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در حضور  Li2O-Al2O3-SiO2-TiO2خواص اپتيكي شيشه سيستم  بررسي
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 چكيده
به روش ذوب و ريخته گـري، تـاثير مقـادير    Cr2O3 حاوي آلاينده  Li2O-Al2O3-SiO2-TiO2در اين پژوهش پس از توليد شيشه پايه 

 بـه منظـور بررسـي خـواص    . روسـكوپي شيشـه، مـورد بحـث و بررسـي قـرار گرفتـه اسـت        بر خواص اپتيكي و اسپكت مختلف آلاينده
اسـتفاده  FT-IR فـرابنفش و طيـف سـنجي     -هاي توليد شده از طيف سـنجي جـذبي مرئـي   شيشهاسپكتروسكوپي، اپتيكي و ساختاري 

 بانـد ممنوعـه نـوري و انـرژي    بر اين اساس، پارامترهاي اپتيكي نظير ضريب جذب، ضـريب خاموشـي، انـرژي فرمـي،      .گرديده است
Urbach 5/1افزودن  ،با توجه به نتايج محاسبات . محاسبه شد ماوراء بنفش -با استفاده از آناليز اسپكتروسكوپي جذبي مرئي %Cr2O3 

. ودش ـمقـدار دانسـيته مـي   و افزايش  Urbachبه شيشه پايه، موجب كاهش مقادير حجم مولي، باند ممنوعه نوري، انرژي فرمي، انرژي 
  .تحليل و بررسي كرد +Cr3سازي يون توان بر اساس خاصيت دگرگونتغييرات مذكور را مي

  
  :كليديهايواژه

  شيشه ليتيوم آلومينوسيليكات، خواص اپتيكي، ضريب جذب، باند ممنوعه نوري
  

            مقدمه-1
به دليل دو ويژگي مثبت ضريب انبساط حرارتي پايين و شـفافيت  

هـــاي ليتـــيم  نـــواحي فروســـرخ شيشـــه  بـــالا مخصوصـــا در  
در  هـا هاي اخيـر ازايـن شيشـه   ، در سال)LAST( آلومينوسيليكات

هـاي ايـن   از ديگر ويژگي. استكاربردهاي مختلف استفاده شده
هاي اسـيدي و  توان به مقاومت شيميايي بالا در محيطها ميشيشه

بـازي، قابليــت افـزايش اســتحكام و چقرمگــي بـالا بــا اســتفاده از    
  .]5-1[ اشاره كرد SiCهاي كننده فيبرويتتق

هاي فلزات واسطه و عناصر نادر خـاكي در زمينـه   حضور آلاينده
اي تغيير يافته شود تا ترازهاي الكتروني به گونهاي باعث ميشيشه

تغييـر در  . هاي اسپكتروسكوپي را تحت تاثير قرار دهندو ويژگي
هاي ناخالصـي  اتم خواص اپتيكي و الكتروني ماده پايه در حضور

 fو  dهـاي  ترتيب به تغييـرات انـرژي ليگانـد اربيتـال    توان بهرا مي
از بــين . ]8-6[فلــزات واســطه و عناصــر نــادر خــاكي نســبت داد 

ــزات انتقــالي يــون     شــده در اثــر   تشــكيل +Cr6و  +Cr3هــاي فل
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توانند با آلاييـده  هاي اكسيداسيون مختلف عنصر كروم ميحالت
اي مناسـب خـواص اپتيكـي خطـي و     شيشـه  يـك زمينـه   شدن در

بـر ايـن   . دهندفردي تحت تاثير قرار غيرخطي را به نحو منحصربه
است، نقـش دگرگـون    +Cr3 اساس، وقتي كه يون كروم بصورت

صـورت  هاما وقتي كه اين يـون ب ـ  ،كندسازي را در سيستم ايفا مي
Cr6+     شود، نقش شبكه سـازي بـا واحـدهاي سـاختاريCrO4

را  -2
  .]10- 9[د داشت خواه

در اپتيك، ضريب جذب يك مـاده نشـان دهنـده ميـزان توانـايي      
. باشـد ي آن مـاده مـي  هـا ها در تغيير ميزان انرژي الكتـرون فوتون

ضريب جذب بالا بدين معني است كه باريكه نور هنگام عبـور از  
شود و ضريب جذب پايين نشان محيط مادي به آساني جذب مي

. باريكه نور عبـوري، نسـبتا شـفاف اسـت    دهد كه محيط براي مي
تراز فرمي، ترازي است كه احتمال حضـور الكتـرون در آن و در   

بر اساس اينكه جذب موج نوري . باشدمي% 50صفر درجه مطلق 
عمومـا در مـواد   . ]11[ تر از موج نوري مرئي اسـت فرابنفش قوي

 عايق و نيمه رسانا، باند ممنوعه نوري عمومـا بـه اخـتلاف انـرژي    
بين بخش بالايي باند ظرفيت و بخـش پـاييني بانـد هـدايت گفتـه      

هـا بـراي رهـا شـدن از     اين بدين معني است كه الكترون. شودمي
لايه ظرفيت الكتروني نياز به انرژي برابر با اخـتلاف انـرژي ذكـر    

فاكتوري عمومي بـراي محاسـبه    ،بنابراين باند ممنوعه. شده دارند
  . باشدرسانايي الكتريكي مواد مي

براي محاسبه خواص نوري غير خطي داشتن اطلاعـاتي در مـورد   
 Taucبر اسـاس تئـوري   . ]13 - 12 [ضريب جذب ضروري است

در برخي مواد آمورف نمودار تغييرات ضـريب جـذب برحسـب    
ناحيـه اول اغلـب    .انرژي فوتون به سه بخـش قابـل تقسـيم اسـت    

تر نسـبت بـه   موني است و به علت انرژي كتمربوط به انتقالات فو
  ناحيـه دوم . شـود باند ممنوعه، انتقالات فوتوني در آن ديـده نمـي  

جذب بالاي ناشي از باند ممنوعه نوري و انتقالات  Tauc)ناحيه (
در نهايت ناحيـه سـوم نمـودار تغييـرات ضـريب      . بين باندي است

هـا، نشـان دهنـده مقـدار انـرژي      جذب بـر حسـب انـرژي فوتـون    
Urbach  ــزان نظــم شــب ــيو مي ــورف م ــ. باشــدكه آم   كلي طــورهب

يابد شيب اين ناحيه نيز بـه همـان   قدر نظم شبكه افزايش ميههرچ

افزايش قسمت قبل  Taucبر اساس تئوري . يابدنسبت افزايش مي
  .]11[ از لبه جذب روند نمايي دارد

ــرروي شيشــه   ــي ب ــر تحقيقــات فراوان ــوم در ســاليان اخي هــاي ليتي
هـاي فلـزات   ه مناسـب بـراي يـون   عنـوان زمين ـ آلومينوسيليكات به

هـاي  ي موارد، يوندر همه. انتقالي و نادر خاكي انجام شده است
اي مانند نيمه رسـانايي، خاصـيت   آلاييده شده خواص نوري ويژه

را در زمينـه شيشـه ايجـاد    ... فلوئورسنس در طول موج مختلف و 
هـاي  ، آرايـش SiO2هاي فلـزي در شـبكه   اتصالات يون. اندكرده
هاي اكسيدشدن مختلف، باعث ايجاد تاري موضعي و حالتساخ

در تحقيقـات پيشـين   . شـود جذب و پراكنش در ناحيه مرئـي مـي  
هاي مختلف شيشه پارامترهاي اپتيكي صورت گرفته، براي سيستم
، )ضريب شكست و ضريب خاموشي( مختلفي مانند ثوابت نوري

  .بدست آمده است... پراكندگي، انرژي پراكندگي و 
 Cr2O3تحقيق حاضر تلاش شده است تا تاثير مقادير مختلـف   در

عـلاوه بـر   . بررسي شـود LAST بر خواص نوري و ساختار شيشه 
جهـت جوانـه زايـي همگـن در      TiO2درصـد   Cr2O3  ،2آلاينـده 

  ســراميك كــه خــارج از مباحــث ايــن مقالــه مرحلــه توليــد شيشــه
تـاثير   TiO2ايـن مقـدار   . باشد، به تركيب پايه اضافه شده استمي

خيلي اندكي بر روي خواص نـوري داشـته و در تحليـل مباحـث     
 .شوداپتيكي شيشه، منظور نمي

  
 تحقيقروش مواد و  -2

 (%wt)، تركيـب شيشـه   %99.9با استفاده از مواد اوليه با خلـوص  
14.5Li2O-19.8Al2O3-63.7SiO2-2TiO2 ــاوي % 0-5/1 حــــــ

اوليــه شــامل از مخلــوط مــواد  gr50 .آمــاده شــد Cr2O3آلاينــده 
Li2CO3 ،TiO2 ،Al2O3، Si2O و Cr2O3    پس از مخلـوط سـازي

سازي اوليه در بوتـه آلومينـايي و بـا اسـتفاده از     مكانيكي و همگن
. دقيقـه، ذوب شـد   120به مدت  كوره الكتريكي با دماي 

پـيش گـرم    cm35/7*1*5/1شيشه ذوب شده در قالـب فـولادي   
پس ازكاهش اوليـه دمـا،   . ، ريخته گري شد450شده در دماي 

قالب در كوره قرار داده و شيشه تا دماي اتاق در كوره خـاموش،  
هـاي اپتيكـي   گيـري هاي پوليش شده براي انـدازه شيشه. سرد شد
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اي بـا  هـاي شيشـه  شايان ذكر است كه دانسيته نمونـه . آماده شدند
. تاق محاسبه شداستفاده از روش استاندارد ارشميدوس در دماي ا

نظــر اپتيكــي، اسپكتروســكوپي جــذبي بــا اســتفاده از      از نقطــه
در دماي اتـاق  T70 UV-VIS PG instrumentsاسپكتروفوتومتر 

ها كه شيشه FT-IRگيري شده و در نهايت اسپكتروسكوپي اندازه
آمــاده ســازي شــده بودنــد بــا دســتگاه   KBrبــا اســتفاده از روش 

Bruker- TENSOR27 اخذ شد  .  
  
 نتايج و بحث-3
  دانسيته و حجم مولي -3-1

هاي شيشه با اسـتفاده از قـانون ارشـميدوس محاسـبه     دانسيته نمونه
  .شد

)1      (                                               
  

W1  وW2 باشندهاي شيشه در هوا و آب ميبه ترتيب جرم نمونه .
  .قابل محاسبه است) 2(ستفاده از رابطه ها نيز با احجم مولي نمونه

  
)2(                                              

  
جرم مولي شيشه است كـه بـا اسـتفاده از رابطـه      Miدر اين رابطه، 

  .شودمحاسبه مي) 3(
  
)3                      (                                           Mi= CiAi  

  
Ci  وMi 1(جدول . به ترتيب غلظت مولي و جرم ملكولي هستند (

حـاوي مقـادير مختلـف     LASTهـاي  دانسيته و حجم مولي شيشه
شود بـا  طور كه مشاهده ميهمان. دهدرا نشان مي Cr2O3آلاينده 

، دانسيته شيشه افـزايش و حجـم مـولي آن    Cr2O3افزايش درصد 
  تـر  هـا متـراكم  هايـن بـدين معنـي اسـت كـه شيش ـ     . يابدكاهش مي

سـاز   تـوان بـه ماهيـت شيشـه    ها را ميمتراكم شدن شيشه. شوندمي
بـا ايجـاد    +Cr3رسد كه يون به نظر مي. نسبت داد +Cr3بودن يون 

SiO4در زمينــه  Cr2SiO5ســاختارهاي 
بخشــي بــه نقــش تــراكم -4

  . كندخوبي ايفا ميشيشه را به
  

 Cr2O3آلاينده حاوي  LASTهاي خواص فيزيكي شيشه :)1(جدول

ضخامت   هانمونه
)cm( 

  دانسيته
)g/cm3( 

  حجم مولي
)cm3/mol(  

0%Cr2O3  2/1 61/2 82/17 

5/0%Cr2O3 2/1 67/2 34/17 

1%Cr2O3 2/1 76/2 08/17 

5/1 %Cr2O3 2/1 84/2 93/16 

  
  ضرايب جذب اپتيكي -3-2

  .شودضريب جذب با استفاده از رابطه زير محاسبه مي
  

)4       (                                                 I=I0 exp(-αt)     
  

 tشـدت نـور ورودي و    Ioشـدت نـور خروجـي،     Iدر اين رابطه، 
انتشار موج الكترومغناطيسي  .باشدميزان ضخامت جسم بالك مي

ــت اپتيكــي ضــريب شكســت     ــه دو ثاب ــواد ب و ضــريب ) n(در م
نشان دهنـده   kه اثر فاز و نشان دهند n. وابسته است) k(خاموشي 

) 4(بـا اسـتناد بـه رابطـه     . اثر دامنه انتشار موج نوري، بر ماده است
) 5(تـوان ضـريب خاموشـي را بـا اسـتفاده از رابطـه       راحتي مـي به

  . محاسبه نمود

)5      (                                                              
 

. باشـد طـول مـوج پرتـو تابشـي در خـلا مـي       λ ه،كه در اين رابط ـ
هـاي  توانند بين ترازهـاي انـرژي بـه شـكل    ها در مواد ميالكترون

بـالاترين انـرژي انتقـال، بـه حركـت از      . ]8[ مختلف انتقال يابنـد 
قسمت پاييني باند ظرفيت، به قسمت بـالايي بانـد هـدايت در لبـه     

 .بل محاسبه استقا) 6(جذب مربوط است كه با استفاده از رابطه 
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)6                   (                                               
سـرعت انتشـار نـور در     Cانـرژي بانـد ممنوعـه،     Egدر اين رابطه، 

. باشـد طـول مـوج لبـه جـذب مـي      ثابـت پلانـك و    hخلا، 
ــكل ــي  ) 1(ش ــذبي مرئ ــكوپي ج ــرا  -اسپكتروس ــرابنفش را ب   ي ف
نشـان   Cr2O3آلاييده شـده بـا مقـادير مختلـف      LASTهاي شيشه
  .دهدمي

  انرژي تراز فرمي -3-3
هـاي  ارتباط بـين ضـريب خاموشـي و انـرژي فرمـي بـراي شيشـه       

 . آيددست ميهديراك ب-مختلف بر اساس تابع توزيع فرمي

)7                       (      
  

انـرژي فوتـون    /E=hcي تـراز فرمـي،   انرژEF كه در اين رابطه، 
ــا    kBTتابشــي و  ــتن دم ــالا رف ــايي ناشــي از ب ــرژي گرم   اتــلاف ان

تـوان بـا اسـتفاده از بـرازش حـداقل      را مـي EF بنـابراين  . باشـد مي
 .هاي مختلف محاسبه نمودموجدر طول) 7(مربعات رابطه 

 

  
  LASTي هافرابنفش شيشه-اسپكتروسكوپي جذبي مرئي :)1(شكل

  
هاي حاوي محاسبه شده براي شيشه EFشامل مقادير ) 2(جدول

 EFبزرگ بودن مقادير . باشدمي Cr2O3مقادير مختلف آلاينده 
 . باشندها ذاتا عايق ميدهد كه شيشهنشان مي KBTنسبت به 

  باند ممنوعه نوري  -3-4
ــر     ــه زيـ ــتفاده از رابطـ ــا اسـ ــوري را بـ ــه نـ ــد ممنوعـ ــدار بانـ   مقـ

   .توان محاسبه نمودمي

 )8     (                                  
  

Egكه در اين رابطه، 
opt چنـين،  هـم . باند ممنوعه نوري شيشه است

hν          ميزان انـرژي فوتـون برخـوردي اسـت كـه بـا تغييـر فركـانس  
  مقـداري ثابـت و   : β ،]8[ كنـد هـاي برخـوردي تغييـر مـي    مـوج 
 .باشدماند باند ميدهنده ثابت پسنشان

  
 LASTهاي خواص مربوط به باند ممنوعه اپتيكي براي شيشه :)2(جدول

  Cr2O3حاوي مقادير مختلف آلاينده 
ev( Eg(انرژي

opt Ef Eu 

0 %Cr2O3 64/3 5/3 98/0 

Cr2O3 5/0%  56/2 29/2 35/0 

1 %Cr2O3 44/2 2/2 32/0 

Cr2O3  5/1%  39/2 16/2 29/0 

  
ري مستقل از دما و وابسته بـه ضـريب شكسـت    اين پارامتر، فاكتو

  .شودنمونه است كه از رابطه زير محاسبه مي

)9                                                        ( 

 ΔEرسـانايي الكتريكـي در صـفر مطلـق و      σoكه در ايـن رابطـه،   
  . ]14 - 13[باشند هاي موضعي در باند ممنوعه ميپسماند حالت

  LASTهـاي  شامل مقادير بانـد ممنوعـه نـوري شيشـه    ) 2(جدول 
مقـدار بانـد    .باشـد مـي Cr2O3 محتـوي مقـادير مختلـف آلاينـده     

يابد كـه  كاهش مي Cr2O3ممنوعه نوري با افزايش مقدار آلاينده 
ــه پهــندليــل آن را مــي   شــدگي تــراز هــدايت نســبت داد تــوان ب

ن مقدار انـرژي بانـد ممنوعـه    شيشه پايه داراي بيشتري. ]16 - 15[
Egكـاهش  . نوري است

opt        بـراي شيشـه حـاوي آلاينـده بـه دليـل
انرژي ميانگين پيوند نيز بـه  . باشدكاهش انرژي ميانگين پيوند مي

ميزان كوالانسي بودن و يوني بودن پيون بستگي دارد و با كاهش 
  .]24 -17[يابد هاي كوالانسي، كاهش ميميزان پيوند

  Urbach انرژي -3-5
  بــا اســتفاده از رابطــه زيــر قابــل محاســبه    Urbachمقــدار انــرژي 

  .باشدمي
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)10       (                                   
فاكتورهـــايي ماننـــد اعوجـــاج و  ]Tauc ]15طبـــق تحقيقـــات 

... اي و هاي الكتريكي عيـوب شـبكه  هاي حرارتي، ميدانارتعاش
د انرژي پسماند در باند ممنوعه شوند كـه بـر   توانند باعث ايجامي

  . گيردتحت تاثير قرار مي Urbachاين اساس شيب منطقه 
داراي  LASTهاي شيشه Urbachشامل مقادير انرژي ) 2(جدول 

طـور كـه مشـاهده    همـان . باشدمي Cr2O3مقادير مختلف آلاينده 
ــا افــزايش درصــد  مــي   كــاهش  Urbachانــرژي Cr2O3 شــود، ب
ــدمــي ــرژي از آنجــايي. ياب ــزان نظــم  Urbachكــه مقــادير ان و مي

تـوان نتيجـه   ساختاري شيشه نسبت معكوس با يكديگر دارند، مي
ميزان نظـم سـاختاري را    Cr2O3گرفت كه افزايش ميزان آلاينده 

هـاي  و كاهش اكسيژن  Cr2O3سازي نقش شبكه. دهدافزايش مي
  .ختاري دانستتوان دليلي بر افزايش نظم ساساز را ميغير پل

 FT-IRاسپكتروسكوپي جذبي  -3-6
ــارن    FT-IRطيــف  ــارن و نامتق ــورد ارتعــاش متق ــاتي در م اطلاع

واكنش مـوج  . دهدخمشي، كششي و چرخشي باندهاي اتمي مي
IR هـا دچـار كشـش،    شود كه پيوند بين ملكولبا نمونه باعث مي

آنـاليز اسپكتروسـكوپي   ) 2(شـكل  . چرخش و يـا ارتعـاش شـوند   
FT-IR   براي شيشـهLAST      در حضـور مقـادير مختلـف آلاينـده
Cr2O3 ها سه باند مهـم وجـود دارد   در اين طيف. دهدرا نشان مي

. سـت اي شـبكه سـه بعـدي بانـدهاي سـيليكوني      كه نشـان دهنـده  
نشــان دهنــده ارتعــاش كششــي  cm-11000وجــود پيــك پهــن در 

  در . ]27 -25[ باشـد مـي  هـا شبكه نمونـه در  Si - O – Siنامتقارن 
ــه ــاي شيش ــونLASTه ــاي ، ي ــاي   +Al3ه ــه ج ــبكه  +Si4ب در ش

. گيرند و درسيستم نقـش شـبكه سـازي دارنـد    تتراهدرال قرار مي
تـوان جزئـي از   نيـز مـي   راSi – O – Al بنابراين ارتعاش نامتقارن 

ي نشـان دهنـده   cm-1719 جـذب در  . حسـاب آورد همين باند به
چنـين پيـك   و هـم  اسـت Si - O – Si  ارتعـاش كششـي متقـارن   

 O – Si – O نشـان دهنـده ارتعـاش كششـي     cm-1 475مربوط به

تواند نشان دهنده ارتعاش كششي متقـارن  البته اين پيك مي. است
  .]27[نيز باشد  LiO4هاي تتراهدرال

  
  

  Cr2O3حاوي  LASTهاي شيشه FT-IRاسپكتروسكوپي  :)2(شكل 

  
  گيرينتيجه -4

غييـرات سـاختاري و خـواص نـوري     بعنوان آلاينده ت Cr2O3 يون 
كند كـه باعـث   ايجاد مي LASTفردي در شيشه سيستم منحصربه

كـار  ها در تجهيزات نـوري حسـاس و دقيـق بـه    شود اين شيشهمي
ــرده شــوند ــايج حاصــل از طيــف ســنجي  . ب ــه نت ــا اســتناد ب هــا و ب

تـوان مـوارد زيـر را نتيجـه     پارامترهاي اپتيكـي محاسـبه شـده مـي    
  .گرفت

يابد و شيشـه  كاهش مي  Cr2O3ته شيشه با افزايش ميزان دانسي -1
  . شودتر ميمتراكم

به دليل ايجاد مراكز جاذب نور در شيشه، ضريب  Cr2O3يون  -2
 .  دهدجذب و ضريب خاموشي آن را تحت تاثير قرار مي

در شبكه شيشه باعث ايجاد تـراز انـرژي    Cr2O3آلاييده شدن  -3
د و خـواص نيمـه رسـانايي بـه شيشـه      شودر باند ممنوعه نوري مي

 .  بخشدمي

، افـزايش ميـزان   Urbachبا توجه بـه نتـايج محاسـبات انـرژي      -4
  .شودباعث افزايش نظم ساختاري در شيشه مي Cr2O3آلاينده 
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