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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Metodika merania elektrickej vodivosti roztavenych fluoridov

V. DANEK, M. MALINOVSKY, K. MATIASOVSKY

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Prestudoval sa vplyv frekvencie na merantt hodnotu odporu roztaveného
NaF, Li,AlF; a Na AlF;. Zistilo sa, Ze do urditej frekvencie merand hodnota
odporu zdvisi od frekvencie meracicho pradu. Hrani¢né frekvencia je Speci-
fickd pre jednotlivé fluoridy. Pri vyssich frekvencidch je namerand hodnota
odporu konstantné.

Prifrekvencii 18 kHz sa prestudovala zavislost mernej vodivosti fluoridu
sodného od teploty a zostrojila sa polyterma mernej vodivosti NaF. Dalej
sa merala mernd vodivost tavenin v ststave LizAlF;—Na,AlF; a zostrojila
sa izoterma mernej vodivosti tejto sustavy pri 1000 °C.

Z nameranych hodnét sa vypoéitala aktivaénd energia mernej vodivosti.
Uréila sa zdvislost aktivaénej energie mernej vodivosti NaF a Li;AlF, od
teploty a zostrojila sa izoterma aktivaénej energie tavenin v stistave Li;AlF;—
—Na,AlF, pri 1000 °C.

Meranie elektrickej vodivosti fluoridov, pripadne ich zmesi s kysliénikmi a chlorid-
mi je experimentdlne zna¢ne niaro¢né, najmé vzhladom na agresivne vlastnosti
tychto tavenin a relativne vysokd teplotu merania. Ako konstrukény materidl na
zhotovenie vodivostnej nddobky sa v si¢asnosti pouziva platina [1—4] alebo nitrid
béru [5]. Platinovd nidobka mdze sluzit sacasne ako jedna elektréda [1, 2].

V désledku pomerne vysokej elektrickej vodivosti fluoridovyeh tavenin je pri
pouziti platiny odporové kapacita nidobky relativne mald, ¢o m& nepriaznivy
vplyv na presnost merania. S ohladom na to, Ze samotnd nidobka je z vodivého
materidlu, nemodze sa odporovéa kapacita vypoéitat na zdklade zndmych geometric-
kych rozmerov niddobky a tepelnej roztaznosti platiny, ale musi sa uréit kalibrdciou
pomocou latok, ktorych vodivost v roztavenom stave sa stanovila s dostatoénow
presnostou.

Pri pouziti nevodivého nitridu boéru sa odporova kapacita takisto nemoéze uréit
vypoétom, pretoze v dosledku poérovitosti BN tavenina nasakuje do stien niddobky,
takZze nitrid béru éiastodéne straca izolatné vlastnosti. Do vypoétu sa preto zavidza
korekény faktor, ktory sa musf uréit experimentslne.

Stanovenie elektrickej vodivosti tavenin je komplikované aj tym, Ze namerand
hodnota odporu je do znaénej miery ovplyvnend frekvenciou meracieho pridu w
[3]. Pri merani elektrickej vodivosti sa meria celkovéd impedancia meracieho okruhu,
ktors je dand rovnicou

Z =Ry + AR + X1 + Xo, 1y

kde 5= impedancia taveniny,
R, = ohmicky odpor taveniny,
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AR = relaxadny odpor tavaniry,
X1 = indukénsa zlozka impedancie,
5(0 = kapacitné zlozka impedancie.

Pri vhodnej konstrukeii meracieho mostika [2] sa meria len redlna zlozka impedan-
cie, ktord je totoind s odporom taveniny Rx:

Rx = R, + 4R. (2)

Z4vislost nameranej hodnoty Rx od frekvencie meracieho pridu pozoroval uz
E. Warburg [11], podla ktorého relaxaény odpor AR je nepriamo tmerny druhej
odmocnine frekvencie w, kym ohmicky odpor taveniny R, nezivisi od frekvencie

1

meracieho pridu. Funkcia Rx = f(w 2) je podla Warburga priamkové. Na zdklade
tejto hypotézy rozpracovali G. Jones a J. N. Christian [12] metédu, podla ktorej
sa ohmicky odpor taveniny uréi extrapoliciou uvedenej funkcie na nekoneénu
frekvenciu, priéom hodnota R, je urtend priese¢nikom funkecie s osou ordindt.
Extrapolaéni metédu uréenia R, dalej rozvinul M. Kunitomi [13].

Principidlnu nespravnost tejto hypotézy v pripade taveninovych sustav dokdzali
H. Winterhager a L. Werner [3], ktori sledovali zivislost Rx = f(w) priniekto-
rych dusi¢nanoch a chloridoch a zistili, Ze odpor Ex dosahuje konstantnt hodnotu
pri uréitej koneéne] frekvencii, ktord zavisi od druhu roztavenej soli a od pouzitych
elektréd. Podla [3] v pripade roztaveného dusiénanu draselného sa pri pouziti
poplatinovanych elektréd namerali konStantné hodnoty odporu pri frekvencii
ca 20 kHz, zatial ¢o s elektrédami z lesklej platiny az pri frekvencidch vyssich nez
50 kHz.

Z uvedeného vyplyva, Ze pri dostatoéne vysokej frekvencii mozno AR zanedbat
a rovnica (2) sa redukuje na tvar Rx = R,, takZe hodnota meraného odporu Rx je
prakticky totoind s ohmickym odporom taveniny E,.

Vzhladom na zdvislost Rx = f(w) a experimentdlnu ndrofnost merania nie je
prekvapujuce, Ze hodnoty elektrickej vodivosti jednotlivych fluoridov, pripadne
ich zmesi, uddvané rozlitnymi autormi, v mnohych pripadoch sa podstatne liSia.
Napriklad v pripade mernej elektrickej vodivosti NaF pri 1020 °C st v literatire
[5—10] uvedené hodnoty v rozmedzi 3,32—5,6 ohm~! em—1.

Cielom tejto prace bolo uréit zdvislosti meraného odporu Rx roztaveného NaF,
Li,AlF, a NajAlFg od frekvencie meracieho pridu a zmerat elektricki vodivost
tavenin v sustave LizAlF;—Na,AlF, pri frekvencii 18 kHz.

Experimentalna ¢ast

Zariadenie

Meranic sa uskutoénilo v peci vlastnej konstrukeie (obr. 1). Pec sa vyhrievala $pirdlou
zo zliatiny Pt30Rh (@ drétu 0,5 mm), vinutou na degussitovej rurke, ktorsd sluzila
ako Sachta pece. Prikon pece bol ca 600 W a reguloval sa pomocou autotransformétora.
Teplotny gradient pri chladnut{ vzorky sa mohol Tubovolne volit nastavenim prikonu.
Platinovy téglik s taveninou bol umiesteny na alundovej podloZke v strede ohrievaného
priestoru pece. Pouzili sa elektr6dy z lesklej platiny tvaru disku o priemere 5 mm. Kazdd
elektréda mala prudovy a napitovy privod zo zliatiny Pt30Ir o priemere 0,5 mm.
Privody sa viedli v alundovej Stvorkapildre, upevnenej v alundovej hlavici, ktord zdroven
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Obr. 1. Pec. 1
1. vodiaca ty8; 2. mikrometrickd skrutka; T =)

3. alundové hlavica; 4. degussitové rurka;
J. termodlénok; 6. elektrédy; 7. ohrievaci
dlénok; 8. alundové podlozka; 9. kysliénik

hlinity (izoldcia); 0. plét pece 3 O
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sluzila ako uzéver pece. Elektrody sa pondrali do taveniny pomocou mikrometrickej
skrutky s presnostou 4+ 0,01 mm do hibky 7 mm. Mikrometrickd skrutka bola upevnens
na pevnej vodiacej ty¢i.

Na meranie odporu taveniny sa pouzil Thompsonov mostik, ktorého schéma je uvedend
v préci [2]. Mostik sa napdjal z ténového generatora s nastaviteInym pridom, ktorého
frekvencia sa dala menit v rozmedzi 0—30 kHz. Ako indikdtor fazového posunu sa
pouzil fdzovy voltmeter typu B 5-1, ktory pracoval spolahlivo az do frekvencie 18 kHz.

S ohladom na rozmery elektréd a poziadavku ¢o najmensieho potencidlneho spddu
medzi elektrédami sa meranie uskutoénilo s pradom 10 mA.. Pri zvySovani prudu réstlo
napatie a zvdcésovala sa pridové hustota na elektrédach, ¢o viedlo ku skreslovaniu
vysledkov pravdepodobne v ddsledku reakeii na elektrédach.

Merné vodivost meranej vzorky sa vypoéitala z nameranej hodnoty R, taveniny a zo
znédme]j odporovej kapacity nddobky podla vztahu

C
0= = (3)
Ry
kde o = merng elektrickd vodivost (ohm~1! em~1),

C = odporové kapacita nédobky (ecm~1).

Odporova kapacita nddobky sa uréila kalibrdciou pomocou roztaveného Na,AlF,,
pricom sa ako mernd vodivost kryolitu pri 1000 °C prijala hodnota 2,80 ohm~! cm~?
[1, 2, 5]. Odporové kapacita, ktord sa urdovala vidy znova pre kazdd sériu merani,
menila sa v rozmedzi 0,581 —0,607 cm~1. Zmena v priebehu jednej série merani bola
mensia nez + 1 9%,.

Chyba individudlneho merania bola mensia nez + 2 %,.

Na meranie teploty sa pouzil termoélanok Pt/Pt10Rh, kalibrovany na body topenia
KC1, NaCl, Na,SO, a K,SO,. Horici spoj termoc¢lankn bol umiesteny v tavenine medzi
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elektrédami. Napitie z termoéldnku sa viedlo cez frekvenény filter, kde sa eliminovalo
striedavé napitie indukované v peci do termoéléanku, do liniového kompenzaéného
zapisovada typu eK BT1EN, ktory plynule registroval krivku chladnutia vzorky.
Teplota, pri ktorej bol mostik v rovnovihe, indikovala sa na krivke chladnutia kratkym
impulzom.

Chemikdlie

Pri prdci sa pouzil NaF ,,pre monokrystdly a rucne vyberany grénsky prirodny
kryolit. Teplota topenia Na,AlF, bola 1006 + 1 °C, ohsah fluéru 54,72 9, éo zodpoveda
prakticky ¢istému kryolitu. LiAlF, sa pripravil z LiF p. a. a sublimovaného AlF, stave-
nim v stechiometrickom pomere.

Vysledky a diskusia

Na obr. 2 je zavislost odporu Rx od frekvencie meracieho pridu pre NaF, Li;AlF
a NayAlF, za pouzitia obycajnych platinovych elektrdd. Celkovy charakter zivislosti
Rx = f(w) je vo vetkych troch pripadoch rovnaky: prizvySovani frekvencie hodnota
meraného odporu taveniny klesd a pri uréitej frekvencii sa ustaluje na konstantnej
hodnote. Kon§tantnd hodnota odporu sa v pripade NazAlF, dosiahne pri ca 18 kHz,
pre NaF a Li;AlFg pri ca 15 kHz. S ohladom na to, Ze priebeh funkcie Rx = f(w) je
pre kazdu latku charakteristicky, je zrejmé, Ze meranie pri niz8ich frekvenciich
vedie k nespravnym vysledkom, aj ked sa pri kalibrécii meracej nddobky vychadza
zo spravnych hodndt elektrickej vodivosti latok pouzitych na kalibraciu.

Rx . ; . .
[a] 7
0251 _
3
920k 2 ]
0151 4
| Obr. Zavislost odporu Rx od
0 5 0 = 20w[kH; [rekvencie meracieho pridu .

1. Na,AlF,; 2. NaF; 3. LiAlF,.

V druhej CGasti prace sa uréil vplyv teploty na merni elektrickt vodivost NaF
a Li;AlFg. Z nameranych hodndt sa pomocou metédy najmensich Stvorcov za
pouzitia pocitata ZRA-1 vypodéitali rovnice ¢ = f(t) a zostrojili sa polytermy elek-
trickej vodivosti NaF a Li;AlF, (obr. 3). Zavislost vodivosti od teploty je vyjadrend
rovnicami druhého stupna:
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oxar = —8,1209 4 21,2202 10-3¢ — 8,2636 10-6 2, (4)
OLialr, = —0,7844 + 8,4400 10-3 7 — 3,4658 106 /2, (3)
50r
48
S
ol _
b 2
Obr. 3. Zavislost merrej W
clektrickej vodivosti ¢ od 40 T
teploty. \ i A i .
1. NaF; 2. Li,AlF,. 900 950 1000 1050 1100 tkc!

Vypotitanim mernej vodivosti NaF pri teplote 1020 °C pomocou rovnice (4) sa
uréila hodnota mernej elektrickej vodivosti 4,93 ohm—! em—2, ktord je v dobrom
stlade so zodpovedajicimi hodnotami v pracach [5, 9]. Hodnota mernej elektrickej
vodivosti Li;AlF, pri 1000 °C, namerand v tejto praci 4,19 ohm~! em—1, je takisto
vo velmi dobrom stlade s hodnotou 4,12 ohm~! em~1, extrapolovanou na zdklade
udajov prace [5], kde sa pri merani pouzila nddobka z nitridu béru.

Zo smernice dotycnice v jednotlivych bodoch logaritmickej zdvislosti

Wo
2,3 RT

log ¢ = log o4 —

sa vypoctitala aktivaéna energia a zostrojili sa polytermy aktivaénej energie mernej
elektrickej vodivosti NaF a Li;AlF, (obr. 4).

V poslednej casti prace sa merala mernd elektrickd vodivost tavenin v ststave
Li;AlF¢—NazAlF pri frekvencii 18 kHz. Tuto sustavu prestudovalo niekolko autorov
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[14—16]. Vysledky price V. Daiika a spolupracovnikov [16] st v pomerne dobrom
sulade s prdcou G. A. Abramova a spolupracovnikov [15]. V obidvoch pripadoch
sa pouzila rovnakd metéda a rddove rovnaks frekvencia meracieho pradu. Udaje
V.P.Masovca a V. I. Petrova [14] sa od prace [16] podstatne lisia, nielen pokial
ide o namerant hodnotu Specifickej vodivosti Li;AlFg, ale aj z hladiska celkového
charakteru zdvislosti mernej vodivosti ako funkcie zloZenia. S ohladom na to, Ze
frekvencia meracieho prudu bola v obidvoch pripadoch rovnaka (5 kHz v praci [16]
a 5,5 kHz v préci [14]), mozno tento rozpor pripisat nedokonalosti zariadenia a ne-
vhodnému postupu pri kalibricii odporovej kapacity meracej nadobky v praci [14].

O
(2] S
s i3 1
25
35 =
[=3
E
d%2,0-
30r g’
; 15
20 40 60 80 LiAIF 20 40 60 80
NazAlFg mol % LizAlfg 37T NazAlfg mol % LizAlfg L3Alfg
Obr. 5. Merné elektrickd vodivost tavenin Obr. 6. Aktivaéné energia mernej elek-
v sustave LijAlF;—Na AlFg pri 1000 °C. trickej vodivosti We tavenin v ststave
1. tdto préaca; 2. podla [16]. Li;AlF—Na;AlF, pri 1000 °C.

Na obr. 5 je izoterma mernej elektrickej vodivosti tavenin v sustave LizAlF—
—NazAlF, pri 1000 °C zostrojend na zdklade vysledkov tejto price. Pre porovnanie
je uvedend aj zodpovedajica izoterma z naSej predchidzajicej prace [16], kde sa
pri merani pouzil prad o frekvencii 5 kHz. Z obr. 5 je zrejmé, Ze hodnoty vodivosti,
namerané pri 18 kHz, st vys§ie nez zodpovedajice hodnoty v préci [16]. Priéiny
tohto rozdielu boli ozrejmené v prvej éasti diskusie.

Na obr. 6 je zivislost aktivadnej energie mernej elektrickej vodivosti tavenin
v sledovanej sastave pri 1000 °C od zloZenia taveniny, zostrojend na ziklade name-
ranych hodndt. Smernica tejto zdvislosti sa li§i od smernice izotermy aktivaénej
energie mernej vodivosti tavenin v tejto sustave, uvedenej v praci [16]. Rozdiel je
dosledkom nizkej frekvencie meracieho pridu v préci [16].
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METOOANKRA N3MEPEHNA 3JEKTPOIIPOBOJHOCTN
PACIINIABJIEHHBIX ®TOPUIOB

B. Janmex, M. ManuroBckuii, K. MaTuamoBckui

NHcruryT Heopranudeckoit xumuu CiroBalKoi akajeMun HayK,
Bparucnasa

Vlayyanoch BIuAHME YACTOTH HA M3MepseMoe 3HAUYeHHUe CONPOTUBIEHAA PACIIABIEHHOIO'
NaF, LiAlF; u NazAlF,. Hamau, uto K0 ompefeieHHON yacTOTH M3MePEeHHOe BHAYEHUE:
COIIPOTUBJIEHHA 3ABHCUT OT YaCTOTH H3Mepswllero Toka. I'paHMYHAs 4acToTa ABJIAETCA
XapaKTepUCTHUECKOil BeINUNHON AJIA OTHAeNbHHIX PropumgoB. lIpu Gojee BEICOKUX 4aCTOTAX
N3MepeHHOe CONPOTUBIIEHNE UMeeT IIOCTOAHHOe 3HAYeHNe.

Ilpu uyacrorax 18 key uM3yuyaylach 3aBUCHMMOCTH Y/ eJIbHON BIIEKTPOIPOBOLHOCTU QTOpHULA
HaTpHsA OT TeMIepaTypH ¥ OHLIA IOCTPOEHA MOJINTEPMA YAeIbHOI dieKkTponpoBofrocT NaF .
Jasee n3MepANach yreabHAA dJIEKTPONPOBOLHOCTL pacmiaBoB cucreM LizAlF,—Na,AlF,
1 OpIIa IMOCTpOEHA M30TepMa YHAeNbHON 3JIEeKTPONpPOBONHOCTH 9TOM cucreMun mpu 1000°.

Ha ocHoBe n3MepeHHBIX 3HAYeHMl ObLIA pPACCYMTAHA 9SHEPrHMA AKTUBALMU YREIbHOM
aneKkTponpoBogHocTH. ONperenniIach 3aBUCUMOCTb dHEPTMM AKTUBAINHN YXEIbHON 3JIeKTpO-
npoBogHoctn NaF u Li;AlF, or TemmepaTypn 1 GhJIa IOCTPOEHA W30TEPMa JHEPIHUIL
aKTHBaLMK pacmiIaBoB cucteMsl LizAlF—NajzAlF,; npn 1000°

Ilepesera T Junaunzeposa.

MESSMETHODIK DER ELEKTRISCHEN LEITFAHIGKEIT
GESCHMOLZENER FLUORIDE

V. Danék, M. Malinovsky, K. MatiaSovsky

Institut far anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,.
Bratislava

Untersucht wurde der Einflu} der Frequenz auf den Messwert des Widerstandes in ge-
schmolzenem NaF, Li;AlF, und NajAlF,. Es wurde festgestellt, daf bis zu einer bestimm-
ten Frequenz, der Messwert des Widerstandes von der Frequenz abhingig ist. Die
Grenzfrequenz ist fiir die einzelnen Fluoride spezifisch. Bei hoheren Frequenzen ist der
Messwert des Widerstandes konstant.

Bei der Frequenz von 18 kHz wurde die Temperaturabhédngigkeit der spezifischen
Leitfahigkeit von Natriumfluorid untersucht und die Polytherme der spezifischen Leit-
fahigkeit von NaF konstruiert. Weiter wurde die spezifische Leitfdhigkeit der Schmelzen
im System Li AlF;—Na,AlF; gemessen und die Isotherme der spezifischen Leitfdhigkeit
dieses Systems bei 1000 °C konstruiert.

Auf Grund der gemessenen Werte wurde die Aktivierungsenergie der spezifischen
Leitfahigkeit berechnet. Die Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie der
spezifischen Leitfdhigkeit von NaF und Li;AlF, wurde bestimmt und die Isotherme
der Aktivierungsenergie der Schmelzen im System Li,AlF;—Na,AlF, bei 1000 °C wurde
Konstruiert.

Ubersetzte T. Guttmannovd
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