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  چكيده 

هاي آلومينا سيليكات سراميك -شيشهمورفولوژي، نوع فازهاي بلوري و ريزساختار  زا براندازه ذرات جوانهبررسي اثر تحقيق حاضر،  از هدف
سـراميك در نظـر گرفتـه شـد و از      -شيشـه  براي تهيـه  Li2O- CaO- Al2O3- SiO2جهت رسيدن به اين هدف، سيستم . باشدليتيم مي
Nb2O5 سراميك با فاز بلـوري اصـلي اسـپودومن و فازهـاي فرعـي، وولاسـتونيت و        -شيشه بنابراين، . زا استفاده شدبه عنوان عامل جوانه

فازهاي بلـوري، رفتـار تبلـور و ريزسـاختار      .به اندازه ذرات نانو تغيير داده شدNb2O5 سپس اندازه ذرات . متاسيليكات ليتيم تشكيل شدند
مـورد بررسـي قـرار     )SEM( و ميكروسكوپ الكتروني روبشـي  (DSC)، آناليز حرارتي XRDها با استفاده از آناليز فازي سراميك –شيشه 
اصلي اسـپودومن،   بلوريي فاز زني، افزايش جزء حجمباعث كاهش دماي جوانه ،تغيير اندازه ذرات عامل جوانه زا به اندازه ذرات نانو. گرفت

  . شد كاهش جزء حجمي فازهاي فرعي و بهبود خواص مكانيكي
  

 .زااسپودومن، ريز ساختار، فاز بلوري، عامل جوانه :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

هاي غير آلـي  ها و شيشهبين سراميك ،هاسراميك -شيشه
الكتريكـي،  كـه خـواص حرارتـي، دي    ؛انـد بندي شدهطبقه
بـالاتري نسـبت بـه     معمولاژيكي و شيميايي خوب و بيولو

 -در طراحــي و ســاخت شيشــه . فلــزات و پليمرهــا دارنــد
عنـوان دو  ها تركيـب شـيميايي و ريزسـاختار بـه    سراميك

تركيـب شـيميايي   . وندش ـفاكتور بسـيار مهـم مطـرح مـي    
زنـي،  پذيري شيشه، نوع مكانيزم جوانـه شكل كنندهتعيين

ــر م ــر اســيد و خصوصــيات شــيميايي نظي قاومــت در براب
خصوصــيات فيزيكــي نظيــر ســختي، دانســيته و ضــريب  

ريزسـاختار نيـز كـه بـه انـدازه      . باشـد انبساط حرارتي مي
 كننـده تعيـين   تركيب شيميايي از اهميت برخوردار است،

هـاي  شيشـه سـراميك  . ]1[ مكانيكي و نوري است صواخ
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نخسـتين شيشـه    Li2O - Al2O3- SiO2 تـايي سـه  سيستم
كه توسط كمپاني كورنينگ  ؛هاي تجارتي هستنديكسرام

پـذير پايروسـرام بـه بـازار عرضـه      عنـوان ظـروف شـوك   به
فازهاي مهم بلورين ايـن سيسـتم، ايوكريپتيـت،    . گرديدند

اسپودومن و پتالايت بر روي خطي در نمودار تعادل فـازي  
در داخـل ناحيـه   ( Li2O -  Al2O3- SiO2 تاييسيستم سه

نمودار  1در شكل . واقع هستند) شيشه تشكيل دهنده فاز
ــبه    ــتم شــ ــراي سيســ ــازي بــ ــادل فــ ــاييتعــ          دوتــ

Al2O3.2SiO2-SiO2.Li2O   از ايـن  . نشان داده شـده اسـت
 -αنمودار روشن است كه در دماهاي بالا، انواع دما پـايين  

ناپذيري بـه  اسپودومن به صورت برگشت -α ايوكريپتيت و
ايوكريپتيـت   - βساختار . وندشتبديل مي β انواع دما بالاي

كوارتز اسـت كـه در آن    – β منشعب از ساختار هگزاگونال
جايگزين شده  Al+3هاي توسط يون Si+4 هاينيمي از يون

در +Li و براي حفظ خنثايي الكتريكي به همان تعداد يون 
       بـه همـان صـورت   . گيرنـد فضاهاي خالي شبكه قـرار مـي  

β -  ساختار فرم تتراگونال اسپودومن مشتق شده ازSiO2 ،
سـه   سيسـتم كـاربردي  مهمتـرين خـواص   . كيتايت اسـت 

ضريب انبساط حرارتي پايين يا  Li2O Al2O3--SiO2جزيي
  . ]2[ منفي آنها است

  

 
  نمودار تعادل فازي براي سيستم شبه دوتايي : 1شكل 

Al2O3.2SiO2-SiO2.Li2O ، پتالايتP = ،β اسپودومن =Sβ،                             
β ايوكريپتيت =Eβ محلول جامد ، =SS. 

  
اسپودومن ضريب انبساط حرارتي بسيار ويژگي اصلي 

و مقاومت به شوك حرارتي بالا ) K-1 7-10 9-3(پايين 
هاي داراي فاز بلوري اصلي سراميك -شيشه. ]3[ باشدمي

هاي داخلي اسپودومن براي كاربردهايي نظير روكش

كروويو و فر كه نياز به مقاومت به شوك حرارتي بسيار ما
. ]4-6[ است كاربرد دارند زياد و مقاومت شيميايي بالا

زا بر بررسي اثر اندازه ذرات جوانه ،هدف از تحقيق حاضر
نوع و مورفولوژي فازهاي بلوري، ريز ساختار و خواص 

  .باشدميآلومينا سيليكات ليتيم هاي سراميك-شيشه
  

 هاي تجربي تفعالي - 2

 5/99بــا خلــوص (در ايــن تحقيــق از پودرهــاي ســيليس 
داراي (، كربنـات كلسـيم، آلومينـا، كربنـات ليتـيم      )درصد

، پنتوكســيد نيــوبيم بــا )Merck6100-درصــد 99خلــوص
عنـوان مـواد اوليـه    اندازه ذرات در ابعاد نـانو و غيرنـانو بـه   

  .استفاده شد
كننـده   عامل فومگاز مورد استفاده در اين مطالعه كه نقش 

. باشـد  مي% 99/99ارد، نيتروژن داراي خلوص فيزيكي را د
نمـايش داده شـده    2نمودار فازي گاز نيتـروژن در شـكل   

  .است
  

 .)بر حسب درصد وزني( پايه هايهشيش شيميايي آناليز: 1جدول 

  
ــه ــه    روش ذوب و ريخت ــن شيش ــه اي ــراي تهي ــري ب  –گ

پـس از تـوزين    بنابراين مواد اوليه. ها به كار رفتسراميك
بـا فشـار    ، آسـياب و گرم 01/0با دقت  با ترازوي ديجيتال

ر گرفتند و به هاي آلومينايي قرااندكي فشرده و درون بوته
 C˚ 1400مــاي الكتريكــي در د هســاعت در كــور 4مــدت 

و بـدون حبـاب ايجـاد     همگنحرارت داده شدند تا مذابي 
مذاب حاصله در قالب فولادي تخليـه و بـه كـوره بـا     . شود

منتقــل شــد تــا از ايجــاد شــوك حرارتــي  C˚ 450دمــاي 
سـاعت، بـا خـاموش     1جلوگيري شود كه بعد از گذشـت  

   .كردن كوره دماي آن به دماي اتاق كاهش يافت
، آنـاليز  تركيـب شيشـه   رفتـار حرارتـي   منظور بررسـي به 

 با مدلدستگاه آناليز حرارتي  با استفاده از  (DSC)حرارتي
)(Setaramin Strumentation در ايـن آزمـايش   . انجام شد

بـا سـرعت    mg 10اي بـه وزن تقريبـي   هاي شيشـه نمونه
 C˚ 1100از دمـاي اتـاق تـا دمـاي      min/C˚ 10گرمايش 

روش پراش پرتو  آناليز فازي به. مورد آزمايش قرار گرفتند

Li2O  CaO  Nb2O5   Al2O3  SiO2  Glass  

3/17  4/6  -Nano 2/2  8/4  3/69  A  

3/17  4/6  -Submicron2/2  8/4  3/69  B  
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 .انجام شـد  Bruker, D8ADVANCايكس توسط دستگاه 
تصاوير ميكروسـكوپي،   به منظور بررسي ريزساختار و تهيه

ثانيه در  5پس از اچ شدن به مدت  هاسطح شكست نمونه
، بـا  )فلوئوريكاسيد هيدرو(HF درصد حجمي  5/2محلول 

سـكوپ الكترونـي بـا    طلا پوشش داده شد و توسـط ميكرو 
مـورد بررسـي قـرار     آنهـا  سـطح  VEGA/TESCAN مدل

 آنـاليز   Nb2O5به منظور تعيين انـدازه ذرات پـودر  . گرفت
TEM وسط دستگاه ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري بـا     ت
با ريخـتن   اين منظور به .انجام شدPhilips EM208  مدل

) دو بـار تقطيـر  (مقداري از پودر مورد نظـر در آب مقطـر   
سپانســيوني ايجــاد كــرده و سوسپانســيون حاصــل در  سو

. دقيقـه قـرار داده شـد    15دستگاه اولتراسونيك به مـدت  
داراي پوشش (سپس يك قطره از سوسپانسيون روي گريد 

گريد در  ،ريخته شد و بعد از خشك شدن اين قطره) كربن
بررســي ميــزان ريزســختي  .ميكروســكوپ قــرار داده شــد

 ده از ريز سـختي سـنج ويكـرز   ها با استفاسراميك -شيشه
MVK-H21 ساخت شركت  Akashi  ژاپن تحت بـار g50 
بـراي دسـتيابي بـه نتـايج     . ثانيه انجام شـد  15و در زمان 

متفـاوت انجـام و    نقطـه  3 تر، ريزسختي سـنجي در دقيق
 ايسـه نقطـه   استحكام خمشـي . گيري شدسپس ميانگين

 Instron Universal Testing Machine 119توسط دسـتگاه  
بـه روش سـه   DIN EN 843-1 (1995)  بر طبق اسـتاندارد 

هاي مورد آزمـايش حـداقل   تعداد نمونه. اي انجام شدنقطه
  . بود mm  25 5/2 5/2عدد و ابعاد آنها 5
  

 نتايج و بحث - 3

 نتايج آناليز حرارتي -3-1

ــه هشيشــ DSC در منحنــي  nano-Nb2O5زاي داراي جوان
زاي نمونه بـا جوانـه  و در مورد  C˚ 620در دماي  پيك يك

 و  مشــاهده شــد C˚ 650غيــر نــانو، يــك پيــك در دمــاي 
  .كدگذاري شدند G-650و   GN-620ها به صورتنمونه

بر طبق نتـايج آنـاليز حرارتـي بـا اسـتفاده از انـدازه ذرات       
Nb2O5 زني افـزايش يافتـه و   در مقياس نانو، سرعت جوانه
با توجـه بـه   . زني در دماي كمتري اتفاق افتاده استجوانه

رسد كه، نظر مي به) 1رابطه ( ]7[ زنيفرمول سرعت جوانه
بـا انـدازه ذرات نـانو    Nb2O5 كاهش انرژي سطحي توسط 

با اندازه ذرات غير نانو بيشتر و بـا توجـه   Nb2O5 نسبت به 

با انرژي سطحي، نـانو شـدن انـدازه     *Wبه رابطه مستقيم 
داشته اسـت   *Wزا اثر بيشتري بر روي كاهشجوانه ذرات

سـراميك داراي   -زنـي در شيشـه  و در نتيجه سرعت جوانه
بيشـتر بـوده    متريبـا انـدازه ذرات نـانو   Nb2O5 زاي جوانه
 .است

  

  
  .G-650و  GN-620هاي نمونه DSCمنحني : 2شكل

  
سد  *W زني،سرعت جوانه I )1رابطه ( در اين فرمول
  K و سد سينتيكي انرژي GD∆ انرژي، ترموديناميكي

  .ثابت بولتزمن است
  
)1(    I=Aexp[-(W*+∆GD)K-1T-1]            

  
  آناليز فازي -3-2

ــه ــپودومن  GN-620 در نمونـ و  .3SiO2Li2O.Al2O3 اسـ
فـاز بلـوري   . متبلـور شـدند   SiO3) (Li2ليتيم متاسيليكات

 G-650در نمونـة  . اصلي در ايـن نمونـه اسـپودومن اسـت    
ــر   ــلاوه ب ــيم   ع ــيليكات ليت ــپودومن و متاس ــاي اس  فازه

)Li2SiO3( تبلور فاز وولاستونيت ،)SiO3Ca (  نيز مشـاهده
، جـزء حجمـي فـاز    زانانو شدن انـدازه ذرات جوانـه  با . شد

اسپودومن بيشتر و جـزء حجمـي فازهـاي فرعـي كمتـر و      
سراميك حاصـله   -شيشه استحكام خمشي و ميكروسختي

 -ليتــيم در شيشــه  ســيليكاتفــاز متــاتبلــور . بهتــر شــد
ــا ســيليكات ليتــيم باعــث كــاهش  ســراميك هــاي آلومين

ــن    -شيشــه اســتحكام خمشــي و مقاومــت شــيميايي اي
هـا بهتـرين   شـود بنـابراين در ايـن نمونـه    ها مـي سراميك
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ليتيم  شود كه فاز متاسيليكاتخصوصيات وقتي حاصل مي
نـانو  يجه بـا  ، در نت]8[ به مقدار كمتري وجود داشته باشد

 زا و كـم شـدن جـزء حجمـي فـاز     شدن اندازه ذرات جوانه
 -، خواص شيميايي و مكـانيكي شيشـه   ليتيم متاسيليكات

  .يابدسراميك بهبود مي
  

  
   GN-620. نمونهالگوي پراش پرتو ايكس  :3شكل 

  

  
   G-650. نمونهالگوي پراش پرتو ايكس : 4شكل 

  
 ـنتايج بررسي -3-3 ي هاي ميكروسكوپ الكترون

 SEM) (روبشي 

ــ SEMتصــوير  a,b5 در شــكل   مشــاهده GN-620  هنمون
، در ايـن نمونـه فـاز    شود، با توجه به نتايج آناليز فـازي مي

بلوري اصلي اسپودومن بود كه در تصوير ميكروسكوپي نيز 
در  .مشـخص هسـتند  اي شكل اسـپودومن  بلورهاي صفحه

سـتونيت  علاوه بر فاز اسپودومن، تبلـور وولا  G-650 نمونه
علاوه GN-650  هنمون SEMتصوير كه در  نيز مشاهده شد

، بلورهـاي سـوزني   اي شـكل اسـپودومن  بلورهاي صفحه بر
شـكل   سـوزني  .وولاستونيت نيز قابل مشاهده اسـت شكل 

، نقش مهمي را در جلوگيري از رشد ترك ايفا بودن بلورها
هـا  اي تـرك در چنين ساختارهاي درهم قفل شده .كندمي

ل مسير رشد خود به بلورهاي سوزني شكل برخورد در طو
و بـا پـل   زننـد  ها پل مي، اين بلورها بر روي ترككنندمي

هـا و بـه دام   هـا مـانع از ادامـه رشـد تـرك     زدن روي ترك
و بـه عنـوان سـدي در برابـر ادامـه       شوندها ميافتادن آن

جلوگيري ها تركگسترش بيشتر  حركت آنها هستند و از
نتيجه باعث افزايش استحكام و ميكروسـختي  در  كنندمي
 اي شـكل اسـپودومن  بلورهـاي صـفحه   .]9-11[ شـوند مي

)LiAlSi3O8(   داراي مقاومت شيميايي بالايي هستند و بـه
هـاي  علت مقاومت شيميايي بالاي آنهـا، شيشـه سـراميك   

داراي اين فاز در پوشش ماكروويو و فر كه بـراي شستشـو   
يي هسـتند مـورد اسـتفاده    در معرض مواد شوينده شيميا

  .گيرندقرار مي
  

  

  
با   GN-620 نمونه) aاز سطح شكست   SEMتصوير: 5شكل 

  .20000 با بزرگنمايي G-650 نمونه  b)و  20000 بزرگنمايي
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   نتايج بررسي خواص مكانيكي -3-4
ــه ــي   GN-620 نمونـ ــتحكام خمشـ ــا اسـ و  MPa 153بـ

ت به داراي خصوصيات بهتري نسب HV 480 ميكروسختي
   ) HV 348و ميكروســختي G-650 )MPa 120 نمونــه

سـوزني شـكل بـودن بلورهـاي      G-650نمونه در . باشدمي
، نقش مهمي را در جلوگيري از رشـد تـرك و   وولاستونيت

كند به طوري كه تركها در حـين  افزايش استحكام ايفا مي
رشد به اين بلورها برخورد كرده و از رشد آنهـا جلـوگيري   

     امــا جلــوگيري از رشــد تــرك وقتــي .]9-11[ شــودمــي
پذير است كه تركها در جهت عمود بر بلورها حركت  امكان

كنند و در صورتي كه تركها در جهت مـوازي بـا بلورهـاي    
شود از رشد آنها جلوگيري نمي ،سوزني شكل حركت كنند

جـزء  زا و افـزايش  با نانو شدن اندازه ذرات جوانه ،در نتيجه
هـا در حـين   تـرك اي شكل اسپودومن، حهحجمي فاز صف

هاي زيادي برخورد كـرده و از رشـد آنهـا    رشد به مرز دانه
  .شودجلوگيري مي

  
هاي ميكروسكوپ الكترونـي  نتايج بررسي -3-5

  )TEM( عبوري

از ايـن پودرهـا    Nb2O5منظور تعيين اندازه ذرات پـودر  هب 
گرفتـه شـد    (TEM)تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

در حـد   Nb2O5اندازه ذرات پـودر   a-c6 به تصاوير با توجه
 TEMدر تصــاوير  ،ز لحــاظ مورفولــوژيا .نــانومتر هســتند

و ) a,c6شكل ( nm 90-70با اندازه ذرات كروي هاي شكل
  . شودمشاهده مي nm 50قطر با ) b6 شكل( ايميله

  

  

  

  
با اندازه  Nb2O5   كروي شكل از پودر  TEMتصوير a): 6شكل 

قطر با  Nb2O5  اي شكلميلهاز پودر   TEMتصوير nm  70 ،(bذرات
nm  50 و  (c تصويرTEM   از پودر  Nb2O5  با اندازه ذراتnm  90.  

  
 گيري نتيجه -4

جـزء  در مقيـاس نـانو،   Nb2O5 با اسـتفاده از انـدازه ذرات   
اصلي اسپودومن افزايش و جزء حجمـي   حجمي فاز بلوري

كه با كاهش جزء حجمي فاز  ،يابدفازهاي فرعي كاهش مي
 -ليتـيم، اسـتحكام و ميكروسـختي شيشـه      متاسـيليكات 

  .يابدسراميك افزايش مي
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