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  چکیده
ساختار مولکولی مولیت . است ه، اپتیک و نسوز بدست آوردیت روزافزونی در صنایع الکترونیکدر سالیان اخیر مولیت اهم

تشکیل شده  cموازی محور بلوری  [AlO6]  ر، که از زنجیره های اُکتاهداست Pbnmتورمبیک با گروه فضایی اردارای تقارن 
بصورت توالی اتفاقی به یکدیگر متصل    [SiO4]و  [AlO4]توسط زنجیره های دوگانه تتراهدر این زنجیره های اُکتاهدری. است
، که از آن سطه را داردوا ز کاتیون های بیگانه بویژه فلزاتساختمان مولیت قابلیت به اشتراک گرفتن انواع مختلفی ا. اند شده

 Fused-cast(، مولیت های ذوب شده ریخته گری در این مقاله. اشاره نمود +Fe3 و +Ti3+   ،Ti4+  ،Fe2جمله می توان به 
mullites ( حاویTi به روش ERP (Electron Paramagnetic Resonance) هدف از انجام . مورد مطالعه قرار گرفته اند

در ساختمان مولیت بیش  تیتانپاسخ به این سؤال است که آیا مراکز  ،در مولیت+Ti3 بر روی توزیع کاتیون   EPRبررسی های 
اندازه . بررسی شد ،مولیت مورد مطالعه آهن در بدین منظور نسبت اکسیداسیون احیا تیتان و. از یک موقعیت را اشغال می نمایند

طیف های ثبت شده غالباً در دمای   .انجام گرفت) Polycrystalline(بر روی نمونه های پودری چند بلوری  EPRگیری های 
 .اندازه گیری شد) X )9.5 GHzمتعارف و در باند 

 

  .  Ti3+ ،EPR،مولیت :کلیدی واژه های
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  مقدمه
 در صنایع الکترونیک، اُپتیک و نسوز کاربرد بسیار زیادی پیدا کرده است کات است کهیمولیت یک سیل

قرار گرفته   +Ti3آنالیزهای میکروشیمیایی روی مولیت هایی که در آنها حداقل بخشی از تیتان بصورت .]1[
بررسی ها . ]2[ دهند نشان میAl2O3 و   Ti2O3بستگی معکوس و مستقیم مولکولی مابیناست، یک وا

ر موقعیت اُکتاهدری اشغال د +Al3جایگاه یون    +Ti3نشان می دهند که EPR  های ندازه گیریا توسط
  .]3[ دکن می

  .]5و4[می باشد Al4+2xSi2-2xO10-x□x (x≤0.6≥0.2) مولیت دارای فرمول شیمیایی عمومی
ت و با گروه ساختار مولکولی مولیت دارای تقارن اُرتورومبیک اس. یک جای خالی اکسیژن است □بطوریکه 
مولیت از  .شود نصف می c در مقایسه با سیلیمانیت ثابت شبکه ای. شوند تشریح می Pbnmفضایی 

توسط  اهدریاین زنجیرهای اُکت. تشکیل شده است cموازی محور بلوری  [AlO6] زنجیرهای اُکتاهدر
  ].6و5[ به یکدیگر متصل شده اند [SiO4] و   [AlO6] رزنجیرهای دو گانه تتراهد

جهت بررسی . مورد بررسی قرار گرفته است EPRدر این کار مولیت های ذوب شده حاوی تیتان توسط 
اسیون احیا تیتان و آهن در مولیت مورد مطالعه، بررسی در ساختمان مولیت نسبت اکسید  +Ti3یونتتوزیع کا

 اسیون و احیابایستی مشخص گردد، به چه مقدار اکسید  EPRتوسط اندازه گیری های طیف های . شد

Ti3+ شوند تحت تأثیر واقع می لیت توسط تغییر اتمسفر و دمادر مو.  
  درصد وزنی 4 ، چونکه تیتان به مقدار کمتر ازبه این جهت جالب است   +Ti4+           Ti3واکنش

TiO2 توان توسط  این واکنش را می. به هنگام اکسید اسیون و احیا در شبکه مولیت باقی می ماندEPR 
 .مورد مطالعه قرار داد

بدینوسیله تغییرات . نیز مورد بررسی قرار گرفته اند Xمولیت های حرارت داده توسط پراش با اشعه 
به این . شوند هنگام فرآیند اکسید اسیون احیا دنبال شده و مشخص می به احتمالی در ساختار نمونه ها

  .ه اندمحاسبه گردید) X  )XRDای به کمک پراش با اشعه  شبکه جهت ثابت های
  

 سنتز و آماده سازی نمونه

   ترکیب شیمیایی مولیت ها. سنتز شدند C  ْ2000  ، در دمایت های ذوب شده از ترکیب اکسید هامولی
 wt% SiO27/46 و wt% Al2O3  6/48 وwt% TiO2  18/4 وwt%Fe2O3  15/0 وwt% 

Na2O  28/0  تمسفر احیا کنندهوجود آوردن یک اجهت به . هستند  wt% C 8/0  نیز به مخلوط اولیه
  .گردد اضافه می

، 1و برای ) ه دانهانداز  ≥m µ10(صورت پودر در آورده ه ، مذاب را بدر مرحله بعدی پس از سرد شدن
همه . حرارت داده شدندC1650°و  1610، 1570، 1540ساعت در دماهای  72و  24، 16 ،6، 4، 2
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  با محلول EPRمولیت بعد از مرحله حرارت دادن به عبارت دیگر قبل از اندازه گیری با  های نمونه
 HCL – %)30 (HF مورد واکنش قرار گرفتند تا بدینوسیله شیشه های سیلیکاتی موجود از بین بروند.  

که در یک زمینه با ماتریکس ) mm 0/4×3/0به اندازه (مولیت سنتز شده از کریستال های سوزنی 
به (ماتریکس شیشه ای حاوی بلورهای ریز مولیت  .)1شکل (یشه ای قرار گرفته اند، تشکیل شده است ش

 بلورهای درشت ترمولیت در مرکز بطور نسبی غلظت پایین تری از. و کریستوبالیت می باشد) mµ20اندازه 
TiO2 )wt%  1/1 (ولی در حاشیه  این بلورها غلظت بالاتری از  TiO2 )wt% 7/1>( دهند را نشان می. 

. را دارا می باشند )TiO2 )wt% 3 بلورهای کوچکتر مولیت بطور قابل ملاحظه ای میزان بالاتری از عیار
 .آنالیزهای مربوط روی مقاطع پولیش داده شده توسط میکرو پروپ انجام گرفته است

  
  ریکس شیشه ایمقطع پولیش داده شده تیتان مولیت، بلورهای مولیت در بستری با مات :1شکل 

  
  آزمایشات 

جهت بررسی ناخالصی  و جهت تغییرات احتمالی در ساختار نمونه ها هنگام فرآیند اکسید اسیون احیا
 تمام نمونه ها از. گرفته اند مورد بررسی قرار  )X)XRD توسط پراش با اشعه   های مولیت احتمالی، نمونه

نمونه های  ای این بررسی ها ثابت های شبکهر د. شابه نشان دادندم  2و d مشابه با های رفلکس خودشان
یک  مودولاسیون و 100KHzبا ) X  )GHz5/9 بوسیله باند EPRطیف های  .گردیده اند مولیت محاسبه

دستگاه اندازه گیری  میدان مغناطیسی با. یک تسلا اندازه گیری شد میدان مغناطیس در محدوده صفر و
مشخص کردن مقدار  EPRیک هدف مهم طیف سنجی  .کنترل می شد )Bruker BH15(سنج  گوس
 I/I0شدت نسبی . می باشد EPRگیری شدت طیف های  ن های پارا مغناطیسی توسط اندازهکاتیو

) مولیت حاوی تیتان(شدت طیف یک تیتان مولیت  I0. به میلی گرم نمونه اندازه گیری شد   +Ti3یونهای
رای ب C 1650°و  1610، 1570، 1540ای ذوب شده ریخته گری در دماهای مولیت ه. باشد استاندارد می
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 اسیون احیا از یکتوان فرآیند اکسید به این وسیله می  .ساعت حرارت داده شدند 70و  24 ،16، 4، 2 ،1
اندازه گیری های  .بین نمونه های مختلف حرارت داده شده را ثابت کردف در خود نمونه و از طرف دیگر ماطر
  .هیچ فاز بیگانه ای را نشان نمی دهند EPRنتگن و همچنین اندازه گیری های رُ

 
  )Xبا اشعه  پراش(  XRD نتایج بررسی های

 جهت مشخص کردن مشخصات بلوری نمونه های مولیت، جهت مشخص نمودن وجود احتمالی فازهای
نتگن ام نمونه ها توسط اشعه رُبین نمونه های مختلف حرارت داده شده، تمبیگانه و جهت مقایسه ساختاری ما

 D-500  Siemensنمودارهای رُنتگن که با دستگاه مدل  2شکل . مورد بررسی قرار گرفته اند
ی مقادیر ثابت های شبکه ای محاسبه شده برا 1جدول . دهند دیفراکتومتری مشخص گردیده است، نشان می

   .دهد شان میحرارت داده شده اند، را ن چهار نمونه که در دماهای مختلف
  

  ثابت های شبکه ای محاسبه شده :1جدول 

 [Å]/  ثابت های شبکه ای
  ]C˚[ /حرارت        ]h[/ مدت زمان

c  b  a  
   

)2 (888,2  
)2 (887,2  
)2(887,2  

)2(888,2 

)2 (692,7  
)1 (694,7  
)2 (694,7  
)1 (695,7 

)2 (555,7  
)1 (562,7  
)1 (560,7  
)1 (555,7 

6  
6  
6  
6  

1650  
1610  
1570  
1540  

 
  . ثابت های شبکه ای تمام مولیت های بررسی شده با منابع همخوانی دارند
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   C 1650°و  1610، 1570، 1540مولیت که در دماهای  به روش پودری از نمونه های XRDنمودارهای   :2شکل 

  حرارت داده شده اند
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  EPRنتایج بررسی های 
این مقدار با . دهند می= geff  929/1در مولیت یک سیگنال مشخص با   +Ti3 از  EPR طیف های
های جهش تشدید. مطابقت دارد ]10و9[ ی و سیلیکاتهای حاوی تیتان توسط، اکسید هایها بررسی شیشه

از مولیت حاوی آهن و تیتان  EPRاندازه گیری های . باشد می+Fe3 متعلق به  geff = 256/4الکترونی با 
 و +Fe3اسیون یونهای و در شرایط اکسید +Ti3و  +Fe2کننده یونهای دهند که در شرایط احیا مینشان 
Ti4+  اسیون احیاتوان فرآیند اکسید به این جهت می .باشند در دسترس میTi4+    Ti3+  و  

 Fe3+         Fe2+ 3شکل ( را در مولیت بررسی نمود(.  

 

  
حرارت دادن بعنوان تابعی از  0C1650در مولیت بعد از) 256/4=g( +Fe3و ) Ti3+ )929/1=gمتعلق به یونهای  EPRطیف های   :3شکل

  .)GHz 239,9  =υو K 295  =T(زمانهای حرارت دادن 
 

  .داده شده است +Fe3و    +Ti3شدت نسبی طیف های اندازه گیری شده متعلق به 2در جدول 
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  )درجه حرارت=  C1650°(در مولیت   +Fe3و   +Ti3م برایشدت نسبی سیگنال ها در هر میلی گر  :2جدول 

I/I0  
%Fe3+  

I/I0  
%Ti3+  

  مدت زمان
]h[  

  دما 
]C ْ[  

*) -  8/27  1  1650  

20  4/19  2  1650  

22  4/6  4  1650  

26  2/3  6  1650  

30  6/2  16  1650  

44  4/2  70  1650  

  
  غیر قابل اندازه گیری *) 

تیتان بعد از . کاملاً متفاوت است  +Fe2+ → Fe3 و +Ti4+   → Ti3زمانهای فرآیند اکسید اسیون برای
در حالیکه این ). اکسید می شود(تبدیل می شود +Ti4 ساعت در دمای بالا در هوا تقریباً کاملا به  6تقریباً 

  ) .4شکل(مدت زمان برای آهن تقریباً چهار برابر است 
بر روی مولیت های کاملاً اکسیده شده در  ]12و11[ ، آزمایشات دیگری توسطبرعکس این آزمایشات

یا جریان  C500°ساعت در دمای  20در اینجا نمونه ها را برای . ، انجام گرفته استحیا کنندهیک محیط ا
دوباره  EPRنتیجه این اندازه گیری های  .بررسی شدند EPRهیدروژن حرارت داده و بعد از آن طیف های 

 .ند که مشابه طیف های اولیه هستندده یرا نشان م  +Ti3وجود طیف
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  در مولیت نسبت به زمان   +Fe3و +Ti3تابع شدت طیف های    :4شکل 

  )تعداد نمونه های اندازه گیری شده   =علامت ها تعداد ( 
  

  نتیجه گیری و بحث
متعلق به   geff =1,929 متعلق به یونهای آهن سه ظرفیتی و   geff = 4,256 با  EPRسیگنال های 

  .)3شکل (یونهای تیتان سه ظرفیتی می باشند 
با وجود اینکه    +Fe2+→ Fe3 و +Ti4+ →  Ti3 زمانهای پایان یافتن فرآیندهای اکسیداسیون و احیا

Fe2+  وTi3+  هر دو از یونهایJohn-Teller  با همدیگر بطور قابل ملاحظه ای متفاوت هستندهستند ،.  
 برابر این  چهار  به  اکسیده می شود، در حالیکه آهن  +Ti4کاملاً به +Ti3 ت حرارت دادن یونساع  6بعد از 

 متفاوت  پتانسیل های  ردُکس  توسط  طرف یک این رفتار متفاوت را می توان از .زمان نیاز دارد

Fe3+/Fe2+=0,77V و Ti4+/Ti3+=0,06V یک عامل مؤثر دیگر در اکسیداسیون Fe2+/Fe3+ اند می تو
حاکم ) Sauerstoff Partialdruck(این عامل نیز خود به اکسیژن . نسبت خود این یونها با همدیگر باشند

  .در هوا بستگی دارد
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ن تیتان سه آحاوی تیتان داده نمی شود که در  نظر گرفتن این که در مراجع هیچگونه ترکیب با در
جایگزین   +Ti4و همچنین   +Ti3توان گفت کهتی کئوردیناسیون چهار داشته باشد، به این جهت می ظرفی

یتان در این در مکانهای اُکتا هدری می شود و با در نظر گرفتن فرآیند اکسیداسیون احیا مکان ت Alموقعیت 
   . کند جایگاه ها تغییر نمی

در ساختار بلورین مولیت جهت تعادل بار الکتریکی از نقطه نظر کریستال شیمی  +Ti4با جایگزین شدن 
بار الکتریکی توسط بالا بردن نسبت   ، می توان این احتمال را داد که تعادل+Ti4نظر گرفتن شعاع یونی  با در

  . در چهار وجهی ها برقرار می شود+Equimolare ( Al3+/Si4(   اکیویمولار
ساختار مولیت  در  +Ti3بررسی های میکروشیمی مولیت ها که در آنها حداقل قسمتی از تیتان بصورت 

 و Ti2O3ولی ما بین . نشان می دهند   Al2O3و  Ti2O3 ، یک رابطه غیرمستقیم و مستقیم میانردوجود دا
SiO2  با توجه به تغییر شدت سیگنال ها در طیف های  .]13[ به این صورت نیستEPR  مدت  نسبت به

مشخص گردید که ) در مولیت  Feو  Tiو یا دمای فرآیند اکسیداسیون احیا (زمان حرارت دادن نمونه ها 
اندازه گیرهای انجام شده در این تحقیق . اندازه تیتان را می تواند بپذیردمولیت در ساختار بلورین خود تا چه 

همچنین بررسی  .را ترک نمی کند Alنشان داد که تیتان در فرآیند اکسیداسیون احیا مرکز موقعیت 
 xبرای   x%Ti2O3 , 38%SiO2 , (62-x)%Al2O3ب شیمیایی از نمونه هایی با ترکی  EPRهای  طیف

. به بالاترین حد خود می رسد EPRشدت منحنی طیف  x=6%نشان داد که برای %  10و  8، 6، 4برابر با 
  .را در ساختار بلورین خود بپذیرد +Ti3، د به موجب آن تنها در مقدار معینلذا مولیت می توان
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