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  چكيده
بررسـي    سراميك ميكا-خواص حرارتي، نوع فازهاي بلوري و ريزساختار شيشه بر Li2O  باK2Oدر اين تحقيق اثر جايگزيني مقادير مختلف 

 مـورد بررسـي قـرار    DTAهاي حاصله توسط آناليز حرارتي شهشوندگي و دماي ذوب شيبررسي رفتار حرارتي دماي تبلور، نقطه نرم   . گرديد
نـوع  . ها در دماهاي مختلف عمليات حرارتـي گرديدنـد   محدوده دماي بهينه عمليات حرارتي مشخص و شيشه     DTAبا توجه به نتايج     . گرفت

) (SEMوپ الكتروني روبـشي     ، شكل و يكنواختي ريزساختاري به كمك ميكروسك       XRD)(فازهاي متبلور شده با كمك پراش پرتو ايكس         
شـوندگي و در نهايـت دمـاي    پتاسيم دماي انتقال به شيشه و دماي نـرم      م به جاي اكسيد   يليت نتايج نشان داد با جايگزيني اكسيد      .بررسي گرديد 

  شـامل ليتـيم    در تركيـب     سـيليكات پتاسـيم و     در تركيـب شـامل پتاسـيم فازهـاي ميكـاي نـوع پتاسـيم و                .يابدتبلور فازهاي بلوري كاهش مي    
  كـه ريزسـاختار     اي اسـت در حـالي     هـاي ورقـه    كريـستال  شـامل  ،ريزساختار تركيب حاوي پتاسيم   . من و كندروديت متبلور شدند    واسپود -بتا

  .باشد حاصل از رشد دندريتي مي،ميهاي حاوي ليتنمونه
  

   :هاي كليديواژه
   .فلوروفلوگوپيت ،تبلور سراميك، ريزساختار، -شيشه

  
  
  مهمقد -1

ايـن  . ها گروه جديدي از مواد سـراميكي هـستند        سراميك -شيشه
مواد از طريق عمليات حرارتي و تبلور كنترل شده مذاب شيشه به            

هـاي نهـايي    نوع فاز بلـوري متبلـور شـده ويژگـي         . آينددست مي 
ــشه ــي  -شي ــين م ــراميك را تعي ــدس ــشه. كن ــراميك-شي ــاي  س ه
ــين ــوري   كاريماش ــاز بل ــور ف ــه تبل ــر پاي ــونده ب ــوفلوش   ميكــا  و رئ
هـاي   سـراميك  -ساخت و سـنتز ايـن نـوع شيـشه          .]1-3[ باشدمي

ــل ســال  ماشــينكاري ــه اواي ــن . گــردد برمــي1970شــونده ب   در اي
ها فاز متبلور شده به صورت بلورهـاي دو بعـدي           سراميك -شيشه
در زمينـه  تـصادفي  باشـد كـه بـه طـور        هم قفل شده ميكا مي     و در 

خـواص الكتريكـي و مكـانيكي       شيشه پخش شده و باعث ايجـاد        
هـا بـه دليـل خـواص        سـراميك  -ايـن شيـشه   . گـردد كم نظير مـي   

مكانيكي، حرارتي، الكتريكي و به خصوص قابليـت ماشـينكاري          
هـاي صـنعتي، تكنولـوژي و       اي در زمينـه   بالا كاربردهاي گسترده  
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اي و نيز در تجهيزات نوري و ليزرهـاي          در صنايع هسته   وپزشكي  
ــر اســاس تركيــب   سيــستم.]2- 5[  دارنــدجامــد هــاي متعــددي ب

ــراي تركيبــات ميكــا وجــود دارد  . مولكــولي و ســاختار بلــوري ب
ــودي   ــول عمـ ــك فرمـ )پائوليـ )

n 4 10
KX Y O OH,F  ــراي را بـ

ــشنهاد كــرده اســت  در ايــن فرمــول . تركيبــات مختلــف ميكــا پي
x,2 n 3≤  9/0 - 6/0يــوني هــايي بــا شــعاع نمايــانگر كــاتيون ≥

هـايي بـا    دهنـده كـاتيون    نـشان  Y  و 6 و عدد همـسايگي      آنگسترم
ــوني عمــدتاً  (4و عــدد همــسايگي آنگــسترم  5/0 - 3/0 شــعاع ي

بــا در نظــر گــرفتن ايــن . باشــدمــي) ســيليكون و آلومينيــوم اســت
 عمومي ميكاي فلوئـور      فرمول، فرمول 

n 4 10 2
ZX Y O F  باشـد  مـي

و آنگـسترم    6/1 - 1ع يـوني    هـايي بـا شـعا      نمايانگر كاتيون  Zكه  
 است كه عمدتاً پتاسيم و گاهي اوقات فلـزات          12عدد همسايگي   

  هاي قليايي خاكي  و يا كاتيونCs ,Rb ,Naقليايي و ديگري نظير 
ــر  2نظي 2 2

Ba ,Cr ,Ca
+ + ــي + ــدم ــور   . باش ــاي فلوئ ــاختمان ميك س

وجهـي  وجهي و يـك لايـه هـشت        تتراسيليسيك از دو لايه چهار    
وجهي در يك صـفحه بـا بـه          يك چهار .  تشكيل شده است   مياني

هـاي ديگـر   وجهـي  اشتراك گذاشتن سه اكسيژن خـود بـه چهـار     
با گسترش  . وجهي مشترك است   متصل و هر آنيون بين دو چهار      

اين دو ورقـه    . شوداين اتصالات يك شبكه هگزاگونال ايجاد مي      
 در مركـز   (6 با عدد همـسايگي      Mgهاي  وجهي توسط يون   چهار

هـاي  آنيـون . انـد محكـم بـه هـم متـصل شـده         ) وجهـي يك هشت 
وجهــي دو يــون فلوئــور و چهــار يــون دهنــده ايــن هــشتتــشكيل

 تـايي، دو    12هـاي پتاسـيم در همـسايگي        يـون . باشنداكسيژن مي 
كنند و صفحه كليواژ ميكا در بين       ورقه مجاور را به هم متصل مي      

 تـايي   4همـسايگي   هاي موجـود در     كاتيون. ها قرار دارد  اين ورقه 
ــا تركيبــي از سيليــسيم و آلومينيــوم هــستند  . معمــولاً سيليــسيم و ب

م وجـود دارد    يوجهي آن فقط سيليس    ميكايي كه در مواضع چهار    
اي كه علاوه بر سيليسيم داراي آلومينيوم نيـز         تتراسيليسيك، گونه 

Siباشد و نسبت    مي
Al

سيليـسيك و   تري. باشددر آنها برابر سه مي     
شــان تعــداد يكــساني از وجهــي ميكاهــايي كــه در مواضــع چهــار

ــاي دي   ــرار دارد ميك ــوم ق ــسيم و آلوميني ــده  سيلي ــسيك نامي   سيلي

وجهي كه از دو يون فلوئور و چهـار يـون           مواضع هشت . شوندمي
  هــايي بــا شــعاع يــوني توســط كــاتيون. انــداكــسيژن تــشكيل شــده

ــسترم  9/0 - 6/0 ــر(آنگ  و +Mg2+ ،Al3+ ،Mn2+، Mn3+، Ti4 نظي
Li+(  شكل. وندشاشغال مي) ميكا را   و رئو بلورين فلو   ساختمان )1

تـوان گفـت كـه پارامترهـاي     بـه طـور كلـي مـي     .دهـد نـشان مـي  
ــه ضــخامت      ــول ب ــسبت ط ــه، ن ــدازه دان ــل ان ــاختاري از قبي   ريزس

تبلور يافته، نقش مهمي را در       هاي ميكا و درصد حجمي فاز     ورقه
. كننـد ايفـا مـي    هـا سراميك - و حرارتي اين شيشه    رفتار مكانيكي 

باشـد كـه    اي بلورهاي ميكا مي   ها به دليل ساختار ورقه    اين ويژگي 
اي نشان داده شـده   طور شماتيك اين ساختار لايه      به )1( شكل در

دهد كه تركيب شيشه اوليه     هاي انجام شده نشان مي    بررسي. است
 . ]6-11[ يك داردسرام –خواص نهايي شيشه ثير مستقيم برتأ

ــر    ــق اث ــن تحقي ــيم    در اي ــا پتاس ــيم ب ــايگزين ليت ــر ج    خــواصب
 TiO2–F  – (Li2O) هاي بر پايه ميكا در سيستم  سراميك-شيشه
 K2O- B2O3 – MgO - Al2O3 - SiO2   ــرار ــي قـ ــورد بررسـ مـ

 .گرفته است
 
  مواد و روش تحقيق -2

از مواد  مواد اوليه مصرفي در اين تحقيق به استثناء سيليس همگي           
 از سيليس SiO2براي تأمين . باشندمي% 99اوليه با خواص بيش از   

مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده ديگـر      . اسيدشوئي شده استفاده گرديد  
  و MgCO3، Al2O3  ،LiCO3، MgF2  ،K2CO3، TiO2 :عبارتند از 
.H3BO3 نـشان داده شـده   )1(جدول ها در  تركيب شيميايي نمونه 

تي انجام شـد كـه بـه ترتيـب از مقـدار             تغيير تركيب در جه   . است
K2O     كم و به Li2O  و 78/3،  56/7 حـاوي نمونـه   سه  .  اضافه شود 
و  L3و   L7به ترتيب به صورت     كه   وزني اكسيد ليتيم   درصدصفر  

 Lo هاي مـورد نظـر پـس از     تركيب. تهيه گرديد  ،نامگذاري شدند
در بوتـه آلومينـايي     را   01/0 توزين بـا تـرازوي ديجيتـال بـا دقـت          

ــاي   ــه و ســپس در دم ــانتي 1450ريخت در كــوره گــراد درجــه س
سپس مذاب در قالـب     .  ساعت ذوب گرديد   2الكتريكي به مدت    

درجـه   500 و در كـوره آنيـل در دمـاي       شده گريفولادي ريخته 
  .زدايي آنيل شدجهت تنشگراد سانتي
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  . نمايش شماتيك ساختار ميكا):1 (شكل
 

 .هاي مورد مطالعهميايي و پارامترهاي فيزيكي نمونهتركيب شي): 1(جدول 

 SiO2 Al2O3 B2O3 MgO K2O F TiO2 Li2O Tl/Cº Tp/Cº ΔT=Tl-Tp 

Lo  96/37  36/15  32/6  1/18  56/7  9 6/5  265 777 1042 صفر 

L3 96/37  36/15  32/6  1/18  78/3  9 6/5  78/3  978 678 300 

L7 96/37  36/15  32/6  1/18 6/5 9 صفر   56/7 1008 670 338 
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  .هاي تبلور يافتهنمونه DTA منحني: )2 (شكل

  

هاي مختلـف شيـشه و تعيـين دمـاي         بررسي رفتار حرارتي تركيب   
) Tc(، دماي تبلـور     )Ts(شوندگي  ، دماي نرم  )Tg(انتقال به شيشه    

) STA(و دماي ذوب با استفاده از دستگاه آناليز حرارتي همزمان           
وع فازهاي بلـورين ايجـاد شـده در هـر           براي شناسايي ن  . انجام شد 

 Philips PW 1800 X-Ray)ايكس پراش پرتونمونه، از دستگاه 

Diffractometer(در نهايـــــت ريزســـــاختار .  اســـــتفاده شـــــد  

  روبـشي  ميكروسكوپ الكترونـي  ها با استفاده از      سراميك -شيشه
(Philips XL Series XL30)رسي گرديد بر.  

  

  بحث نتايج و -3
كه با Lo  و L3 و L7هاي نحني رفتار حرارتي نمونه م)2(در شكل 

  مطـابق ايـن شـكل      .  انجام شده، نشان داده شده است      DTAآناليز  
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  شوندگي شيشه منحني تغييرات دماي نرم: )3 (شكل
  .بر حسب مقدار ليتيم در تركيب
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  منحني تغييرات دماي پيك تبلور بر حسب: )4 (شكل

  .مقدار ليتيم در تركيب
  

  مـشاهده  ) زاحـرارت (د هـر نمونـه دو پيـك اگزوترميـك           در مور 
. شود كه مربوط به تبلور دو فاز بلـوري در ايـن سيـستم اسـت               مي

در تركيـب،    Li2Oشود كه با افزايش مقـدار       همچنين مشاهده مي  
 Loبـه طـور مثـال در نمونـه          . دماي هر دو پيك كاهش يافته است      

  كـه   در حـالي  اسـت   گراد  درجه سانتي  775اول   دماي پيك تبلور  
   شــكل پيــك كــه .اســتگــراد درجــه ســانتي L7 ،670در نمونــه 

ها ي تبلور است، با تغيير تركيب پيك      دهنده قابليت شيشه برا   نشان
وسـيله  ه  توانايي شيـشه بـراي تبلـور ب ـ        . شده است  )ترشارپ(تيزتر  
شود كـه ايـن مقـادير در جـدول     محاسبه ميΔT = Tl-Tp  فاكتور

ايـن   Li2O  بـا افـزايش  )1(ابق با جدول مط .آورده شده است) 1(
  دهنــده قابليــت تبلــور بيــشتر كــه نــشان يابــدفــاكتور افــزايش مــي

  .باشدمي

 منحني تغييرات مقـادير دمـاي پيـك تبلـور و            )4 (و) 3(در شكل   
ــرم ــشهدمــاي ن ــشان داده شــده اســت شــوندگي شي ــه نظــر . هــا ن   ب

باعـث   )L3 , L7 نمونـه (اكـسيد ليتـيم در تركيـب شيـشه      رسـد مي
گسـستگي شـبكه شيـشه موجـب        . شودگسستگي شبكه شيشه مي   

 گـردد اي ميتر فاز بلوري در زمينه شيشهزني و تبلور راحت جوانه
  هـاي تبلـور تيزتـر    تـر پيـك تبلـور و پيـك    و نتيجه آن دماي پايين  

 آنـان  ،همكـارانش  و 1هنـري وسـيله  ه تحقيقي مشابه ب  در .باشدمي
منيزيم شبكه شيشه گسسته شـده       با Li2Oنشان دادند با جايگزيني     

   .]4[ يابدو انرژي اكتيواسيون براي كريستاليزاسيون كاهش مي
 XRDهاي مختلـف بـا تكنيـك        نوع فازهاي متبلور شده در نمونه     

هاي انجـام شـده در       نتايج آزمايش  )5(در شكل   . شناسايي گرديد 
 فازهـاي متبلـور  . ها نـشان داده شـده اسـت   مورد آناليز فازي نمونه  

ــه ــيم  شــده در نمون ــا درصــدهاي مختلــف ليت ــه شــده ب    ،هــاي تهي
  بـه نظـر    . باشـد  ميكاي پتاسيمي مـي     و ديتو كندر ، اسپودومن -بتا
 ميكا با يون    -ميمانده و سنتز ليت   م در فاز شيشه باقي    يرسد كه ليت  مي
Li+  انـدازه يـون     يعنـي    باشـد اي امكانپذير نمي  بين لايهLi+   بـراي 

  ، كوچـــك 12ا عـــدد همـــسايگي لايـــه بـــقرارگيـــري در بـــين 
بـه  گـراد   درجه سانتي  830 دماي در  كه Loدر نمونه   . ]4[ باشدمي

 و ي پتاســيمي ميكــافــاز  عمليــات حرارتــي شــد ســاعت2مــدت 
 درجـه   670 دمـاي  در كـه  L3 در نمونـه     وسيليكات تيتانيم پتاسيم    

  كنــدروديت بــا شــدت كــم،عمليــات حرارتــي شــدگــراد ســانتي
 800 دمـاي  اي كـه در   فـزايش دمـا در نمونـه      با ا  .كريستاله گرديد 

ي  ميكـا ، عمليـات حرارتـي شـد    سـاعت  2براي  گراد  درجه سانتي 
 670 در   L7در نمونـه    .  گرديـد  متبلـور  اسـپودومن    - و بتـا   پتاسيمي

 و  شـد  متبلـور   اسـپودومن  -كنـدروديت و بتـا    گـراد   درجه سـانتي  
ــا  ــك بت ــا   -شــدت پي ــا ت ــزايش دم ــا اف ــپودومن ب ــه  710 اس   درج

ي تبلـور تـا دمـاي       هـا شدت نسبي پيك  . افزايش يافت اد  گرسانتي
و افـزايش يافتـه     نفـوذ    بـا افـزايش دمـا        زيـرا  يابدتبلور افزايش مي  

 در نتيجـه شـدت      يابـد مي كاهش بيشتري    )وزيتهويسك( گرانروي
 ]. 7[ يابدنسبي پيك تبلور افزايش مي

نمونـه  . باشـد هاي فوق مـي   دهنده ريزساختار نمونه   نشان )6(شكل  
L7 و  L3  باشـد مـي  2اسـفروليتي داراي ريزساختار حاصله از رشـد .  
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  هاي مختلف عمليات حرارتي شده در دماي پيك تبلور نمونهxالگوي پراش پرتو ): 5 (شكل
  .L7نمونه ) ج(و  L3 نمونه) ب (،Loنمونه ) الف (، ساعت2به مدت 
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   گراد، درجه سانتي830 بعد از عمليات حرارتي در Loنمونه ) الف (، ساعت2هاي عمليات حرارتي شده به مدت ريزساختار نمونه: )6 (شكل
  .گراد درجه سانتي830 بعد از عمليات حرارتي درL7  نمونه) ج (گراد و درجه سانتي800بعد از عمليات حرارتي در  L3نمونه ) ب(

  

  هـا بـه شـكل شـعاعي رشـد           مورفولوژي كـه همـه اسـفروليتي       اين
گردد كه مـستلزم رشـد در       كنند از مكانيزم تبلوري حاصل مي     مي

مورفولوژي اسفروليتي كـه    . باشداي واحد مي   از جوانه  ،سه جهت 

  هــا از يكــديگر حاصــل ولاً بــه علــت دور بــودن نــسبي جوانــهاصــ
زنـي  ينـد جوانـه   آنتيجه مشكل بودن و آهسته بـودن فر       شود در   مي

  دهـد كـه    اي از بلورها را نشان مي     اين مورفولوژي مجموعه  . است

  

 الف

 ب

 ج
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  دو باL3 ) ب(  وLo )الف( : تركيب DTA منحني):7 (شكل

  .mμ 75  وm μ 45بنديدانه
  

  آغــاز بــه رشــد نمــوده و بــا ايجــاد ) جوانــه(از مركــزي مــشخص 
  .كندهاي اصلي و فرعي متعدد فضا را پر ميشاخه

 داراي بافتي است كه بلورهاي آن داراي جهات خاصي          Loونه  نم
كننـد و شيـشه     باشد و بلورهاي ميكـا مقـدار كمـي رشـد مـي            نمي
هـاي ميكـا ايجـاد    ل در اطـراف كريـستا  ي قـو يمانده ساختار باقي
هـاي ميكـا جلـوگيري      كند كه از تغيير فرم پلاستيك كريستال      مي
هم قفل شـده را      تار در ها ساخ به علت آنكه در اين نمونه     . كندمي

 كمتـر   L7 نسبت بـه نمونـه       Loكنيم ماشينكاري نمونه    مشاهده نمي 
 باعــث ســست شــدن ســاختار شيــشه  Li2O وجــود ظــاهراً .اســت

  .شودآن مي ترسراميك حاصله و ماشينكاري راحت
 يـا  يكي از معيارهايي كـه جهـت تعيـين تبلـور شيـشه در سـطح و                

 اخـتلاف دمـاي پيـك       ،دگيـر حجم قطعه مورد استفاده قـرار مـي       
بـه   .باشـد تبلور بـراي دو سـري از انـدازه ذرات پـودر شيـشه مـي               

 دماي پيك تبلـور بـه       ،شود گاه تبلور از سطح آغاز     طوري كه هر  

در  .حساس خواهد شـد    )سطح ويژه آن  (اندازه ذرات پودر شيشه     
نتيجه اختلاف قابل توجهي در دماي پيك تبلور براي دو سري از            

جهت بررسي نقش مقاديرمختلف     .گرددهده مي اندازه ذرات مشا  
Li2O  محـدوده   دو از )حجمـي  سـطحي يـا   (كار تبلـور     و  در ساز  
شـكل   . آمـد  به عمـل  DTAآزمايش mμ 75  وmμ 45بندي دانه

جـايي پيـك دمـاي تبلـور      جابL3 و  Loدهد در نمونهنشان مي) 7(
چه تـصاوير    باشد گر زياد نيست كه بيانگر حجمي بودن تبلور مي       

SEMنمونه مورد در  اين مسئله را  L3و L7 نمونه .نمايدييد نميتأ 
L7و  L3  ــي ــفروليتي م ــاختار اس ــدداراي ريزس ــوژي . باش مورفول

ها از يكديگر   ولاً به علت دور بودن نسبي جوانه      اسفروليتي كه اص  
ينـد  نتيجـه مـشكل بـودن و آهـسته بـودن فرآ           شـود در    حاصل مي 

   . زني استجوانه
  
  گيرينتيجه -4

 وابــستگي زيــادي بــه  ميكــاهــايســراميك –تهيــه و ســنتز شيــشه
بـه  . هـا دارد   عمليـات حرارتـي شيـشه      يدمـا  و   تركيب اوليه شيشه  

پتاسـيم دمـاي     م به جاي اكسيد   يليت كه با جايگزيني اكسيد    طوري
شـوندگي و در نهايـت دمـاي تبلـور          انتقال به شيـشه و دمـاي نـرم        
 فازهـاي  مياي حاوي ليتهدر نمونه. يابدفازهاي بلوري كاهش مي

و  در تركيبات حاوي پتاسيم، ميكا و اسپودومن  -كندروديت و بتا  
ريزساختار تركيب حاوي   . شودمي متبلورسيليكات تيتانيم پتاسيم    
كـه   در حـالي  اي است   هاي ورقه كريستالميكاي پتاسيمي حاوي    

و اسـفروليتي   م حاصـل از رشـد       يهاي حـاوي ليت ـ   ريزساختار نمونه 
  .باشديدندريتي م
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