G. G. GWELESJANI, W.G. RCCHILADZE, A.Z. KANDELAKI
T. D. ABASZIDZE
Instytut Metalurgii AN Gruzinskiej SRR—ZSRR

Badanie mozliwos$ci otrzymywania
monokrysztaliéw tlenkéw zelaza

i niklu metoda transportu
materialu w luku elektrycznym
pradu stalego *

W zwiqzku z rozwojem proceséw przeksztalcania réinych rodzajéw energii na energie
elektrycznq, dalszym rozwojem techniki jqdrowej, elektroniki, techniki obliczeniowej
itd., tzn. wszedzie tam, gdzie wykorzystuije sig trudnotopliwoéé i odpomnoéé chemicznq
tlenkéw w powiqzaniu z specyficznymi fizyko -chemicznymi i elektrooptycznymi wia -
Sciwosciami, wzrasta ogromnie w ostatnich latach znaczenie monokrysztatéw tlenkowych.
Jednakze wigkszosé wlasciwosci tlenkéw trudnotopliwych zostata zbadana w sposéb
niedostateczny . Wobec tego, Ze ich wyznaczanie przeprowadza sie gtéwnie na prébkach
polikrystalicznych o réznej porowatosci, stanowi to znaczne utrudnienie badaf.

Jedno z podstawowych zadar wspélczesnej mikrometalurgii stanowi zatem doskonale -
nie znanych i poszukiwanie nowych metod otrzymywania monokrysztatéw substancii
trudnotopliwych, a w szczegélnosci tlenkéw prostych i ztozonych.

Monokrysztaly zwiqzkéw trudnotopliwych, w tym takze monokrysztaly tlenkéw,
otrzymuje sig obecnie przede wszystkim metodami beztyglowej katalizacji ze stopionej
fazy cieklej /topienie strefowe, metoda Vemeuvila/. Zalety tych metod sq ewidentne,
ale réwnoczeénie posiadajq one szereg istotnych wad, z ktérych najwazniejsze, to
skomplikowana konstrukcja i wysoki koszt stosowanej aparatury [ 1] . Zastosowanie
metody Vemeuila do otrzymywania monokrysztatéw tlenkéw metali przejéciowych jest
wskutek zlozonej regulacii atmosfery ochronnej zwiqzane z licznymi trudnosciami[2,3],
i dlatego przy wytwarzaniu monokrysztaléw tlenkéw i ferrytéw musimy ograniczaé sie
do przestarzalych i mato efektywnych sposobéw hodowania.

W niniejsze| pracy przedstawiono wyniki badas nad prawidlowoéciami otrzymywania
monokrysztatéw tlenkéw zelaza i niklu metodq transportu materiatu w tuku elektrycznym
prqdu statego [4,5] . Istota metody polega na tym, ze od momentu utworzenia sie
tuku elektrycznego produ statego migdzy dwiema pionowymi elektrodami, materiat ka-

* Praca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnoéci fizycz -
ne zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw stalych" /Cetud. 7=9.X.1975 r./
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tody jest przez szczeling przenoszony do stopionej strefy na anodzie, zasilajqc jq i sta-
le przemieszczajqc front krystalizacji w kierunku od Zrédta ciepta / tzn. Wku /.

Na granicy rozdzialu ciecz - faza stata nastepuje obnizenie temperatury, w wyniku
czego nastepuje krystalizacja.

Omawiany sposéb otrzymywania monokrysztatéw, niezaleznie od prostoty technolo-
gii, odznacza si¢ jeszcze i tq zaletq, iz tuk elektryczny jest réwnoczesnie wykorzy -
stywany do uzyskania wysokiej temperatury i transportu substancji. Metode te mozna
zatem z powodzeniem stosowaé do otrzymywania monokrysztatéw materiatéw trudno-
topliwych. Jegli dodatkowo uwzglednimy te okoliczno$é, ze proces nie wymaga uzycia
tygla, stanowiqcego Zrédlo zanieczyszczenia wsadu przy wysokich temperaturach, to
metode nalezy uwazaé za perspektywiczng i obiecujqeq.

Eksperymenty przeprowadzano na urzqdzeniach przedstawionych schematycznie na
iryse 1.
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Rys. 1. Urzqdzenie do otrzymywania monokrysztatéw tlenkéw trudnotopliwych

1 - rosnqcy krysztat, 2= uzywana elektroda /katoda/, 3= podloze /anoda/, 4-uchwyt
elektrody, 5= obszar wyladowania tukowego, 6= uszczelnienia, 7 - reaktor, 8 - okienko
obserwacyjne, 9= manometr, 10-silnik rewersywny, 11-uklad regulacji recznej,

12 - uklad automatycznego sterowania, 13 -zestaw do fotografowania, 14 - uklad optyczny
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Doskonaloéé strukturalna otrzymywanego monokrysztalu zalezy, jok wiadomo, w du-
zym stopniu od fluktuacii temperatury w procesie krystalizacji [ 1] . Osiqgniecie
stabilnego rezimu cieplnego w tuku elektrycznym komplikuje sie ze wzgledu na wysoks
temperature i niemozno$¢ dokladnej jej kontroli. -

W naszym przypadku statosé temperatury tuku uzyskiwano przez stabilizacje jego
mocy, co osiqgnieto przy pomocy ukladu niezaleznej automatycznej stabilizacji nate-
zenia prqdu i napiecia. Uklad ten zapewnia ustalenie w tuku pradu od 1 do 50 A
/ +1% / oraz napigcie luku z dokladnosciq +7 mV; odpowiada to statoéci szczeliny

miedzy elektrodami -2 pm.

Reaktorem jest w naszym przypadku cylindryczna, chlodzona wodq, komora, wyko-
nana ze stali nierdzewnej. Taka konstrukcja umozliwia prowadzenie procesu wzrostu
przy réznych ciénieniach gazu ochronnego, co z kolei pozwala na regulacje stechio-
metrii rosnqcego krysztatu, Dwa chlodzone wodq uchwyty elektrod - jeden od ukladu
regulacji recznej i drugi od silnika rewersyjnego, ktéry jest polqczony z ukladem
automatycznego sterowania - wprowadzono do komory przy pomocy uszczelnienia
Wilsona; wewnqtrz komory zainstalowano piec oporowy, ktéry mozna w razie potrzeby
nasunqé na elektrody, aby dokonaé ich wstepnego rozgrzewu, Reaktor posiada dwa
okienka obserwacyine; jedno z nich jest niezbedne przy ustalaniu pozqdanej szczeliny
miedzy elektrodami, obserwacii technologicznego procesu wzrostu krysztatu i kontroli
vktadu automatyki, drugie -dla fotografowania procesu.

Do wykonania elektrod nalezy uzywaé¢ materialu o dostatecznie wysokiej wy trzyma -
fosci, tak aby mogly wytrzymaé naprezenia mechaniczne i termiczne, powstajqce
zaréwno przy zaplonie luku, jak i jego dalszym paleniu sig. Poza tym, dla zapewnie -
nia przeplywu prqdu elektrycznego, materiat elektrodowy powinien posiadaé mozliwie
niski opér elektryczny.

Kolejnos¢ operacii przy przeprowadzeniu badar przedstawia sig nastepujqco:
elektrody wyjsciowe montuje sie w uchwytach i umieszcza w reaktorze; nastepnie
wytwarza sig¢ w nim niezbedne ciénienie gazu ochronnego, za pomocq ukladu regulacii
recznej zapala sig luk i ustala pozqdanq szczeling migdzy elektrodami. Po utworzeniu
sig na korcach elektrod stopionych pétkolistych "czapeczek", szczeling korygowano
za pomocq silnika elektrycznego, wiqczano uklad automatycznej regulacji napiecia
i natezenia prqdu i uzyskiwano wzrost monokrysztalu,

Ze wzgledu na dodatnie wartoéci swobodnej energii Gibbsa w tworzeniu azotkéw
zelaza i niklu, do$wiadczenia nad otrzymywaniem monokrysztatéw przeprowadzono
w powietrzu /przy nie uszczelnionym reaktorze/.

W charakterze elektrod wyjéciowych /katod/ stosowano sprasowane uprzednio i spie-
czone prety z proszku Ni0 /czysto$é klasy "cz"/ oraz elektrody metalowe /Fe-armco,

Ni elektrolityczny, przetapiany w prézni/.

We wszystkich przypadkach, z wyjqtkiem do$wiadczer specjalnych, anodami byly
elektrody metalowe.
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Dla uzyskania dobrego kontaktu elektrycznego, gdy korzystano z katody NiO,
miejsce styku jej z uchwytem pokrywano cienkq warstwq srebra.
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Rys. 2. Czasowa zalezno$é napigcia tuku podczas hodowania monokrysztatéw NiO

Ze wzgledu na to, ze tlenek niklu posiada wysokq opornosé elektryczng, w miare
narastania krysztalu obserwujemy zmiane oporu elektrycznego, a zatem i szczeliny
miedzy elektrodami,

Dlatego tez, dla zachowania statosci temperatury, konieczne jest okresowe korygowa -
nie szczeliny. Na rysunku 2 pokazano zmiane napigcia w funkeji czasu przy stalej
szczelinie, dla przypadku katod wykonywanych z metalicznego niklu i tlenku niklu.
W czasie wzrostu monokrysztatu Fe304 wspomniane zjawisko nie wystepowato.

Dla uzyskania wzrostu krysztalu pierwszorzedne znaczenie posiada geometria two -
rzqcych sig na elektrodach faz cieklych, Z uwagi na to, ze przy danej szczelinie wy -
dzielane ciepto jest proporcjonalne do prqdu, w miare zwigkszenia tego ostatniego
zmienia si¢ ksztatt faz cieklych na koricach elektrod.

Przy okreslonych pradach ciecz przyjmuje écisle pétkolisty ksztatt, W takich warunkach
wzrostu tuk stabilizuje sig i w wyniku krystalizaciji na anodzie tworzy sie monokrysta=
liczna warstwa.,

Ilustracije wyzZej oméwionego zjawiska stanowi rys. 3, wykonany w trakcie otrzymy =
wania monokrysztatu FeSO‘_;. Wynika z niego, Ze przy natgzeniu prqdu wynoszqcym

8 A /rys. 3a/ faza ciekla na katodzie nie wystepuje /tuk jest w tym przypadku niesta-
bilny/. Oprécz tego nie zaobserwowano transportu materialu z jednej elektrody na
drugq i, co za tym idzie, wzrostu monokrysztalu. Przy natgzeniu prqdu wynoszqcym
16 A /rys. 3b/ faza ciekla na katodzie przybiera takie rozmiary, ze sily napiecia
powierzchniowego nie utrzymujq jej | zaczyna sie kroplowy transport materiatu.
Zjawisko to pociqga za sobq niepozqdanie szybki i nieréwnomierny transport materiatu
do stopionej strefy anody oraz naruszenie stabilnej réwnowagi cieplnej na granicy
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ciecz - faza stala; wzrost monokrysztatu zostaje w ten sposéb zaki6cony. Przy wszy -
stkich posrednich wartosciach natezenia prqdu obserwuje sie tuk stabilny /rys. 3b i
3c/i w wyniku krystalizaciji strefy stopionej, ma anodzie roénie monokrysztat /érednica
katody we wszystkich przypadkach wynosita 10 mm/.

Dla umozliwienia wzrostu monokrysztatu decydujgeym czynnikiem jest zatem obec -
no$é na koricach elektrod stref stopionych o okre§lonym ksztatcie, co zapewnia loka=
lizacje tuku i jego stabilnosé.

Na specjalnq uwage zastuguje wzrost monokrysztatu tlenku niklu przy wykorzystaniu
metalicznego niklu w charakterze katody. W odréznieniu od wszystkich pozostalych
przypadkéw, w trakcie procesu obserwuje sie tutaj zmiany ilosci i ksztattu cieczy na
katodzie - poczqtkowo tworzy sig kropla o duzych rozmiarach, ktéra po uplywie
pewnego czasu ostro zmniejsza swq objetosé, stopniowo redukuie sig i catkowicie znika,
Takie okresowe zjawisko obserwujemy w trakcie catego procesu.

W rezultacie tego zjawiska dochodzi do izotermicznego zaktécenia pola krystaliza -
cji, wskutek czego nastepuje krystalizacja ciala stalego, zlozonego z wielkiej iloci
monokrystalicznych blokéw o r6znych orientacjach.

Zostalo dowiedzione eksperymentalnie, ze przy statej szczelinie migdzy elektrodami
§rednica rosnqcego krysztaty Fe,\OA jest funkciq natezenia prqdu. Znajqc wielkosé
pradu roboczego mozno zatem dobraé uprzedmo optymalngq érednice podtoza - anody,
po czym, zmieniajqc na niej ilo§é i ksztatt cieczy, zlokalizowaé Zrédio ciepta i usta-
bilizowaé rezim pracy tuku.

Jak wynika z uzyskanych rezultatéw, w miare jak zwigksza sie natezenie pradu
dla wszystkich badanych szczelin migdzy elektrodami, ubytek wagi katody nastepuje
szybciej, niz wzrastanie wagi anody; nastepujq wéwczas znaczne straty materiatu.
Jeszcze wyrazniej widaé te prawidlowo$é przy wiekszych szczelinach miedzy elektro=
dami,

Przy stalych wartoéciach natezenia prqdu szybko$é ubytku wagi katody zmniejsza
sie w miare wzrostu szczeliny migdzy elektrodami, przy czym dla kazdej konkretnej
wartosci natezenia prqdu charakter tej zaleznosci zmienia sig od liniowego /przy ma=
lych wartoéciach natezenia pradu/ do krzywoliniowego. Takq prawidlowosé obserwuije
sie réwniez w zaleznoéci przyrostu wagi na anodzie od wielkosci szczeliny. We wszyst =
kich przypadkach straty materialu rosnq ze zwigkszaniem sig szczeliny miedzy elektro-
dami.

Analogicznq zalezno§é wzrostu monokrysztatu obserwujemy tez i dla Ni0, z tq
jednakze réznicq, ze przy niskich wartoéciach natezenia prqdu /3-8 A/ zaznacza
si¢ pewna tendencja do zwigkszenia ubytku wagi katody.

Przedstawione wyzej dane dla jednego z parametréw wzrostu krysztatéw Fe_O4 i Ni0
9

zostaly zilustrowane na rys. 4-9. Jak z nich wynika, przy danym natezeniu produ

za optymalny dla wzrostu krysztatu Fe304 nalezy uwazaé stosunek chtodydo Danody =
= 0,6 =const. Gdy U, _, , /u____| > u.o -faza ciekla na katodzie nie wystepuie
...... It
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natomiast wéwczas, gdy D UI_A -obserwuije sie kroplowe przenosze -

<
katody /Danody
nie materiatu. Monokrysztaly Fe304 i NiO otrzymywano odpowiednio przy parametrach:

[=8-16 A; h=1-2,5mmoraz | =3-10A; h=0,5-2 mm,
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Rys. 4. cheinof:é szybkotci transportu Rys. 5. Zalezno$é szybkosci transportu
masy od natgzenia prqdu tuku podczas masy od natezenia prqdu luku podczas

wzrostu monokrysztatu Fe304 /b= lmm/ wzrostu monokrysztatu NiO /katoda Ni/

Na drodze eksperymentalnej dowiedziono, ze zmiana parametréw wzrostu /natezenie
prqdu, szczelina miedzy elektrodami, ciénienie tlenu w ukladzie/ nie wplywa na skiad
fazowy otrzymanego monokrysztalu tlenku. Za pomocq rentgenostrukturalnej i chemicz =
nej analizy ustalono sklad otrzymanych produktéw, ktéry odzwierciedla stechiometrie
Fe304 i NiO.

Przy otrzymywaniu krysztaléw syntetycznego magnetytu jego powierzchnia we
wszystkich przypadkach byla pokryta warstwq Fe 0, +Fe.0. o okreélonej grubosci /gru-
bo$¢ zalezy od natezenia prqdu/, ktérq latwo od%zﬁelic‘og zasadniczego produktu.
Powstawanie wymienionej fazy jest przypuszczalnie uwarunkowane utlenieniem zesta -
lonego produktu anodowego w procesie jego stygniecia,

Wzrost monokrysztalu przy dolnym polozeniu anody zaobserwowano dla wszystkich,
stosowanych w oméwionych doswiadczeniach wartoéci natezenia prqdu i szczeliny
miedzy elektrodami,

Kiedy anoda znajduije sie nad katodq, otrzymanie monokrysztalu jest mozliwe tylko
przy okre¢lonych wartosciach natezenia prqdu i geometrii elektrod /np. dla Fe304

I=5A, D°n=8mm, Dk°t=5mm/.
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Podczas badar procesu stosowano réwniez zarodzie. W tym przypadku, z powodu
malych rozmiaréw krysztatéw, ich wzrost rozpoczynano przy niskich wartosciach na-
tezenia prqdu, powieks2ajqc go w procesie hodowania. Stosowana przy tym stozkowa
katoda zapewniala obecnosé fazy ciektej w trakcie calego procesu.
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Rys. 6. Zaleznosé szybkosci transportu Rys. 7. Zalezno$é szybkosci transportu
masy od natezenia prqdu tuku podczas masy od szczeliny miedzy elektrodami
wzrostu monokrysztatu NiO /katoda Ni0/ podczas wzrostu monokrysztatéw Fe. 0

3°4
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Na rysunku 10 przedstawiono rezultaty doswiadczen nad wplywem ciénienia tlenu

na szybkog§é wzrostu monokrysztatu Fe304. W miare wzrostu ciénienia do wielkosci

PO2 = 0,4 atm daje sie zauwazy ¢ zwigkszenie wzrostu monokrysztatu, Dalsze podnosze -
nié ciénienia nie zwigksza jednak szybko$ci wzrostu; pozostaje ona w tym przypadku
stata. Niezaleznie od PO2 sktad otrzymanego produktu byt we wszystkich przypadkach
identyczny.

W tabeli 1 podano wyniki chemicznych i rentgenograficznych analiz otrzymanych
produktéw i zahartowanych prébek faz cieklych na kohcach elektrod /katoda, anoda/.

Uzyskane wyniki potwierdzajq fakt czgsciowego rozkladu stopionego tlenku niklu
przy stosowanych temperaturach wzrostu monokrysztatu [ 6] ; zaréwno na katodzie,
jak i na anodzie widaé¢ wéwczas niewielki nadmiar niklu w poréwnaniu ze stechiome -
trycznym sktadem tlenku /obecnosé na rentgenogramach niklu wraz z liniami NiO wiqze
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Rys. 8. Zaleznosé szybkosci transportu Rys. 9. Zaleznosé szybkosci transportu
masy od szczeliny miedzy elektrodami masy od szczeliny miedzy elektrodami
podczas wzrostu monokrysztatéw NiO /ka=- podczas wzrostu monokrysztatéw Ni0 /ka-
toda Ni; | =const =8 A/ toda Ni0; | = const =8 A /

si¢ z wydzieleniem fazy metalicznej podczas hartowania fazy cieklej, gdyz w stalym
NiO nie wystepujq fazy o zmiennym skladzie/.

Z istnieniem niestechiometrycznej fazy cieklej oraz zmiang jej sktadu przy zastoso -
waniu w charakterze elektrod metalicznego niklu wigze sie, oczywiscie, i specyfika
przebiegu procesu. Zaobserwowane zjawisko okresowej ostrej zmiany kropli zachodzi
widocznie wéwczas, gdy przy danej wyj§ciowej mocy rozruchu zapewnia si¢ wytworze -
nie na katodzie pierwotnej fazy ciektej, w ktérej przewaza w znacznym stopniu nikiel
/w poréwnaniu ze stechiometrycznym sktadem NiO/. Jednakze w trakcie procesu ciecz
dodatkowo utlenia sie do sktadu, odpowiadajqcego réwnowagowemu sktadowi tlenku
czeéciowo zdysocjowanego w temperaturze procesu. Dochodzi wéwczas do podwy Zsze -
nia temperatury krystalizacii cieczy; poczqtkowo podawana moc okazuje sig przy tym
niewystarczajqca dla podtrzymania fazy cieklej o wyjsciowej geometrii: kropla sciqga
sie | zmniejsza swq objetosé. W zwiqzku z przechodzeniem materiaty katody ng anode
cieczy ubywa, a opisane zjawisko powtarza sig.

Przy otrzymywaniu monokrysztatéw r'-eSO. wyniki rentgenograficznych analiz faz
e

cieklych /Tab. |/ nie odzwierciedlajq, oczywiscie, rzeczywistego obrazu, Zgodnie

z obliczeniami termodynamicznymi, przy stosowanych w do$wiadczeniach temperatu -
rach, fazy ciekte powinny skladaé sie z Fe0; zaobserwowana niezgodno$é wynika praw =
dopodobnie z wtérnych proceséw utleniania, ktére zachodzq w czasie przygotowania
prébek dla analiz rentgenograficznych. Nalezy zatem przypuszczaé, ze, podobnie

jak to ma miejsce w przypadku Ni0, sklad otrzymywanego monokrysztatu Fe304 jest
uwarunkowany dotlenianiem cieklego FeO w trakcie krystalizacji.
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Na rysunkach 11 i 12 pokazano lauegramy otrzymanych monokrysztaléw Fe304 i NiO.
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Rys. 10. Zalezno$é szybkosci transportu masy od cisnienia tlenu w ukladzie podczas
wzrostu monokrysztatéw Fe304

Tabela 1
Rentgenostrukturalna analiza fazowa i analiza ghemiczna otrzymanych produktéw
i zahartowanych prébek cieczy na korcach elektrod

Teoretyczna | 1lo§é metalu
ilo§é metalu w prébce
Prébka w tlenku /%pwag. / Sktad fazowy
/% wag./
monokrysztat Fe304 72,36 72,5 F1.=.-3C.'4
monokrysztat NiO /katoda Ni/ 78,59 78,6 NiO
monokrysztat NiO /katoda Ni0/ 78,59 78,6 NiO
ciecz na elektrodach /Fe / = o F8304:' FeO
ciecz na katodzie /poczqtkowa
kropla/ = 87,0 NiO + Ni
ciecz na katodzie Ni /kropla przy
normalnym procesie wzrostu/ = 80,3 NiO + Ni
ciecz na katodzie NiO 78,59 80,5 NiO + Ni
ciecz na anodzie /katoda Ni/ = 81,2 Ni0 + Ni
ciecz na anodzie /katoda Ni0/ = 80,6 Ni0 + Ni
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a/ b/
c/ d/

Rys. 3. Faza ciekla na koricach elektrod przy natezeniach pradua/ 8 A; b/ 11 A;
c/13A;d/ 16 A; /Dkutody =10 mm/



Rys. 11. Lavegram monokrysztatu Fe304

Rys. 12. Lavegram monokrysztatu NiO



PODSUMOWANIE

1. Skonstruowano urzqdzenie do otrzymywania monokrysztatéw tlenkéw trudnotopliwych
metodq transportu materiatu w tuku produ statego.

2, Zbadano prawidlowosci otrzymywania monokrysz tatéw Fe304 i NiO i ustalono opty -
malne parametry ich wzrostu.

Tlumaczyt: Edward Zalewski
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