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 تيالي تي حرارتيداري و پالي بر تشكميزي مندي اكسريتأث
)Al2TiO5(  

  3يثان يهي محمد فق،2فر يزي تمي مرتض،2زاده ي نقمي رح،1ي نجفيفاطمه السادات نور
  ي تهران، دانشگاه آزاد اسلامقاتي مواد، واحد علوم و تحقيدانشكده مهندس 1

  راني مواد، دانشگاه علم و صنعت ايدانشكده مهندس 2
  في شريدانشكده مواد، دانشگاه صنعت 3

Fm_10787@yahoo.com 

 خـوب در    ييايمي و مقاومـت ش ـ    ي در برابر شوك حرارت    ي مقاومت عال  رغميكاربرد تياليت عل   :چكيده
در ايـن   . باشـد  محـدود مـي    C1280° عدم پايداري حرارتي آن در زير        لي به دل  ي آهن ريبرابر فلزات غ  

. بر پايداري حرارتـي تياليـت مـورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت               ) MgO(ي منيزيا   تحقيق تأثير افزودن  
 ـ زاني ـ و م  1:1 يومتري با نسبت اسـتوك    ايتاني و ت  نايها با مخلوط كردن آلوم     نمونه  درصـد   0-5 ي افزودن
 تي ـالي ت زاني ـم  و دي ـ ساعت پخـت گرد    4 به مدت    C1400° ي آماده شد و سپس در دما      ايزي من يوزن

 3 تا   ايزي مطلوب من  ري از تأث  ي حاك جي قرار گرفت كه نتا    يها مورد بررس    نمونه تارزساخي شده و ر   ليتشك
سپس عمليات آنيل به منظـور بررسـي پايـداري حرارتـي در        .  بود تيالي ت لي تشك ي بر رو  ي وزن رصدد

 و  XRDهـا بـا آنـاليز        ها انجام گرفت و نمونـه      هاي مختلف بر روي نمونه      و در زمان   C1100° دماي
SEM  هـاي حـاوي      پس از آنيل تياليـت بـاقي مانـده در نمونـه           . رسي قرار گرفتند  مورد برMgO  در 
 در  لي ـ سـاعت آن   24 كـه در     يهاي بدون افزودني افزايش چشمگيري داشت به طور         با نمونه  سهمقاي

 ي درصد وزن  30 ا،يزي سه درصد من   ي مشاهده نشد اما در نمونه حاو      يتيالي ت باًي تقر ينمونه بدون افزودن  
  . بودماندهيق باتياليت

  .ميزي منميني آلومتاناتي محلول جامد ت،ي حرارتيداري پاا،يزي منت،ياليت :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
. ]1[ باشد  جزء خانواده پزودوبروكيت با ساختار كريستالي ارتورومبيك مي(Al2TiO5)تيتانات آلومينيوم يا تياليت 

در دو محـدوده دمـايي يكـي از          β است كه نـوع      β  و α شكل آلوتروپي    2از نظر ترموديناميكي تياليت داراي      
 از دمـاي    α پايـدار اسـت و نـوع         C 1820° تـا    1280و ديگري از دماي      C750°دماي محيط تا دماي حدود      

 . ]2[ پايدار است C1860° تا 1820

Freudenberg گزارش كردند كه تشكيل تياليت بـه وسـيله واكـنش حالـت جامـد از ذرات                  ]3 [همكارانش  و 
هـاي   رشـد سـريع سـلول    زنـي و  تشكيل آن به دو مرحله يكي جوانه       دهد و   رخ مي  C1300°در حوالي   پودري  

% 60در مرحلـه اول  . گـردد  كوراندم از طريق نفوذ تقسيم مي تياليت و ديگري حذف ذرات با قيمانده روتايل و   
دهد و نفوذ سـريع   خ ميزني ر هاي آسان براي جوانه جوانه زني در محل هاي تياليت است و   سلول ،وزني نمونه 

Al+3    از درون TiO2  باشـد نفـوذ      در مرحله دوم كه حذف ذرات باقيمانده مي       . دهد  رخ ميAl+3     بايـستي از درون 
 يـا مـرز مـشترك       TiO2توانـد داخـل      زني مـي   در دماهاي بالاتر جوانه   . تياليت رخ دهد كه فرآيند كندي است      

Al2O3/TiO2ذوب بــالا اي بــا نقطــه تياليــت مــاده.  نيــز رخ دهــد )°C1860( ضــريب انبــساط حرارتــي كــم ،  
)k-16-10×2/0(         ضريب هـدايت حرارتـي كـم ،)wm-1k-1 5/1-9/0(          مقاومـت شـوك حرارتـي عـالي ،)  حـدود  

wm-1 500 (        به دليل دو عيب      تياليت كاربرد]. 5و4[باشد   و مقاومت خوردگي خوب در برابر فلزات غيرآهني مي 
ها انيزوتروپي ضريب انبساط حرارتي و ديگر عدم پايداري حرارتي آن         تشود يكي از محدودي    عمده محدود مي  

 بيشترين پيك تجزيه    .]6-8[باشد   روتايل مي  تجزيه آن به اجزا اوليه خود يعني كوراندوم و          و C1280°در زير   
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تجزيـه از نظـر سـينيتيكي     C750°شود و در زيـر    تجزيه كند ميC900°افتد و در زير   اتفاق ميC1100°در 
برخي محققان تجزيه تياليت را توسط فاز واسطه محلول جامـد شـبه پايـدار توضـيح       .]9و1[محسوس نيست   

 كه حلاليت كامل بـا تياليـت دارد ابتـدا           Ti3O5اند، كه بر اساس آن فاز مياني آنوسيت با فرمول شيميايي             داده
  ]. 1[گردد  شود و سپس كوراندوم و روتايل حاصل مي مطابق رابطه زير تشكيل مي

1(                                Al2TiO5 → [(Al2TiO5)1-3X(Ti2TiO5)X] + 3X Al2O3  
از . ]1[گـردد    ها بـه عنـوان فـاز دوم يـا محلـول جامـد اسـتفاده مـي                  براي افزايش پايداري تياليت از افزودني     

 و محـدود  هاي فاز دوم به مولايت اشاره شده است كه با ممانعت از رشد ذرات تياليت در هنگام زينتر         افزودني
 و در نتيجه كاهش تنش حاصل از انيزوتروپي ضرايب انبساط حرارتـي بـه پايـداري                 μm5/1كردن آن در زير     
 بـه   ZrO2 و   MgO  ،Fe2O3 ايجاد كننده محلول جامد به افزودنـي         هاي  از افزودني ]. 11[كنند   تياليت كمك مي  

هاي مربوطه موجـب      در اكتاهدرال  Al+3 به جاي    Mg+2هايي مثل    تياليت اشاره شده است كه با جايگزيني يون       
با توجه بـه كمبودهـايي كـه در    ]. 12 [اند و به بهبود پايداري كمك كرده   اند   كاهش اعوجاج شبكه تياليت شده    

در اين تحقيق به بررسي پايداري      . هاي محلول جامد وجود دارد     مورد ريزساختار و مكانيزم دقيق تأثير افزودني      
رونـد تـشكيل آن پرداختـه شـده اسـت و رونـد               و) MgO(از افزودني اكسيد منيزيم     حرارتي تياليت با استفاده     

  . ميزان تياليت باقي مانده بررسي شده است تجزيه با توجه به اثر افزودني بر

  روش تحقيق -2
 بـه فـرم كريـستالي    µm 5بـا انـدازه ذرات زيـر    % 9/99در اين تحقيق از پودر دي اكسيد تيتانيوم با خلـوص            

 بـه فـرم كريـستالي    µm4بـا انـدازه ذرات كمتـر از    % 8/99 و آلومينا با خلـوص   (Merck Co.,100808)آناتاز
 به فرم كريستالي پري كلاز µm 3 و منيزيا با خلوص بالا و اندازه دانه زير (Matroxid Co., MR80)كوراندوم 

(Neutrino Co.)استفاده شد  .  
و تركيـب سـوم بـا    ) AT3Mكد (درصد افزودني منيزيا  ، تركيب دوم با سه      )ATكد  (يك تركيب بدون افزودني     

 1:1مواداوليـه آلومينـا و تيتانيـا بـا نـسبت مـولي              . براي مطالعه انتخاب شـدند    ) AT5Mكد  (پنج درصد منيزيا    
)wt.%46 TiO2= wt.%,56Al2O3=  (در بالميل با گلوله آلومينايي مخلوط شدند و به سه قسمت تقسيم شدند .

سپس به سـه نمونـه      .  درصد وزني در هاون عقيق به بچ فوق افزوده شد          5 و   3 به ميزان    آنگاه افزودني منيزيا  
 اضافه شد و مخلوط هـا بـه مـدت يـك شـبانه روز      PVA سه درصد وزني محلول     AT5M و   AT  ،AT3Mفوق  

.  پـرس شـدند    cm3هايي با قطـر      ها توسط پرس به صورت قرص      آنگاه نمونه . جهت پيرسازي نگهداري شدند   
 و زمـان    C/min10°در كوره الكتريكي داراي اتمسفر هوا بـا سـرعت            C110°پس از خشك شدن در      ها   نمونه

 پخت شده و آنگاه براي جلوگيري از تجزيه حين برگشت در هوا سـريع سـرد    C1400° ساعت در    4نگهداري  
 پوليش شد و از سطح شكست آنها پس از  انجامCukα با Xهاي پخت شده الگوي پراش اشعه  از نمونه. شدند

هـا   سپس نمونه .  تهيه شد  SEM-EDXاي با استفاده از      هاي ميكروسكوپي و آناليز نقطه     و پوشش با طلا عكس    
 ساعت قرار گرفتند و پـس از        24 و   8در اتمسفر هوا به مدت       C1100°براي بررسي پايداري حرارتي در دماي       

  .  تجزيه تياليت معلوم گردد قرار گرفتند تا ميزانSEM-EDX و Xآن تحت بررسي الگوي پراش اشعه 
براي بدست آوردن ضرايب موجود در فرمول حاصل از         ]. 9[براي آناليز كمي از روش كاليبراسيون استفاده شد         

نسبت مشخصي از مواد اوليه با خلوص بالا از كوراندوم، روتايل و تياليت مخلوط شـدند                ) 2فرمول  (اين روش   
 بدسـت آمـد     C  و B و   Aهـا ضـرايب      گاه استفاده شده در آزمـايش      با همان دست   Xو پس از تهيه الگوي اشعه       

)1C=  ،274/0B=  ،723/0A= (     هاي مربوط به صـفحات       سپس با استفاده از شدت پيك)113(تياليـت،   ) 101 (
  .هاي آزمايشي بدست آمد روتايل درصد تياليت در هر كدام از نمونه) 110(كوراندوم و 
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  يج و بحثنتا -3
  تشكيل تيتانات آلومينيوم -3-1

اكـسيد  % 5حاوي    و AT3Mاكسيد منيزيم   % 3، حاوي   AT نمونه بدون افزدني     XRD الگوي پراش    1در شكل   
دهد كه فاز اصلي تياليت در كنار فازهـاي فرعـي              نشان مي  ATالگوي نمونه   . شود   مشاهده مي  AT5Mمنيزيم  

دهد كه زمان براي از بين رفـتن كامـل مواداوليـه كـافي      ن مياين موضوع نشا . كوراندوم و روتايل وجود دارد    
  . نبوده است

  
   ساعت4به مدت C1400°  پس از زينترAT5M و AT ،AT3Mاي ه نمونه Xالگوي اشعه  -1 شكل

 مـشاهده   1 همـان طـور كـه در شـكل           C1400° و پخت در دمـاي       TiO2 و   Al2O3با افزون منيزيا به مخلوط      
فازهـاي جزئـي باقيمانـده كورانـدوم وروتايـل فـاز جديـد تيتانـات          ت وشود عـلاوه بـر فـاز اصـلي تيالي ـ     مي

 با تـشكيل محلـول   MgO. نيز تشكيل شده استدر نمونه حاوي پنج درصد افزودني منيزيا   MgTi2O5منيزيم
 باشـد    يكي از موارد معروف در زمينه پايدار سازي مي         Ti(1+x)O5 Mgx Al2(1-x) (ATM) جامد با تياليت به صورت    

 افزوده شده به صورت محلول جامد درآمـده         MgOدهد كه     نشان مي  AT3M در نمونه    MgO عدم وجود    .]12[
nm 65/0= 2Mg  يوناندازه  است و از آنجايي كه      

r   وnm 5/0= 3Al
r باشـد بنـابراين جـايگزيني يـون         مي

Mg2+    به جاي Al+3       به ها يفت پيك  موجب انبساط شبكه و در نتيجه ش  θ2 فـاز   . تر خواهد شد    پايينMgTi2O5 
 زمان AT5Mتواند بيانگر اين باشد كه در نمونه  اين موضوع مي  وجود دارد وMgO  افزودنيدرصد 5نمونه  در

 چنانچه حالت تئـوري را در نظـر         .براي انحلال تمام فاز تيتانات منيزيم در تيتانات آلومينيوم كافي نبوده است           
 خواهـد   8/24 و8/14 درصد وزني منيزيا به ترتيـب        5 و   3 حاصله هنگام افزودن     MgTi2O5ان كل   ريم ميز بگي

 به  اين بيانگر اين است كه مقدار آن       كوچك است و   AT5Mدر نمونه    MgTi2O5هاي    پيك  اندازه ضمن بود، در 
 حاصـل از    2طـه   مطابق محاسبات با اسـتفاده از راب      .  و اكثر آن در تياليت حل شده است         كم است  صورت آزاد 

دهد كـه    وزني شده است و نشان مي     % 86به  % 75كاليبراسيون افزودن منيزيا موجب افزايش ميزان تياليت از         
  .دهد  رخ ميMgTi2O5منيزيا بر افزايش درصد تياليت تأثير داشته كه اين امر با انحلال 

تـوان    مـي  EDXا توجه به نتـايج       ب . آورده شده است    نمونه بدون افزودني   ريزساختار ميكروسكوپي ،  2در شكل   
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تر مربوط به روتايل و يا فاز غني از تيتانا، خاكستري روشن تياليت و خاكستري تيره،                 بيان كرد كه نقاط روشن    
  .باشند ها نقاط سياه رنگ مي فاز غني از آلومينا و تخلخل و ترك

  

  
  C1400° پخت در (AT) نمونه بدون افزودنيايي  تصوير ريز ساختاري و آناليز نقطه -2 شكل

 SEM و XRDدهد كه با توجه به نتـايج        را نشان مي   ايز مني  افزودن  درصد وزني  5 ريز ساختار نمونه با      3شكل  
نقاط بـا شـدت تيرگـي      BوA  .شايد بتوان با قطعيت از بهبود درصد تشكيل تياليت در اين نمونه صحبت كرد

 دانست، به نحـوي     MgOهايي با درصد مختلف      ن آن را حاصل ميزان انحلال     توا شود كه مي   مختلف ديده مي  
كه احتمالاً در نقاط خاكستري روشن ميزان انحلال كم بوده است و يا اينكه تياليت نسبتاً خالص تري وجـود                    

و لبـه   دارد و در نقاط تيره تر ميزان انحلال بيشتر بوده است كه با توجه به اينكه اين نقاط در مناطق حاشـيه                       
تـر مثـل     البته در داخل مناطق تيره    . آيد باشد به نظر منطقي مي     مي) رنگ روشن تر  (ذرات تياليت نسبتاً خالص     

ذرات  حل نشده يـا      MgTi2O5تواند   گردد كه مي    نمايش داده شد، تعداد زيادي ذره ريزتر مشاهده مي         Zمنطقه  
 درصد وزنـي موجـب      5 و   3 به ميزان    MgOفزودن   ا 2 همچنين با توجه به فرمول       .باقي مانده مواد اوليه باشد    

وزني شده است، در مورد اين كه افزودن منيزيا چگونـه بـر             % 86وزني به   % 75افزايش ميزان تياليت از حدود      
  :توان به موارد زير اشاره كرد روي افزايش تياليت تاثير داشته است مي

هاي تشكيل تياليت رفتـار كنـد،     به عنوان جوانه تواند   مي C1280°تر از      در دماي پايين   MgTi2O5تشكيل  : الف
زني تياليت به دليل غلبه انرژي كرنشي حاصل از تغيير            كه جوانه  C1400°اين موضوع به ويژه در دماهاي زير        

ها بر انرژي آزاد تشكيل موجب كاهش تعداد         حجم تشكيل تياليت از آلومينا و روتايل به علت اختلاف دانسيته          
  .باشد  مهم ميگردد ها مي جوانه

  .گردد  تياليت موجب افزايش درصد تياليت ميدر MgTi2O5انحلال : ب

1

3
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  )AT5M( ميزي مندي اكسي افزودنيوزن%5 ي نمونه حاوييا  نقطهزي و آناليزساختاري رريتصو -3 شكل

   بر پايداري حرارتيMgOتأثير  -3-2
هـاي مختلـف      در زمـان   C1100° در   هاي پـس از آنيـل       بر پايداري حرارتي از نمونه     MgO يرثتاجهت بررسي   

XRD    هاي اصلي تياليت در نمونه بدون افزودنـي يـا            پيك .شود مشاهده مي ) 4( در شكل     گرفته شده است كه
 ساعت آنيـل بـا افـزودن        8اند و بعد از      حذف شده يا با شدت خيلي كم نسبت به كوراندم و روتايل ظاهر شده             

MgO      افزودني  تا حدي از تجزيه تياليت نسبت به نمونه بدون)AT-8 (  جلوگيري شـده اسـت .AT-8  نمايـشگر 
  .باشد  ميC1100°  ساعت در دماي8 به مدت ATنمونه آنيل شده 
مشاهده شده است كه بـا وجـود        ) اسپينل( MgAl2O4هاي جديد     پيك AT5M در نمونه    MgOبا افزايش بيشتر    

   .]29 [باشد تياليت ميدر واقع اسپينل محصول تجزيه حرارتي  بيني بود و شدت پيك كم قابل پيش
Al2(1-x)MgxTi(1+X)O5 → XMgAl2O5 + (1-2X)Al2O3 + (1-X)TiO2              0≤ x≤0.5 

 TiO2 تياليتي وجود ندارد و نمونه كاملاً به اجزاء اوليه (AT-24)  ساعت آنيل24در نمونه بدون افزودني بعد از 

تياليت كامل تجزيه نشده است هر چند كه         AT5M-24 و   AT3M-24نمونه    تجزيه شده است، ولي در     Al2O3و  
در واقع افـزايش پايـداري تياليـت بـا          . آنيل كاهش يافته است    ساعت   8هاي   هاي تياليت نسبت به نمونه     پيك

 با اندازه Al+3 جايگزين يون) nm065/0(  با اندازهMg+2دهد اول اين كه يون    افزودن منيزيا به دو دليل رخ مي      
)nm050/0 (ر واقع تفاوت اندازه يون      شود، د  ميAl+3      بـا يـون Ti+4 )nm068/0 (        و اعوجـاج شـبكه از عوامـل

 اين اختلاف اندازه و در نتيجـه اعوجـاج          Mg+2با جايگزيني   .  است C1280°ساختماني ناپايداري تياليت در زير      
هـاي آزاد     انـرژي  Al2TiO5 در   Mg2TiO5از طرف ديگر با انحلال ساختار پزودوبروكيـت         . يابد شبكه كاهش مي  

بنـابراين ناپايـداري محلـول    . يابـد   كاهش مـي C1280°تغيير كرده و دماي ناپايداري از نظر ترموديناميكي از      
شود و چون تجزيه به نفوذ وابسته است، بنـابراين            شروع مي  C1280°تري از    جامد بدست آمده از دماي پايين     

  .يابد سرعت نفوذ كاهش مي
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 آنيل شده در  درصد افزودني منيزيا5 و 3هاي همراه با  نمونه دون افزودني ونمونه بx الگوي پراش اشعه  -4 شكل

°C1100،(a)  ساعت8 بعد از ، (b) ساعت24 بعد از   

صد هستيم كه با افزايش زمان آنيل درهاي حاوي منيزيا شاهد   ساعت آنيل نمونه24 و 8ها در  با مقايسه پيك
 .يابد هاي كوراندوم و روتايل افزايش مي ه تياليت شدت پيكتياليت باقيمانده كاهش يافته است و با تجري

  . شود هاي فوق مشاهده مي  تصاوير ريز ساختار نمونه5در شكل 

  
 ريز ساختار c,d تصوير - ساعت آنيل24 و 8هاي بدون افزودني بعد از   نمونهSEM تصوير ريز ساختار b,a -5 شكل

  C1100°نيل ساعت آ24 و 8 بعد از wt MgO%5تياليت با  هاي نمونه
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 حاوي آلومينا و روتايل يا اجـزاء ديگـر          (Core-shell) پوسته   -تصاوير تجزيه حاكي از آن است كه ساختار مغز        
 سـاعت پايـان     8دهد، وجود ندارد بنابراين مراحل اوليه تجزيه خيلي زودتر از            كه در مراحل اول تجزيه رخ مي      

  . يافته است
هاي حاوي   براي نمونه هاي اصلي،    قيمانده با استفاده از شدت پيك      درصدهاي تياليت با   2 پس از آن از فرمول    

شـود در صـد       ديـده مـي     كـه  همانگونه.  آورده شده است   6محاسبه شد كه نتايج آن در شكل          منيزيا افزودني
يابد و به اجزاء اوليه خود يعني كورانـدوم و روتايـل             ها با افزايش زمان آنيل كاهش مي       تياليت موجود در نمونه   

 ميكرونـي   MgO درصد وزني    5 و   3 نمودار تياليت با     ATدر اين نمودار علاوه بر نمونه خالص        . شود يه مي تجز
 صد تياليت بيشتري باقي  درMgOهاي حاوي  شود در نمونه نيز رسم شده است، با توجه به نمودار مشاهده مي        

 كـه در آن  MgxAl2(1-x)Ti1+xO5 دن اكـسيد منيـزيم محلـول جامـد    دليل اين روند اين است كه با افزو     . ماند  مي
x<0.5گردد شود و همان طور كه بيان شد، اين فاز موجب افزايش پايداري تياليت مي  تشكيل مي.  

  
    وC1400°پس از سنتز در  ت بدون و با افزودني منيزياهاي مختلف تيالي درصد تياليت نمونه -6 شكل

   ساعت24 و 8هاي   در زمانC1100° بعد از آنيل

  گيري نتيجه -4
ها نسبت به نمونـه بـدون افزودنـي،         پايداري نمونه  باشد كه با افزودن منيزياي ميكروني       ينتايج حاكي از آن م    

يا به نگاه ديگر به     .  است Al+3 به جاي    Mg+2رسد اين موضوع مربوط به جايگزيني        به نظر مي  . يابد  ميافزايش  
 .گـردد  افزايش پايداري شبكه تياليت مـي     باشد كه اين انحلال موجب        مي Al2TiO5 در   MgTi2O5دليل انحلال   

تيتانا و پس از پخت       درصد وزني به مخلوط استوكيومتري آلومينا و       5  و 3 افزودن منيزياي ميكروني به ميزان    
قابـل  بـه ميـزان      تشكيل شـده   تياليت   د كه ميزان  ساعت در اتمسفر معمولي نشان دا      4 به مدت    C1400°در  

 در اتمـسفر معمـولي و بـا سـرمايش     C1100° هاي فـوق در   آنيل نمونهپس ازس شود و ده مي افزو اي  ملاحظه
  ترتيـب   ساعت براي افزودني سه درصد منيزياي ميكروني ميزان تياليت باقيمانـده بـه             24 و   8سريع در مدت    

رسد، اين در حالي است كه در نمونه بدون افزودني اين ميزان بـه ترتيـب حـدود                   وزني مي % 30وزني و   % 50
  .باشد ني ميوز% 0و % 10
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