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شفاف سيستم ليتيوم  هايسراميكرابطه بين ساختار و شفافيت در شيشه

  كوارتز -βآلومينوسيليكات حاوي بلورهاي نانومتري 
 
  2محمد رضوانيو  1محمد صادق شاكري

  دكتري مهندسي مواد، پژوهشگاه مواد و انرژي، كرج، ايراندانشجوي  -1
  ، تبريز، ايراندانشگاه تبريزگروه مهندسي مواد، دانشكده مكانيك،  استاديار -2

ms.shakeri@merc.ac.ir  
  )28/05/1390:، تاريخ پذيرش09/02/1390: تاريخ دريافت(

  
  

  دهيچك
اي باعث شده شيشه ي بلورهاي رشد كرده در ساختار و اختلاف بين ضريب شكست فازهاي بلورين واتلاف شدت نور تابشي در اثر اندازه

 -βهاي نانومتري محلول جامد در اين تحقيق تاثير كريستال. هاي شفاف در كاربردهاي اپتيكي كمتر استفاده شودسراميكاست تا از شيشه
هاي از تئوريهاي سيستم ليتيوم آلومينوسيليكات با استفاده سراميكايوكريپتايت بر ميزان اتلاف پراكنشي نور تابشي در شيشه -βكوارتز و 

هاي پراكنش نشان ي نتايج حاصل از آزمايشات عملي و محاسبات تئوريكي تئوريمقايسه. بررسي شده است Rayleighو  Mieپراكنش نور 
اي دارند، ميزان اتلاف از ي شيشهكوارتز كه اختلاف ضريب شكست ناچيزي با زمينه -βدهد كه وجود بلورهاي نانومتري محلول جامد مي

نور ورودي را عبور داده و به % 90هاي شفاف توليد شده در اين تحقيق، بيش از سراميكشيشه. دهدپراكنش نور را به شدت كاهش مي طريق
  . منظور استفاده در كاربردهاي اپتيكي، ميزان شفافيت بسيار بالايي دارند

  

  
   :يديكلهاي  واژه
  كوارتز -βنانومتري، محلول جامد سراميك شفاف، ليتيوم آلومينوسيليكات، بلورهاي شيشه

  
  

  مقدمه -1
توليد  پايهي شيشهشدهها در اثر فرآيند تبلور كنترلسراميكشيشه
حجم قطعه را فاز % 50معمولا پس از تبلور، بيش از . شوندمي

  انداي پخش شدهي شيشهدهد كه در زمينهبلورين تشكيل مي
اربردهاي اپتيكي با توجه به اينكه مواد شفاف در ك. ]1-5[ 

-شوند، اعمال شرايطي كه باعث شفاف شدن شيشهاستفاده مي
كه به طور همزمان هر را اي جديد تواند مادهسراميك شود، مي

جهت كاربردهاي ، ها را دارا استدو ويژگي بلورها و شيشه
نظر اپتيكي، وجود دو ويژگي در از نقطه. اپتيكي مهيا سازد

وجود ) 1. (شوداي شفافيت در ماده ميها باعث ابقسراميكشيشه
) 2(اي و بلورين و اختلاف ضريب شكست كم بين فاز شيشه

سراميك سيستم شيشه ]11- 6[ي بلورها نانومتري بودن اندازه
LAS تواند حاوي فازهاي با توجه به تركيب شيشه پايه مي

در ميان فازهاي بلورين . مختلف بلورين پس از فرآيند تبلور باشد
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پايدار محلول قابليت تبلور در اين سيستم را دارند، فاز فراكه 
كوارتز به دليل ماهيت ساختاري، ضريب شكست  -βجامد 

از اين رو، تبلور فاز محلول جامد . تقريبا مشابه با شيشه پايه دارد
β- حال در صورتي كه . سازدوارتز شرط اول را محقق ميك

كنيم كه فاز فراپايدار  شرايط عمليات تبلور را به نحوي انتخاب
β- بر اساس قانون پراكنش نور (هاي نانومتريكوارتز در اندازه

Rayleigh  حد اكثرnm 100 (سراميك حاصله تبلور يابد، شيشه
 nm 100ي بزرگتر از وجود بلورهاي با اندازه. شفاف خواهد شد

شود، درنتيجه سراميك ميباعث پراكنش نور و مات شدن شيشه
سراميك حاصله شيشه. استر بودن ماده موردي الزامينانوساختا

در كاربردهاي اپتيكي همچون ليزر پر انرژي حالت جامد، 
  هاي نوري و غيره كاربرد داردفيبرهاي نوري، تقويت كننده

ر اين تحقيق تلاش شده است تا پس از انتخاب د  .]12-18[
هاي تركيب مناسب پايه، عمليات حرارتي مناسب جهت توليد فاز

اي ليتيوم ي شيشهكوارتز در زمينه-βنانومتري محلول جامد 
 .آلومينوسيليكات، انجام گيرد

  

  روش انجام آزمايشات -2
كوارتز حاصل جدايش  -βبا توجه به اينكه فاز محلول جامد 
 -βايوكريپتايت و  -βاي، فازي در فصل مشترك فازهاي شيشه

فازي سيستم ليتيوم  اسپودومن است، درنتيجه با توجه به نمودار
آلومينوسيليكات، تركيبي در فصل مشترك فازهاي ايوكريپتايت 

با استفاده از مواد . و اسپودومن جهت فرآيند ذوب، انتخاب شد
-14.8Li2Oي بسيار بالا، تركيب شيشه  ي با خلوصاوليه

20Al2O3-65.2SiO2 (wt%) ي آلومينايي با استفاده از در بوته
ي ذوب شده در  شيشه. شدگري تهيهختهروش معمول ذوب و ري

 C 550˚شده در دماي پيشگرم cm3 2×1.5×7.5قالب فولادي 
 Wire Cutي با استفاده از دستگاه اقطعات شيشه. گري شدريخته

متر بريده شدند و سطح مقطع سانتي 1به ضخامت  HFو اسيد 
. منظور انجام آزمايشات اپتيكي پوليش شدي بريده شده بهشيشه

اي و دماي تبلور، آناليز ي شيشهمنظور بررسي دماي استحالهبه
 Pyris Diamondحرارتي افتراقي با استفاده از دستگاه 

TG/DTA, Perkin Elmer اي اخذ شد و ي شيشهاز نمونه

منظور انجام فرآيند چندين دما قبل، بعد و روي دماي تبلور به
شده و به هاي ذكردر دماعمليات تبلور . تبلور انتخاب شدند

ي الكتريكي با سرعت كوره. انجام گرفتساعت  2مدت زمان 
˚C/min 10  2از دماي اتاق تا دماي مورد نظر گرم شد، به مدت 
در آنجا ماند و سپس به آرامي و در كوره تا دماي اتاق ساعت 
سنج اخذ شده توسط پرش XRDبا استناد به نتايج . سرد شد

Siemens D500, Germany ي فازهاي بلورين ، نوع و اندازه
سنجي جذبي با استفاده از در نهايت طيف. شدندمحاسبه

به منظور  T70 UV-VIS PG instrumentsاسپكتروفوتومتر
رارتي شده در حي عملياتهابررسي ميزان شفافيت از نمونه

   .دماهاي مختلف اخذ گرديد
  

  نتايج و بحث -3
-14.8Li2O-20Al2O3ي شيشه DTAآناليز حرارتي ) 1(شكل

65.2SiO2 دهدرا نشان مي .  

  
  LASي شيشه DTA  آناليز حرارتي ):1(شكل

  

و   C˚ 517اي، ي شيشهدماي استحاله DTAبا استناد به منحني 
ي با استناد به نتيجه. بدست آمده است  C 665˚دماي تبلور 

و  C 685 ،665 ،645 ،625˚، دماهاي )1(بدست آمده از شكل
  .عنوان دماهاي تبلور در نظر گرفته شدند به 605
هاي تبلور يافته در دماهاي مختلف نمونه XRDالگوي ) 2(شكل

 C 645˚چنانچه مشخص است تقريبا در دماي . دهدرا نشان مي
  .شودتبلور كامل مي
اي ي شيشهي برجستهفازهاي مختلف بر روي زمينه وجود پيك

ي به عنوان مشخصه cو  b كه در الگوهاي) با شدت قابل مقايسه(
همچنين، با . شودهاي شفاف نامبرده ميسراميكاصلي شيشه

  . يابدها افزايش ميافزايش دماي تبلور، شدت پيك
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ي طول موج نور مرئي، از لحاظ ماكروسكوپي و در محدوده
 625و  C˚  605هاي متبلور شده در دماهاي سراميكشيشه

متبلور شده در دماهاي بالاتر  هايسراميكشفاف هستند اما شيشه
به علت اينكه نوع فاز متبلور شده يكسان است، . اندمات شده

توان ها در دماهاي تبلور كمتر را ميسراميكدليل شفافيت شيشه

ي نانومتري بلورهاي اندازه. ي فاز بلوري نسبت دادبه اندازه
ها كسرامياي، دليل شفافيت شيشهي شيشهتشكيل يافته در زمينه

هاي بلوري در دو دماي تبلور با توجه به پهن بودن پيك. هستند
˚C 605  توان با ي بلورهاي تشكيل يافته را مي، اندازه625و

  .]19[ ي شرر محاسبه كرداستفاده از رابطه

  C˚ 685) و  و C˚ 665) ه ،C˚ 645) د ،C˚ 625)  ج ،C˚ 605سراميك متبلور شده در دماي شيشه) ب ،LASشيشه ) الف XRDالگوي  ):2(شكل
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)1(  
عرض پيك در نصف شدت  Bاندازه بلور،  Dكه در اين معادله، 

ي زاويه θBتابشي و  Xطول موج پرتو  λبيشينه بر حسب راديان، 
ي اندازه) 1(جدول. براگ مربوط به پيك ناشي از پراش است

در دماهاي  هاي متبلور شدهسراميكمتوسط بلورها را در شيشه
وجود بلورهاي نانومتري دليل اصلي . دهدمختلف نشان مي

و  C 625˚هاي متبلور شده در دماهاي سراميكشفافيت شيشه
ي بلورها با افزايش دماي تبلور، ميزان اندازه. باشدمي 605

هاي سراميكو درنتيجه شيشه  )nm 100بيشتر از (افزايش يافته
شفاف نبوده و براي   C 685-645˚متبلور شده در دماهاي 

شايان ذكر است . باشنداستفاده در تجهيزات اپتيكي مناسب نمي
هاي بلور بزرگتر ي شرر براي اندازهكه به دليل دقيق نبودن رابطه

ذكر  fو  d ،eهاي ي متوسط بلور در نمونه، اندازهnm 100از 
  .نشده است

-Ohlbergي ههمچنين، كسر حجمي فاز بلورين با استناد به رابط

Strickler [21 ,20]و به صورت زير محاسبه گرديد.  

)2(                               
 

ميزان شدت  Igميزان كسر حجمي فاز بلورين،  xcدر اين رابطه، 
 Ibسراميك و ميزان شدت زمينه براي شيشه Ixزمينه براي شيشه، 

ميزان ) 1(جدول. يكي مواد اوليه استي مخلوط مكانشدت زمينه
  .دهدهاي مختلف را نشان ميسراميكي بلور در شيشهو اندازه

  

  ي فازهاي كريستاليميزان و اندازه ):1(جدول
  )nm(ي بلورمتوسط اندازه )nm(كسر حجمي بلور

30  30 b 
50  70 c 
 d 100بزرگتر از  88
 e 100بزرگتر از  95
 f 100بزرگتر از  97

  

هاي متبلور شده در سراميكدليل ديگر براي شفافيت شيشه
به . باشد، نوع فاز بلورين متبلور شده مي625و  C 605˚دماهاي 

اين دليل كه تركيب شيشه بر روي خط تعادلي فازهاي 
رود كه ايوكريپتايت و اسپودومن انتخاب شده است، انتظار مي

فاز . مذكور باشدها شامل هر دو فاز توليد بلور در اين شيشه
كوارتز فازي فرا پايدار و حاصل جدايش فازي  -βمحلول جامد 

است كه از فصل مشترك فازهاي ايوكريپتايت، اسپودومن و 
رود كه با توجه درنتيجه انتظار مي. زنداي جوانه ميي شيشهزمينه

اي ي شيشهكوارتز در زمينه-βبه زمان كم عمليات حرارتي، فاز 
فازهايي كه قابليت   ICCD Cardبا استفاده از . دجوانه زده باش

با توجه . ]22-14[ باشندتبلور دارند، ايوكريپتايت و بتا كوارتز مي
كوارتز، مشخص -βهاي مختص فاز محلول جامد به وجود پيك
هر دو . هاي حاصله شامل اين فاز هستندسراميكاست كه شيشه

- داشته و به پايهفاز ذكر شده ضريب شكست نزديك به شيشه

) 3(شكل. سراميك شفاف مناسب هستندمنظور ايجاد شيشه
را  C˚ 625سراميك متبلور شده در دماي شفافيت شيشه و شيشه

  .دهداي نشان ميبه صورت مقايسه

  
  سراميكمقايسه شفافيت شيشه و شيشه ):3(شكل

  
ي سراميك كمتر از شيشهچنانچه مشخص است، شفافيت شيشه

ي طيف جذبي شيشه توان در مقايسهاين نكته را مي. باشدپايه مي
كه توسط دستگاه  UV-Visي سراميك در محدودهو شيشه

شده است، به آساني درك گرفته Shimadzuاسپكتوفوتومتر 
 LASسراميك سيستم طيف جذبي شيشه و شيشه) 4(شكل. كرد
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  . دهدرا نشان مي
  
  

  
 LASهاي سيستم سراميكطيف جذبي شيشه و شيشه ):4(شكل

ي مرئي و با مشخص است كه ميزان جذب در ناحيه) 4(از شكل
سراميك نسبت به شيشه، افزايش انرژي فوتون تابشي، براي شيشه

-اما در اين حالت نيز ميزان شفافيت شيشه. يابدافزايش مي

  .باشدشفافيت شيشه پايه مي% 90سراميك تقريبا برابر با
دي راي از نور برخوه بخش عمدهگويند كاي را شفاف ميماده

به . دهد، در عوض ماده مات هيچ عبوري نداردرا از خود عبور 
. شود، جذب و پراكنش نوردو دليل شفافيت يك ماده كم مي

ي بازتاب سطحي نور، با استفاده از جمع اين فاكتورها بعلاوه
  . شودي زير نشان داده ميمعادله

)3(  
  كه

)4(  
 

I  وI0 ي ي شدت نور عبوركرده و تابيده شدهدهندهتيب نشانتربه
ميزان ضريب پراكنش،  Sميزان ضريب جذب خطي،  βابتدايي، 

X اي كه نور در داخل ماده طي كرده، ميزان فاصلهn  ضريب
ميزان ضريب . ميزان انعكاس نور از سطح ماده است Rشكست و 

  .دشوپراكنش نور با استفاده از معادلات زير تعيين مي
)5(  
  و
)6(  

كسر حجمي  Vتعداد ذرات در واحد حجم،  Nدر اين روابط، 
با افزايش اندازه ذرات . فاكتور پراكنش است kذرات بلوري و 

يابد تا اينكه نيز افزايش مي kدر مقادير بسيار كم ، ميزان پارامتر 
ي ذرات به حد طول موج نور مرئي برسد و در اندازه اندازه

ر از طول موج نور، با افزايش اندازه ذرات، ميزان تذرات بزرگ
). ميزان پراكنش ناچيز است r>>λ در(يابد پراكنش كاهش مي

هاي پراكنش توان با استفاده از تئوريبيان ذكر شده را مي
Rayleigh وMie اثبات كرد.  

ي كمتر از هايي با اندازهدر صورتي كه محيط پراكنش شامل دانه
ي نور مرئي باشد، در اين صورت معادلهموج طول 2/0-1/0

كند و در براي پرتو برخوردي صدق مي Rayleighپراكنش نور 
ير ي زرابطه اي نور پراكنده شده ازاين حالت، توزيع زاويه

  .شودمحاسبه مي

)7(  
 

فاصله از مركز پراكنش  Lي پراكنش، زاويه θدر اين رابطه، 
ذره به محيط  نسبت ضريب شكست Mو  rنسبت به شعاع 

بر اساس اين معادله شدت پراكنش متناسب . باشداطرافش مي
و نسبت ضرايب ) r/λ(است با نسبت شعاع ذره به طول موج نور

، هر قدر كه λو  θ ،Lدر نتيجه براي هر مقدار از ). M(شكست
ه واحد باشد، ماده انتقال بيشتر نزديك ب Mكوچكتر و  r/λنسبت 
ي مراكز در صورتي كه اندازه. ستتر اشفاف بهتر و دهنده

باشد، در اين صورت تئوري  λپراكنش قابل مقايسه يا بزرگتر از 
Rayleigh  جاي خود را به تئوريMie بر اساس تئوري . دهدمي

Mie،  
)8(  

بر اساس . يابداست و با افزايش اندازه ذره، كاهش مي > p 4 كه
كنش رو به با افزايش اندازه ذره، ميزان پرا Mieتئوري 

كمتر از (بيشتر از پراكنش رو به عقب) 90- 180 ˚زواياي(جلو
شود تا با افزايش اندازه اين خاصيت باعث مي. خواهد شد) 90˚

شماتيك تغييرات ) 5(شكل. ذره، ميزان پراكنش كاهش يابد
  .دهدميزان پراكنش را بر حسب اندازه ذره، نشان مي
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 Rayleighهاي ش بر اساس تئوريشماتيك تغييرات ميزان پراكن ):5(شكل

  Mieو 
ي ي مستقل در محدودهذره Nبراي  Kاتلاف پراكنش تئوريكي 

در  Mieبا استفاده از تئوري پراكنش  Rayleighي ذرات اندازه
  .[23]گرددبه صورت زير محاسبه مي Rayleighي محدوده

)9(  
 

شعاع  aكسر حجمي بلورها و  Vسطح مقطع هر بلور،  Cscaكه 
ترتيب ميزان اختلاف و متوسط به ñو   n∆. باشندمتوسط بلور مي

- مي) 505/1(و بلور  )535/1(ايي شيشهضرايب شكست زمينه

و محاسبات )) 4(شكل(هاي آزمايشي ي دادهمقايسه. باشد
- نشان مي)) 1(با استفاده از موارد ارائه شده در جدول(تئوريكي 

 bهاي نمونه(اي حاصله هسراميكدهند كه، بازده شفافيت شيشه
اختلاف . باشدمي  %95ي پايه، بيشتر از در مقايسه با شيشه) cو 

توان به وجود تخلخل، ناهمگني جزئي در ميزان ذكر شده را مي
  . ساختاري و جدايش فازي ناشي از تبلور نسبت داد

  
  گيرينتيجه -4
تم هاي شفاف با استفاده از تبلور كنترلي در سيسسراميكشيشه -

  .  ليتيوم آلومينوسيليكات توليد شدند
 - βهاي حاوي بلورهاي نانومتري فاز محلول جامد نمونه -

 يي پايه داشته و بازده شفافيتكوارتز شفافيت تقريبا برابر با شيشه
  . دارند% 95بيش از 

، ميزان Rayleighو  Mieهاي پراكنش بر اساس تئوري -
  .باشدئي بيشينه ميي طول موج نور مرپراكنش در محدوده
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