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ELEKTRISCERE LEITPARIGKEIT WON SGIOLERN DES SYSTEMS EISENOXYD-TITAKDIOXYR

Ilmeni tkonsentrate sind siner der Hauptrohstoffe fir die Herstelluag
von metallischem Titan. Das Problem der Treanung von Risen und Titan darim
wird am offektivaten durnh Beduktionsschaslszen in Lichtbogenifem gellast,
wobei man Roheisen und Titanschlacke, die his su 90 % 10, onthil s, go-
winnt [1]. Es iet offensichtiich, das die Untersuchung der physikalisech
«chenischen Eigenschaften dieser Sehlacken won arheblichem theoretischea
Interesss iat und gruofie Bedsutuang fUr die Vervellkommmung der Teohnole~
gle des ersredusierendss ilektroschmelsverfahrens fir Titandeschickungen
hat.

_ Dn die 3chlacke beim Schnelsvergang ein HeiskSrper ist, bestiamt die
GriSe ihzes chusehen Widerstandes unmittelbar die Tiefe des Eintanchens
der Elekiroden in die Sehmelse und die Bedingungen fur ihre Durchwir-
zung. Trots der Wiehtigkeit dleser Frage gibt es jedoch sehr wenig ver-
. Sffentlichte ingabem fider die elektrische Leitfihigkeit von Titamschlak-
ken, was sich wahrscheinlich nit den ermsten experimeantellen Schwierig-
keiton, die bai der irbeit mit derartigen hochscimelsenden, aggressi-
ven und hochleitenden Schmelsen auftretem, erklirem liat.

In uaseren vorhergshenden Arbeiten [2, 3] warde geseigs, das die
GrtSe dor Leitfihigkeit von industrieller Titansehlacke hamptshohlioh
durch das darin enthaltene Titanoxyd bestimat wird, wobeli die infde-
reitung der Schlacken verschiedener Zusasmensetsung nach Titan stetig
sum Anwachsea ihrer spesifischen slekirischem Leitfikigkeit bis su hun-
dert resipreker Ohm fihrte. Es wurde der Einflwi des Verbiltnisses vea
naas =m ”"’2 in der Bohlacke scwie des Cehalts an Elsenoxyd und Fiui.
nitteloxyden auf ihre Leitfihigkeit festgestellt.

Grofie Bedentung fir die Zrexis ersredusiersndsn Scimelsens von Il



neni tkonsentraten hat die Untersuchung der slasktrischem Leitfihig-
keit von Schlacken des Systems rw-mz als des sichtigsten Systems,
das die Eigenschaften von Titansohlacken im Verlsufe eines Elektro-
schuelsverfahrens chne FluSnittel ia Lichthogenifen bestimmt.

Als eine der ersten irbeiten, dies die Untersushung dieses Systems
sun Gegenstsnd habem, kann die Arbeit vom J. Chipman [4] gelten, der
d4i0 elektrisches Leitfihigkeit von Wistit nit geringen Susitsen an-
derer Oxyde, darunter aush von Titandiexyd, untersuchte (Tabelle 1).

Die hohen Werte fiir die Leitfkhigkelit dor Schlacken eralglichtem
den intor [4], Versutungen tiber die KlektronenleitfEhigkeit ven
Eisenoxyd sasustellen,

Der japanische Forscher Katsumi Meri [5] kam bei der Untersuchung
des Systems FeO-T90, im Bereieh 1200 - 1450° su dem Sehlus, das die
Leitfihigkeit dor Schaelsen Elektromemcharakter hat, da sie siech bei

einer Tamperaturinderung soger ia der Nihe des Erstarrungspunktes
wenig linders. '

Die Leitfihigkeit von Eisentitanat wurds such ven Q.A. Esin und
Mitarbeitera uatersucht [6]. Dus Fehlem von Leitfihigkeitsspringen
dei der Kristallisstionstemperstur erkliirtea sie entweder nit dem
Eektronsncharakter der Leitfihigkeit oder nit dor Bildung einer
Flissigphase ait griserer Leitfihigkeit in einem heterogenea 8ystem.

Die Ergeduisse der Arvbeiten [5, 6] sind in idMildung 1 (Ewrven 1,

| 5, 6) angefihrt. Den groSen Unterschied in den von verschisdemen suto-

ren gewonnensn Wertea fiir die elekiriseche Leitfihigkeit der msmz

~Schuelsen kann man ds su ainen gevissea Grad mit dem Unterschied
bei den Versuchshedingungen erkliren. ¥ie weiter unten geseigt ist, be-

einfludt die Reduktisnaflhigkeit der Atmosphire, in der der Scimels-
vorgang stattfindet, in srheblichem MaSe die LeitfEhigkeit von Sechmel-
sen, die Titandioxyd enthaltesm.

Die slektrische Leitfihigkeit der Sohlacken wurde nach der ven uns
friher eatwickelten Methods einer micht susgeglichensn Bricke gemes-



sen, die eos ermiglicht, bdei Vechselastroa Gbersus kleine VWerts des
elektrischen Widerstands (bis mu 1074 Obm) bei Temperaturea bis
1900% su messen, was bei der Arbeit mit Titenschlacken uabediagt
notwendig 1st {2, 3].

Die Ausgangsproden wurden durch Vermischen und Brikettieren che-
misch reiner Bestandteile pripariert, wobei das Elsenoxyd in Yorm von
PeC,0, 20,0 eingefihrt wurde. Sesqui (Eineinhald.) - Titanexyd wur-
de durch Simtera vom Brikettis sus Titandioxyd und Fulver mstallischea
Titans im Vakuum hergestells, die in stichicmnetrischen Verbiltais
gewihlt wurden.

Als Stromsuftihrungen dienten bei der Messung der slektrischea Leit-
fihigkeit der Schaelsan Nolybdinstidbe mit dem Durchmesser { mm. Die
Tenperatur wurde mit sissx %olfraa-lclybdin-Thermoslenent gemessen.
Pie brikettierten Oxydmischungen wurden in eimem Stickstoffstrom im
Nolybdintiegeln in einem Widerstandsofea ait Graphiterhitser gescimol-
sen. Nach dem Sohmelsen wurde die Schlacke mit dem Molybdinstad ver-
mischt, un dis Zusasmensstsung sussugleichen; in die Bohmelse wurde
eine Elektrode versenkt (der Tiegel diente als sweite Elekirode);
danach schritt man sum Messen des elktrisehen Widerstands bei einer
Abkiihlung mit der Geschwindigkeit von 10 gri/min .

Un suverlissige Mittelwerte des efektrischen Widerstands mu gewin-
nen, wurden die Messungen fir jede Sussamensetsung 3 - 4 mal ausge-
- f@hrt, und bei einer schlechien Repredusierdarkeit der Ergedaisses wur-
de das Gaflis mit einer srneuten Probe deschiekt. Nach Beesndigung des
Versuchs wurde mittels eines (uars- oder Stahlreohrs eine Prode der
Sohlacke fiir die mineralogische iAnalyse und fir eine Rintgeanstrukiur-
untersuchung abgesaugt.

Bie Zusanmensetsung der untersuohten Schlackenm ist in Tabelle 2 dax-
‘.’“11*&

Die mineralogischem und rdantgenographischen Untersuchungen der Schlak-



ken 1 ssigten, dal die FPhassasusammensotzung des untersuchien 8y~

stems dor Gleichgevishtssusamnensetsung > nach dem Zustendsdiagrams

fur FeO-Ti0, entsprieht {(sbbildeng 1) . So wurdem deispielsweise nmach
der itsung mit 1 Xger HF-LSsung in Alkohol im dem Schlacken 2 und 3
(Tabelle 2) deutlich kubisehe Kristalle wad dentritisohe Bildungsm ven
Eisen-Orthotitanat in Wistit sichtbar. Die Schlasken 7 und 6 bestanden
in wesentlichen sus Ilmenit (Bisen-Netatitanat). In den Sehlackem 9

- 11 warde Bisen-Dititanat eatdeckt. Die Binfihrung vem Sesqui-Ti-
tenoxyd (Sehlscken 14 - 18) im das Beschickuagegut firderte die Bl
dung von Anosovit-Minersl; ein Tell des Sesquiexyds (u,o,) 15st sieh of-
fensiohtlich in Ilmenit, das das gleiche Kristaligitter hat.

Pie von uns gewonnensu Werts fiir die elektrische Leitfihigkeit der
Sohlacken bei verschiesdenen Temperaturen sind in Tabelle 3 dargestellt.

Ans den in Tabelle 3 axfgefiiirten Daten folgt, dal die Tempsratur
die slektrische Lelitfihigkeit dor Schlacke ia Falle von eissmexydrei-
chen Zusammenseisungen merklich besinfiuit,

Bein Ubergang des Systems FeO-TiC, in den Titanbereich und descz-
ders bein Vorhandensein von Sesqui-Titanoxyd in der Sohmelse (Sechlsk-
ken 14 - 18) mimat die Temperatursbhingigkeit der Leitfuhigkeit der
Schlackea stark ab. Die Tatsache, da8 im Gegensats su anderen Oxyd- uad
Salsaystemen Titansohlacken iberhaupt keinen Knick anf den Elektre-
leitfihigkei t-Tenperatur-iurven beim Erstarren der Schmelse haden (Ad-
" bildung 2) , erregt die iufmerkssakeit. Die sehwashe Temperatursh-
hiingigkeit der Leitfihigkeit der Sohlasker weist davsuf hin, dad die
Aktivierungsensrgie dieses Frosssses, die sus dem Meignngosinkel der
Kurven lgX - 1/T berechast wird, einea Null ihnlichen Wert hat.

In Abbildung 1 sind die von ums srrichteten Isothermen der elek-
trischen Leitfihigkeit (die Xurvem 2, 3 und 4 jeveils fiir die Tempers~
turen 1750, 1550 und 1300%) im Vergleich su dem Zustandsdiagrama des
Systems FeO-T10, angefilrt, ius diesen ingadem ist ersichtlich, dad
bein Insats von !'iez su FeO die elektirische Leitfihigkeit deor Schlak-
ken stark sabaimat und e¢in Minisum in eines dor Zussssensetsung ven Il-

1 in der Arbeit beteiligte sich T.Ja. Nalyseva
2 B.I. SGepodkina. Dissertacija. M., 1956
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menit entaprechenden Punkt ha$. Eine klare Biegung ist anf dem Xur-
ven auch in der Nihe deor Zusanmensetsung su bemerken, die Elsen-Or-
thotitanat entspricht; suf der Isctherme dei 1750° glittet sie sich
Jedooh. Beim Durchgang &er Isothermen durch die Eisen-Dititanmat ent-
sprechends Zusummensetzung wurdea keinerlei Adweichumgen ven dor
Geradlinigkeit der Zusamnensstsung-Eigeaschaft - Inrven becbachtet,
und die Leitfihigkeit dor Schuelsen dieses Bereichs des Systems
wichst stetig (bis su 90 % T10,) wad erreicht einea Wert vom 130
Qh";‘en'l‘ * Die nicht ausreichends insshl ven untersuchten Zusssmen-
setsungen der Schlaeke im rxechien (Titan-) Teil des Fe0-T10, - Dia-
gramms erlaubt es jedock nicht, mit voller Sicherheit die Existens

von Knickungen darin suf den Leitfihigkeita-Isothermen su verneinexn.

Pis Tatasche oinsir hohen Klektmwnenleitfihigkeit vor Eissnoxyd
kann heute als bestiamt angenommen werden [4, 5]; eine metallische
Leitfihigkeit nit hohen Wertem der Klektroleitfihigkeit in der Ord-
Semordauag 3000 Oha"lon™' warde ebemfalls fur Titammomoxyd festge-
stellt [7] . |

Hinsichtliok Titandioxyd gidt es in der Literatur Einveise, dad
os praktisch eim hundertprosentiger Klektromemleiter mit eimer Git-
terfehlstelle himsichtlieh Sauerstoff ist [8], ebenso wie amch Kal-
sius-, Strontium- und Bariuatitanate [9]. S.P. Pal'guev usd 4.D.
Neujain, die den Elekiromesohsrakter der Leitfihigkeit vea Titan-
Dioxyd bestitigen, weisen jedoch suf ihren sehr niedrigen Wert vea
der GrSSemordaung 0,025 Ohm~tom~) bei eimer Temperatur vom 700°
nia [10] . "

Auf der Basis der Untersuchungen sur Erforschung der Leitfibig-
kei tseigenart einer Reihs von Oxyden mittels des EMK -~ Verfabrems
kamen sie su dem Schlus, ded die Defekt-Elektromen-Leitfihigkeit
fir Oxyde oharakteristiseh iat, beispielsveise Ced,, mz. die leioht
einen Teil des Sausrstoffs bei Erhitsung in einsr Reduktionsatmosphii-
re oder im Vakuum abgeben. Der Ubergang sur Luft- oder Bausrstoff-
atmosphiire kann den Charakter der Leitfihigkeit wesentlich deein-
flussen dadurch, daf sie deren Zlekirenenkomponente merklich ge-
senkt hat. S0 hat beispielsweise dis feste Lisung 0.85 mzw,xs Ngo,
die praktisch vollstiadig ein Elektronemleiter bei 700 - 1000° im



einer Atmosphire ohne Ssuerstoff ist, deim Kontakt mit Luft eine
90 %ige Ionenleitung [10] .

Nan kamn daher mit gutem Grund asnehnen, da8 Titandioxyd, das
an sich eine geringe Leitfihigkeit besitst, dei eimer Evhitsung bis
su 1700° 1a siner Reduktionsatmosphiire (was beim Schmelsea von Ti-
tankonsentraten in LichtbhogenSfen sowie in LaborSfen mit Graphit-
erhitser sutrifft) einen Teil des Samerstoffs verliert, was die
Zahl dor frifien Elekironea im Ddioxyd-Gitter erhSht und seine er-
hihte Lelitfiékhigkeit bedingt. Ide NMiglichkeit des iuftauchems von
ihnlichen sanerstoffarmen Phasen, die aber ein Eutilgitter habea,
warde in der Avdeit [11] aufgeseigt. Mittels der ESatgsmnstrukturun-
tersuchung deckte dor Autor eine Reihe von Phasen suf, die dor Zusam-
nenseisung nook einmer komologem Reihe von ﬂ,os bis ”'10"19 mit der
gomeinsanen mz ﬁ‘ om_l cnt-pmm

Eine Untersuchung der ibhingigksit der elekirischen und magneti-
schen Eigeaschaften won Cxryden von dem Atoaverhilinis des Senerstoffs
sun Metall in idnen wurde von N.I. Bogdamov unmd S.M. Arija am Bei-
spiel von Vanadium durchgefihrt [12]. Dabei entfiel die griste elek-
trische Leitfihigkelt fir seine Oxyde auf den Bercich dor Susammen-

setzungen ml 75-?61 .95 °

Un diese GesetsmliBigkeit fur ﬂtmq& sa tberprifen, fiuhrtea
wir eine Versuchsserie sur Bestiamung des olektrischea Widerstands
- dexr Titandioxyd-Briketts durch, dies teilweise im Sinterproses mit
Titanpulver in Valuum redusiert wurden. Wegen der unsursichenden Zahl
der Nessungen und der schlschten Reprodusierbarkeit ihrer Resulta-
te goben wir micht die absoclutean Werte fir die elekirische Leitfihip-
keit der von uns synthetisierten Oxyde, sondera mur die qualitative
Art der m-rw des elskirischea umm« der Proben in M‘-
keit vou ihrer Herstellungsweise an.

In Tabelle 4 sind die Durchsshaittswerte dreier bei Zimmertempera~
tar vorgenommensr Messungen des elektrischea Widerstands vom syline
drischen Briketts mit dem Abmessungen 20 X 20 mm dargestells.

Die in Tabelle 4 sufgefilhrtem Werte fir dem elektrischem Wider-
stand seigen, da8 bel geringfigiger Samerstoffentfersung von ?itan-



dloxyd seine Leitfihigkeit stark anwiichst und ein Naximum bel dem
Nolverbkltnis O/Ti gleich 1.8 erreieht. Mit Verringerung dieses Ver-
hiltnisses nimmt die Leitfihigkeit etwas ab, Dleidt aber geniigend
hoeh.

Es ist festgestellt wordem, 4a8 Titamoxyde eine (fur Oxyde) hohe
Elektronenleitung haden. iuf den Isothermen der inderung der elek-
trischen Laitfikigkeit von Sohlacken wurdem in dem System FeO-Ti0,
Biegungen entdeckt, die Eisen~-Orhto- und Eisem-Metatitanstverbindun-
gen sntsprecher,

Die hohe Elektronenleitfiihigkeit von Titandioxyd unter dem Je-~
dingungen einer schwachea Reduktion ist offensichtlich durch das inf.
treten von Pehlstellen im BEntilgitier durch teilveisen Scuersteffver-
lust dedingt.

Die hohe Elektronenleitung der untersuchten Sohlacken im System
Mﬁez-ﬁzos 18t die Tarsutung su, dad feste LSsungen auf der Ba-~
sis der Gitter u30§ und ¥1.0, (Anosovit und Tagirevit) ehemfalls
sine hohe Leitfihigkeit dasitsen. ‘

Diese Minersle sind die wichtigaten FPhasen der indunstriellen Ti.

© tanschlacken und gewihrleisten ihaem eine hohe Leitfihigkeit.

Eingegangea am 3.3.1961



Abbildung 1 Bie Isothernen dor Elekireleitfihigkeit des Systens
m-na& in Vergleich sum Zustandsdiagremm:

1 - bei 1450° naeh Angaden der Ardeit [5],

2, 3, 4 - Jeweils bei 1750, 1550 umd 1300° nach
‘ uaseren Angadben,

5, € - %ol 1460 wnd 1350° nach Angabem der Ar-

veit [6] .

Abdildung 2 Die Temperasturabhiingigkeit der elektirischem Leftfi-
higkelt der Schlacken des Systems FeO-T10, {(dde 212
fern auf den Iurven beseichnem die Nummera der Schlak-
ken in Tabelle 2)

Zadelle 1 Elektroleitfihigkeit von Wistit und Wistit ait einen
?itandioxydsusats (nack Angabea der Ardeit [4])

Zussanensetsung Elektroleitfihigkeit, nhn"’u"l

, dat ¢ %

Zabelle 2 Chemicche Zuscsmmeasetsang der Schlaecken

Nr der Fusaxnen- Hr der Zusannen- ¥r der . Susamnen~
Schlecke setsung ¥ Sohlacke setsung, ¥ Sohlacke setsung, %

Tabelle 3 Elektreleitfibigkeit von chlaskea+ des Systems FeO-T10,

Nr der Sohlacke Elektroleisfihigkeis, Oba ton™t, det ¢, °C

* Die Zusammensetsungen der Schlacken sind im Tabelle 2 anfge-
fihrt



Zadelle 4 Der elektrische Widerstand, R, ven Briketts sus Ti-

tanoxyd in Abhingigkeit von dem itemverhiltnis voa
Sauersteff su Titam »

ARSERRgSSUsaRRER~
setsung, &
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Nxr der Probe Ry, Ok ™"

0
et #» ? wo—
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2 net

+ Herstellungsverfahren der Briketis: ) - Brikettierung dei
150 at ohne Sinterumng, 2 - das ﬂo&ﬂw Brikett ist im Tan-
nann~-0fen 2 Stunden lang bei 1600  gesintert, 3 - 8 -
die Briketts unaam Induktionsheisung in Vakuua 2 Stun-
den lang bei 1600° gesintert.

#% JNach dem Werten der chamischen inalyse
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H3BECTUSHA AKATEMHUI HAYK CCCP, OTH
N4 METAJLUIYPIHA ¥ TOILTHBO 1961

JNEKTPONIPOBOAHOCTh PACNJAABOB CHCTEMBDI
3AKHCb )KEJIE3A-IBYOKHCb TUTAHA

B. C. GAJTHXHH, B. A, PE3HHYEHKO
(Mockaa)

HabMenutoBse XoHUenTpar Ao/sHoTCH OHHM H3 GCHOBHNHX BHIOB CHIPBA ANS TIPOH3-
BoACTB2 MeTtalnyeckoro Tutada. IlpoSaema pasaenemus s Huy skenesa u THTaHa HaunGonee
P QeKTHRAO peliaeTcs MyTeM BOCCTAHOBKTCALHOM MAABKH B AYrOBHX HEYax C NO.JyueHHew
4YFYHA # THT2HOBOTO WJiaka, comepatlero ao.90% TiO, [!]. Ouesnano, wto uayuenite -
IHKO-XHMHUECKUX CEOACTB 3THX WJIAKOB NMPEACTARNRET IHAUMTEALHBIN TEgpeTHYeCKHH HHTe-
['C H HMECT BANKHOE 3HAYEHHE ANA COBEPLUCHCTBOBAKMA TeXHOAOMIH PYROBOCCTRHOBHTEM!-
HO 5JICKTROMNABKY THTAHOBHIX LIHXT.

Tak Xak npu ni1asxe WINAK ABARETCH TeaoM HArpeBsa, BeIHYHHA €r0 OMHYECKOrO Compo-
THBJCHHA HENGCPEACTBERHO ONpefHeNdeT raylEHY NOCpyenus .1eKTPONOR B pacintas M ye-
Moaua ero nperpesa. Qonako, HeCMOTPR HA DCIO BaKOCTh 3TOMO BONpoOCa, onyGIHKOBaH-
HbIX J4HRHA [0 3JACKTPONPOROJHOCTH THTAHOBHX IUTAKOR OGEHL HEMHOTO, YTO, HEDOATHO,
OBBACHAETCA CEPBEINBIMH SKCTICPHMEHTANBHUMA TPYAHOCTAMH, BOJHHKAWIMMY NP paoTe
¢ TaKAMH TYFOTUIABKHMM, ACPECCHBHMME M BLCOKOTPOSOIALLALIH pacnaagame :

B naumx mpeawaywmx paGorax [ °] 6u10 noxa’awo, uTo ResHwHHA POBOAHMOCTH
NPOMEIUIEHHOrG THTAHOBOIO LIJIAKA ONpeAensiercs TAaBHLIM 06pa3oM coslepikauHeM B Heal
OKHC/IOR THTaHa, fpuueM OGOraillewie MO THTAHY WIZKOR PA3ANYHOrO COCTARA HEeH3MeHHy
NPHBOIAIO K BO3PACTAHHK KX YAENABHGH 31€KTPONPOBOAHOCTH 10 COTHH OGpATIHX OMOB.
bbuo ycTamoBaeno BaHAHHe OTHOWeRHA Ti:0s x TiO: 8 wnaxe, a Takwke coaepxanua 3a-
KHCH Kene3a H DAGCYIOLWHX OKHCIIOB HA €r0 NMPOBOZHMOCTE.

Baxtoe 3nauei#e ANA NPAKTHKH pPy10BOCCTAHOBHTENLHON MJaBKH HABMEHHTOBHX KO-
HEHTPATOB BMeeT H3YYeHHEe 3MEeKTPOAPOBOAHOCTH WNAKCE CHCTEM. FeQ-TiQ,, kax ocnoBHOIR
CHCTEMBI, ONpEJeARIOUled CROACTBE THTAHOBBIX WIAAKOB B XOMe Gecdaocosoik 3MeKTponaaB-
KH B RYTOBHIX mevax.

OnHoH M3 MepBLIX PaGOT, OTHOCTUIMXCA K HCCACLORAHMIO ITOH CHCTEME, MOKMO CHHTATL
pabory 1. Yunmawa [*], usyuasiyero 3/IEKTPONIPOBOAHOCTL BIXTHTA € HeGOAbWHMH J106an-
K&MH IPYFHX OKHCJIOB, B TOM YHCAE M IBYOKHCH THTaHa (Tabi. 1).

Tabauya !

3neKTPONLOBOAHOCT BIOCTHTA W BICTHIA ¢ NoGaBKOR ABYGKHCH THTaHa
{no pannum paGoru {4])

SneKTpoNpPOBOAHOCTL, oM~ et DU t °C
CocTan
1380 l 1400 ’ 1420 1440 l 1460 | 1480 I 1500
FeQ | 213 269 286 3071 35 ) 320 324
FeQ45%TiO, . 192 196 203 213 225 | 24| —

Buicokue 3uavenns nposomumocTm wimakos neamonmH antopy (4] caenarte npeanoao-
HKeHHe 00 SJAEKTPUHHOA NPOBONHMOCTH 3AKHCH HET633.

Anckcknit Heeaezosateas Kauywu Mopu [, u3yqas cucremy FeO-TiO; 3 unteppane
1200—1450°, npuwies x BeiBoay o6 S/ICKTPOHHOM XapaKkTepe NPOBOIHMOCTH PacmTaBos H3-3a
€8 C1a60r0 H3MEHENHA C H3MEHEHHEM TEMNepATYPH Rae rOAW3E TOUKH 3aTBepAeBaAMHN.

IposoanMocTs THTAHATOB Medeza Hayvadach Takke O, A, Eonuum ¢ coTpyaHnkamy {°].
OtcyTcThHe CKaYKOB NPOBOAHMOCTH Npy TEMIICPATYEE KPHCTANNHIAUMA OHH OObACHANK RHOO
JIEKTPOHHEM XADAKTEDOM [IPOBOJAHMOCTH, AHGO obpazoeamieM n reTeporeHHoR cHcTeME
AHRKOf (a3 ¢ Gosbliell NPOBOAHMOCTLIO,

Peayanratet paSor [5°°] npuseness wa bur. 1 (xpunne /, 5, 6). Cunpnoe pazauune B
3Hauehusx 3NCKTPONPOBOAHOCTH pacnaapos FeQ-TiO; noayueHHHX pasHuIMM aBTOpaMM,
MOMHO o HEKOTODOR CTeneHH OOBACKHTE Da3/MYHeM YCNOBHA 3KcrepHMenTa, Kak MoK -
34HO HHHKE, Ha NPOBOMAMOCTE PACILIABOP, COAGP/KAUMX IBYOKHCh THTAaHA, B 3HAUHTLILHON
CTETIEHH BJHACT BOCCTAHOBHTENHHAR CMOCOGHOCTh ATMOCHEPH, B KOTOPOR NPOROTHTCR NAABKA.
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MeT01¥Ka HCCACLOBANHA. 3NEKTPONPOBOAKOCTL IIAKOB M3MEPANAch TIO paHee pa3spa-
GoT2HHG H&MH METONMHe HEYPaBHO3ICWEHHOrO MoCTa, Aawimel BO3MOMHOCTL 3aMEpATh HA
nepeMeKHOM TOKe BECEMAa MaJjiue 3Kayeius sneKrpoconporHeiends (mo 10-4 om) mpu Tem-
neparypax mo 1900° urto comepuieHHo HeoG-

Xx0/IHMO NPH paGoTe € THTAHOBWMH IJAKa-

e B, L% 1375 1
Hcexonnne mpofH roTopuauch CMeIluBa- -~ 135.'5/
HHeM H GDHKETHPDOBaHMEeM XMMHYECKH MHCTHX 13 T4 Y
KOMMNOHEHTOB, NPKYeM 3aKHCL ¥ene3a BBOAM- | =
nace B Buge FeCyOy-2H,0. MNoayropaokuch 130 NS
THTAHA TOTOBUNACh CHeKAHHEM B BaxyyMe HE e

GpHKETOB M3 ABYOKMCH THTAHA W [IOPOIIKA Me-
TANAHYECKOTO THTAHA, B3ATHIX B CTEXHOMET- -
PHYECKOM COOTHOMieHHH, x.00 oM
TokonoABOAAMH NPH H3IMEPEKHH BJEKTPO-
NPOBOAHOCTH PACITABOB CAYXKHAH MOANGAEHO- 200
Bble MPYTKH axamerpom 4 mm. Temneparypa
H3Mepaaack BOAbPPaM-MoNuGAEHOBOA TepMo-
napoH. COpHKETHPOBAHHHE CMeCH OKHCJIOB 150
NJAaBHJAHCh B TOKE a30Ta B MOMUGAEHOBRX THT-
JsiX B MEYH COMPOTHRJIEHHA ¢ rPadUTOBHM Ha-
rpepateneM. ITocne pacnaasrienna waax nepe-
MCIUHBANCA MONKGAECHOBWM NMPYTKOM Ang Bu- 100}
pasHMBaHHA COCTaBa, B pacnnas norpyxancs
3NEKTPOL (BTOPHM 3JEKTPOAOM CHYMHA Th-
reap), nocie 4Yero NPHCTYNadH X 3aMepaM 50
NEKTPOCONPOTHBACHHA TPH OXJNAXKIEHHH CO
ckopocteio 10 epadimun.

Ins nonyuesus HafeXHHX CpepHHX 3na- 0 oo
ueHHH 3JIEKTDOCONPOTHBNEHHA 3aMepH LAA Fe0 20 Ho o0 &80 Ti.Uz
KaXA0ro COCTaBa NPOM3IBOAHMMCE 3—4 pa3a, £c. 7
@ TPH TJOXOR BOCOPOM3BOAMMOCTH pe3yb-

TATOB 3aWHXTOBWBANACh NOBTOPHaa npoGa. Dur. 1. H30TepMH 3neKTPONpPOBOXHOCTH

1o 0KOHUaHHH ONLITA NPH MOMOLIH KEAapUeBoH cucteMa  FeO-TiO2 B cpabHesnn €

WAH CTaNLHOA TPYOGKH M3 THIJA OTCACHBANACH nuarpaMMod cocTosHHs: | — mpu 1450°

npofa WAaKa AAS MHHEPANOrRYecKoro M peHt- no gauHuM patotw [, 2, & ¥ 4 — cooT-

TEHOCTPYKTYPHONO aHAJH3OB, BeTCTBenno npn 1750, 1550 » 1300° no

HawuM AaHHbIM, 5, 6 — npu 1460 y 1350°
N0 RaHHWM paGoTu [%]

Pesynpratet wccaenosanmit m ux
o6cyxaenne. CocTas MayueHHHX wa-
KOB NpeicTaBied B Tabn. 2.

Myunepanornueckne ¥ penTreHOrpagHueckHe HCCAENOBAHHA WINAKOB ! MO-
ka3aau, yTo (asosblft COCTAB HCCAENOBZHHON CHCTEMBI OTBEYaeT paBHOBeC-
HoMy ? cornacho guarpamme cocrosuua FeO-TiO, {dbur. 1). Tak, nanpumep,

Tabauya 2

XHMHueckuit cocTaE tnaaxos
;_ CocTtas, %, Cocras, % Cocras, %
E Ne Ne
- NIAK & arnaKa
¥ FeO Ti0, FeO TiO, FeO TiQ, Ti:04
;1 95 90 7 55 45 13 5.0 95.0 —
2 90 10 8 44 o6 14 42.5 47.5 10
3 80 20 9 35 65 15 37.8 42.2 20
4 70 30 10 37 73 i6 33.0 37.0 30
1'3 65 35 11 15 85 17 26.0 29.0 45
6 61 39 12 10 90 18 18.9 211 60

flocne tpaBneHus 1%-rbiM pactsopom HF B cnupre B umiakax 2 W 3
(1a6a. 2) verko BhABHAHCH KyOuueckHe KpDHCTANAbL H JeHADHTHHeE o6paso-
BaHHa OpTOTHTanara xeneza B BlocTHTe. Illnaku 7 u 8 COCTOMJH B OCHOB-
HOM M3 HNbMeHNTa (MeTaTHTaHaTa Xene3a). B makax 9—11 o6HapyXHJCS

—_— .

! B pabote npunumana yuactue T. 5. Mareiwena.
HHU Menoukus a. Hucceprauns. M., 1956.
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Tabauya 3
FsekTponposoAHocTs waakos * cactems: FeO-TiOy
E 3aeKTponpoBoAHocTh, oM cx~Y, npw t, °C
=
=l i
= 1300 1350 1400 \ 1450 1530 l 1550 | 1600 '{ 1650 1 1700 I 1750
1 166 175 168 207 220 222 25 236 252 265
2 108 117 124 130 134 148 152 155 170 173
3 79 86 85 98 102 104 107 110 124 129
4 64 70 T4 79 82 80 81 89 88 92
5 49 ] 60 70 " 73 72 T4 78 81
6 41 42 4D A4 46 AD A7 49 53 98
7 43 43 46 4H 4B 47 48 47 51 50
8 26 25 26 29 27 28 27 28 29 H
9 J4 RH 34 35 37 36 18 37 39 38
10 a6 a8 "6 Bl ai 50 57 53 60 62
i1 99 99 495 104 107 103 111 108 111 10
12 113 117 122 19 117 124 119 127 127 128
13 123 125 119 124 124 127 130 134 130 132
14 35 35 36 35 35 36 37 37 a6 38
15 30 29 30 32 B3 30 32 3 30 M
16 N 32 35 34 36 37 35 35 18 39
17 48 48 49 50 M 50 51 32 al 52
18 14 79 T4 76 75 76 76 75 77 78

* Cocrasbi 114aK0B RPHB el B Taba. 2.

JHTHTAHAT sene3da, DBpeizeHse B LIMXTY MOAYTOPaoKHcY THTana (LIIaKd
14—18) cnocofictBoBaso 06pa3oBaHHI0 MHUHEpaJsa aHOCOBMTA; 4acCTs n0-
aytopaokucd (TizO3), Mo-BHAMMOMY, pacTBOpsieTes B HAbMEHHTE, HMEIOULEM

r
5 oM car’! /‘/'/" 2
140 2>
——x—x1!
10—tk S - P
0
r/k’q—“‘_“ﬁ
&0
! I o 17
8
20
1300 o0 1500 1500 1700 ¢,°C

Onur. 2. TevnepaTypHas 3aBHCHMOCTh 3JEKTPO-
nposoanocTH wnakos cucremul FeO-TiO, {ung-
PBl HA KPHBEIX MOK23BIBAKIT HOMEPA WINAK)IB

B Tadn. 2)

OIHHAKOBYIO € Hel KpHCTaJnHue-
CKYI peteTky.

[TonyyeHHbie HaMH  3HaUEHMHA
3JeKTPONPOROIHOCTH UIAKOB TPH
pasAHUHBIX TEMIEPATypax npef-
crasJjiesl B Tabn. 3.

W3 npuBeneHHeiX B TaGn. 3 HaH-
HEIX CJ€AyeT, YTO B CJAyYae cocTa-
BoB, OoraTblXx 3aKHChLIO HKenesa,
TeMnepaTypa 3aMeTHD BJuAeT HA
3JeKTPONPOBOAHOCTE LINAKA.

[Tpu nepexone B THTAHOBYIO OO-
nacte cucremMsl FeO-TiOs u oco-
GeHHO TIPM HAJHYHH B PAaCNAaBse
NONYTOPAOKHCH  THTaHa  (lIJakH
14—18) TemneparypHada 3aBHCH-
MOCTb MPOBOAMMOUCTH LIJTAKOB Pe3-
ko nounkaerca. Ofpauiaer Ha
cefig BHHMAaHHe TOT (QaKT, UTO B OT-
JNHYHEe OT APYCHX OKCHAHLIXH coJe-

BBIX CHCTEM THTAHOBLIE WIJIAKH COBEPIIEHHO He HMeIoT nepernfa Ha KpuBBIX
3/IeKTPONPOBOHOCTH — TEMNEPATYPA PK 33TREPAEBAHHHU pacrnaaBa {(ur. 2).
Cnabas TeMnepaTypHas 3aBHCHMOCTh MPOBOIHMOCTH ULIAKOB YyKaspiBaerl
Ha TO, UTO 3HEPFHA AKTHBALMI 3TOrO Npolecca, PacCUHTaHHAA M3 yraa Ha-
xnoHa kpHBbix lgx — /T, wnveer 3nauenue, GIH3KOE K HYJIIO.

Ha ¢ar. 1 npuBeeHbl NOCTPOEHHHE HAMHM H30TEPMBL 3/1eKTPONpOBOIHO-
cTH (kpuBble 2, 3 M 4 cOOTBOTCTBEHHO AAs TeMneparyp 1750, 1550 u 1200°)
B COMOCTaBJAeHHH ¢ auarpaMmmoit coctosuus cucremsl FeO-TiO; M3 31HX
LaHHBIX BHAHO, uto npu Jobasrennn TiO; k FeO 3nekrponpoBoiHOcTb
JIZKOB Pe3Ko majaer H IMeeT MHHMMYyM B TOUKe, OTBedaiwuleit cocTasy
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papmennTa. Herkuil H3ru6 Ha KPHBBHIX 3aMeTeH Takke BOJH3M COCTABa, OT-
peualollero OPTOTHTAHATY JKese3a; OJHaKo Ha H3oTepMme npu 1750° on craa-
wupaerca. TIpu Npoxoxpesnn H30TEPM uyepes COCTAB, COOTBETCTBYIOLH{
JHTHTAHATY XK€Jl€3a, HUKAKUX OTKJIOHEHWH OT MPAMOJHHEHHOCTH KPHBBIX CO-
¢cTaB -— CBOHCTBO He HaGIOAAnOCh, ¥ NPOBOJMMOCTL PacNIaBoOB 3TOH 06aa-
CTH CHCTE€MBl HeyKJoHHO pacter (10 90% TiO,), JocTHras 3navenus
130 om~! cx~1. OnHako HeROCTATOUHOE HHCNO M3YYEHHHIX COCTABOB LIIAKA
» npasofi (THTaHOBOI) wactn auarpammbel FeO-TiO,, He nospoaser ¢ non-
1:0fi yBEDEHHOCTLIO OTPHIATL HanHyHe B Heii Harn6oB Ha H30TEpMax NPoOBO-
IHMOCTH.

B nacrosiee BpeMs MOXHO CUHTATb YCTAHOBNEHHHM ¢aKT BLICOKON
3.1eKTPOHHON NMPOBOXMMOCTH 3aKHcH Xesesa {* 5}, merannuyeckas npoBomu-
MOCTB € BLICOKHMH 3HAUEHHAMH 3JeKTPONPOBOAHOCTH nopsaika 3000 ox—lem—!
OTMEUANach TaKXe AJST MOHOOKHCH THTaHa {7).

B OTHOLIEHHH JABYOKHCH THTaHA B JIHTepaType HMEIOTCS CBEICHHS O TOM,
YTO OHA AB/SETCA NPAKTHUECKH CTONPOLEHTHLIM 3JEKTPOHHBIM HPOBOAHHKOM
¢ neeKTHOH 1o KHCIOpoLy KPHCTaianuueckoll peweTKoi {5], Tak ke Kak u
TATAHAThl KaJbUud, CTPOHUHA M Gapus [*]. C. @. ITaneryes u A. 1. Heyii-
MHH, NOATBEPIKAaA 3INEKTPOHHHIE XapaKTep NPOBOAMMOCTH NBYOKHCH THTa-
H3, VYKa3hHBalOT, OJHAKO, HA OYeHE HH3KOE ee 3HaueHxe NOPALKA
0,025 on~lex™1 npu Temnepartype 700° [19].

Ha ocuoBe KHecnegoBauuil mo u3yueHHio NPHPOAB MPOBOAHMOCTH psia
OKHCJIOB METOJOM 3. Jl. C. OHM NPHIINK K BLIBOAY, YTO 3/IE€KTPOHHO-AEIPOYHAS
NPOBOIHMOCTL XapaKTepHa JJas okucnos, Hanpumep CeQ,, ThO,, Jjerko or-
RaM0WHX 4aCTh KHCIOPOAA NPH HATPEBaHHHM B BOCCTAHOBHTENBLHOH aTMoCde-
pe nan Bakyyme. Ilepexoa k aTmocepe Bo3lyxa MAH KHCJIOpOAa MOXeT
CYLLECTBEHHO TIOBJHATH Ha XapakTep NPOBOAMMOCTH, 3HAUHTEJLHO CHHIHB
€¢  3JICKTPOHHYIO cocTaBaswwylo. Tak, HanpuMep, TBepAHft pacTBOp
0.85 Ce02+0,15 MgO, sipnsiomuiics NpakTHueckd NOJHOCTLIO 3.1eKTPOHHEIM
IPOBOAHHKOM npu 700—1000° B aTmocepe Ge3 kuca0poaa, NpH KOHTaKTe
© BO3AyxoM umeeT 90%-Ryi0 Honnvio nposoaumocts [19).

C MOJHBIM OCHOBaHMEM 1I03TOMY MOXHO TIPEANOJOMHTb, YTO ABYOKHCH
THTaHa, UMes caMa 1o ceGe HeGoJBIYIO TIPOBOAHMOCTh, TMpPH Harpese M0
1700° B BOCCTaHOBHMTEALHON aTMocdepe (YTO MMeET MecTo NMpH NMIaBKe TH-
TAaHOBBIX KOHLEHTPATOB 3 JIYTOBHIX NEuax, a TakXe B nabopaTopHbix meuax
¢ rpauTOBLIM HarpeBavte/ieM) TEepsieT YacTh KWCAOPOLE, UTO YBEJIHUHBAET
UHCIO CBOOOIHBIX 3JEKTPOHOB B PEIUETKE ABYOKHCH M OB6YCAOBJIHBAET ee
TIOBLIWICHHYIO NPOBOAMMOCT. BO3MOXHOCTD nosBReHMs NonobHbIX a3,
00EAHEHHBIX KHCAOPOXOM, HO HMEIOILMX PEWeTKy pyTHAa, Obina NOKA3aHa B
paGote [']. IlocpescTBOM peHTreHOCTPYKTYPHOTO aHaiu3a aBTOp OGHapy-
¥ paa a3, OoTBeuaolmUX np COCTaBy TOMoJorHyeckomy psay or TizOs
210 TieOyg ¢ obweit dopmynoit Ti, Opay.

Mayuenne 3aBHCHMOCTH 3JIEKTPHYECKHX M MAaTCHHTHBIX CBOMCTB OKHCAOB
OT aTOMHOTO OTHOLIEHHS B HHUX KHCJOPOJA K MeTanay Onisio npoBeneHo
H. W. Boraanosum #1 C. M. Apus Ha npumepe Banamns ['2]. Tlpn stom
HanGoNbWIAA 3/EKTPONPOBONHOCTD A5 €10 OKHCA0B NPUXOAHIACh Ha 06JacTh
coctaBos VO, 75— VO, 5.

C uenvio npoBepkH 5TOM 3aKOHOMEDHOCTH 1M OKHCJAOB THTaHa HaMH
TIPOBEIEHA CEPHsl ONBITOB 1O OUEHKE IIE€KTPOCONPOTHBJAEHAR OGPHKETOB MBY-
OKMCH THTaH4, YACTHUHO BOCCT2HOBJEHHHIX B ITPOLECCE CIEKAHHA © THTaHO-
BbiM MOPOLUIKOM B BakyyMe. Mi3-3a HenoCTaTOMHOro yucia HaMepenHit u nno-
XOff BOCIPOM3BOIHMOCTH MX Pe3yJbTaTOB Mbl YKa3biBaeM He aGCOMOTHHIE
3HZYEHMA 3JEKTPONDOBOAHOCTH CHHTE3HPOBAHHBIX HAMM OKHCJOB, a JaMIb
KAYeCTBERHbI XapaKkTep H3MEHEHHA 3JeKTPOCONPOTHBAEHHS 06pa3loB B 3a-
BHCHMOCTH OT Cnocofia HX NPHTOTOBJCHHA.

B 1a6n. 4 npeacrasieHbi cpejHHE 3IHAYEHHS TPeX HW3MEPEeHHH 3JeKTpo-
CONpOTHB/AEHMS UHANHIAPHYECKHX OpuKeToR pasmepom 20X 20 mm, npousse-
LEHHBIX [TPH KOMHATHOW Temmepartype.



28 B. C. Baauxur, B. A. Peanuvenxo

Taﬁauua 4

dnextpoconpoTHenenne, R, OpHKETOB H3 OKHCAOD THTAHA 8 3ABHCHMOCTH
OT aTOMHOro OTHOHMIEHHS KHCJAOpOAZ K THTaHy *

| Hexoanwit coctae, 2 . o
M obpasta | R, on :&“PI, ' T
TiO, Tiyer °

1 14 — 100000.0 60.1 1.99
2 14 — 300.0 61.0 1.92
3 14 — 100.0 61.1 .M
4 14 0.1 2.5 61.9 1.87
5 14 0.3 0.5 62.4 1.81
6 14 0.8 3.4 63.1 1.75
7 14 1.5 5.2 64.5 1.65
8 14 2.0 30.0 65.6 1.57

* Cnocof nprrotoeiesHs Gpuxetor: 1—Opnkernposanue npu 150 am Gex
cnekaumd, 2—a3ToT e GpAXeT ¢neued B Neyn Tammasa B TewerHe 2 wac Npw

1600°, 3-8 — GpukeTH crneyeHbl NpH HHAYKUHOHHOM HACPEBE B BAKyyme B Te-
uenne 2 4ac npu 1600°.

** Tlo 1aHHBM XHMUUYECKOro ananHaa.

Ilpuse1eHHsle B Taba. 4 3HAUEHHA ITCKTPOCONPOTHBJEHHA MOKA3BIBAIOT,
HTO NPH HE3IHAYHTEJIbHOM OGECKHCJ'IOPO}KHBHHHH ABYOKHCH THTaHa NpoOBOAH-
MOCTb €€ pe3KO BO3pacTaerT H JOCTHraeT MakKCHMyMa NpH MOJbBHOM OTHO-
wenn1 O/Ti, pasioM 1.8. C yMeHbIUEHHEM 3TOTO CTHOIIEHHS NMPOBOAHMOCTL
HeCKQJERKO CHHKAaeTcd, XO0TA H OCTaeTCdA JOCTaTOUHO BBICOKOIA.

BuBoab. YCTaHOBNEHO, YTO OKMC/AN THTAHA HMEIOT BHICOKYID (/1A OKHC/IOB) 3M€KTPOH-
HYI0 npoBoAuMOCTs. Ha M30TepMax HIMEHeHMA 3NeKTPoNpOBONHOCTH HINAKOD B CHCTEME
FeQ-Ti0O; ofHapyxetnl neperalul, OTseYalOUIHe COSNHHERHAM OPTO- 1 METaTHTaHATA XKeaela.

Bricokas »neKTPOHHAA NPOBCAUMOCTL ABYOXHCH THTAHA B CAABOBOCCTAHUBHTEALHBIX YC-
JIOBHSX, BMAHMO, 08yCnoBieHa MonBfeHHeM NedeKTOB B peileTKe PYTHAA 33 CYET 4acTH--
HOM TIOTepH KHCJIOPOAA.

Bucokag 3NeKTPOHHAA NPOBOAHMOCTE M3yueHHHX maakos B cdcreMe FeQ-TiQ,-TiOs
TMO3BOARET NPEANOJAOKHKTL, YTO TBEpPANME PAcTBOPH Ha ocHoBe pewlerok Tiz0Os @ Ti03 (awo-
COBHT M TArHPOBHT) 0613R3I0T TAKHE BHICOKOA NPOBONHMOCTHIO.

DiH MHHEpPANb ABARIOTCA OCHOBHBMH (a3aMH NPOMLIMNEHHHX THTAHOBHX LUIAAKOB W
NGECHEYHBAIOT MM BHCOKYI0 NPOROANMOCTS.

Mocrynaae 3 11T 1961
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