures the (LnXs) octahedra are slightly deformed and have been
markedly rotated out of their ideal positions. These rotations result in a decrease of
difference in the coordination number between the M and M’ ions. In the monoclinic,
Cs;BiClg-type structure obtained, one of the (M') alkali metal ions is surrounded by
eleven ions, while the other two (M) ions — by eight halogen ions.
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A disordering of cationic sublattice within the group of M;LnXs compounds that
have only a high-temperature modification (cubic, elpasolite-type structure) most
likely takes place in a discontinuous way. Their formation from the M,LnXs and MX
compounds is a transition from the K,PrCls-type structure, specific to M,LnXs com-
pounds (monocapped trigonal prisms linked to chains via common edges
([PrCLiCly,]"), to the elpasolite-type structure. This transition results in formation of
anionic sublattice composed of (LnX) octahedra and cationic sublattice formed by the
M and M’ ions. The anionic sublattice is a cubic, face-centered structure, while the
alkali metal cations are most probably in great part randomly distributed over a unit
cell between the (LnXs) octahedra. The transition perfectly correlates with a change in
electrical conductivity. A jump in the electrical conductivity at the temperature of
compound formation (Tg,m,) is linked to emerging migration possibilities for alkali
metal ions, as the carriers of electrical charge, within the unit cell space. Additional
jump in the electrical conductivity (or kink on the curve of the conductivity—
temperature dependence, resulting from change of the activation energy) in the high-
temperature modification of the compounds under discussion, that occurs at the tem-
perature corresponding to a minimum on the molar heat capacity curve, may be attrib-
uted to the state of complete “structural disorder”. Completely disordered cationic
sublattice can be considered as a quasi-liquid.

In the group of M3;LnX¢ compounds having both: the high-temperature elpasolite-
type and the low-temperature modifications of Cs;BiCls-type (K;TbCls, Rb;CeCls,
Rb3PI'C16, Rb3NdC15, Rb3TbC16, K3TbBI'6, Rb3TbBI'6, Rb3NdBI'6, Rb3NdI5 and all
Cs;LnXs compounds), the disordering of cationic sublattice formed by alkali metal
ions proceeds in a continuous way. It starts already in the low-temperature modifica-
tion, at temperature significantly lower than the phase transition temperature. As
a result an unusual increase of the molar heat capacity is observed. The dependence of
molar heat capacity on temperature assumes a A shape and is in a good correlation
with the change in electrical conductivity. The end of the A transition (complete
“structural disorder” of cationic sublattice) corresponds to a visible kink on the elec-
trical conductivity curve. As opposed to compounds from the first group (the high-
temperature modification only), where the first-order phase transition, i.e. the com-
pound formation, initiated the order—disorder transition, here the first-order phase
transition (low-temperature—high-temperature modification) superimposes on the or-
der—disorder () transition.

Unknown earlier the phase diagrams of TbBr;—MBr (M = Na, K, Rb, Cs), Lal;—
RbI and NdI;-Rbl binary systems have been determined. The characteristic feature of
these systems, similarly as that of other LnX3—MX systems, is the occurrence of con-
gruently melting M;LnXs compounds (M = K, Rb, Cs). Their fusion temperature in-
creases with an increase in the ionic radius of alkali metal.

The dependence of the ratio of ionic potential of the alkali metal cation to ionic po-
tential of the lanthanide cation on the shape of the phase diagram of LnCl;-MClI,
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LnBr;—MBr and Lnl;—MI binary systems has been found. All these systems can be
divided into three groups:

— simple eutectic systems (ionic potential ratio higher or equal to 0.448, 0.325 and
0.330 for chloride, bromide and iodide systems, respectively),

— systems including only incongruently melting compounds (ionic potential ratio
within the range of 0.416-0.280, 0.315-0,284 and 0.352-0,306 for chloride, bromide
and iodide systems, respectively),

— systems including both incongruently and congruently melting compounds (ionic
potential ratio equal to or less than 0.256).

In the third group, i.e. in the systems including both the congruently and incongru-
ently melting compounds, one can find close similarities as well as noticeable differ-
ences between chloride, iodide and bromide systems. The common features are as
follows:

— in all systems, the identical value of the ionic potential ratio at which the congru-
ently melting compounds occur (IPy+/IPp 3+ = 0.256),

—the first congruently melting compound that occurs at [Py+/IPL3+ = 0.256 is
K,LnX;s (X = Cl, Br, I),

— congruently melting M,L.nXs compounds exist within a narrow range of the ionic
potential ratio values (0.256—-0.249),

—at smaller values of the ionic potential ratio (IPy+/IPp 3+ < 0.249) the M,LnXs
compounds melt incongruently,

— congruently melting compounds M;LnX¢ form at smaller IPy+/IPp,3+ values
(0.249).

The common characteristic of chloride and bromide systems is also the occurrence
of MLn,X; compounds (X = Cl, Br; M = K, Rb, Cs) that melt congruently or incon-
gruently, and form in the systems where 1Py+/1PL 3+ < 0.244.

Essential differences between chloride, bromide and iodide systems are as follow:

— M,Lnls compounds occur within a narrow range of ionic potential ratio values
(0.256-0.222), while the M,LnCls and M,LnBrs occur in all chloride and bromide
systems whose [Py+/IPy 3+ ratio is 0.256,

— MLn,X; compounds that occur in chloride and bromide systems at the value of
the ionic potential ratio equal to or less than 0.244 practically are not found in iodide
systems (with exception of RbNd,I,),

— M;Lny,Xe compounds that occur in chloride (IPy+/1P3+ < 0.175) and in iodide
(IPy+/1P 3+ < 0.198) systems practically are not present in bromide systems (except
for Cs;Dy,Bry).

Mixing enthalpy measurements were performed over the whole composition range
for NdCI;-MCl, PrCl;-MCl, DyCl;—MCIl, TbCl;-MCIl, LaBr;—MBr, NdBr;—MBr,
TbBr;—MBr and NdI;—MI liquid systems. Selection of the binary systems for the mix-
ing enthalpy measurements gave possibility to determine the influence of lanthanide
ionic radius, alkali metal ionic radius and halide ionic radius on thermodynamic prop-
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erties of lanthanide halide —alkali metal halide liquid systems All the systems under
investigation are characterised by negative enthalpies of mixing. The minimum of the
molar mixing enthalpy is shifted towards the alkali halide-rich composition and lo-
cated in the vicinity of XLnx, ~ 0.3-0.4. It is evident that the ionic radius of the alkali
metal influences the magnitude of mixing enthalpy as well as the minimum position.
The smaller the alkali metal ionic radius, the smaller the absolute value of mixing
enthalpy, and the minimum is more shifted towards the alkali metal halide-rich com-
position. The other factor that shows the influence on the mixing enthalpy value is the
lanthanide ionic radius. Its decrease (with an increase of lanthanide atomic number Z)
results in an increase of absolute value of the mixing enthalpy and in a shift of the
enthalpy minimum towards the alkali halide-rich composition. lonic radius of halide
also influences considerably the value of mixing enthalpy. Absolute value of mixing
enthalpy decreases with an increase of halide ionic radius (from chloride to iodide). In
all LnX5—MX systems, the value of the interaction parameter A is negative. Its abso-
lute value increases significantly with an increase of ionic radius of alkali metal ca-
tion. All the systems show more negative values of interaction parameter at the alkali
halide-rich compared to the lanthanide halide-rich compositions. The nature of the
relationship between the interaction parameter and the composition depends on alkali
metal halide, and practically is independent of the lanthanide halide. In the systems
containing lithium halides, this relation is practically linear; in the systems containing
sodium halides, a broad and blurred minimum is observed; and starting from potas-
sium halides, a clear minimum appears to exist at a molar fraction of lanthanide halide
(XLHX3) of about 0.2-0.3. This minimum can be undoubtedly ascribed to the formation

of LnXS_ octahedral complexes in the systems under investigation. These complexes
dominate in the mixtures rich in alkali metal halide. An increase of LnX; concentra-
tion changes the structure of the melt. Pure LnXg_ octahedra are replaced by polymeric
forms, where the octahedra are linked across the halogen ions.

Mixing the liquid lanthanide halide and liquid alkali metal halide leads to forma-
tion of Lnng octahedral complexes. So additional halogen ions need to be entered
into a coordination shell of the Ln’" ion. Possible source of those ions can be the alkali
metal halide. Nevertheless, the alkali metal cations that are present in the system also
tend to create a coordination shell consisting of halogen ions. The result of such
“competition” depends on the relative attractive power of alkali metal cation. Within
the group of alkali metals this force decreases following the sequence: Li" > Na" > K"
>Rb" > Cs’, i.e. with an increase of ionic radius. Thus the possibility of forming octa-
hedral lanthanide complexes as well as their stability will increase according to the
sequence: LiX < NaX < KX <RbX < CsX. An increase in the stability of those com-
plexes results in a higher absolute value of molar enthalpy of liquid mixtures (3 MX,
LnX3) formation. The stability of complexes under consideration depends also on the
halide ionic radius. The increase of ionic radius (ClI” < Br™ < I) results in a lower sta-
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bility of LnXéi complexes, and also in a lower absolute value of molar enthalpy of
liquid mixtures (3 MX, LnX3) formation.

Molar enthalpies of liquid mixtures (3 MX, LnXj3) formation determined from
mixing enthalpy measurements were used for verifying the correctness and consis-
tence of thermodynamic properties (temperatures and enthalpies of phase transitions,
molar heat capacity) determined for pure lanthanide halides and M;LnXs com-

pounds.
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