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E i n e  A p p a r a t u r  zur  Messung  y o n  D a m p f d r u e k e n  im Druek-  
be re i ch  y o n  10 -4 bis  10 -1 To r r  n a c h  der  E f f u s i o n s - - T o r s i o n s -  
NIethode w i rd  besehr i eben .  N i t  Hi l fe  dieser  A p p a r a t u r  w u r d e n  
die D a m p f d r u e k e  y o n  f e s t em N a F  i m  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  y o n  
1016~  ~ K gemessen.  Aus  den  T o t a l d r u e k e n  u n d  u n t e r  Ver-  
w e n d u n g  der  y o n  E~senstadt, Rothberg u n d  Kusch b e s t i m m t e n  
K o n z e n t r a t i o n s v e r h g l t n i s s e  y o n  d imere r  zu  m o n o m e r e r  Spezies 
in  e inem e f f und i e r enden  D a m p f s t r a h l  w u r d e n  die P a r t i M d r u e k e  
y o n  m o n o m e r e m  N a F  u n d  d i m e r e m  (NaF)2 e rmi t t e l t .  NXit Hi l fe  
der  s t a t i s t i s eh  b e r e e h n e t e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n  der  
gas f6 rmigen  Spezies u n d  j enen  y o n  f e s t em N a F  w u r d e n  n a c h  d e m  
d r i t t e n  u n d  d e m  zwei ten  W i ~ r m e - H a u p t s a t z  die Sub l ima t ions -  
w g r m e n  ffir 0 ~ K b e r e e h n e t .  

A n  a p p a r a t u s  for t h e  m e a s u r e m e n t  of v a p o u r  p ressures  
b e t w e e n  10 .4 a n d  10 -1 To r r  b y  a n  ef fus ion- tors ion  t e c h n i q u e  is 
descr ibed.  U s i n g  th i s  a p p a r a t u s ,  t h e  v a p o u r  pressures  of solid 
N a F  in t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  of 1 0 1 6 ~ 1 7 6  h a v e  b e e n  
measu red .  T he  ra t io  of t h e  c o n c e n t r a t i o n  of t h e  d imer ie  lbo t he  
m o n o m e r i e  species in  a n  effusing m o l e c u l a r  b e a m  of alkMifluorid-  
molecules  ha s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  Eisenstadt, Rothberg a n d  
Kuseh. F r o m  these  d a t a  a n d  t he  m e a s u r e d  t o t a l  v a p o u r  pressures  
t h e  pa r t i a l  p ressures  of m o n o m e r i c  N a F  a n d  d imer ie  (NaF)2 
h a v e  b e e n  ob t a ined .  T he  h e a t  of s u b l i m a t i o n  of t h e  m o n o m e r i e  
a n d  t h e  d imer ie  species a t  0 ~ K h a v e  b e e n  c o m p u t e d ,  us ing  t h e  
v a p o u r  pressures  a n d  t h e r m o d y n a m i c  func t i ons  for t he  gaseous  
speeies ca l cu la t ed  s ta t i s t i ca l ly .  

t I e r r n  Prof .  Dr .  F .  Wessely in  ~Terehrung gewidmet .  
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E i n l e i t u n g  

Chemische Verfahren  und  meta l lurg ische  Prozesse bei hohen Tempera-  
tu ren  haben  in den le tz ten  J a h r e  groBe technische B e d e u t u n g  er langt .  
Demgegeni iber  bes t eh t  ein f i ih lbarer  Mangel  an  verl~f31ichen the rmo.  
dynamischen  Da ten ,  deren K e n n t n i s  jedoch fiir die Vorausberechnung  yon 
Reak t ionsve r l au f  u n d  Gleichge~vichtslagen unbed ing t  erforder l ich ist. I n  
der  vor l iegenden Arbe i t  wird  eine A p p a r a t u r  zur  )/[essung yon  Dampf-  
d rucken  im Druckbere ich  yon 10 -4 bis 10 -1 Torr  beschrieben.  Mit  Hilfe 
dieser Anordnung  werden die To ta ld rucke  yon  festem Na t r i umf luo r id  
gemessen und  die erhal~enen Ergebnisse  zur  B e s t i m m u n g  der  thermo-  
d y n a m i s e h e n  F u n k t i o n e n  der  Sub l ima t ions reak t ionen  herangezogen.  

Die gasfSrmigen Alkal ihalogenid-Moleki i le  beanspruchen  ferner  des- 
ha lb  erhebl iehes Interesse ,  weil  es vor  ku rzem 1, 2, 3 gelang, mi t  Hilfe 
e lek t ros ta t i scher  Model lvors te l lungen befr iedigende W e r t e  ffir Dissozia- 
t ionsenergien,  Schwingungsfrequenzen,  D ipo lmomente  und  wei tere  Eigen- 
schaf ten  dieser iV[olekiile zu berechnen.  

Experimenteller Tell 
Der Dampfch~uek yon N a F  wurde nach der Torsions~Effusions-Methode 4 

best immt.  Bei diesem Mel~verfahren befindet sieh die zu untersuehende Sub- 
stanz in einer Zelle, die an gegengtberliegenden W/~nden, gegeneinander ver- 
setz~, zwei kteine 0ffnungen besitz~. Diese Zelie hfi.ngt an einem Torsionsfaden 
in einer evakuierten Appara tu r  und kann mi t  Hilfe eines Widerstandsofens 
erhitzt  werden. Bei Temperattu'erhShung verdampft  die Probe und der durch 
die Effusions5ffnungen ausstrSmende Molekularstrahl erteilt der Zelle ein 
Drehmoment,  wodurch sie aus ihrer Ruhelage ausgelenkt wird. Im Gleich- 
gewicht kompensiert  die l~iicks~ellkraft des tordierten Fadens das Dreh- 
moment  des ausstrSmenden Gasstrahls. Der Dampfdruck der Probensubstanz 
ist dem Torsionswinket proporVional und ergib~ sich aus 

2Dsr  
P =  

al ql/1 § a2 q2/3 
I~Iierbei bedeuten : 
P : Gesamtdruck, 

: Torsionswinkel, 
D :  Direktionskraft ,  

al ,  a2: Abs tand  der Effusions6ffnungen v o n d e r  Torsionsachse, 
ql, q2: F1/~chc der Effusions6ffnungen, 
J1, ]2 : Korrekturfaktoren nach Searey ~ ftir endliche Wandst~rke der Effusions- 

6ffnungen. 

1 E .  S.  Ri t tner,  J.  Chem. Physics 19, 1030 (1951). 
C. T.  O 'Konsk i  u n d  W.  I .  Higuchi ,  J.  Chem. Physics 23, 1175 (1955). 

a j .  Berlcowitz, J.  Chem. Physics 29, 1386 (1958). 
J .  O 'M.  Bockris ,  J .  L .  Whi te  u n d  J .  D. Mackenzie ,  Physicochemical 

Measurements a.t High Temperatm'es, Bu~erworth ,  London, 1959. 
R.  D.  Freeman  und A .  W.  Searcy, J.  Chem. Physics' 22, 762 (1954). 
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F i i r  die Effus ionsversuehe wurden  drei 3/[olybd~nzellen (Mo 1, Mo 2, Mo 3) 
und  eine Pla t inzel le  (Pt  1) verwendet .  Die Tors ionsr ichtung I~Bt sieh durch 
Drehen  der Zelle in ihrer  Ha l t e rung  u m  einen Winke l  yon  180 ~ umkehren .  
J e d e  MeBreihe wurde,  un te r  sonst  gle iehbleibenden Versuehsbedingungen,  
mi t  veri~nderter Tors ionsr ichtung wiederholt .  Auf  diese Weise konnt.en 
e twa auf t re tende  Nul lpunk tsversch iebungen  wi~hrend des Versuchsverlaufes  
gefunden und  korr igier t  werden.  Die geometr isehen K o n s t a n t e n  a~ und  q~ der 
Zelle wurden  durch  Ausmessen  einer 20fach vergr6Berten pho tograph isehen  
A u f n a h m e  der  ZeUe ermi t te l t .  Die  en tspreehenden  S e a r c y - F a k t o r e n  wurden  der 
Arbe i t  yon  F r e e m a n  und  Searcy  ~ en tnommen .  Da  beide EffusionsSffnungen 
einer Zelle prakt i seh  den gleiehen Querschni t t  besal3en, wurde  mi t  e inem 
Mi t te lwer t  yon  ] gerechne~. Die Rt icks te l lkraf t  der Quarz-Torsionsf/~den 
(2' I, F 2, 2' 3) win'de aus der Schwingungsdauer  eines ProbekSrpers  m i t  
b e k a n n t e m  Trgghei tsmomen~ bes~imrnt. 

Tabel le  1. G e o m e t r i s c h e  F a k t o r e n  d e r  E f f u s i o n s z e l l e n  

a, cm q - 102 cm-" aq �9 10 ~ Zelle (a~ = as = a) (q = q~ -5 q2) c ms log 1- 

P t  1 1,066 3,253 3,468 0,040 
Mo 1 1,370 1,708 2,340 0,060 
Mo 2 1,282 0,346 0,444 0,000 
Mo 3 1,289 1,373 1,770 0,068 

Tabelle  2. D i r e k t i o n s k r a f ~  d e r  T o r s i o n s f a d e n  [g em -2 see -2 t ad  -1] 

F 1 : 7,328 
F 2: 0,6823 
F 3: 0,1520 

Der  Widers tandsofen  bes teht  aus sechs Mo-Heizwendeln  (Durchmesser  des 
Heizdrah tes  0 , 5 r a m ;  L/~nge einer Wende l  30cm) ,  die, von  Korunds t~ben  
gestfi tzt ,  die Effusionszelle in F o r m  eines regelm/iBigen Seehseckes umgeben.  
Mo-Schilde ve rh indern  St rahlungsver lus te  und gew~hrleis ten eine gleich- 
mi~13ige Tempera tu rve r t e i l ung  im Bereich der Effusionszelle.  Mit  t t i l fe  eines 
regelbaren Transformators  (Leistung 4 kW) kann  die Heiz le is tung und  dami t  
die T e m p e r a t u r  var i ie r t  werden.  Die T e m p e r a t u r  der Effusionszelle wird mi t  
e inem P t / P t R h - T h e r m o e l e m e n t  gemessen, dessen heifie LStstel le  sich un- 
mi t t e lba r  un te r  der Effusionszelle befindet .  Vorversuche  h a t t e n  gezeigt, dafl 
der Tempera tu run te r sch ied  zwischen Zelle und  LStsteUe 3~  nicht  i~ber- 
sehrei tet .  Die The rmospamlung  wird  m i t  e inem D i s s e l h o r s t - K o m p e n s a t o r  
ermi t te l t .  Die  E ichung  der The rmoe lemen te  erfolgte mi t  Hilfe der Schmelz-  
punk te  yon  iN~aC1, Ag und  Au.  Die Genauigkei t  der Temper~ turmessung  wird 
auf :~ 4 ~ C geschiitzt .  Der  Drehwinkel  a der Effusionszelle wird opt isch be- 
s t immt .  Mit  t t i l fe  eines Fernrohres  wird iiber einen Spiegel, der mi t  dem 
Tors ionssys tem lest  ve rbunden  ist, eine in 175 cm E n t f e r n u n g  yon  der Tor- 
sionsachse angebrachte  Skala beobachte t .  Die AblesegenauigkeiC betrf igt  
:~ 5 �9 10 -4 rad. Die A p p a r a t u r  wird mi t  Hilfe  einer dreistufigen Quecksilber- 
Diffusionspumpe,  der zwei m i t  fliissigem Stickstoff  beschickte  Ki ihl fa l len 
vorgeschal te t  sind, evakuier t .  ])as B e t r i e b s v a k u u m  yon  1---2. 10 5 Torr  wird 
jeweils mi t  e inem P e n n i n g - V a k u u m m e t e r  i iberpr/if t .  Als Probensubs tanz  
wurde  2qaF p. A. (R iede l - -de  tIa~n) verwendet ,  das mehrere  Tage bei 130 ~ C 
get rocknet  worden war.  
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E r g e b n i s s e  

Innerhalb des TemperaturintervMles yon 1016 bis 1236~ K wurde der 
Gesamtdampfdmck P ttir 242 Megpunkte ermittelt  (Abb. 1). Innerhalb 
der Mel~genauigkeit konnte in keinem Falle eine Abh//ngigkeit des Dampf- 
druekes vom Quersehnitt der EffnsionsSffnungen beobachtet  werden. Um 
die Temperaturabh//ngigkeit des Totaldruckes P zu erhMten, wurden die 
MeBpunkte naeh der Methode der kleinsten Quadrate ausgegliehen. Abb. 2 
zeigt einen Vergleieh der Totaldruek-Kurve mit  Messungen anderer Au- 
toren, w0;hrend in Tab. 3 die Konstanten der Dampfdruek-Gleiehung (2) 
fiir den Totaldruek einander gegeniibergestellt werden. 

a 

log P - -  T + b  (2) 

Tabelle 3. K o n s t a n t e n  der  D a m p f d r u c k - G l e i c h u n g  fiir don T o t a l -  
d r u c k  (P in Torr)  

Aut.or T-Bereich (~ a b 

N i w a  (1938) 6 773--1113 13 540 10,375 (1)* 
Sense et al. (1957) 7 1207--1269 14 856 11,3315 (2) 
Pugh  und Barrow (1958) s 1023--1166 14 350 10,811 (3) 
diese Arbeit 1016--1236 14 396 10,926 (4) 

* Numerierung in Abb. 2. 

Mit Hilfe der Methode der kernmagnetischen Resonanz 9, massen- 
spektrometriseher Untersuchungen a0 und Messungen der Geschwindigkeits- 
verteilung gasf6rmiger Alkalihalogenidmolekiile 11 konnte die Existenz 
assoziierter Molekiile in der Gasphase nachgewiesen werden. M i l l e r  und 
K u s c h  n untersuchten die Geschwindigkeitsverteilung yon AlkalihMo- 
genidmolekiilen, die aus einer Effusionszelle ausstrSmen, in Abh~ngigkei~ 
yon der Temperatur.  Aus der Geschwindigkeitsverteilung kann das Xon- 
zentrationsverh/iltnis as der dimeren zur monomeren Spezies im effun- 
dierenden Gass~rahl ermit~el~ werden. Trimere ~reten im Falle yon Nal~' 
im untersuehten Temperaturbereieh offenbar nieht auf. 

6 K .  N i w a ,  J. Fae. Sci. ]-Iokkaido Univ. 2, 201 (1938), zitiert in Landolt- 
B6rnstein, Bd. II ,  1, S. 76, 6. Auflage, Springer-Verlag, Berlin, G6ttingen, 
Heidelberg, 1960. Die dort angegebene Gleichung fiir den Dampfdruek wurde 
auf die Form der G1. (2) umgereehnet. 

K .  A .  Sense, C. A .  Alexander ,  R .  E .  Bowman ,  R .  W.  Stone und R.  B.  F i l .  
bert jr., J. Physic. Chem. 61, 384 (1957). 

s A .  C. P .  P u g h  und R.  F .  Barrow, Trans. Farad. Soe. 54, 671 (1958). 
9 S. A .  Ochs, R.  E .  Cotd und P .  Kusch ,  J. Chem. Physics 21, 459 (1953). 

i0 R.  C. Schoonmas und R.  E .  Porter, g. Chem. Physics 30, 283 (1959). 
11 R.  C. Mi l l er  und P.  Kuseh ,  J .  Chem. Physics 25, 860 (1956). 
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A b b .  1. D a m p f d r u c k e  y o n  N a ~  

P : T o t M d r u c k  
P I :  l ~ a r t i a l d r u c k  v o a  m o n o m e r e m  N ~ F  
p~:  P a r t i a l d r u c k  y o n  ( N a F ) 2  
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Zur Aufteflung der nach der Torsions-Effusionsmethode ermittelten 
Gesamtdrucke in die Partialdrucke des monomeren (Pl) uncl dimeren (P2) 
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Abb. 2. Vergleich der you verschiedenen Autoren gemessenen Totaldrucke 

1) Niwa (1938) 6 
2) Sense et al. (1957) 7 
3) Pugh und  Bad'row ~ 
4) diese Arbei~ 

Nat r iumf luor ids  wurden  die yon  Kusch et  al. 1~ e rmi t t e l t en  Konzen t r a -  
t ionsverh~l tnisse  a2 in Abh~ngigkei t  yon  der  T e m p e r a t u r  ausgeglichen. Man 
erh~l t  folgende Tempera turabhi~ngigkei t  : 

0,1279.  10 a 
loga~ : T + 0,2917 (T~ (3a) 

12 M .  Eisenstadt ,  G. M .  Rothberg und P .  Kusch ,  J .  Chem. Physics 29, 797 
(1958). 
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Um eine einfache Berechnung yon  Pl  und  p2 nach G1. (5) bzw. (6) zu 
ermSgliehen, wurde ferner a2 linear ausgeglichen: 

a2 = 4,653 �9 10 -4 T - -  0,382i (T ~ K) (3 b) 

An  den Grenzen des Temperatnr interval les  ergeben sieh folgende 
Unterschiede : 

T = 1016 ~ K :  a2 (naeh 3 a) = 0,107, a2 (nach 3 b) = 0,091 ; 

T ~-- 1236 ~ X :  a2 (naeh 3 a) = 0,181, a2 (nach 3 b) = 0,193, 

wghrend im lViittelbereich die Ubere ins t immung besser ist. Da  diese Un- 
terschiede innerhalb des Me~feMers yon  a2 liegen, sollten sie keinen wesent- 
lichen Fehler in den Par t ia ldrucken bewirken. 

Da  die monomeren  Molekiile bevorzugt  effundieren, sind sic im effun- 

dierenden Gasstrahl um den Fak to r  ] /2angere ieher t .  
Das Konzentra t ionsverhgl tnis  bzw. der Quotient  der Par t ia ldrucke 

innerhalb dcr Effusionszelle ist daher durch 

= = [/2- ( 4 )  
c~ Pl  

gegeben, Aus dieser Beziehung erh~lt man  fiir die Par t ia ldrueke 

P P a 2 ]/2 
P~ --  1 + a 2 y ~ und P2 1 + a~ 1/2-" (5) 

Die Gleiehgewichtskonstante der Dissoziationsreaktion 

kann naeh 
(NaF)2 = 2 N a F  (6) 

berechnet werden. 

Kc - -  ~12 - -  P 

+ 1/2-) RT (7) 

Die aus dem Gesamtdruck  rnit Hilfe der Konzentrat ionsverh~ltnisse 
a2 berechneten Werte  fiir die Par t ia ldrucke (Pl, P2) und  fiir die Gleich- 
gewichtskonstante  tier Dissoziation wurden nach der Methode der kleinsten 
Quadrate  ausgeglichen (Abb. 1). Ftir den untersuchten Tempera turbere ieh  
(1016--1236 ~ K) erh~l~ man folgende Gleichungen (Pl, P2 in Torr, Kc in 
Mol/1) 

14095 
log Pl ~ T + 10,579 (8) 
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15938 
log P2 - -  T 45 11,515 (9) 

11765 
log Kc - -  T 45 4,3637 (10) 

Diese Beziehungen liefern folgende Werte Iiir die Sublimationswgrmen 
der monomeren (A Hs 1) und dimeren Spezies (A Hs 2) und fiir die Disso- 
ziationsenergie A E: 

A His, 11oo o K 

A H2~, 11oo o K 

A E 1~oo~ K 

A E  

= 64470 cal/Mol 

= 72900 cal/Mol 

= 53810 cal/Mol 

= 54300 ~: 1400 cal/Mo112 

Die Dissoziationsenthalpie (A E + R T )  ist mit  den Sublimations- 
wiirmen A Hs 1 und A Hs 2 dureh die Beziehung 

A E + R T  = 2 AHs 1 -  A Hs 2 

verkniipft. 

T h e r m o d y n a m i s c h e  A u s w e r t u n g  

Die Auswertung der Dampfdruekmessungen nach dem zweiten bzw. 
dritten W/~rmehauptsatz erfordert die Kenntnis der thermodynamischen 
Funktionen sowohl yon festem NaF  als auch jene der. gasfSrmigen Spezies. 

a) Thermodynamische Funkt ionen yon /estem N a F  

Nach King  13 ist die Molw/~rme C~ im Temperaturbereich yon 0 bis 
114,61~ K durch einen Debye- und einen Eins te in-Term darstellbar. 

Fiir den Temperaturbereieh yon 114,61 bis 298,15~ wurden die von 
King  a3 gemessenen Cp-Werte ausgegliehen. Man erh/~lt folgende Beziehung 

1 
114,61 - - 2 9 8 , 1 5 ~  Cp = 9,4016 @ 8,188 �9 10 .8 T - - 0 , 5 2 6 4 -  10a~-~ (12) 

Fiir den Bereieh yon 298,15 ~ K bis zum Sehmelzpunkt (1269 ~ K) wurden 
die Angaben yon O'Brien und KeUey 14 verwendet. 

1 (13) 2 9 8 , 1 5 - -  1269~ Cp = 10,396 45 3 ,8778.10  -8 T - - 0 , 3 2 9 7  �9 105 

la E. G. King, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2056 (1957). 
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W e r t e  yon  G T  ~ - -  H o  ~ S T  ~ und  H T  ~ - -  H o  ~ fiir drei  T e m p e r a t u r e n  sind in 
Tab.  4 angegeben.  

Tabclle 4. W e r t e  t h e r m o d y n a m i s c h e r  F u n k t ~ o n e n  v o n  f c s t c m  1NTaF 

1 1 4 , 6 1  ~ K 2 9 8 , 1 5  ~ ]~ 9 0 0  ~ K 

G T ~  ~ ca115 ~ Mol-1 
S T  ~ call5 ~ Grad -1 Mol 1 
H T  ~  ~ calL~ ~ Mol-1 

--124,59 --1632 --13730 
3,496 12,28 25,93 

276,08 2029 9610 

Der  sich nach  den  Gleichungen (11) und  (12) e rgebende  W e r t  fiir 
S~ ~ 12,28 ca115o Grad  -1 Mo1-1 k a n n  mi t  den  A nga be n  yon  K i n g  

S~ ~ 12,12 ca115o Grad  -1 Mol-1 vergl ichen werden.  

b )  T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k l i o n e n  y o n  m o n o m e r e m  N a t r i u m f l u o r i d  

Die t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n  yon gasfSrmigem monomeren  
N a F  wurden  s ta t i s t i sch  berechnet .  Gle ichgewich t sabs tand  re, Schwingungs-  
f requenz toe u n d  Anha rmon iz i t~ t skons t an t e  Xe sind kt irzl ich yon  B a u e r  

und  L e w  1~ u n d  yon  R i t c h i e  und  L e w  ~6 expcr imente l l  b e s t i m m t  worden.  

re - -  t ,92595 �9 10 - s  cm, 

to~ : 536 cm -1, 

Xe toe ~ 3 , 4 c m  -1. 

Der  A n h a r m o n i z i t a t s b e i t r a g  ( A a n h )  zu den  t h e r m o d y n a m i s c h e n  
F u n k t i o n e n  wurde  nach  Schi~/er  17 a, der  S t reckungsef fek t  und  die Wechsel-  
wi rkung  zwischen R o t a t i o n  u n d  Sch~dngung (A rot-schw) nach  17b be- 
rechnet .  (7ber die Ergebnisse  g ib t  Tab.  5 Auskunf t ,  in der  auch die Einzel-  
bei t r~ge zu GT ~ - - H 0  ~ und  Cp angegeben sind. 

I m  Tempera tu rbe re i ch  yon  9 0 0 ~ 1 7 6  k a n n  die Molw~rme C p  

yon m o n o m e r e m  N a F  durch  die Beziehung 

1 
Cp(Gas, monomer) ~- 8,8038 ~- 0,2446" 10 -3 T - - 0 , 4 7 0 5 7  �9 105 ~,~ (14) 

wiedergegeben werden.  

14 C. J .  O ' B r i e n  u n d  K .  K .  K e l l e y ,  J .  Amer. Chem. Soc. 79, 5616 (1957). 
15 R .  K .  B a u e r  u n d  H .  L e w ,  Canad. J. Physics 41, 1461 (1963). 
16 R .  K .  R i t ch i e  und H .  L e w ,  Canad. J .  ~hysics 42, 43 (1964). 
17 a K1.  Scha]er ,  Statistische Theorie der Materie, Bd. 1, K~,p. V, G1. (65) 

bzw. (67); Vandenhoeck und Rupprecht ,  G6ttingen, 1969. 
17 b K l .  SchS]er ,  ibid., G1. (73). 
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H. 3/1967] Dampfdrucl~nessungen ~n festem Natriumfluorid 1093 

c) Thermodynamische Funkt ionen von dimerem Natrium/luorid (Na2F2) 

Die Frequenzeu  der Norm~ischwingungen u n d  die Gleichgewichts- 
abs tgnde des d imeren Molekfils wurden  yon  Berkowitz 3, is auf G r und  einer 
Po ten t i a l funk t ion  fiir ein elcktrostatisches ~ode l l  berechnet.  Berlcowitz Is 
n i m m t  fiir das dimere Molekiil eine ebene rhombische A nor duung  der 
Symmetr ie  D2h an. Fi i r  den Abs t and  des Fluor ions  rF u n d  den A bs t a nd  
des Na t r iumions  rNa yon  der Symmetr ieachse erhalt  m a n  die Werte  
rF = 1~648 A u n d  rNa : 1,400 A. Fi i r  die 6 Schwingungsfrequenzen yon  

Na2F2 berechnet  Berkowitz folgende Wer te :  

Schwingungsrasse: Ag Atg Big Blu B2u B3u 

o (cm -1) 350 209 270 201 294 313 

r : Wellenzah] 

Auf Grund  dieser Angaben  wurden  die the rmodynamischen  F unk -  
t ionen  fiir das dimere Molekiil s tat ist isch berechnet .  Die e rha l tenen  Er-  
gebnisse sind in Tab.  6 zusammengestel] t .  

Die Molwi~rme Cp von  Na2F2 k a n n  im Tempera turbere ich  yon  900 ~ bis 
1300 ~ K 4urch die Gteichung 

1 
Ci0(Gas, dimer) ~ 18,690 -~ 0,1t00 �9 l0  -3 T - -  0,8200 �9 105 T~ (15) 

d~rgestellt werden. 

Tabel]e 6. T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  y o n  d i m e r e m  N a t r i u m -  
f luor i .d  (in call5 ~ Mo1-1 bzw. calla ~ grad -1 ~r 

T ~ ~ -- (GT~ -- Ho ~ ST ~ C~ HT ~ -- H~ ~ 

298,15 15 040 72,05 17,25 6 442 
400 22 670 77,52 17,93 8 338 
500 30 640 81,78 18,26 10 250 
600 39 000 85,31 18,44 12 186 
700 47 690 88,32 18,55 14 134 
800 56 650 90,93 18,63 16 094 
900 65 870 93,24 18,68 18 046 

1000 75 270 95,32 18,71 20 050 
1100 84 920 97,20 18,74 22 000 
1200 94 730 98,92 18~76 23 974 
1300 104 700 100,50 18,78 25 950 

18 j .  Berkowitz, J. Chem. Physics 32, 1519 (1960). 
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d )  T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  der S u b l i m a t i o n s r e a k t i o n e n  

Zur  Berechnung  4er Sublimationsw/~rme A H0~ yon  monomerem 
(i----1) bzw. d imerem (i = 2) Natr iumfluor ic l  naeh  dem 3. W/irme-  
H a u p t s a t z  geht  m a n  zweckm/~Bigerweise yon  den freien En tha lp ie -  
Funk~ionen aus : 

A G T  ~ (i) - - A  Ho  ~ (~ _ G T  ~ (i) __  H o  o (i) 

R T  R T  

G T  o (s) __  HoO (s) 

R T  

1 
= R T  A [Gr  ~ (i) __ H0 o (i)], (15) 

wobei  fiir die Differenz der  freien E n t h a l p i e - F u n k t i o n e n  yon  gasf6rmiger  

Spezies und  festem N a F  abkf i rzend ; T  A [G ~ (/) - -  H0 ~ (0] geschrieben 

wurde.  

Aus  (15) erhii l t  m a n  mi t  

A G T  ~ (0 = - -  R T  In Pc ( i6)  

die Subl imat ionsw/ / rme a m  absolu ten  N u l l p u n k t  A H0 ~ 

A Ho  ~ (i) _~ .__ R T  In p~ - -  A [GT ~ (i) __  Ho  o (i)]. (17) 

Aus  den angegebenen thermod3mamischen  D a t e n  erhgl t  m a n  fiir mono- 
meres  N a F  

A [GT ~ (1) __H0 o (1)] = 1493,57 - - 5 1 , 2 4 7 2  T @ 
(18) 

@ 1,592 T ]n T ~- 1 , 8 1 6 6 . 1 0  -a T ~ @ 7,045- 10 a T -1 

und  fiir (NaF)2 

A [GT ~ (2) __  HoO (2)] = 3804,91 - -  64,6496 T + 
(19) 

-]- 2,102 T I n  T @ 3,8228 �9 10 -3 T 2 @ 8,03 �9 10 a T -1 

Die aus den einzelnen MeBlounkten berechne ten  W e r t e  fiir die Subli-  
mat ionsw/ i rmen  zeigen p rak t i s ch  ke inen  Gang (Abb. 3 und  4). Eine  Aus- 
gle ichsrechnung f i ihr t  zu den  in T~belle 7 angegebenen Mit te lwer ten .  

Tabelle 7. S u b l i m a t i o n s w / ~ r m e n  y o n  m o n o m e r e m  u n d  
d i m e r e m  N a F  b e i  0 ~  u n d  298~ (in kca l /Mol )  

Ho o (i)  H o (i)  
298,15 

3. W~rme-Haupts.  2, WSxme-Haupts. 3. W~rme-Itaupts.  2. W~rme-Haupts.  

:NaF 66,/2 66,88 67,06 67,82 
(NaF)2 75,92 75,78 78,29 78,15 
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Die Auswertung naoh dem 2. Wgrmehauptsatz ergibt die in Tab. '7 
angefiihrten Werte. 

Wghrend in der Auswertung naeh dem dritten Wgrmehauptsatz 
die thermodynamisehen Funktionen yon gasf6rmigem und festem NaF 
eine wesentliehe Rolle spielen, wird die Sublimationswgrme A Ho ~ 

_66,50 I 

, , H : ;  ~ - ~  ~ ~ ~ �9 
�9 ~ ~o ~ ~ ~ 

_66,00 ' - ' - '  "%0 . ~ , ~ - o ~ o  o ooO.o~% = o 
e ~  �9 ~o m o o ooO ~ o 

t~ 

_65,50 
1~2so 12001 [1501 11001 10501 T~ lO001 

Abb. 3. Sub l imat ionsw~rmen  yon  m o n o m e r e m  N a F  bei  0 ~  berechnet  nach  dem 
3. W ~ r m e - t t a u p t s a t z  

berechnet nach dem zweiten W~rmehauptsatz, vor Mlem durch die Tem- 
peraturabh~ngigkeit der Partialdrucke bestimmt. Eine mangelnde Uber- 
einstimmung dieser beiden Werte sowie ein Gang der nach G1. (16) fiir 
verschiedene Temperaturen berechneten Sublimationsw/~rmen weist auf 

zxl'l~cal~/I~lol m 
o ~ o ~ ~ = 

�9 o o 1 

. ~. ~ ~oa ~..%~ . ~" ~ . " ~H:~ 

e- o o ~ e~~ e- o 0% o o~ ~ o 
% o '~ g ~ 1 7 6  o o oo o 

7 o o _ s , 5 ~  o . 
1 

J250 1200t I150 i llO0_L_ 1050i T~ 10001 

Abb. 4. Sublimationsw/~rmen yon (NaF)2 bei 0 ~  bereehnet  nach  dem 3. W~rme-Hauptsa~z  

eine unriehtige Temperaturabh~ngigkeit tier Partialdrueke him Im vor- 
liegenden Falle kann die Ubereinstimmung als befriedigend angesehen 
werden. Der Fehler in den Sublimationsw/irmen, der auf FehlermSglich- 
keiten in den Dampfdruekmessungen zuriiekgeffihrt werden kann, 
wird auf ~ 0,7 keal/Mol gesch~tzt. 

Monatshef te  ffir  Chemie, Bd. 98/3 70 
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