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چكیده  در تحقیق حاضر ترکیبات مختلف شیشه سرامیک سیستم لیتیم آلومینو سیلیکاتLi2O-Al2O3-SiO2 (LAS) به‌منظور ساخت شیشه سرامیک با ضریب انبساط حرارتی پائین مورد بررسی قرار گرفت. رفتار جوانه‌زنی و تبلور شیشه پایه بهینه شده با انتخاب عوامل جوانه‌زای TiO2، ZrO2، P2O5، Y2O3 و CeO2 به‌صورت منفرد، دوتائی، سه تائی و چهارتائی با استفاده از آنالیز حرارتی DTA مورد مطالعه قرار گرفت. در مورد نمونه‌های بهینه شده دماهای جوانه‌زنی و تبلور به روش ری و دی (Ray & Day) تعیین شد. بررسی فازی به روشXRD و ریزساختاری به روش SEM انجام شد. ترکیبات حاوی جوانه‌زاهای دوتایی TiO2 و ZrO2، عوامل جوانه‌زای سه تایی TiO2، ZrO2، Y2O3 و TiO2، ZrO2 و CeO2 از دمای پیک تبلور کمتر و پیک تبلور تیزتری برخوردار بودند. نتایج XRD در مورد نمونه‌های بهینه شده فاز نهایی h-کوارتز (محلول جامد  - كوارتز) را نتیجه داد که با توجه به ویژگی‌های ضریب انبساط این فاز، این محصولات به عنوان شیشه سرامیک مظروف شوک‌پذیر کاربرد دارند.
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Abstract  In this work, different composition of lithium aluminosilicate; Li2O-Al2O3-SiO2 (LAS) glass–ceramics was researched to achieve low–expansion glass ceramics. Nucleation and crystallization behavior of the base glass was studied with selection of the nucleating agents; TiO2, ZrO2, P2O5, Y2O3 and CeO2 were used in single, twin, triples and foursome composition by differential thermal analysis (DTA). In optimized samples, nucleation and crystallization temperature was determined by Day and Ray procedure. Phase analysis and Microstructure studies were done by X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), respectively. The composition that containing twin TiO2 and ZrO2 nucleating agents and triple nucleating agents; TiO2, ZrO2 and Y2O3 also TiO2, ZrO2 and CeO2 were shown lower crystallization temperature and sharper peak. XRD analysis of optimized samples was resulted h–Quartz as final phase, that by attention to coefficient of thermal expansion characteristic of this phase, recent products utilize as the thermal shock resistance glass–ceramic dishes.
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1- مقدمه 
شيشه سراميك‌ها مواد جامد چند بلوري هستند كه با استفاده از فرآيند تبلور كنترل شده بر روي شيشه پايه حاصل مي‌شوند [١]. روش معمول برای ساخت قطعات شيشه سراميكي، شكل‌دادن مذاب شيشه به روش‌هاي مرسوم و عمليات حرارتي اين قطعات در دمای جوانه ‌زني و رشد مي‌باشد. پیامد این فرآیند ايجاد فاز یا فازهاي بلورين در زمينه شيشه باقيمانده خواهد بود [٢]. اين قطعات در حالت نهايي معمولاً داراي فازهاي بلوريني به ميزان ٥٠ تا ١٠٠ درصد حجمي هستند و اين در حالي است كه بقيه قطعه را فاز شيشه‌اي تشكيل مي‌دهد. مقدار و نوع فازهاي بلورين و ريز ساختار (ابعاد و شكل ذرات بلوري، نحوه آرايش بلورها، میزان تخلخل و…) تعيين‌كننده ويژگي‌هاي نهايي قطعه خواهد بود [3]. شيشه سراميك‌هاي سيستم (LAS) Li2O-Al2O3-SiO2، نخستين شيشه سراميك‌هاي تجاري‌‌اند كه تحت عنوان ظروف شوك‌پذير پیروسرام[footnoteRef:3] توسط كمپاني کورنینگ[footnoteRef:4] به بازار عرضه شدند که در اين محصولات فازهاي پايدار ايوكريپتيت، اسپودومن، پتالايت، فازهاي فراپايدار محلول - ایوکریپتیت (تحت عنوان h- كوارتز هم شناخته مي‌شود) و كيتايت از مهم ترين فازهاي بلورين به شمار مي‌روند و این محصولات در گروه شیشه سرامیک‌های LAS قرار می‌گیرند [4،5]. محصولاتي مانند ظروف شوك‌پذير آشپزخانه، كاشي‌ها و سنگ‌هاي ساختماني، مقره‌هاي الكتريكي، لوله‌ها و پوشش‌هاي مقاوم در برابر خوردگي، قطعات الكترونيكي و اپتيكي، صنايع هوا- فضا، دماغه موشك، آیينه‌هاي تلسكوپ و بسياري از فرآورده‌هاي ديگر مي‌توانند با استفاده از فرآيند ساخت شيشه سراميك‌ها توليد شوند [6]. تولید تجاری محصولات  Li2O-Al2O3-SiO2 عمدتاً در چهار گروه ظروف، صفحه‌هاي مخصوص اجاق گاز، شیشه های تجاری و انواع فر و در نهایت آينه‌هاي تلسكوپ متمركز می‌باشند [4]. شیشه سرامیک های LAS با وجود ضريب انبساط حرارتي پایین                     (١-K ٦-١٠×١٥/٢-٦- ١٠×١٤/١ در محدوده دمایی Cͦ ٣٠٠- ٠) [6]، شوک‌پذیری (Cͦ 500 ΔT>) [4] و مقاومت شیمیایی بالا در مقایسه با شیشه سرامیک‌های کوردیریتی، دارای استحکام  (MPa 140-100) [4] و چقرمگی و هدایت حرارتی کمی هستند که کاربرد آنها را محدود می‌کند. البته این میزان استحکام برای شیشه سرامیک‌های مظروف پخت و پز کافی است [6]. [3:  Pyroceram]  [4:  Corning] 

مؤثرترین عوامل جوانه‌زای معرفی شده در سیستم LAS، TiO2، ZrO2 و P2O5 می‌باشند که اغلب محققین در استفاده از این جوانه‌زاها اتفاق نظر دارند [25-7]. البته Hsu و Speyer [20]، Ta2O5 را مورد بررسی قرار دادند که نتایج آنها نشان داد، TiO2 به عنوان جوانه‌زای موثر مناسب‌تر از Ta2O5 است. Hu و همکاران [19] CeO2 را نیز به عنوان جوانه‌زای موثر معرفی نموده است. Arnualt و همکاران [22] نتیجه گرفتند كه در سیستم شیشه سرامیک LAS، حتی در حضور Mg2+ و Zn2+، جوانه‌زاهای TiO2 و ZrO2 اثر خود را به عنوان جوانه‌زاهاي موثر حفظ مي‌كنند. طبق اظهارات Gue و همکاران [23] استفاده از P2O5، به دلیل ایجاد جدایش فازی موجب کاهش دمای تبلور شیشه شده و از طریق سازوکار جدایش فازی نقش موثر خود را ایفا می‌کند. همچنین محققاني مانند  Khater و Idris [26] نیز ثابت نمودند كه در استفاده همزمان از دو عامل جوانه‌زاي TiO2 و ZrO2، نتيجه بسيار بهتر از زماني خواهد بود كه از هر كدام از آن جوانه‌زاها به صورت منفرد استفاده شود. در این تحقیق نیز، اثر جوانه زاهای مختلف به صورت منفرد و چندتایی مورد بررسی قرار گرفته است.


2- روش آزمایش
برای تعیین ترکیب شیشه پایه در مرحله نخست، از طریق مطالعه دیاگرام های فازی و منابع مطالعاتی موجود، محدوده ترکیبی4/76-4/62% وزنی SiO2، 4/27-4/13 % وزنی Al2O3، با مقدار ثابت 2/5% وزنی Li2O انتخاب شد [14،16،19،22،24و25]. پس از یافتن مناسب ترین ترکیب شیشه پایه، عوامل جوانهزاي TiO2، ZrO2، P2O5، Y2O3 و CeO2 با نسبت هاي مختلف به صورت منفرد، دوتايي، سه تايي وچهارتایی به ترکيب شيشه پايه اضافه شدند. در این پژوهش به استثنای Al2O3 و SiO2 همگی مواد آماده مصرف و با خلوص بالا بودند. برای تامین Al2O3 و SiO2 از آلومینای PB–502 شرکت Martinswerk (µm45d50<) و سیلیس همدان اسید شویی شده با خلوص بیش از 99 درصد (µm45 d50<) استفاده شد، که بر اساس آنالیز شیمیایی میزان ناخالصی ها در محاسبات مربوط به ترکیب مبنا نیز در نظر گرفته شدند. سایر مواد اولیه عبارت بودند از: Li2CO3، NaCO3، K2CO3، Mg(OH)2، ZnO، TiO2، ZrO2، P2O5، Y2O3 و CeO2.
مخلوط مواد اوليه پس از همگن شدن با استفاده از    بوته هاي آلومينايي در کوره الکتريکي با دماي C°1650-1600 به مدت 2 ساعت ذوب شدند. مذاب حاصل پس از ريختن در قالب فولادي پيشگرم شده به صورت طبيعي تا دماي محيط سرد شد. بررسي رفتار هر يک از آميزهاي شيشه و تعيين دماي جوانهزني (Tn) و دماي تبلور (Tc) با استفاده از دستگاه آناليز حرارتي همزمان (Shimadzu DTG 60 AH) انجام شد که در آن ماده مرجع پودر Al2O3-α، جنس بوته پلاتینی و از سرعت گرمايش C/min°10 استفاده شد. با اندازه‌گیری دمای Tg در مورد نمونه‌های بهینه شده، دمای جوانه‌زنی نیز در محدوده دمایی C800-700 تعیین شد. 
به منظور شناسايي و بررسي تشکیل فاز يا فازهاي بلورين احتمالي پس از هر مرحله عمليات حرارتي از دستگاه پراش پرتو ايکس (Siemens D-500) استفاده شد. نمونه‌های پولیش داده شده توسط محلول HF %5 به مدت زمان 30 ثانیه اسید شویی شده و با استفاده از میکروسکوپ الکترونی    (LEO 440 i)  بررسی ریز ساختاری در مورد آنها به عمل آمد.

3- نتایج و بحث
جدول 1 آناليز شيميايي ترکيبهاي مختلف مورد استفاده در این تحقيق را برای تعیین ترکیب شیشه پایه نمايش ميدهد. در جدول مذکور ترکيب شيشه پايه با نماد S نشان داده شده است. نتایج آنالیز شیمی تر مربوط به ترکیب شیشه پایه قبل و بعد از ذوب در بوته آلومینا تغییرات قابل توجهی در میزان آلومینا در ترکیب شیشه ازخود نشان نداد. 
از طرفی دیگر با توجه به اینکه مذاب شیشه در دماهای بالا (C°1650-1600) تهیه شدند، لذا امکان تجزیه زیرکن در این دماها بالاست و به این دلیل از بوته های آلومینایی استفاده شد.

جدول 1. درصد وزنی اکسید های مختلف به منظور تعیین ترکیب شیشه پایه (درصد وزنی).
	اکسید

کد
	SiO2
	Al2O3
	Li2O
	Na2O
	K2O
	MgO
	ZnO

	1S
	4/62
	04/27
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	2S
	4/64
	04/25
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	3S
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	S4 S
	4/68
	04/21
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	5S
	4/70
	04/19
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	6S
	4/72
	04/17
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	7S
	4/74
	04/15
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2

	8S
	4/76
	04/13
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2



شکل 1 گرمانگاشت DTA برخی از نمونه‌ها را نمایش می‌دهد. در مورد انتخاب ترکيبات مختلف همواره تيزترين و کمترين دماي پيک تبلور، معياری برای انتخاب جوانه‌زاهای موثر مد نظر قرار گرفته است. بر اساس اطلاعات حاصل از شکل 1 با توجه به پیک حاصل شده، نمونه S3 به عنوان مناسب ترین ترکیب پایه در این گروه انتخاب شد.
پیک تبلور نمونه S3 در گرمانگاشت DTA مربوط به فاز   h-کوارتز (محلول جامد  β-ایوکریپتیت) است که در شکل 2 الگوی پراش پرتو X آن نشان داده شده است. در سیستم مورد بررسی علاوه بر فاز اصلی h-کوارتز فازهای دیگری نیز می‌توانند متبلور شوند، اما به لحاظ شوک‌پذیری بالا و ضریب انبساط حرارتی پایین در این گروه از شیشه سرامیک‌ها، فاز  h-کوارتزبه لحاظ خواص فیزیکی و شیمیائی به عنوان فاز اصلی مناسب می‌باشد. در ترکیب S علاوه بر h-کوارتز پیک‌های کوارتز آزاد نیز مشاهده می‌شود.
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شکل 1. الگوی DTA شیشه های [1] S1،[2] 2S، [3] S3، [4] S4، [5] S5 و [6] S6 با سرعت گرمایش min/C˚10.
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شکل 2. الگوی پراش پرتو ایکس ترکیب شیشه پایه S، متبلور شده در C 953 Tp= به مدت 3 ساعت.

الگوی DTA برخی از نمونه‌های مربوط به جوانه‌زاهای منفرد در شکل‌های 3 و4 نشان داده شده است. بر اساس اطلاعات حاصل از شکل 3 استفاده از TiO2 در غلظت های پائین تا 4 درصد با تشویق جدایش فازی، به طور قابل ملاحظه ای فرآیند تبلور را تسهیل می‌نماید و باعث کاهش ویسکوزیته و دمای ذوب شیشه پایه می‌شود و در نتیجه منجر به افزایش سرعت دیفوزیون اتمی در فرآیندهای جوانه‌زنی و رشد می‌شود [16،26،27]. 
بررسی های DTA نشان داد که با افزایش مقدار ZrO2 دمای پیک تبلور نسبت به نمونه‌های حاوی TiO2 افزایش یافته و از ارتفاع پیک تبلور نیز کاسته شده و پیک ها همچنان پهن تر شده اند. به نظر می‌رسد Ti4+ بدلیل قدرت میدان یونی بالاتر نسبت به Zr4+ جدایش فازی را شدت بخشیده است، بنابر این در افزایش سرعت جوانه‌زنی هتروژن موثرتر از Zr4+ واقع می‌شود [18و26]. طبق نظر Ray و Day، پیک های تبلور پهن و کم ارتفاع بیانگر کم بودن غلظت جوانه‌زای موثر و در نتیجه کاهش سرعت رشد است. افزودن P2O5 به شیشه‌های LAS علاوه بر کاهش دمای تبلور، امکان تشکیل مستقیم فاز         β-اسپودومن را فراهم می‌کند، اما در نمونه‌های تحقیق حاضر، در اثر وجود مقادیر بالای Al2O3 تمایل به جدایش فازی کاهش می‌یابد. علت این امر خنثی شدن بار الکتریکی، ناشی از حضور مقادیر بالای کاتیون های Al3+ و ایجاد اتصال پایدار بین چهار وجهی های AlO4 است [6]. Y2O3 در مقادیر کم ویسکوزیته سیستم را کاهش داده و دمای ذوب را پایین می‌آورد. علاوه بر این Y2O3 موجب کاهش اندازه دانه ها شده و منجر به بهبود شفافیت و استحکام مکانیکی می‌شود [29].
برای مطالعه اثر نوع و میزان جوانه‌زاهای مورد استفاده در رفتار تبلور، جوانه‌زاهای مختلف به ترکیب پایه S اضافه شدند که جدول 2 آنالیز شیمیایی ترکیب های مختلف را در حضور جوانه‌زاها نمایش می‌دهد. در هر گروه نسبت‌های وزنی 1، 2، 3 و4 از جوانه‌زاهای TiO2، ZrO2، P2O5،  Y2O3و CeO2  به صورت منفرد به شیشه پایه S اضافه شدند.




جدول 2. ترکیب شیمیایی شیشه های آماده شده در حضور جوانه‌زاهای مختلف (نسبت وزنی).
	اکسید
کد شیشه
	SiO2
	Al2O3
	Li2O
	Na2O
	K2O
	MgO
	ZnO
	TiO2
	ZrO2
	P2O5
	Y2O3
	CeO2

	ST1
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	1
	_
	_
	_
	_

	ST2
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	2
	_
	_
	_
	_

	ST3
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	3
	_
	_
	_
	_

	ST4
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	4
	_
	_
	_
	_

	SZ1
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	1
	_
	_
	_

	SZ2
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	2
	_
	_
	_

	SZ3
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	3
	_
	_
	_

	SZ4
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	4
	_
	_
	_

	SP1
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	1
	_
	_

	SP2
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	2
	_
	_

	SP3
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	3
	_
	_

	SP4
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	4
	_
	_

	SY1
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	1
	_

	SY2
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	2
	_

	SY3
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	3
	_

	SY4
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	4
	_

	SC1
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	_
	1

	SC2
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	_
	2

	SC3
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	_
	3

	SC4
	4/66
	04/23
	2/5
	6/0
	6/0
	08/2
	08/2
	_
	_
	_
	_
	4
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شکل 3. الگوی DTA شیشه [1]S، [2]SC1، [3]SC2، [4]SC3، [5]SC4 با سرعت گرمایش °C/min10.

بررسی های DTA نشان داد که با بیشتر شدن Y2O3 به دلیل غلبه‌ی عوامل ترمودینامیکی، انرژی انگیختگی برای تبلور مجدداً افزایش می‌یابد و موجب کاهش سرعت جوانه‌زنی می‌شود که نتایج حاصل از تحقیقات Zheng و همکاران [15] مطابقت دارد. در مورد نقش CeO2 با توجه به مشاهدات تجربی حاصل شده می‌توان گفت این اکسید گداز آور بسیار مناسبی است به طوری که مذاب های حاصل نسبت به سایر ترکیبات حاوی جوانه‌زای منفرد از روانی بسیار بالائی برخوردار بودند و قابلیت ریخته‌گری بسیار مناسبی از خود نشان دادند. اما با توجه به نبود پیک تبلور طبق گرمانگاشت های DTA بدست آمده می‌توان اظهار داشت CeO2 به تنهایی نمی‌تواند به عنوان عامل جوانه‌زا نقش موثری داشته باشد، در حالی که Hu و همکاران [19] CeO2 را به عنوان عامل گدازآور و جوانه‌زا معرفی نموده بودند.

[image: ]
شکل 4. الگوی DTA شیشه [1]S، [2]ST1، [3]ST2، [4]ST3، [5] ST4 با سرعت گرمایش °C/min10.

طبق بررسی های مربوط به الگوی DTA (شکل 5) در مورد بررسی اثر جوانه‌زاهای دوتایی نمونه ST3Z1 (نسبت وزنی 3 از TiO2 و 1 از ZrO2) مناسب تر از بقیه ترکیبات می‌باشد.
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شکل 5. الگوی DTA شیشه [1]ST3، [2]ST3P1، [3]ST3P2 و [4]ST3P3 با سرعت گرمایش °C/min 10.

همانطور که ملاحظه می‌شود با استفاده همزمان از دو عامل جوانه‌زا، دمای پیک تبلور نسبت به نمونه حاوی جوانه‌زای منفرد TiO2 از °C841 به °C 837 کاهش یافته است، اما با افزایش مقدار ZrO2 از شدت پیک تبلور کاسته می‌شود. زمانی که TiO2 در کنار ZrO2 باشد عامل جوانه‌زای ZrO2 مانند TiO2 ایجاد مراکز جوانه‌زنی نموده و فاز بلورین ایجاد شده را یکنواخت تر می‌کند [7]. کمترین دمای تبلور و تیزترین پیک مربوط به نمونه ST3Z1 می‌باشد. در مورد نمونه ST3Z4 دو پیک تبلور با دماهای ˚C 81/837 و ˚C 28/856، پیک اول مربوط به تشکیل   h-کوارتزو دومی دگرگونی فازی h-کوارتز به  β-اسپودومن است ]27 و26 [.
در مورد استفاده همزمان از دو عامل جوانه‌زای TiO2 و P2O5 پیک قابل ملاحظه ای ایجاد نشده است و دلیل آن نزدیکی شعاع یونی یون های آلومینیوم (Al4+) و فسفر(P5+) به شعاع Si4+ در ساختار سیلیکاتی است که جایگزین شبکه ساز     Si4+ شده و با تشکیل چهار وجهی های PO4،  AlO4 و ایجاد خنثایی بار الکتریکی، عامل ناهمگنی ساختار و جدایش فازی به تعویق افتاده و جوانه‌زنی هتروژن با مشکل مواجه می‌شود. 
در بررسی نمونه‌های حاوی عوامل جوانه‌زای سه تایی ترکیب های ST3Z1Y1 با نسبت وزنی 3 از TiO2 و1 از ZrO2 و 1 از Y2O3 و ST3Z1C3 با نسبت وزنی 3 از TiO2 و1 از ZrO2 و 1 از CeO2، مناسب‌تر از بقیه ترکیبات مورد بررسی در این گروه می‌باشند. شکل 6 و 7 نتایج الگوی DTA شیشه‌های مذکور را نمایش می‌دهد.
در نمونه‌های حاوی جوانه‌زاهای TiO2، ZrO2 وP2O5 علی رغم برخورداری از رفتار تبلور مناسب، با افزایش مقدار P2O5، دمای پیک تبلور از °C 827 تا °C 853 افزایش می‌یابد و از ارتفاع پیک های تبلور نیز کاسته می‌شود. ترکیب‌های دارای سه عامل جوانه‌زا نسبت به ترکیب ST3Z1 با دمای پیک تبلور °C 815 از دمای پیک تبلور بالاتر و تیزی پیک کمتری برخوردار هستند. بنابراین افزایش P2O5 در این حالت نمی‌تواند به لحاظ تبلور مفید واقع شود.
با توجه به الگوهای نشان داده شده در شکل 6 ملاحظه می‌شود، هر چند نمونه ST3Z1Y1 از پیک تیزی برخوردار است، اما با افزایش میزان Y2O3 اثر مثبت عوامل جوانه‌زا از بین می‌رود، بنابر این در این گروه نیز ترکیب ST3Z1Y1 با دمای پیک تبلور °C 823 و ارتفاع پیک تبلور مشابه با ST3Z1 قابل توجه است. در نمونه‌های حاوی جوانه‌زاهای TiO2، ZrO2 و CeO2 با افزایش CeO2 از نسبت وزنی 1 تا 2 از شدت پیک تبلور کاسته می‌شود. اما در ترکیب ST3Z1C3 بر تیزی و دمای پیک تبلور نسبت به نمونه ST3Z1 افزوده شده است. نتیجه حاصل از بررسی الگوهای DTA ترکیب های حاوی جوانه‌زاهای چهارتایی (شکل 8) نشان می‌دهد که حضور همزمان دو عامل جوانه‌زای Y2O3 و P2O5 در کنار TiO2 و ZrO2 منجر به کاهش سرعت جوانه‌زائی در ترکیب ST3Z1 می‌شوند. با توجه به بررسی های به عمل آمده و نتایج هر کدام مشاهده می‌شود که حضور جوانه‌زاها به صورت چهارتائی به عنوان جوانه‌زاهای موثر نقش مثبتی ایفا نمی‌کنند.
[image: ]
شکل 6. الگوی DTA شیشه های [1] ST3Z1،  [2]ST3Z1Y1، [3]ST3Z1Y2، ST3Z1Y3،  [5]ST3Z1C4 با سرعت گرمایش °C/min10.
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شکل 7. الگوی DTA شیشه [1]ST3Z1، [2]ST3Z1C1، [3] ST3Z1C2،[4] ST3Z1C3،ST3Z1Y4 با سرعت گرمایش °C/min 10.
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شکل 8. الگوی DTA شیشه [1] ST3Z1Y1،[2] ST3Z1Y1P1 [3] ST3Z1Y1P2، [4] ST3Z1Y1P3، [5] ST3Z1Y1P4 با سرعت گرمایش     ºC/min 10.
به منظور بررسی فازی شیشه های مبنا و ترکیبات متبلور شده از پراش پرتو ایکس استفاده شد که در مورد شیشه مبنا و سایر ترکیبات شیشه ای پیکی مشاهده نشد. شکل 2 الگوی پراش پرتو ایکس شیشه پایه S متبلور شده در دمای پیک تبلور °C 953 به مدت 3 ساعت را نمایش می‌دهد. همانطورکه ملاحظه می‌شود در ْ59/25 = θ2، پیک اصلی h-کوارتز (محلول جامد β-ایوکریپتیت) طبق کارت JCPDS=70 – 1580  به وضوح مشاهده می‌شود. اما علاوه بر فاز اصلی، کوارتز آزاد نیز در کنار فاز h–کوارتز مشاهده می‌شود. به لحاظ ویژگی های فیزیکی و شیمیایی مناسب h-کوارتز بهتر است، زیرا این فاز از شدت نسبی بالاتری برخوردار است.
شکل 9 نمایانگر الگوی پراش پرتو ایکس نمونه ST3Z1 می‌باشد که در دمای تبلور °C 2/945 به مدت 3 ساعت متبلور شده است. با توجه به شدت پیک ها و حضور فاز h-کوارتز به عنوان تنها فاز تشکیل شده در این نمونه بیانگر اثر مثبت حضور همزمان دو جوانه‌زای TiO2 و ZrO2 بر رفتار تبلور است.
طبق مطالعات انجام گرفته توسط Khater وهمکاران 26 با استفاده از عامل جوانه‌زای TiO2 از دمای تبلور کاسته شده وفاز  β-اسپودومن به عنوان فاز غالب تشکیل شد. TiO2 در نزدیکی دمای Tg منجر به جدایش فازی شیشه پایه شده و در نهایت فاز بلورین Al2Ti2O7 در بخش جدایش یافته فقیرتر از SiO2 تشکیل می‌شود. اما وجود ZrO2 با تشکیل فاز        h-کوارتز، ایجاد فاز β-اسپودومن را به تعویق می‌اندازد که این نتیجه قبلاً توسط Wang و همکاران 30 نیز تایید شده بود.
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شکل 9. الگوی پراش پرتو ایکس ترکیب ST3Z1 متبلور شده در دمای (Tp) 2/945 درجه سانتی‌گراد به مدت 3 ساعت (تک فازمحلول جامد h-کوارتز است).

Hsu و همکاران 20 نشان دادند که TiO2 و ZrO2 با جدایش فازی در زمینه شیشه در فاز فقیر از SiO2 رسوب‌های ZrTiO4 به عنوان جوانه‌زای فاز نهایی عمل می‌کند.
در خصوص سازوکار رفتار تبلور با توجه به تصویر میکروسکوپ الکترونی حاصل شده از شیشه ST3Z1 (شکل 10) نواحی جدایش یافته از زمینه شیشه به خوبی مشاهده می‌شود. بنابراین عوامل جوانه‌زای TiO2 و  ZrO2با ایجاد جدایش فازی در زمینه شیشه مبنا برای ایجاد جوانه و تشکیل فاز بلورین نهایی خواهد بود (شکل 11).
با توجه به اینکه اندازه بلورهای حاصل شده بطور تقریبی در محدوده 1/0 تا 5/ 0 میکرومتر است و دانه ها پولکی شکل هستند، لذا نسبت به مورفولوژی‌های کروی شکل (Spherulitic) از استحکام مکانیکی بهتری برخوردارند. در مورفولوژی‌های Spherulitic به دلیل اینکه رشد از مراکز جوانه های دور از هم آغاز می‌شود و با ایجاد شاخه های اصلی و فرعی متعدد به شکل گلبرگ فضا را پر می‌کنند، عموماً استحکام مکانیکی مناسبی ندارند.
شکل 12 الگوی پراش پرتو ایکس نمونه ST3Y1 را نمایش می‌دهد که در این نمونه شدت پیک های فاز h-کوارتز در مقایسه با ST3Z1 تقریباً به نصف کاهش یافته است. بنابراین با مقایسه الگوهای XRD دو نمونه ST3Z1 و ST3Y1 می‌توان به روند صحیح انتخاب جوانه‌زاهای ترکیبی پی برد.
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شکل 10. تصویر میکروسکوپ الکترونی شیشه ST3Z1.
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شکل 11. تصویر میکروسکوپ الکترونی نمونه ST3Z1 متبلور شده در دمای 2/945 درجه سانتی‌گراد به مدت 3 ساعت.
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شکل 12. الگوی پراش پرتو ایکس ترکیب ST3Y1، متبلور شده درTp= 945.2 °C  به مدت 3 ساعت (تک فازمحلول جامد h کوارتز است).

4- نتیجه گیری
پس از بررسی های انجام شده در این محدوده ترکیبی از میان ترکیب های کار شده با توجه به ارتفاع و دمای پیک تبلور، مناسب ترین ترکیب در سری جوانه‌زاهای منفرد ترکیب ST3، جوانه‌زاهای دوتائی ST3Z1، جوانه‌زاهای سه تائی ST3Z1Y1 و 3 ST3Z1Cمی‌باشند. در سری جوانه‌زاهای چهارتائی ترکیب مناسبی حاصل نشد. ترکیبات ذکر شده تبلور توده ای دارند و نتایج XRD در مورد برخی از نمونه‌ها علاوه بر فاز اصلی h–کوارتز، فاز فرعی کوارتز آزاد را نیز اثبات نمود. با توجه به تصاویر SEM حاصل در مورد نمونه‌های ST3Z1 به نظر می‌رسد که در شیشه مبنا جدایش فازی رخ داده و این مبنایی برای تشکیل جوانه های Al2Ti2O7 یا ZrTiO4 به عنوان جوانه‌زای مبنای تشکیل فاز h–کوارتز خواهد بود. همچنین با توجه به صفحه ای شکل بودن نمونه متبلور شده ST3Z1 و کوچک بودن اندازه بلورها به نظر می‌رسد که نمونه می‌تواند از استحکام مکانیکی مناسبی برخوردار باشد.
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