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' Общая характеристика работы 
Актуальность работы. Процессы, протекающие при высоких темпера­

турах, определяют научный и практический интерес в изучении физика- 
-химических свойств различных материалов, используемых в втих про­

цессах. К числу таких процессов относятся явления, протекающие в 

газоразрядных источниках света.

При пр. зводстве газоразрядных металлогалогенных ламп широкое 

применение в качестве добавок-люминофоров находят галогениды алю­

миния, галлия, редкоземельных, щелочных металлов и двойные и трой­

ные системы на их основе. Спектральный состав и светосила ламп мо­
жет изменяться в широких пределах подбором различных таллогвлоге­

нных добавок. Наиболее эффективными добавками в производстве метал­

логалогенных ламп являются иодиды'редкоземельных металлов, обладаю­

щие лучшими светотехническими характеристиками, но имеют низкую ле­

тучесть. Для увеличения светосилы ламп необходимо повышать в газо­

вой фазе концентрацию атомов металлов, входящих в состав люминофор - 

ных добавок. Это достигается путем применения в качестве добавки 
ке чистого люминофора, а системы, состоящей из низколетучего гало- 

генида-люминофора и высоколетучего галогенида другого металла. В 

газовой фазе такой системы образуются стабильные газовые комплексы 

при разложении которых в зоне электрической дуги увеличивается со­
держание атомов металлов-люминофоров. Важную роль при ?том играет 

выбор подходящих комплексообразующих соединений.

Немногочисленные сведения о влиянии различных добавок на дугу 
и друг на друга делают настоящее исследование актуальным в плане 

изучения термодинамических свойств систем на основе галогеяилов м«~ 

Чкалов Ш группы и галогеншюв щелочных металлов.

vra поставлена в соост&ятствш с координационным планом на-



- г -

учно-исследовательских работ химического факультета МГУ (N гос. ре­
гистрации 0187.0 025664) и координационным планом АН ОССР по комп­

лексной проблеме "Теплофизика и теплоэнергетика" (шифр І.9.І, шифр 
задания 1.9.3.1), а также с договором о научном сотрудничестве меж­

ду МГУ и госуниверситетом им. Э.Лоранда (ВНР).
Целью настоящей работы явилось исследование состава газовой 

фазы оинарных систем Lnl^-MI, MeP3-MX (In-Dy,Hos Ме-А1,0а; М-К,Na,

Osі х-cl,Вг,I)} изучение термодинамической устойчивости молекул и 
ионов, образующихся в газовой фазе исследуемых систем! определение 

термодинамической активности компонентов исследуемых систем.

Для решения поставленных задач использовался метод высокотем­

пературной масс-спектрометрии - сочетание эффузионного метода Кну- 

сена с масс-спектрометрическим анализом продуктов испарения. .

Научная новизна. В работе впервые определены энтальпии образо­

вания газообразных молекулг CsHoI4> Na^Dylg, GsgHoX^; ионов; NaDylj1"* 

СвНоІ3+, Na2DyI4+, Na3DyI5+, HoI4~, AlP3X_,GaF3Xf(X-01,Br,I)|

определены термодинамические активности компонентов в системе Ыа1- 

-Dyi3 одновременно по нейтральной и заряженной составляющей газо­

вой фазы.
Практическая ценность. Полученные в работе термохимические да­

нные переданы в ИВТ АН СССР для включения в банк данных ИВТАНТЕРМО, 

могут быть использованы для выбора оптимальных составов добавок 

при ароизводстве газоразрядных ламп в электровакуумной промышленно­

сти. Результаты настоящей работы использовались при чтении курсов 

и проведении спецпрактимумов по физической химии.

АпроЗация работы. Основные результаты работы доложеш и обсуж- 

депы на yii Всесоюзной конференции по химии неорганических фтори­

дов (Душанбе, 1984 г.), иа 10 Международной конференции по масс-
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спектрометрии (Сванси-Лондон, 1985 г,). По материалам работы имее­

тся 5 публикации.
Структура и объем работы. Диссертация оформлена в соответст­

вии с ГОСТ 7.32-81 и состоит из введения, шести глав, содержащих 

обзор литературы, описание экспериментальных установок, методики 

эксперимента, выбор и расчет термодинамических функций, результаты 

эксперимент , обсуждение результатов, общих выводов, списка цитиру­

емой литературы (1$9 наименований) и приложения. Общий объем рабо­
ты 163 страницы машинописного текста, в том числе 6 рисунков и 68 

таблиц.
Во введении обосновывается актуальность темы, ставится цель 

исследования, отмечается научное и прикладное значение работы.

В литературном обзоре (Глава I) приводится анализ исследований 
нейтральной и заряженной составляющей газовой фазы галогенидов ме­

таллов ні группы и щелочных металлов, а также бинарных систем на 
их основе. Приведены некоторые аспекты применения различных галоге­

нидов в производстве металлогалогенных ламп. Рассмотрены различны? 

конструкции ионных источников, применяемых в высокотемпературной 

масс-спектрометрии. Проведен анализ масс-спектрометрических мето­

дик определения термодинамической активности компонентов систем. 

Приведены данные, свидетельствующие о перспективности опре­

деления активности компонентов методом ион-молекулярну” равновесий
Экспериментальная часть (Глава IX) содержит сведения о исполь 

зуемой аппаратуре, исходных веществах, методике исследования и об­

работке экспериментальных данных.

Глава ill содержит данные по оценке молекулярных постоянных и 

расчету отсутствующих в литературе термодинамических функций моле­

кул и ионов, участвующих в исследуемых реакциях. Главы и.ч посвя-



щены экспериментальным исследованиям изучаемых соединений.

■. Глава її содержит обсуждение полученных результатов.

В выводах сформулированы основные итоги работы. В приложение 
включены таблицы рассчитанных термодинамических функций 15 молекул 

и ионов в газообразном состоянии и программа обработки эксперимен­

тальных данных на ЭВМ.
Аппаратура и методика эксперимента 

Экспериментальные- данные получены на серийных масс-спектроме­

трах МХ-І303 и МИ-І20І, переоборудованных для высокотемпературных 

исследований. Для проведения исследований применялись ионные источ­

ники двух типов. Исследование равновесий с участием нейтральных и 

заряженных компонент газовой фазы над системами Nal-Dyl^, сві-Воі., 

и определение активностей компонентов в системе Nal-Dylj проводило­

сь на масс-спектрометре МИ-І20І с использованием комбинированного 

источника ионов. Исследование равновесий с участием положительных 

и отрицательных ионов в насыщенном паре над Nal и систем А1Р,-МХ, 

ааР3-мх (M-K,Nai x-ci,Br,i) проводилось.на масс-спектрометре 

MX-I303 с изпо.пъзованием ионного источника для исследований ион- 

молекулярных равновесий.

Комбинированный источник ионов позволяет осуществить в одном 

экспериментальном опыте работу в двух режимах: электронного удара 

и вытягивания термически равновесных ионов из эффузионной камера. 

Переход от одного режима к другому составлял 3-5 минут. В первом 

режиме нейтральные компоненты насыщенного пара исследуемого соеди­

нения, истекающие из ячейки КнудсеНа, ионизируются электронным 

ударом и регистрируется масс-спектрометром. Расчет давлений соот­

ветствующих молекул производился по уравнению»

- 4 -
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( I )

где» Si.j -сумма ионных токов, образованных из молекулы Зі
к -константа чувствительности прибора; -полное сечение иони­

зации молекул; Т -абсолютная температура.
Для ио лодований заряженной составляющей насыщенного пара сое­

динений комбинированный источник переключался в режим вытягивания 
ионов из эффузионной камеры. Образование ионов осуществляется за 
счет термической ионизации молекул внутри эффузионной камеры. С по­

мощью небольшого вытягисающего потенциала ионы извлекается из ячей­

ки Кнудсена и регистрируются масс-спектрометром. Расчет парциаль­

ных давлений соответствующих ионов производился по уравнению:

' Р - « А-1Ы1/2'Г1/2 ( 2 )

где: Р- -парциальное давление иона; А -константа; I -ионный ток;

м -масса иона; т -абсолютная температура.

Регистрация ионных токов проводилась с помощью электрометри­
ческой схемы прибора. При использовании в качестве регистрирующего 

устройства электронного умножителя (ВЭУ-6) отношение давлений ио­

нов определялось из уравнения!

где і у -коэффициент умножения электронного умножителя, определяе­

мый экспериментально,

На основании экспериментально измеренных ионных токов с учетом' 

уравнений (I-З) определялись константы равновесия реакций. Получен-

Р±(А) 1(А-) М1/2(А±) 7 (В->-В • .. .... ... ( 3 )
Р*{В) І(В±) М1/а(ві) т (*-)
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ныв константы обрабатывались методами II и III законов термодинами­
ки для получения энтальпий реакций. Необходимые для расчетов термо­

динамические функции ф£, (н£-н°), (Ĥ -Hjigg) участников реакций Ора­

лись из литературы. Отсутствующие в литературе термодинамические 
функции молекул и ионов были рассчитаны методом статистической тер­
модинамики по оцененным молекулярным постоянным и частотам нормаль­
ных колебаний. По полученным величинам энтальпий реакций и энталь­

пиям образования участников реакций определялись соответствующие 

энтальпии образования комплексных молекул и ионов. Обработка и пре­

дставление экспериментальных данных осуществлялось в соответствии 

с ГОСТ 16263-70.
Испарение образцов производилось из никелевых и платиновых 

эффузионных ячеек с соотношением площадей испарения и эффузии 500- 

-1000. Температура ячейки измерялась платино-платинородиевой термо - 

парой. Градуировка термопары производилась по точке плавления кої.

В работе использовались препараты: трифторид алюминия марки 

ичда", трифторид галлия марки "ч", иодид калия, иодид натрия, бро­

мид калия, хлорид натрия марки "хч". Препараты» иодид цезия, трии- 

одид диспрозия, трииодид гольмия синтезированы фирмой "'Гунтерам" 

(ВНР),, содержание примесей не превышало I*. Ввиду чрезвычайной гиг­

роскопичности препаратов (иодид натрия, трииодид гольмия, диспро­

зия) подготовка исходных веществ, приготовление навесок различного 

состава и загрузка препаратов в вффузионную камеру производилась в 

сухой атаосфере в боксе Для работы с гигроскопичными веществами.

Содержание работы

I. Нейтральная составляющая систем Nai-Dyl^, СвІ-Ної,.

Исследорылась нейтральная составляющая газовой февы над еисте -



мами Nal-Oylg (8096 Dyig) и Csl-Holg (8 CM H0 I3 ). Испарение препара­

тов производилось из никелевой эффузионкой камеры. В интервале те­

мператур 770-870 К в насыщенном паре систем обнаружены комплексные 
молекулы HaQyI4, СйНо14, Ha^Dylg, CtfgHoIg. Расшифровка масс-спект­

ров (табл.1) осуществлялась с использованием данных работы /I/. На 

основании полученных масс-спектров были определены парциальные да­

вления моль.ул и энтальпии реакций с участием молекул (табл. 2 ).

- 7 ".

Таблица I. Относительный масс-спектр насыщенного пара систем
Hal--0у13» CSi-HoJ.g При и ион.“  70 eV* Т «  800 К

Система; Интенсивность
состав, мол.# м+ MI+ L n l3+ MLnI3+ MgLnlg-^ M2Li iI 4+

Hal-Dylg
(8W  ЦуХ3 )

81 100 2,0 33 7 ,9 0,7

Csl-Holg 
(80# H o i,)и

91 100 8 ,0 32 1,1 0,3

Таблица 2. Реакции с участием комплексных молекул

Реакции T К "’й ГН298 * 
кДж/моль

^ f H2 S8
КДж/моль

I. Ral(r)+ Dyl3(r)= ПаІ)уІ4(г) 775-870 199,3*13,3 591,2*15,2

2 . CsI(r)+.HoIg(r'!= CsHoI4 (r) 794-866 202,3*13, Г: 622,4*15,6

3. Hal(r)+ HaDyI4(r)* N a ^ I g ^ 775-850 192,9*16,0 874,7*24,0

4. Csl(j,)+ CSHoI4(rr Cs^olgfp) 806-832 140,3*16,0 915,8*24,0

5. ^3(г)+ ®a2 I2 (гГ На^ )УІ5 (г) 775-850 210,0*16,0 868,1*24,0

. * подчеркнутого соединения
Для расчетов энтальпий реакций использовались термодинаі.,гіески9 фу­

нкции Ral(r), Csl(r), Naglgfp) /2/, Dylg(r), HoIgfr) /3/. Тернэди-



намические функции молекул HaDyl^, CaHoI^, HagDylg,‘CSgHoIg были оце­

нены. Ори расчете энтальпий образования комплексных молекул (табл.2 ) 

использовались энтальпии образования Ral(p), C;sl(j,), HagLjfp) /2 /, 

Dyl3(r), НоІ3(г) /4/.

2, Положительные ионы в паре над Паї
Исследование насыщенного пара над чистым Hal проводилось в ин­

тервале температур 790-870 К. Испарение образца производилось из ни­
келевой эффузионной ячейки. В насыщенном паре над Hal были зарегис­

трированы ионы На+, Hagl+, Haglg*, соотношение интенсивностей ион­
ных токов при 800 К составило: 100:8:0,2 соответственно. Рассматри­

вались ион-молекулярные равновесия с участием ионов (табл.З). При 

расчете энтальпий реакций с участием ионов использовались термодина­

мические функции На1 (к), На"(г), Hagl^y, взятые из литературных дан­

ных. По полученным энтальпиям реакций рассчитывались энтальпии обра­

зования ионов Haglĝ j,) (табл.З) с использованием литератур­

ных данных по энтальпиям образования участников реакций.

-  8 -

Таблица 3. Равновесия в насыщенном паре над Hal

Реакции
•

7 К *
кДж/моль кДж/моль

I. Па1 (ку* На}р)- Hagl^) 7S7-87I 50,9*14,1 370,8*15,1

2. Яа1 (к)+ HVtr)" ^ g t r ) 799-860 34,5*17,3 115,7*17,5

*  подчеркнутого соединения

Э. Положительные ионы в системах Hal-Cylg, Cjsl-Holg 

Исследование положительных термоионов в насыщенном паре сис­

тем ЯаІ-РуІд.(80 мол> ЕУІ3 ) и Cjtf-Holg (80 мол.# H0 I3 ), испаряе­

мых из никелевой ячейки проводилось в интервале температур 790-870К.
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В насыщенном паре соединений обнаружены комплексные положитель­
ные ионы NaDyI3+, СвНо13+, UagDyI^+, Na3DyI5+. Масс-спектры положи­

тельных ионов в исследуемых ситемах приведены в таблице 4.

Таблица 4. Относительный масс-спектр положительных ионов в 
системах Nal-Bylj, СвІ-НоІ3 при Т = 800 К

Система, 
состав, МОл.Ж

Nal-'Dylg

(80* Dyl3)

м+

30

и

М2 1+

100

Й Т0Н СИ БН О С

«312+

І.Б

ть

M L n I 3 +  M g L n I 4 +  

0,05 0,02

и 3 і л і 5 +

0,07

Csl-Holj 

(80* НоХ3)

100 4.0 1,3 КГ3 3,6 IO"3 -

При расчете констант равновесия реакций (табл.5) были исполь­

зованы измеренные ионные токи и давления Dylj, Holy равные давле­
нию насыщенного пара /4/, так как, согласно фазовым диаграммам сос­

тояния этих систем в исследуемом интервале температур и составе ак­

тивности Dyl3 и Но13 равны единице. В расчетах энтальпий реакций 

использовались термодинамические функции Na*r ̂, Св|г^, Ыа21*Г|, 

Na3l2|r). Dyl3(r). Hol3(r) из литературных данных. Термодинамичес­
кие функции ионов NaDyI3+, CeHoI3+, Na2DyI4+, Na3DyI5+ были оцене­

ны. При расчете энтальпий образования ионов использовались литера­

турные данные по энтальпиям образования Ыа^Г)> Св|г ̂, Dyl-j^, 

Ноі3(г) и Ыа21̂ г)1 Na3I2|r), полученные в настоящей работе. Резуль­

таты определения энтальпий образования комплексных ионов приведены 

в таблице 5,
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Таблица 5. Реакции с участием положительных ионов

Реакции Т К "Л$898 * л f^298
кДж/моль КДж/моль

I. Dyl-,(r>* Na}r)= NaDyI3fr) 799-840 184,3-14,1 124,0-15,6
2 с Hol-̂ pj-t- СвНоХ^^р^ 810-848 146,5-14,1 44,1-16,0
3. Dyl3(r)+ Ыаг1(Г)= Na2DyI4|r) 790-865 193,3-18,5 -124,8^24,8

4. Dyl3 r̂ +̂ Wa3х2(г)~МазрУ (г) 810-855 220,3-18,5 -405,9-26,6

* подчеркнутого соединения

/
4. Отрицательные ионы в паре над Нох?

Чистый препарат Но13 загружался в никелевую эффузионную камера 

В насыщенном паре над НоХэ в интервале температур 790-990 к зареги­
стрированы отрицательные ионы і", Hol4~, Но£1?". Соотношение интен­

сивностей ионных токов при 850 к составило! 0,04ї100!0,7 соотвеют- 

венно. Исследовались ион-молекулярные равновесия с участием ионов 

(табл.6). Термодинамические функции ионов Но1+~,Но2х7_ оценивались 

При расчете энтальпий образования ионов использовались литературные 

данные по энтальпиям образования 1̂ Г),Но13 у Значения полученных 
энтальпий образования приведены в таблице 6.

Таблица 6. Равновесия в насыщенном паре над Но!3

Реакции Т К ■ У ’гэв ♦ л£^298
кДж/моль кДж/моль

I. Но!3(г)+ 1(г)= Но14{г) 860-940 296,5-10,0 759,3-11,8
2. Но13(г)+ HoI4(r)=Ho2I7{r) 820-990 193,6-10,0 1220,7-16,6

* подчеркнутого соединения
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б. Отрицательные ионы в системе Mal-Dyi3 

Проводилось исследование ион-молекулярных равновесий с участи­
ем отрицательных ирнов ;дрисутствущих в насыщенном

паре систем Nal-Byl3 (80 мол.* Dyi3). Испарение препарата произво­
дилось из никелевой эффузионной ячейки. Соотношение интенсивностей 

ионных токов при 850 к составило! 0,5:100!0,8 соответственно. Тер­
модинамические функции Dyl4“,Dy2X7“ были оценены. Термодинамические 

функции і̂ Г),Руі3(Г) были взяты из литературных источников. На ос­

новании полученных значений энтальпий реакций рассчитывались энта­

льпии образования ионов DyI.~,Dy2I7-, При этом использовались лите­

ратурные данные по энтальпиям образования 1^г),»у13(г). Величины 
энтальпий реакций и энтальпии образования ионов приведены в табл.7. 

Таблица 7. Равновесия с участием отрицательных ионов

Реакции т к .̂"AfH298
кДж/моль кДж/моль

I- 1)У1Э(г)+ 1(г)“ Ру14(г) 855-910 275,3-12,0 774,9^13,7

2. Dyl3 r̂)+ ву 14(г )“^2£7(г ) 834-910 187,7-14,0 1263,9^16,2

* подчеркнутого соединения

6. Отрицательные ионы в расыщенном паре над системами 

AlPj-MX# QaPg-MX (If- K,Na; X- Cl.Br.I)

Исследовались системы AlF-j-MX, 0а?3-МХ. Навески AlFj И GaPj 

с добавками галогенидов щелочных металлов испарялись ий платиновой 

эффузионной ячейки. В интервале температур 750-920 к в насыщенном 
паре систем зарегистрированы комплексные отрицательные ионы аір.д ”, 

оаї-.х" (X- 01,Вр*Х). Исследуемые ион-молекулярные равновесия и сос­

тав навесок приведены в таблице 8, Согласно диаграммам состояния



исследуемых систем в указанном диапазоне температур и составах ак­

тивности А1ГЭ и GaF3 в реакциях 2-6 (табл.8) равны единице.

Таблица 8. Равновесия в системах AlF3-MXt ОаР3-мх (X- сі.Вг.і)
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Реакции системар дг^98
состав мол.* КДЖ/МОЛЬ кДж/моль

I. А1Р3(К)+01(Г)»А£3С1(Г) А1Р3-ИаС1(40*> -6,7*12,7 1740,0*16,0

2, A1F3 (к )*Вг(гГА1ГзВг (г) AlPj-KBr (5 *) 37,3*12,6 1673,7*16,С

3. Аії3(к)+ 1(г)= A1F3I(r) AlPj-KI (5 %Y 60,8*12,6 1611,9*15,0

4, QaF3(K)m (r)=QaF3cl(r) Оценка -S,0 1410,0*30,0

6. °аР3(К)+Вг(Г)=ОаР3Вг-г) QaPj-КВг (5 *) 44,6*14,1 1335,1*30,0

6. 0aF3(K)+ 1(г)= QaF3X(r) GaP3-KI (5 %) 72,2*14,2 1290,1*30,0

* подчеркнутого соединения 
В реакции I(табл.8) активность А1?3 определялась экспериментально, 
ИСХОДЯ ИЗ отношения ИОННЫХ ТОКОВ 1(АХ2Р7-)/1(А1Р4'),полученных при 

данном составе и температуре, и в насыщенном паре чистого A1F3. 
Экспериментально найденные константы равновесий позволили расчитать 

энтальпии реакций и далее энтальпии образования ионов, В расчетах 
энтвлыгай реакций использовались термодинамические функции А1У3 К̂ ). 

аар3(к), С1(Г),ВГ(Г)*1(Г) /2/‘ Термодинамические функции ионов 
AiFjX~, GaP^x- (X- сі,Вг,і) были оценены. При расчете энтальпий об­

разования ионов aip^x-, GaP3x“ использовались энтальпии образование 

А1Р3(к)>ОаР3<к),С1“г),ВГ(Г),1(г,̂ /2/. Измерение КОНСТЙНТЫ рвВНОВбСИЯ 

реакции 4 (табл.8) не проводилось, энтальпия реакции и энтальпия об­

разования иона были оценены. Результаты расчетов приведены в табл.8
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7. Определение термодинамической активности компонентов 

в системе Ыа1-Ву1 3

Определение термодинамической активности компонентов в систе­

ме Nal-Byl3 проводилось при составах системы 80,50,20 мол.* Dyl3 в 
диапазоне температур 800-900 к. Исследуемые системы испарялись из 

эффузионной ячейки. Исследования проводились с использованием ком­
бинированного источника ионов по анализу нейтральной и заряженной 

составляющей насыщенного пара системы. В ходе одного эксперимента­

льного опыта для каждого состава системы проводилось последователь­

ное определение активностей Nal и Dyi3 по нейтральной и заряженной 

составляющей газовой фазы системы.
В первом случае ионный источник работал в режиме электронного 

удара. Активность Nai в системе Nai-Dyi3 (80 мол.!* Dyi3) определя­

лась из уравнения!
a (Hal) = P(NaI)/P°(NaI) ( 4 )

Давление p°(Nai) в насыщенном паре чистого компонента определялось 

по литературным данным Давление P(Nal) в системе вычислялось по 
формуле* I(HaDyI ) б (Dyl )

Р (Nal) = Кр--- --- л-------— Л —  ( 5 )
I(DyX3) 6(NaDyI4)

Лсходя из ранее определенной константы равновесия реакции NaDyl4 r̂j= 

в Ма1(Г)+ Dyl3<r). А активность Dylj согласно фазовой диаг­

рамме и составу системы Nal-Dyl3 в исследуемом интервале темдаратур- 

равна единице.
Зо втором случае ионный источник переключался з режим вытягива­

ния ионов из эффузионной камеры. Активности Nal и Dyl3 определялись 
методом ион-молекулярных равновесий через отношена, соответствующих 
ионных токов ио уравнениям» '
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I(Na3Ig+ )|° / [  ІШа,!*)10
a (Nal) = ( 6 )

I(Ha I+) / I(Na I+)
L г v г

K D y g L jT)]0 / [  I (D y ,I7“ )l °  a(Dyj. = b_u_ / fc-J_ ( ? }
3 I(Dyl ) /  I(DyI )

t- 4 J/ 4->

где;индекс "С" -обозначает, что измерения проведены в системе’
«о» -измерения проведены в паре над чистым компонентов 

В ходе исследования изучались температурные зависимости йог 

ных иоков в интервале температур 800-900 к на различных составі си­

стемы. Полученные данные обрабатывались пб методу наименьших ква 

ратов для приведения к одной температуре. Результаты определение 
активностей компонентов представлены в таблице 9.

Таблица 9. Результаты определения активности компонентов 
системы Nal-Dylj, Т = 814 I'

Состав Активность Dyl3 Активность Hal

мол.* (ионы) (нейтр.) (ионы) (нейтр.)

Nal-Dyl3(80*> 1.0 1,0 0,22 0,20

Nal-Dyl (50*) 0,75 - 0,61 -
Nal-Dyl (20*)

3
0,25 1,0 -

При обсуждении результатов рассмотрены вопросы о термодинами­

ческой устойчивости комплексных молекул и ионов в газовой фазе исс­

ледуемых систем. Установлено, что в газовой фазе образуются термо­
динамически устойчивые комплексные соединения как в виде нейтраль­
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ных, так и в виде положительных и отрицательных ионов. Проанашзи- 
рованы метода определения термодинамической активности компонентов 

систем по нейтральной и заряженной составляющей газовой фазы. На 
основании полученных экспериментальных данных проведано определение 

состава системы Nal-DyXj* при котором наблюдается максимальное уве­

личение содержания диспрозия в газовой фазе системы.
Основные результаты работы

1. В насыщенном паре систем Wal-Dyi^, сві-Ноі3 обнаружены комплек­

сные молекулы NaDyI4 , CsHoI4, Na2DyI& и впервые определены энталь­
пии образования молекул СвНо14, NagOyl^, уточнена - NaDyi4.

2. В газовой фазе исследуемых систем Nal-Dyl3, cel-Hol3 обнаруже­

ны комплексные положительные ИОНЫ HaDylj', ОеНоХ3+, Na2DyI4+, 

«а3Вуі^+. Рассчитаны энтальпии ион-молекулярных реакций с участием 

ионов и впервые определены энтальпии образования этих ионов.

3. В насыщенном паре исследуемых систем Nai-Dyi3„ jbI-HoI3 обнару­

жены отрицательные ИОНЫ Lnl^ (Ln- By,Но). Впервые определе­

ны энтальпии образования ионов нох4~,но217“.

4. В насыщенном паре систем А1?3~МХ, Оаї^-ИХ (М- K,Na; X- С1,Вг,1)

обнаружены отрицательные комплексные ионы Gai'3x* . Рассчита­

ны энтальпии реакций с участием ионов и впервые определены энталь­

пии образования ионов А1?3Х~, Gai?3X~ (х- С1,Вг,1).

5. Определены термодинамические активности компонентов в системе 

;tol-Dyl3 по нейтральной и заряженной составляющей газовой фазы.
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