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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

~Witasciwosci termodynamiczne uktadow podwdjnych
LnBr3-TIBr (Ln = La, Ce, Pr, Nd)"

Gléwnym celem pracy byta termodynamiczna charakterystyka serii
uktadéw bromkéw czterech pierwszych lantanowcéw(III), La, Ce, Pr, Nd,
z bromkiem talu.

Waznym czynnikiem wptywajacym na rownowagi fazowe w ukfadach
binarnych z udziatem halogenkéw lantanowcéw jest czystos¢ zwigzkow
stosowanych w badaniach. Dlatego pierwszym etapem prac byta synteza
bezwodnych bromkdéw lantanowcow(III) o wysokiej czystosci (min. 99,9%)
tzw. ,metodq mokrq”.

Diagramy fazowe ukfadéw podwdjnych LnBr3-TIBr (Ln = La-Nd)
opracowano w petnym zakresie sktadow metodg réznicowej kalorymetrii
skaningowej DSC. Diagramy LaBrs3-TIBr oraz CeBr3-TIBr zostaty wyznaczone
po raz pierwszy w ramach prezentowanej pracy, natomiast dane
literaturowe dotyczace zaleznosci fazowych w ukfadach PrBrs-TIBr i NdBrs-
TIBr zostaty przez nas zweryfikowane i niektére informacje okazaly sie
btedne. Topologia wyznaczonych diagramoéw fazowych LnBrs-TIBr (Ln = La-
Nd) jest do siebie bardzo zblizona. We wszystkich badanych uktadach
stwierdzono obecnos¢ zwigzku posredniego TI2LnBrs, topigcego sie
kongruentnie, natomiast w uktadzie NdBr3-TIBr istnieje kolejny zwigzek
TINd2Br; topigcy sie inkongruentnie. Zarowno temperatura jak i entalpia
topnienia zwigzkéw TI:LnBrs (Ln = La-Pr) zalezy w sposdéb liniowy od
promienia atomowego lantanowca(Ill). Odmienna struktura krystaliczna
bromku neodymu(III) powoduje, ze uktad tworzony przez ten zwigzek nie
wpisuje sie w te tendencje. Zaleznos$¢ ciepta molowego w funkcji
temperatury wyznaczona dla zwigzkdéw Tl2LnBrs (Ln = La-Nd) w fazie statej
ma charakter liniowy. Zmierzona wartos$¢ ciepta molowego dla Ln = La, Ce,
Pr rosSnie nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury. Z kolei zaleznos¢
ciepta molowego od temperatury wyznaczona dla TI2NdBrs, jako jedyna
z serii wykazuje ujemne odchylenie od zaleznosci wyznaczonej z reguty
Neumanna-Koppa. Nie stwierdzono natomiast zaleznosci ciepta molowego
od temperatury dla fazy ciektej wszystkich omawianych zwigzkdéw.



Wszystkie dane, otrzymane droga eksperymentalng, postuzyty do
przeprowadzenia optymalizacji diagramow fazowych metoda obliczeniowg
CALPHAD. Sprzezone diagramy fazowe uktadéw LnBrs-TIBr zostaty
porownane z wiasciwosciom termodynamicznymi przebadanych uktadéw
LnBr3-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs). W tym celu przeprowadzono réwniez
proces optymalizacji uktadow bromkdéw lantanowcow(III) z bromkami
litowcdOw  metodg CALPHAD. Przeprowadzona analiza  wfasnosci
termodynamicznych ukfadéw LnBrs-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs, TI)
wykazata, ze wzgledna trwato$¢ zwigzkow posrednich o stechiometrii
MsLnBre i MLn2Br; rosnie wraz z liczbg atomowg lantanowca, natomiast
wzgledna trwatos¢ zwigzkdow M,LnBrs maleje.

Wyniki obliczen otrzymanych metodg CALPHAD umozliwity ocene
wiasciwosci termodynamicznych i struktury fazy ciektej w uktadach LnBrs-
MBr(Ln = La-Nd, M = Li-Cs, TI). Na podstawie obliczonego przebiegu
entropii mieszania od skifadu x(LnBrs) oszacowano zawartosci asocjatu
{3M* + LnBre3>} w fazie ciektej w poszczegdlnych uktadach. Dla uktadéw
z bromkami litu i sodu estymowana zawartos¢ asocjatu {3M* + LnBre3}
(M = Li, Na, Ln = La-Nd) w fazie ciektej jest pomijalnie mata, natomiast
w pozostatych ukfadach (Ln = La-Nd, M =K-Cs, TI) ro$nie zaréwno wraz ze
wzrostem promienia jonowego lantanowca, jak i promienia jonowego
metalu monowalentnego. To oznacza, ze decydujacy wptyw na tworzenie
i licznos¢ asocjatow w fazie ciektej ma gtdéwnie wartos¢ potencjatu jonowego
metalu jednowartosciowego.

Podsumowujgc, w ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono
badania o duzym znaczeniu poznawczym. Cze$¢ wynikdéw badan
zaprezentowanych ~w niniejszej rozprawie zostata opublikowana
w recenzowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.



