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چکیده 
هاي آلومینا سیلیکات سرامیک-شیشهمورفولوژي، نوع فازهاي بلوري و ریزساختار زا براندازه ذرات جوانهبررسی اثر تحقیق حاضر، ازهدف

سـرامیک در نظـر گرفتـه شـد و از     -شیشـه براي تهیـه Li2O-CaO-Al2O3-SiO2جهت رسیدن به این هدف، سیستم . باشدلیتیم می
Nb2O5سرامیک با فاز بلـوري اصـلی اسـپودومن و فازهـاي فرعـی، وولاسـتونیت و       -شیشه بنابراین، . زا استفاده شدبه عنوان عامل جوانه

فازهاي بلوري، رفتـار تبلـور و ریزسـاختار    .به اندازه ذرات نانو تغییر داده شدNb2O5سپس اندازه ذرات . متاسیلیکات لیتیم تشکیل شدند
مـورد بررسـی قـرار    )SEM(و میکروسکوپ الکترونی روبشـی (DSC)، آنالیز حرارتی XRDها با استفاده از آنالیز فازي سرامیک–شیشه 
اصلی اسـپودومن،  بلوريی فاز زنی، افزایش جزء حجمباعث کاهش دماي جوانه،تغییر اندازه ذرات عامل جوانه زا به اندازه ذرات نانو. گرفت

. شدکاهش جزء حجمی فازهاي فرعی و بهبود خواص مکانیکی

.زااسپودومن، ریز ساختار، فاز بلوري، عامل جوانه:هاي کلیديواژه

مقدمه-1
هاي غیر آلـی  ها و شیشهبین سرامیک،هاسرامیک-شیشه
الکتریکـی،  کـه خـواص حرارتـی، دي   ؛انـد بندي شدهطبقه
بـالاتري نسـبت بـه    معمولاژیکی و شیمیایی خوب و بیولو

-در طراحــی و ســاخت شیشــه . فلــزات و پلیمرهــا دارنــد
عنـوان دو  ها ترکیـب شـیمیایی و ریزسـاختار بـه    سرامیک

ترکیـب شـیمیایی   . وندش ـفاکتور بسـیار مهـم مطـرح مـی    
زنـی،  پذیري شیشه، نوع مکـانیزم جوانـه  شکلکنندهتعیین

ــر م ــر اســید و  خصوصــیات شــیمیایی نظی ــت در براب قاوم
خصوصــیات فیزیکــی نظیــر ســختی، دانســیته و ضــریب  

ریزسـاختار نیـز کـه بـه انـدازه      . باشـد انبساط حرارتی می
کننـده تعیـین  ترکیب شیمیایی از اهمیت برخوردار است،

هـاي  شیشـه سـرامیک  . ]1[مکانیکی و نوري استصواخ
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نخسـتین شیشـه   Li2O-Al2O3-SiO2تـایی سـه سیستم
که توسط کمپانی کورنینگ ؛هاي تجارتی هستندیکسرام

پـذیر پایروسـرام بـه بـازار عرضـه      عنـوان ظـروف شـوك   به
فازهاي مهم بلورین ایـن سیسـتم، ایوکریپتیـت،    . گردیدند

اسپودومن و پتالایت بر روي خطی در نمودار تعادل فـازي  
در داخـل ناحیـه   (Li2O-Al2O3-SiO2تـایی سیستم سه

نمودار 1در شکل . واقع هستند) شیشهتشکیل دهنده فاز
ــبه    ــتم شــ ــراي سیســ ــازي بــ ــادل فــ ــاییتعــ دوتــ

Al2O3.2SiO2-SiO2.Li2O  از ایـن  . نشان داده شـده اسـت
-αنمودار روشن است که در دماهاي بالا، انواع دما پـایین  

ناپذیري بـه  اسپودومن به صورت برگشت-αایوکریپتیت و
ایوکریپتیـت  -βساختار . وندشتبدیل میβانواع دما بالاي

کوارتز اسـت کـه در آن   –βمنشعب از ساختار هگزاگونال
جایگزین شده Al+3هاي توسط یونSi+4هاينیمی از یون

در +Liو براي حفظ خنثایی الکتریکی به همان تعداد یون 
بـه همـان صـورت   . گیرنـد فضاهاي خالی شبکه قـرار مـی  

β- ساختار فرم تتراگونـال  اسپودومن مشتق شده ازSiO2 ،
سـه  سیسـتم کـاربردي  مهمتـرین خـواص   . کیتایت اسـت 

ضریب انبساط حرارتی پایین یا Li2OAl2O3--SiO2جزیی
. ]2[منفی آنها است

نمودار تعادل فازي براي سیستم شبه دوتایی : 1شکل 
Al2O3.2SiO2-SiO2.Li2O ، پتالایتP = ،βاسپودومن =Sβ،

βایوکریپتیت =Eβ محلول جامد ، =SS.

اسپودومن ضریب انبساط حرارتی بسیار ویژگی اصلی 
و مقاومت به شوك حرارتی بالا ) K-17-109 -3(پایین 

هاي داراي فاز بلوري اصلی سرامیک- شیشه. ]3[باشدمی
هاي داخلی اسپودومن براي کاربردهایی نظیر روکش

کروویو و فر که نیاز به مقاومت به شوك حرارتی بسیار ما
. ]4- 6[زیاد و مقاومت شیمیایی بالا است کاربرد دارند

زا بر بررسی اثر اندازه ذرات جوانه،هدف از تحقیق حاضر
نوع و مورفولوژي فازهاي بلوري، ریز ساختار و خواص 

.باشدمیآلومینا سیلیکات لیتیم هاي سرامیک-شیشه

هاي تجربیتفعالی- 2
5/99بــا خلــوص (در ایــن تحقیــق از پودرهــاي ســیلیس 

داراي (، کربنـات کلسـیم، آلومینـا، کربنـات لیتـیم      )درصد
ــا )Merck6100-درصــد99خلــوص ، پنتوکســید نیــوبیم ب

عنـوان مـواد اولیـه    اندازه ذرات در ابعاد نـانو و غیرنـانو بـه   
.استفاده شد

کننـده  عامل فومگاز مورد استفاده در این مطالعه که نقش 
. باشـد می% 99/99ارد، نیتروژن داراي خلوص فیزیکی را د

نمـایش داده شـده   2نمودار فازي گاز نیتـروژن در شـکل   
.است

.)بر حسب درصد وزنی(پایههايهشیششیمیاییآنالیز: 1جدول 

ــه ــه    روش ذوب و ریخت ــن شیش ــه ای ــراي تهی ــري ب –گ
پـس از تـوزین   بنابراین مواد اولیه. ها به کار رفتسرامیک

بـا فشـار   ، آسـیاب و گرم01/0با دقت با ترازوي دیجیتال
ر گرفتند و به هاي آلومینایی قرااندکی فشرده و درون بوته

C˚1400مــاي الکتریکــی در دهســاعت در کــور4مــدت 
و بـدون حبـاب ایجـاد    همگنحرارت داده شدند تا مذابی 

مذاب حاصله در قالب فولادي تخلیـه و بـه کـوره بـا     . شود
منتقــل شــد تــا از ایجــاد شــوك حرارتــی C˚450دمــاي 

سـاعت، بـا خـاموش    1جلوگیري شود که بعـد از گذشـت   
. کردن کوره دماي آن به دماي اتاق کاهش یافت

، آنـالیز  ترکیـب شیشـه  رفتـار حرارتـی  منظور بررسـی به
با استفاده از دستگاه آنالیز حرارتی با مدل(DSC)حرارتی

)(Setaramin Strumentationدر ایـن آزمـایش   . انجام شد
بـا سـرعت   mg10اي بـه وزن تقریبـی   هاي شیشـه نمونه

C˚1100از دمـاي اتـاق تـا دمـاي     min/C˚10گرمایش 
روش پراش پرتو آنالیز فازي به. مورد آزمایش قرار گرفتند

Li2OCaONb2O5Al2O3SiO2Glass

3/174/6-Nano2/28/43/69A

3/174/6-Submicron2/28/43/69B
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,Brukerایکس توسط دستگاه  D8ADVANC انجام شـد.
تصاویر میکروسـکوپی،  به منظور بررسی ریزساختار و تهیه

ثانیه در 5پس از اچ شدن به مدت هاسطح شکست نمونه
، بـا  )فلوئوریکاسید هیدرو(HFدرصد حجمی 5/2محلول 

سـکوپ الکترونـی بـا    طلا پوشش داده شد و توسـط میکرو 
مـورد بررسـی قـرار    آنهـا سـطح VEGA/TESCANمدل

آنـالیز Nb2O5به منظور تعیـین انـدازه ذرات پـودر   . گرفت
TEMوسط دستگاه میکروسـکوپ الکترونـی عبـوري بـا     ت
با ریخـتن  این منظوربه.انجام شدPhilips EM208مدل

) دو بـار تقطیـر  (مقداري از پودر مورد نظـر در آب مقطـر   
سپانســیونی ایجــاد کــرده و سوسپانســیون حاصــل در  سو

. دقیقـه قـرار داده شـد   15دستگاه اولتراسونیک به مـدت  
داراي پوشش (سپس یک قطره از سوسپانسیون روي گرید 

گرید در ،ریخته شد و بعد از خشک شدن این قطره) کربن
بررســی میــزان ریزســختی .میکروســکوپ قــرار داده شــد

ده از ریز سـختی سـنج ویکـرز   ها با استفاسرامیک-شیشه
MVK-H21ساخت شرکتAkashi  ژاپن تحت بـارg50
بـراي دسـتیابی بـه نتـایج     . ثانیه انجام شـد 15و در زمان 

متفـاوت انجـام و   نقطـه 3تر، ریزسـختی سـنجی در  دقیق
ايسـه نقطـه  استحکام خمشـی . گیري شدسپس میانگین

Instron Universal Testing Machineتوسط دسـتگاه   119

DIN EN 843-1بر طبق اسـتاندارد  بـه روش سـه   (1995)
هاي مورد آزمـایش حـداقل   تعداد نمونه. اي انجام شدنقطه

. بودmm255/25/2عدد و ابعاد آنها5

نتایج و بحث- 3
نتایج آنالیز حرارتی- 1- 3

ــDSCدر منحنــی ــههشیش nano-Nb2O5زاي داراي جوان

زاي نمونه بـا جوانـه  و در مورد C˚620در دماي پیکیک
و مشــاهده شــدC˚650غیــر نــانو، یــک پیــک در دمــاي 

.کدگذاري شدندG-650و GN-620ها به صورتنمونه
بر طبق نتـایج آنـالیز حرارتـی بـا اسـتفاده از انـدازه ذرات       

Nb2O5زنی افـزایش یافتـه و   در مقیاس نانو، سرعت جوانه
با توجـه بـه   . زنی در دماي کمتري اتفاق افتاده استجوانه

رسد که، به نظر می) 1رابطه (]7[زنیفرمول سرعت جوانه
بـا انـدازه ذرات نـانو    Nb2O5کاهش انرژي سطحی توسـط  

با اندازه ذرات غیر نانو بیشتر و بـا توجـه   Nb2O5نسبت به 

با انرژي سطحی، نـانو شـدن انـدازه    *Wبه رابطه مستقیم 
داشته اسـت  *Wزا اثر بیشتري بر روي کاهشجوانهذرات

سـرامیک داراي  -زنی در شیشـه و در نتیجه سرعت جوانه
بیشـتر بـوده   متريبـا انـدازه ذرات نـانو   Nb2O5زاي جوانه
.است

.G-650و GN-620هاي نمونهDSCمنحنی : 2شکل

سد *Wزنی،سرعت جوانهI)1رابطه (در این فرمول
Kوسد سینتیکی انرژيGD∆انرژي،ترمودینامیکی

.ثابت بولتزمن است

)1(I=Aexp[-(W*+∆GD)K-1T-1]

آنالیز فازي- 2- 3
ــه ــپودومنGN-620در نمونـ و .3SiO2Li2O.Al2O3اسـ
فـاز بلـوري   . متبلـور شـدند  SiO3)(Li2لیتـیم متاسیلیکات

G-650در نمونـۀ  . اصلی در ایـن نمونـه اسـپودومن اسـت    

ــیم     ــیلیکات لیت ــپودومن و متاس ــاي اس ــر فازه ــلاوه ب ع
)Li2SiO3( تبلور فاز وولاستونیت ،)SiO3Ca (  نیز مشـاهده

زا، جـزء حجمـی فـاز    نانو شدن انـدازه ذرات جوانـه  با . شد
اسپودومن بیشتر و جـزء حجمـی فازهـاي فرعـی کمتـر و      

سرامیک حاصـله  -شیشهاستحکام خمشی و میکروسختی
-لیتــیم در شیشــه ســیلیکاتفــاز متــاتبلــور . بهتــر شــد
ــیم باعــث کــاهش  ســرامیک ــا ســیلیکات لیت هــاي آلومین

ــن   ــیمیایی ای ــت ش -شیشــه اســتحکام خمشــی و مقاوم
هـا بهتـرین   شـود بنـابراین در ایـن نمونـه    ها مـی سرامیک
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لیتیم شود که فاز متاسیلیکاتخصوصیات وقتی حاصل می
نـانو  یجه بـا  ، در نت]8[به مقدار کمتري وجود داشته باشد

زا و کـم شـدن جـزء حجمـی فـاز     شدن اندازه ذرات جوانه
-، خواص شیمیایی و مکـانیکی شیشـه   لیتیممتاسیلیکات

.یابدسرامیک بهبود می

GN-620.نمونهالگوي پراش پرتو ایکس :3شکل 

G-650.نمونهالگوي پراش پرتو ایکس : 4شکل 

 ـنتایج بررسی-3- 3 ی هاي میکروسکوپ الکترون
SEM)(روبشی 

ــSEMتصــویر a,b5در شــکل مشــاهده GN-620هنمون
، در ایـن نمونـه فـاز    شود، با توجه به نتایج آنالیز فـازي می

بلوري اصلی اسپودومن بود که در تصویر میکروسکوپی نیز 
در .اي شکل اسـپودومن مشـخص هسـتند   بلورهاي صفحه

سـتونیت  علاوه بر فاز اسپودومن، تبلـور وولا G-650نمونه
علاوه GN-650هنمونSEMتصویر که در نیز مشاهده شد

، بلورهـاي سـوزنی   اي شـکل اسـپودومن  بلورهاي صفحهبر
سـوزنی شـکل   .وولاستونیت نیز قابل مشاهده اسـت شکل 

، نقش مهمی را در جلوگیري از رشد ترك ایفا بودن بلورها
هـا  اي تـرك در چنین ساختارهاي درهم قفل شده.کندمی

ل مسیر رشد خود به بلورهاي سوزنی شکل برخورد در طو
و بـا پـل   زننـد  ها پل مـی ، این بلورها بر روي تركکنندمی

هـا و بـه دام   هـا مـانع از ادامـه رشـد تـرك     زدن روي ترك
و بـه عنـوان سـدي در برابـر ادامـه      شـوند ها میافتادن آن

جلوگیري ها تركحرکت آنها هستند و از گسترش بیشتر 
نتیجه باعث افزایش استحکام و میکروسـختی  در کنندمی
اي شـکل اسـپودومن  بلورهـاي صـفحه  .]9-11[شـوند می

)LiAlSi3O8(  داراي مقاومت شیمیایی بالایی هستند و بـه
هـاي  علت مقاومت شیمیایی بالاي آنهـا، شیشـه سـرامیک   

داراي این فاز در پوشش ماکروویو و فر که بـراي شستشـو   
یی هسـتند مـورد اسـتفاده    در معرض مواد شوینده شـیمیا 

.گیرندقرار می

با GN-620نمونه) aاز سطح شکست SEMتصویر: 5شکل 
.20000با بزرگنماییG-650نمونهb)و 20000بزرگنمایی
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نتایج بررسی خواص مکانیکی- 4- 3
ــه ــی  GN-620نمونـ ــتحکام خمشـ ــا اسـ و MPa153بـ

ت به داراي خصوصیات بهتري نسبHV480میکروسختی
) HV348و میکروســختیG-650)MPa120نمونــه

سـوزنی شـکل بـودن بلورهـاي     G-650نمونه در . باشدمی
، نقش مهمی را در جلوگیري از رشـد تـرك و   وولاستونیت

کند به طوري که ترکها در حـین  افزایش استحکام ایفا می
رشد به این بلورها برخورد کرده و از رشد آنهـا جلـوگیري   

امــا جلــوگیري از رشــد تــرك وقتــی.]9-11[شــودمــی
پذیر است که ترکها در جهت عمود بر بلورها حرکت امکان

کنند و در صورتی که ترکها در جهت مـوازي بـا بلورهـاي    
شود از رشد آنها جلوگیري نمی،سوزنی شکل حرکت کنند

جـزء  زا و افـزایش  با نانو شدن اندازه ذرات جوانه،در نتیجه
هـا در حـین   تـرك اي شکل اسپودومن، حهحجمی فاز صف

هاي زیادي برخورد کـرده و از رشـد آنهـا    رشد به مرز دانه
.شودجلوگیري می

هاي میکروسکوپ الکترونـی  نتایج بررسی- 5- 3
)TEM(عبوري

از ایـن پودرهـا   Nb2O5منظور تعیین اندازه ذرات پـودر  هب
گرفتـه شـد   (TEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري 

در حـد  Nb2O5اندازه ذرات پـودر  a-c6به تصاویربا توجه
TEMدر تصــاویر ،ز لحــاظ مورفولــوژيا.نــانومتر هســتند

و ) a,c6شکل (nm90-70با اندازه ذرات کروي هاي شکل
. شودمشاهده میnm50قطر با ) b6شکل(ايمیله

با اندازه Nb2O5کروي شکلاز پودرTEMتصویرa): 6شکل 
قطر با Nb2O5اي شکلمیلهاز پودر TEMتصویرnm70 ،(bذرات
nm50و(cتصویرTEM از پودرNb2O5 با اندازه ذراتnm90.

گیرينتیجه-4
جـزء  در مقیـاس نـانو،   Nb2O5با اسـتفاده از انـدازه ذرات   

اصلی اسپودومن افزایش و جزء حجمـی  حجمی فاز بلوري
که با کاهش جزء حجمی فاز ،یابدفازهاي فرعی کاهش می

-لیتـیم، اسـتحکام و میکروسـختی شیشـه     متاسـیلیکات 
.یابدسرامیک افزایش می
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