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Metodika merania elektrickej vodivosti roztavených fluoridov 

V. DANEK, M. MALINOVSKÝ, K. MATIAŠOVSKÝ 

Ústav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, 
Bratislava 

Preštudoval sa vplyv frekvencie na meranú hodnotu odporu roztaveného 
NaF, Li3AlF6 a Na 3 AlF 6 . Zistilo sa, že do určitej frekvencie meraná hodnota 
odporu závisí od frekvencie meracieho prúdu. Hraničná frekvencia je špeci
fická pre jednotlivé fluoridy. Pri vyšších frekvenciách je nameraná hodnota 
odporu konštantná. 

Pri frekvencii 18 kHz sa preštudovala závislosť mernej vodivosti fluoridu 
sodného od teploty a zostrojila sa polyterma mernej vodivosti NaF. Ďalej-
sa merala merná vodivosť tavenín v sústave Li3AlFc —Na3AlFG a zostrojila 
sa izoterma mernej vodivosti tejto sústavy pri 1000 °C. 

Z nameraných hodnôt sa vypočítala aktivačná energia mernej vodivosti. 
Určila sa závislosť aktivačně j energie mernej vodivosti NaF a Li3AlF6 od 
teploty a zostrojila sa izoterma aktivačně j energie tavenín v sústave Li3AlF6 — 
-Na 3 AlF G pri 1000 °C. 

Meranie elektrickej vodivosti fluoridov, prípadne ich zmesí s kysličníkmi a chlorid
mi je experimentálne značne náročné, najmä vzhľadom na agresívne vlastnosti 
týchto tavenín a relatívne vysokú teplotu merania. Ako konštrukčný materiál na 
zhotovenie vodivostnej nádobky sa v súčasnosti používa platina [1—4] alebo nitrid 
bóru [5]. Platinová nádobka môže slúžiť súčasne ako jedna elektróda [1, 2]. 

V dôsledku pomerne vysokej elektrickej vodivosti fluoridových tavenín je pri 
použití platiny odporová kapacita nádobky relatívne malá, čo má nepriaznivý 
vplyv na přesnost merania. S ohľadom na to, že samotná nádobka je z vodivého 
materiálu, nemôže sa odporová kapacita vypočítať na základe známych geometric
kých rozmerov nádobky a tepelnej rozťažnosti platiny, ale musí sa určiť kalibráciou 
pomocou látok, ktorých vodivosť v roztavenom stave sa stanovila s dostatočnou 
presnosťou. 

Pri použití nevodivého nitridu bóru sa odporová kapacita takisto nemôže určiť 
výpočtom, pretože v dôsledku pórovitosti BN tavenina nasakuje do stien nádobky,, 
takže nitrid bóru čiastočne stráca izolačné vlastnosti. Do výpočtu sa preto zavádza 
korekčný faktor, ktorý sa musí určiť experimentálne. 

Stanovenie elektrickej vodivosti tavenín je komplikované aj tým, že nameraná 
hodnota odporu je do značnej miery ovplyvnená frekvenciou meracieho prúdu со 
[3]. Pri meraní elektrickej vodivosti sa meria celková impedancia meracieho okruhu T 

ktorá je daná rovnicou 

Z = JR0 -f AR -f Í L + Xc, (Ц 

kde Ž = impedancia taveniny, 
RQ = ohmický odpor taveniny, 
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AR = relaxačný odpor taveniny, 
Хъ = indukčná zložka impedancie, 
Xc = kapacitná zložka impedancie. 

Pr i vhodnej konštrukcii meracieho mostíka [2] sa meria len reálna zložka impedan
cie, ktorá je totožná s odporom taveniny Rx: 

Rx = R0 + A*- (2) 

Závislost nameranej hodnoty Rx od frekvencie meracieho prúdu pozoroval už 
E. W a r b u r g [11], podla ktorého relaxačný odpor AR je nepriamo úmerný druhej 
odmocnine frekvencie co, kým ohmický odpor taveniny R0 nezávisí od frekvencie 

_i_ 
meracieho prúdu. Funkcia Rx = /(<*> 2 ) J e podla Warburga priamková. Na základe 
tejto hypotézy rozpracovali G. J o n e s a J . N. C h r i s t i a n [12] metódu, podla ktorej 
sa ohmický odpor taveniny určí extrapoláciou uvedenej funkcie na nekonečnú 
frekvenciu, pričom hodnota R0 je určená priesečníkom funkcie s osou ordinát. 
Extrapolačnú metódu určenia R0 ďalej rozvinul M. K u n i t o m i [13]. 

Principiálnu nesprávnosť tejto hypotézy v prípade taveninových sústav dokázali 
H . W i n t e r h a g e r a L. W e r n e r [3], ktorí sledovali závislost Rx =f(co) pri niekto
rých dusičnanoch a chloridoch a zistili, že odpor Rx dosahuje konštantnú hodnota 
pri určitej konečnej frekvencii, ktorá závisí od druhu roztavenej soli a od použitých 
elektród. Podla [3] v prípade roztaveného dusičnanu draselného sa pri použití 
poplatinovaných elektród namerali konštantné hodnoty odporu pri frekvencii 
ca 20 kHz, zatiaľ čo s elektródami z lesklej platiny až pri frekvenciách vyšších než 
50 kHz. 

Z uvedeného vyplýva, že pri dostatočne vysokej frekvencii možno AR zanedbať 
a rovnica (2) sa redukuje na tvar Rx = R0, takže hodnota meraného odporu Rx je 
prakticky totožná s ohmickým odporom taveniny R0. 

Vzhľadom na závislosť Rx = f(co) a experimentálnu náročnosť merania nie je 
prekvapujúce, že hodnoty elektrickej vodivosti jednotlivých fluoridov, prípadne 
ich zmesí, udávané rozličnými autormi, v mnohých prípadoch sa podstatne líšia. 
Napríklad v prípade mernej elektrickej vodivosti N a F pri 1020 °C sú v l iteratúre 
[5—10] uvedené hodnoty v rozmedzí 3,32—5,6 o h m - 1 c m - 1 . 

Cieľom tejto práce bolo určiť závislosti meraného odporu Rx roztaveného N a F , 
Li 3 AlF 6 a Na 3 AlF 6 od frekvencie meracieho prúdu a zmerať elektrickú vodivosť 
tavenín v sústave Li 3 AlF 6 —Na 3 AlF 6 pri frekvencii 18 kHz. 

Exper imentá lna časť 

Zariadenie 

Meranie sa uskutočnilo v peci vlastnej konštrukcie (obr. 1). Pec sa vyhrievala špirálou 
zo zliatiny Pt30Rh ( 0 drôtu 0,5 mm), vinutou na degussitovej rúrke, ktorá slúžila 
ako šachta pece. Príkon pece bol ca 600 W a reguloval sa pomocou autotransformátora. 
Teplotný gradient pri chladnutí vzorky sa mohol ľubovoľne voliť nastavením príkonu. 
Platinový téglik s taveninou bol umiestený na alundovej podložke v strede ohrievaného 
priestoru pece. Použili sa elektródy z lesklej platiny tvaru disku o priemere 5 mm. Každá 
elektróda mala prúdový a napäťový prívod zo zliatiny Pt30Ir o priemere 0,5 mm. 
Prívody sa viedli v alundovej štvorkapiláre, upevnenej v alundovej hlavici, ktorá zároveň 
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Obr. 1. Pec. 1 

10 cm 

slúžila ako uzáver pece. Elektródy sa ponárali do taveniny pomocou mikrometrickej 
skrutky s presnosťou ± 0,01 mm do hĺbky 7 mm. Mikrometrická skrutka bola upevnená 
na pevnej vodiacej tyči. 

Na meranie odporu taveniny sa použil Thompsonov mostík, ktorého schéma je uvedená 
v práci [2]. Mostík sa napájal z tónového generátora s nastaviteľným prúdom, ktorého 
frekvencia sa dala meniť v rozmedzí 0—30 kHz. Ako indikátor fázového posunu sa 
použil fázový voltmeter typu B 5-1, ktorý pracoval spoľahlivo až do frekvencie 18 kHz. 

S ohľadom na rozmery elektród a požiadavku čo najmenšieho potenciálneho spádu 
medzi elektródami sa meranie uskutočnilo s prúdom 10 mA. Pri zvyšovaní prúdu rástlo 
napätie a zväčšovala sa prúdová hustota na elektródach, čo viedlo ku skresľovaniu 
výsledkov pravdepodobne v dôsledku reakcií na elektródach. 

Merná vodivosť meranej vzorky sa vypočítala z nameranej hodnoty BQ taveniny a zo 
známej odporovej kapacity nádobky podľa vzťahu 

C 
C7 = — , (3) 

kde a = merná elektrická vodivosť (ohm - 1 cm - 1 ) , 
C = odporová kapacita nádobky (cm - 1 ) . 

Odporová kapacita nádobky sa určila kalibráciou pomocou roztaveného Na 3 AlF e , 
pričom sa ako merná vodivosť kryolitu pri 1000 °C prijala hodnota 2,80 o h m - 1 c m - 1 

[1, 2, o]. Odporová kapacita, ktorá sa určovala vždy znova pre každú sériu meraní, 
menila sa v rozmedzí 0,581 —0,607 c m - 1 . Zmena v priebehu jednej série meraní bola 
menšia než i 1 %• 

Chyba individuálneho merania bola menšia než ^ 2 %. 
Na meranie teploty sa použil termočlánok Pt/Ptl0Rh, kalibrovaný na body topenia 

KCl, NaCl, Na 2 S0 4 a K 2 S 0 4 . Horúci spoj termočlánku bol umiestený v tavenine medzi 
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elektródami. Napätie z termočlánku sa viedlo cez frekvenčný filter, kde sa eliminovalo 
striedavé napätie indukované v peci do termočlánku, do líniového kompenzačného 
zapisovača typu eK BT1EN, ktorý plynule registroval krivku chladnutia vzorky. 
Teplota, pri ktorej bol mostík v rovnováhe, indikovala sa na krivke chladnutia krátkym 
impulzom. 

Chemikálie 

Pri práci sa použil NaF ,,pre monokrystaly" a ručne vyberaný grónsky prírodný 
kryolit. Teplota topenia Na3AlF f i bola 1006 + 1 °C, obsah fluóru 54,72 °/, čo zodpovedá 
prakticky čistému kryolitu. Li3AlFfi sa pripravil z LiF p. a. a sublimovaného A1F3 stave
ním v stechiometrickom pomere. 

Výsledky a diskusia 

N a obr. 2 je závislosť odporu Rx od frekvencie meracieho prúdu pre N a F , Li 3 AlF 6 

a Na 3 AlF 6 za použitia obyčajných platinových elektród. Celkový charakter závislosti 
Rx = f (со) je vo všetkých troch prípadoch rovnaký: pri zvyšovaní frekvencie hodnota 
meraného odporu taveniny klesá a pri určitej frekvencii sa ustaľuje na konštantnej 
hodnote. Konštantná hodnota odporu sa v prípade Na 3 AlF 6 dosiahne pri ca 18 kHz, 
pre N a F a Li 3 AlF 6 pri ca 15 kHz. S ohľadom na to, že priebeh funkcie Rx =f(co) je 
pre každú látku charakteristický, je zrejmé, že meranie pri nižších frekvenciách 
vedie k nesprávnym výsledkom, aj keď sa pri kalibrácii meracej nádobky vychádza 
zo správnych hodnôt elektrickej vodivosti látok použitých na kalibráciu. 

[*Hz] 

Obr. Závislosť odporu Rx od 
frekvencie meracieho prúdu o. 
1. Na3AlFG; 2. N a F ; S. Li 3AlF c. 

V druhej časti práce sa určil vplyv teplotj^ na mernú elektrickú vodivosť N a F 
a Li 3 AlF 6 . Z nameraných hodnôt sa pomocou metódy najmenších štvorcov za 
použitia počítača ZRA-1 vypočítali rovnice G =f(t) a zostrojili sa polytermy elek
trickej vodivosti N a F a Li 3 AlF 6 (obr. 3). Závislosť vodivosti od teploty je vyjadrená 
rovnicami druhého s tupňa: 
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CKaF = - 8 , 1 2 9 9 + 21,2292 K)- 3 / - 8,2636 H ) - 6 t2, 

^LiaAlFe = - 0 , 7 8 4 4 -f 8,4400 1 0 3 / - 3,4658 M " 6 t2. (ô) 

Obr. 3. Závislosť m e n e j 
e lektr ickej vodivost i G od 

t e p l o t y . 
1. N a F ; 2. L i 3 A l F e . 

5,0 

4,5 

4,0 

900 950 1000 1050 1100 t :cj 

V y p o č í t a n í m m e r n e j v o d i v o s t i N a F p r i t e p l o t e 1020 °C p o m o c o u r o v n i c e (4) sa 
urči la h o d n o t a m e r n e j e lekt r icke j v o d i v o s t i 4,93 o h m - 1 c m - 1 , k t o r á j e v d o b r o m 
s ú l a d e so z o d p o v e d a j ú c i m i h o d n o t a m i v p r á c a c h [5, 9 ] . H o d n o t a m e r n e j e lekt r icke j 
v o d i v o s t i L i 3 A l F 6 p r i 1000 °C, n a m e r a n á v t e j t o p r á c i 4,19 o h m - 1 c m - 1 , je t a l d s t o 
vo ve ľmi d o b r o m s ú l a d e s h o d n o t o u 4,12 o h m - 1 c m - 1 , e x t r a p o l o v a n o u n a z á k l a d e 
ú d a j o v p r á c e [5], k d e sa p r i m e r a n í p o u ž i l a n á d o b k a z n i t r i d u b ó r u . 

Z o s m e r n i c e d o t y č n i c e v j e d n o t l i v ý c h b o d o c h l o g a r i t m i c k e j závis los t i 

log G = log GQ 

Wo 

2,3 RT 

sa v y p o č í t a l a a k t i v a č n á energ ia a zostroj i l i sa p o l y t e r m y a k t i v a č n ě j energ ie m e r n e j 
e lek t r icke j v o d i v o s t i N a F a L i 3 A l F 6 (obr . 4) . 

V p o s l e d n e j č a s t i p r á c e sa m e r a l a m e r n á e l e k t r i c k á vodivosť t a v e n í n v s ú s t a v e 
L i 3 A l F 6 — N a 3 A l F 6 p r i f rekvenci i 18 k H z . T ú t o s ú s t a v u p r e š t u d o v a l o n iekoľko a u t o r o v 

900 950 1000 1050 1100 ŕ fc] 

Obr. 4. Závislosť akt ivačne j 
energie merne j e lektr ickej 

vodivost i Wo od t e p l o t y . 
1. N a F ; 2. L i 3 A l F 6 . * 
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[14—16]. Výsledky práce V. D a ň k a a spolupracovníkov [16] sú v pomerne dobrom 
súlade s prácou G. A. A b r a m o v a a spolupracovníkov [15]. V obidvoch prípadoch 
sa použila rovnaká metóda a rádové rovnaká frekvencia meracieho prúdu. Údaje 
V. P . M a š o v c a a V. I . P e t r o v a [14] sa od práce [16] podstatne líšia, nielen pokiaľ 
ide o nameranú hodnotu špecifickej vodivosti Li 3 AlF e , ale aj z hľadiska celkového 
charakteru závislosti mernej vodivosti ako funkcie zloženia. S ohľadom na to, že 
frekvencia meracieho prúdu bola v obidvoch prípadoch rovnaká (5 kHz v práci [16] 
a 5,5 kHz v práci [14]), možno tento rozpor pripísať nedokonalosti zariadenia a ne
vhodnému postupu pri kalibrácii odporovej kapacity meracej nádobky v práci [14]. 

20 40 60 80 LUAIE 
Na3AlF6 mol % Li3AlFR 

Obr. 5. Merná elektrická vodivosť tavenín 
v sústave Li 3 AlF 6 -Na 3 AlF 6 pri 1000 °C. 

1. táto práca; 2. podľa [16]. 
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Obr. 6. Aktivačná energia mernej elek
trickej vodivosti Wo tavenín v sústave 

Li 3 AlF e -Na 3 AlF 6 pri 1000 °C. 

Na obr. 5 je izoterma mernej elektrickej vodivosti tavenín v sústave Li 3 AlF 6 — 
— N a 3 A l F 6 pri 1000 °C zostrojená na základe výsledkov tejto práce. Pre porovnanie 
je uvedená aj zodpovedajúca izoterma z našej predchádzajúcej práce [16], kde sa 
pri meraní použil prúd o frekvencii 5 kHz. Z obr. 5 je zrejmé, že hodnoty vodivosti, 
namerané pri 18 kHz, sú vyššie než zodpovedajúce hodnoty v práci [16]. Príčiny 
tohto rozdielu boli ozrejmené v prvej časti diskusie. 

Na obr. 6 je závislosť aktivačně j energie mernej elektrickej vodivosti tavenín 
v sledovanej sústave pri 1000 °C od zloženia taveniny, zostrojená na základe name
raných hodnôt. Smernica tejto závislosti sa líši od smernice izotermy aktivačnej 
energie mernej vodivosti tavenín v tejto sústave, uvedenej v práci [16]. Rozdiel je 
dôsledkom nízkej frekvencie meracieho prúdu v práci [16]. 
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МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ 
РАСПЛАВЛЕННЫХ ФТОРИДОВ 

В. Д а н е к , М. М а л и н о в с к и й , К. М а т и а ш о в с к и й 

Р1нститут неорганической химии Словацкой академии наук, 
Братислава 

Изучалось влияние частоты на измеряемое значение сопротивления расплавленного1 

NaF, Li3AlF6 и Na 3 AlF e . Нашли, что до определенной частоты измеренное значение 
сопротивления зависит от частоты измеряющего тока. Граничная частота является 
характеристической величиной для отдельных фторидов. При более высоких частотах 
измеренное сопротивление имеет постоянное значение. 

При частотах 18 кгц изучалась зависимость удельной электропроводности фторида 
натрия от температуры и была построена политерма удельной электропроводности N a F . 
Далее измерялась удельная электропроводность расплавов системы Li 3AlF e—Na 3AlF 6 

и была построена изотерма удельной электропроводности этой системы при 1000°. 
На основе измеренных значений была рассчитана энергия активации удельной 

электропроводности. Определилась зависимость энергии активации удельной электро
проводности NaF и Li3AlF6 от температуры и была построена изотерма энергии 
активации расплавов системы Li 3AlF 6—Na 3AlF 0 при 1000° 

Перевела T Диллингерова. 

MESSMETHODIK DER ELEKTRISCHEN L E I T F Ä H I G K E I T 
GESCHMOLZENER FLUORIDE 

V. D a n ě k , M. M a l i n o v s k ý , K. M a t i a š o v s k ý 

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

Untersucht wurde der Einfluß der Frequenz auf den Messwert des Widerstandes in ge
schmolzenem NaF, Li3AlFe und Na 3 AlF 6 . Es wurde festgestellt, daß bis zu einer bestimm
ten Frequenz, der Messwert des Widerstandes von der Frequenz abhängig ist. Die 
Grenzfrequenz is»b für die einzelnen Fluoride spezifisch. Bei höheren Frequenzen ist der 
Mess wer t des Widerstandes konstant. 

Bei der Frequenz von 18 kHz wurde die Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Leitfähigkeit von Natriumfluorid untersucht und die Polytherme der spezifischen Leit
fähigkeit von NaF konstruiert. Weiter wurde die spezifische Leitfähigkeit der Schmelzen 
im System Li3AlFG —Na 3AlF 6 gemessen und die Isotherme der spezifischen Leitfähigkeit 
dieses Systems bei 1000 °C konstruiert. 

Auf Grund der gemessenen W^erte wurde die Aktivierungsenergie der spezifischen 
Leitfähigkeit berechnet. Die Temperaturabhängigkeit der Aktivierungsenergie der 
spezifischen Leitfähigkeit von NaF und Li3AlF6 wurde bestimmt und die Isotherme 
der Aktivierungsenergie der Schmelzen im System Li3AlF6 —Na3AlF f i bei 1000 °C wurde 
konstruiert. 

Übersetzte T. Outtmannovd 
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