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 يون دوپ شده با يستال نانوكريكاي نورتاب ميكسرام-يشهساخت ش
 )+Y3( يتريما
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   مدرسيت دانشگاه ترب، مواديدانشكده مهندس
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  مـورد  گـري  يختـه  بـه روش ذوب و ر      يتيمـي  ل يكاي و شفاف م   يستال نانوكر يك سرام -يشه ش يه پژوهش ته  يندر ا  :چكيده
 يـب  به عنوان دوپنت به ترك     ي وزن 1 %يزان به م  يتريم ا يد اكس ،لومينسانس به خواص    يابي به منظور دست  .  قرار گرفت  يبررس
 نـانومتر بطـور     50 بـا انـدازه كمتـر از         يكا م هاي يستال مناسب، نانوكر  ي حرارت ياتبا استفاده از عمل   . يد اضافه گرد  يشه ش يهاول

 ـ      يك از وجود پ   ي حاك لومينسانس فوتو يجنتا. دند متبلور ش  اي يشه ش ينه در زم  يكنواخت  و در طـول     ي نشر در محدوده نـور مرئ
 از d4 يرونـي  باز در تري گفت انتقالات الكترونتوان يم.  بوديك سرام-يشه و شيشه نشر شيف نانومتر در ط 420 يبيموج تقر 

 و  يد نشر نور سـف    يودهاي كاربرد در د   يرا مواد ب  ينا. باشند ي م يك سرام -يشه و ش  يشه در ش  ي منشأ نشر نور آب    +Y3 هاي يون
   . مناسب هستنديزرمواد ل

  .يك اپتي كاربردها،لومينسانس خواص يكا، ميستال، شفاف، نانوكريكسرام-يشهش: كليد واژه

  مقدمه -1
يفيـت  در عصر جديد مواد پيشرفته نقش مهمـي در بهبـود ك           . باشدتكنولوژي مدرن امروزه نيازمند مواد جديدي با كارآيي زياد مي         

ها گروهي از اين مواد هستند كه زمينه جديـد و            سراميك -در بين تمامي اين مواد جديد، شيشه      . كنندعمومي زندگي بشر ايفا مي    
از سويي ديگر، امروزه مواد نانوساختار از ديدگاه علمي و كاربردهـاي عملـي بـسيار مـورد      . اندمستقلي را در علم مواد فراهم آورده      

هاي هاي با كريستال   سراميك -شيشه. باشدهاي موثر در ساخت مواد نانوساختار مي      ها يكي از روش   در شيشه تبلور  . توجه هستند 
هـاي آنهـا بـه انـدازه        شوند كه كريـستال   ها هنگامي شفاف مي    سراميك -شيشه. نامند نانومتر را نانوكريستال مي    100كوچكتر از   

به آنها، و يا اينكه تفاوت بين ضرايب شكست فاز كريستالي و فاز شيشه              كافي كوچك باشند، كوچكتر از طول موج نور برخوردي          
زنـي و رشـد كنتـرل شـده در          توان از طريق جوانه   ها را مي  هاي شفاف شامل نانوكريستال    سراميك -شيشه]. 1[زمينه ناچيز باشد    

  ].2[ها بدست آورد شيشه
باشـند، زيـرا نـور      اي نشر نور سفيد و تقويت كننده امـواج مـي          هاي شفاف گزينه مناسبي براي مواد ليزر، ديوده        سراميك -شيشه
همچنين ساخت آنها به صـورت اشـكال مختلـف ماننـد     . هاي اپتيكي را فعال نمايدتواند به آساني درون آنها نفوذ كرده و يون       مي

 پخـش شـده در يـك        هـاي فلورايـد   فلورايد حاوي كريستال  هاي اكسي سراميك-شيشه]. 3[اي شكل آسان است     الياف يا صفحه  
هـاي فلورايـد    زيرا اين مواد تلفيقي از خواص اپتيكي مناسب مربوط بـه كريـستال            . زمينه شيشه سيليسي بسيار مورد توجه هستند      

  ].4[هاي اكسيدي را با هم دارند دوپ شده با عناصر خاكي كمياب و مزاياي ساخت و خواص فيزيكي مناسب مربوط به شيشه
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در ) لانتانيـدها (هاي فلـزات واسـطه و عناصـر خـاكي كميـاب              مناسب براي كاربردهاي اپتيكي يون     هايبه منظور ساخت شيشه   
 از فلزات واسطه و عناصر خاكي كمياب،        f و   dانتقالات الكتروني در ترازهاي انرژي      . شونداي مختلف دوپ مي   هاي شيشه  سيستم

يـون  . كننـد هاي خاص را ايجـاد مـي      و يا نشر در طول موج     اي مانند جذب    ها خواص اپتيكي ويژه    سراميك -ها و شيشه  در شيشه 
 6[اگرچه در گروه فلزات واسطه از جدول تناوبي قرار دارد اما خواص آن بسيار مشابه با عناصر گروه لانتانيدها است ) +Y3(ايتريم 

 دليل خواص طيف نمـايي و نـوري         ايتريم به . شباهت بين ايتريم و لانتانيدها در شعاع اتمي و حد حلاليت آن در مواد است              ]. 5و  
هاي بر پايه ميكا به دليل قابليت ماشـينكاري، خـواص            سراميك -شيشه. باشدجالب، دوپنت مناسبي براي كاربردهاي اپتيكي مي      

هاي ميكاي شفاف با قابليـت    سراميك -شيشه. اندها شناخته شده  منحصر به فرد الكتريكي، حرارتي و بيولوژيكي در بين سراميك         
سراميك شفاف ميكا توسط گروهي از پژوهشگران مورد    -ساخت شيشه . هاي اپتيكي را دارند   نكاري، پتانسيل كاربرد در زمينه    ماشي

و ] 10[هاي اروپـيم      هاي ميكا دوپ شده با يون      سراميك -تاروتا و همكاران، خواص نوري شيشه     ]. 7-9[مطالعه قرار گرفته است     
براي . هاي ميكاي دوپ شده با ايتريم ارائه نشده است سراميك-گزارشي در مورد شيشهتاكنون . را بررسي نموده است] 3[سريم 

 درصد وزني   1 سراميك ميكا، ايتريا به ميزان       -بررسي امكان استفاده از ايتريم به عنوان دوپنت و تاثير آن بر خواص نوري شيشه              
هـا انجـام    ت حرارتي و آناليزهـاي متفـاوت بـر روي نمونـه           به مواد اوليه شيشه ميكايي افزوده شد، پس از ذوب و آنيلينگ، عمليا            

  .گرديد

  روش آزمايش -2
 است كـه از مرجـع   MgF2  درصد وزنيLi1.5Mg3AlSi4.5O13.25F2 + 1/5  درصد وزني  9/94تركيب شيميايي شيشه به صورت      

  .انتخاب شد] 9[
  تركيب شيميايي و اجزاي سازنده شيشه -1 جدول

SiO2  Al2O3 MgO  Li2O MgF2   اجزاي سازنده شيشه
  20/15  52/9  04/20  76/8  46/46  )وزني درصد(

 گرم، در آسياب كـاملاً مخلـوط و      01/0 ساخت آلمان با دقت      Sartoriusاي ديجيتال   مواد اوليه پس از توزين با ترازوي يك كفه        
ايي تحـت   به مدت يك ساعت، درون بوته آلومين ـ C˚900سپس آميز همگن شيشه پس از كلسينه كردن در دماي           . همگن شدند 

زمان نگهداري مذاب شيشه در دمـاي ذوب        . و اتمسفر محيط ذوب شد    C˚1450فشار متراكم شده و در كوره الكتريكي در دماي          
 2 به مـدت  Tgسپس مذاب حاصل را در داخل قالب فلزي ريخته و جهت انجام آنيلينگ در كوره در دماي                 .  دقيقه بود  30حداكثر  

ــد   ــي گردي ــات حرارت ــاعت عملي ــت تع. س ــان       جه ــي همزم ــاليز حرارت ــتگاه آن ــي از دس ــرات وزن ــور و تغيي ــاي تبل ــين دم   ي
(PERKIN Elmer TG/DTA) با ماده مرجع α-اي شدن مقادير دماي شيشه. آلومينا استفاده گرديد)Tg(شـوندگي  ، دماي نرم

   مـدل   Netzschشيـشه بـا اسـتفاده از دسـتگاه ديلاتـومتري سـاخت شـركت                ) α(و ضريب انبـساط حرارتـي       ) Td(ديلاتومتري  
DIL 402Eهـاي حرارتـي   اي شكل داده شده در قالب، در كوره الكتريكي مجهز بـه المـان  قطعات شيشه. گيري شد اندازهSiC 

 تا دماي تبلور حرارت ديده سپس در اين دما به مـدت زمـان مختلـف                 C/min˚5شيشه هاي مزبور با سرعت      . حرارت داده شدند  
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  .اندماي اتاق سرد شدهنگهداري شده و سپس در كوره تا د
ــشه      ــورين شي ــاي بل ــوع فازه ــايي ن ــور شناس ــه منظ ــراميك-ب ــس       س ــو ايك ــراش پرت ــتگاه پ ــده، از دس ــه ش ــاي تهي   ه

)XRD, Siemens D-500, Philips Xpert ( با پرتوαCo Kاستفاده شد  .  
انجام ) S-4160 مدل   Hitachi ساخت شركت    FESEM(ها با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي        بررسي ريزساختار نمونه  

  .گرفت
.  انجام گرفتEclipse Gary ساخت شركت لومينسانسها با استفاده از دستگاه فتو و طيف نشر نمونهلومينسانسبررسي خواص 

  .اي شدن پوليش شدند برش خورده و سپس تا سطح آينهcm3 1×1×1هاي مورد نظر ابتدا به ابعاد نمونه

  نتايج و بحث -3
  فرآيند تبلور -3-1
 گويـاي تبلـور     C˚655وجـود پيـك گرمـازا در دمـاي          ). 1شكل  (رسم گرديد   ) DTA(س از ذوب آميز شيشه، گرما نگاشت آن         پ

  .باشدفازهاي كريستالي در اين شيشه مي
. ، آناليز ديلاتومتري بر روي شيشه انجام شـد  Tdشوندگي ديلاتومتري و دماي نرمα ،Tgبه منظور تعيين ضريب انبساط حرارتي 

  . بدست آمدC˚ 603 و k-1 6-10×7/7 ،C˚ 557 به ترتيب برابر با Td و α ،Tgر مقادي

  
   درجه بر دقيقه10  با سرعت گرمايشDTAگرمانگاشت  -1 شكل

  
  منحني ديلاتومتري شيشه -2 شكل
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دهد كه شيـشه تهيـه شـده        نتايج نشان مي  . از تركيب شيشه آنيل شده نشان داده شده است         XRD نتايج آناليز فازي     3در شكل   
  . بوده و در حين سرد كردن و آنيلينگ، كريستاليزاسيون در آن رخ نداده استآمورف

  
  Y2O3درصد وزني 1 از شيشه با XRDالگوي  -3 شكل

بنابراين بعـد از سـرد كـردن سـريع          . زني مناسب ضروري است   يابي به يك ريزساختار ريزدانه، انجام مرحله جوانه       به منظور دست  
شـود و   ها اشـباع مـي    زني در دمايي است كه شيشه در آن دما از جوانه          ك مرحله جوانه  مرحله بعدي شامل ي   ) كوانچ كردن (شيشه  

 Tdو   Tgزني معمولاً در دمـايي در محـدوده بـين           فرآيند جوانه . شودسپس مرحله تبلور است كه متعاقباً در دماي بالاتر انجام مي          
  . انتخاب شدC˚580 =/(Tg+Td)2زني برابر با در تحقيق حاضر، دماي جوانه. شودانجام مي

همانطور ). 4شكل  (اي نشان داد    را در كنار فاز شيشه    ) MgF2(زني شده وجود فاز سلاييت      آناليز پراش اشعه ايكس از نمونه جوانه      
شـود  يا مولايت رسـوب داده مـي      /كه در منابع گزارش شده است فاز فلوئوروفلوگوپيت از طريق سلاييت، كندروديت، نوربرگيت و             

اي براي ميكـا    رسد كه ابتدا سلاييت در فاز جدايش يافته كريستاله شده و سپس به عنوان جوانه              اين مطالعه بنظر مي   در  ]. 11و8[
تاروتـا و همكـاران گروهـي از        . ها در دماهاي بالاتر مؤيد ايـن مطلـب اسـت           از عمليات حرارتي نمونه    XRDنتايج  . كندعمل مي 

ايشان در  . اندنانوكريستال ميكاي ليتيمي با درصد بالاي فلورايد، تحقيق نموده        سراميك  -باشند كه بر روي شيشه    پژوهشگران مي 
ولـي در ايـن     . اند است، وجود فاز كوندروديت را قبل از تبلور فاز ميكا گزارش كرده             آورده شده  9-7كار مشابه كه در منابع شماره       
زنـي بررسـي شـده و    هاي مختلف جوانه دما و زمان در اين پژوهش  . ها مشاهده گرديد   نمونه XRDپژوهش، سلايت در الگوهاي     

  .نتايج اصلي و بهينه گزارش گرديده است

  
   ساعت5 به مدت C˚580زني شده در دماي  از شيشه جوانهXRDالگوي  -4 شكل
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در زنـي   نتايج بيانگر آن است كه بعد از جوانه       . دهدرا نشان مي   +Y3 دوپ شده با      سراميك - نتايج آناليز فازي براي شيشه     5شكل
   شـماره كـارت اسـتاندارد   (از نـوع فلوئوروفلوگوپيـت ليتـيم     هـاي ميكـا  ، نانوكريـستال C 600˚در دمـاي   و تبلور C 580˚دماي 

  .كننداي رسوب ميدر زمينه شيشه) 25-1388

  
   Y2O3 درصد وزني 1سراميك با - از شيشهXRDالگوي  -5 شكل

  ) ساعت15 بمدت C600˚ ساعت و رشد در 5 بمدت C580˚زني شده در جوانه(

  مطالعات ميكروسكوپي -3-2
سـراميك مـشاهده    -هـاي شيـشه   مربوط به شيشه كوانچ شده و نمونه      ) SEM( تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي      6در شكل   

شه در هنگـام سـرد شـدن    رسد كـه شي ـ بنظر مي. دهد نانومتر را نشان مي   40-50تصوير جدايش فاز قطره مانند با ابعاد        . شود مي
  .داشته باشد) زني و رشدجوانه(جدايش فازي از نوع باينودال 

دهد، آنگاه يكـي از فازهـاي       زني در اكثر موارد جدايش فازي رخ مي       هاي اخير مشخص شده است كه پيش از عمل جوانه         در سال 
هـاي  در سيـستم ). شـود ن بهتر و سريعتر انجـام مـي  زني در داخل آجوانه(تواند استعداد بيشتري براي تبلور نشان دهد        حاصله مي 

فلوئور . يابدباشند، فاز شيشه اصلي بعد از سرمايش، شديداً به دو فاز مايع جدايش مي             فلوگوپيت كه شامل مقادير زيادي فلوئور مي      
ثر جـايگزيني آنيـون     تواند باعث افزايش سرعت جدايش فازي در شيشه شود، زيرا در ا           در اثر جايگزين شدن به جاي اكسيژن مي       

F-    به جاي O2-         هاي  در اين رابطه يون   . يابد شبكه شيشه شكسته شده و گرانروي آن كاهش ميMg2+       نيز نقش مهمي دارنـد و 
  .يابد افزايش مي6 به 4عدد كئورديناسيون آنها در طول جدايش فازي از 

ذرات ريـز كـه در شـكل مـشاهده          . دهدي نشان مي  زن ساعت عمليات حرارتي در دماي جوانه      5 تصوير شيشه را پس از       b6شكل  
الگوي پراش اشعه ايكـس مربـوط بـه         . باشند قابل شناسايي نمي   EDAX نانومتر دارند و با      50شوند ابعادي در حدود كمتر از         مي

ليـات  در طـول عم . دهـد هاي بسيار ضعيف مربوط به سلاييت را نشان مي   زني پيك شيشه پس از عمليات حرارتي در دماي جوانه       
افزايش درجه حرارت باعث    . شودشود كه فاز سلاييت پس از جدايش فازي از فاز شيشه مادر كريستاله مي             حرارتي ابتدا فرض مي   

زني فاز ميكا عمل كنند و با تبديل شدن به فاز ميكا در دماي بالاتر ناپديـد   هاي جوانه ها به عنوان مكان   شود كه اين كريستال   مي
با افزايش دمـا و پيـشرفت       . زني فاز ميكا، مؤيد همين مطلب است       بعد از جوانه   XRDاز سلاييت در نمودار     عدم وجود ف  . شوندمي

 حاكي از وجـود فازهـاي ديگـري ماننـد           XRDهاي  هرچند بررسي . شودفرآيند كريستاليزاسيون، فاز ميكا فاز اصلي در نمونه مي        
  . باشدانستاتيت در ريزساختار مي
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همانطور كه در تصوير    . شود مشاهده مي  c6 در شكل    +Y3هاي   دوپ شده با يون     سراميك -مونه شيشه مربوط به ن   SEMتصوير  
اي هاي ميكا به طور يكنواخت در زمينـه        ساعت، نانوكريستال  15 به مدت    C600˚مشخص است بعد از عمليات حرارتي در دماي         

و يا معادلـه شـرر      ) TEM(فاده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري      توان با است  ها را مي  اندازه نانوكريستال . كننداي رسوب مي  شيشه
ها طبق معادله شرر برابر اندازه كريستاليت. ها استفاده شددر اين تحقيق از رابطه شرر براي محاسبه اندازه كريستاليت. تعيين نمود 

 وجـود مقـدار قابـل تـوجهي از فـاز            شـود كـه عليـرغم     هاي ميكا سبب مي   ابعاد بسيار كوچك كريستال   .  نانومتر بدست آمد   35با  
  .شود مشاهده ميc6 سراميك در شكل -تصوير نمونه شيشه. نمايداي، قطعه شفافيت خود را حفظ كريستالي در زمينه شيشه

 اثـر   اي ـتري نـشان داد كـه ا      اي ـتري دوپ شده با ا    كي سرام -شهي بدون دوپنت و ش    كي سرام -شهي ش ي بر رو  زهاي آنال جي نتا يبطور كل 
 ـهاستالي كري و مورفولوژشهي شي فاز شيبر جدا  يچندان  ي در دمـا كـا ي نمـوده و م بي ـ را ترغكـا ي مونيزاسيستالي ـ كري ندارد ول
 - بديهي است كه بايد مطالعات بيشتري در مورد اثر ايتريم بـر خـواص مختلـف شيـشه      .كندي شدن م  ستالهي شروع به كر   يكمتر

  .، صورت بگيرد...دت نشر بالا وسراميك، بهينه كردن درصد دوپنت براي دستيابي به ش

  

  
  شيشه كوانچ شده، ) aتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از ريزساختار  -6 شكل

b (زني شده در دماي شيشه جوانهC˚580 ساعت و 5 بمدت c (دوپ شده با  سراميك-شيشه Y3+  

  لومينسانسخواص  -3-3
 لومينـسانس طيـف   . زني به تركيب اوليه شيـشه اضـافه گرديـد          و 1%يابي به خواص نشر، اكسيد ايتريم به ميزان         به منظور دست  
با توجه به منابع و     .  آورده شده است   8 نانومتر در شكل     360 سراميك با طول موج تحريك       -هاي شيشه و شيشه   مربوط به نمونه  

ين حال، در اين پژوهش بـا       با ا . باشد نانومتر مي  254 نانومتر و يا     360مقالات، طول موج تحريك عناصر گروه لانتانيدها معمولاً         
 نـانومتر بـه     360ها مورد آزمايش قرار گرفته و سپس طول مـوج             ابتدا تحريك تمام طول موج     لومينسانساستفاده از دستگاه فوتو   

 سراميك در محدوده نور مرئـي و  -پيك نشر مربوط به دو نمونه شيشه و شيشه .عنوان طول موج تحريك مناسب انتخاب گرديد   
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 منشأ نشر نور +Y3هاي  از يونd4توان گفت انتقالات الكتروني در تراز بيروني مي.  نانومتر مشاهده شد420ريبي  در طول موج تق   
 سراميك بدون دوپنـت   -شود شيشه و شيشه    مشاهده مي  7باشند زيرا همانطور كه در شكل        سراميك مي  -آبي در شيشه و شيشه    

ساختار الكتروني ماده شده و با ايجاد يك سري ترازهاي الكتروني فرعي سبب             هاي ايتريم باعث تغيير در      يون. خاصيت نشر ندارد  
تواند براي كاربرد در ديودهاي نشر نور سـفيد و مـواد ليـزر مناسـب         سراميك دوپ شده مي    -شيشه. شودنشر نور در اين مواد مي     

ين دليل باشد كه دو انتقال الكتروني در يـون          تواند به ا  اي در طيف نشر در موقعيت بيشينه شدت مي        وجود حالت دو لبه   ]. 3[باشد  
  .باشددهد كه انرژي آنها نزديك به هم ميايتريم اتفاق مي

  
 سراميك بدون -طيف نشر از نمونه شيشه و شيشه -7 شكل

  دوپنت

  
 دوپ يك سرام-يشه و شيشه نشر از نمونه شيفط -8 شكل

  +Y3شده با 

  .توان از تصاوير نورتابي ذرات در زير كابين ماورابنفش نيز استفاده نمودها ميتر از نورتابي نمونهبراي دستيابي به تصاوير شفاف
 ني ـ از ا  ي قـسمت  كي سـرام  -شهي ـامـا در ش   . شـود ي باعث نشر نور م    شهي ش نهي در زم  يكي اپت يها وني حضور   شه،ي ش هاينمونه در
 از ي بوده و هم ناششهي موجود در شايهوني از ي هم ناش  كي سرام -شهي و نشر نور در ش     شوندي م هاستالي وارد ساختار كر   ها  وني
 دهنـده   نـشان  سـراميك - كاهش شدت پيك نشر و پهن شدن آن در نمونه شيشه          .اند شده هاستالي كه وارد ساختار كر    هايي  وني

در تاروتـا نيـز     . باشدهاي فاز ميكا مي   اي و كريستال   در هر دوي فاز شيشه     +Y3هاي  اين مطلب است كه پديده نشر، ناشي از يون        
در نمونـه عمليـات   ]. 3[ سراميك ميكاي دوپ شده با سريم اين مطلب را گزارش نموده است     - شيشه لومينسانسبررسي خواص   

 بـه  يابي دسـت به منظور .شودحرارتي شده به دليل جدايش ميكا ميزان فاز شيشه كاهش يافته و در نتيجه شدت پيك نشر كم مي              
 دوپنـت وارد    هـاي وني نمود تا تمام     نهي به اي را به گونه   دي تول طيدرصد دوپنت و شرا    دي با ك،ي نشر بار  كي شدت نشر و پ    نيشتريب

 . شوندهاستاليساختار كر

  گيري نتيجه -4
ــوان از شيــشهســراميك نانوكريــستال و شــفاف ميكــاي ليتيمــي را مــي -شيــشه -1 ــا تركيــب ت  درصــد وزنــي 9/94هــايي ب

Li1.5Mg3AlSi4.5O13.25F2+  1/5 درصد وزني MgF2فلورايد اضافه بر تركيـب ميكـا سـبب تـشديد      حضور منيزيم.  نمود تهيه
  .شودجدايش فازي در شيشه پايه و تشكيل مقدار زيادي فاز ميكا مي
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عمليات حرارتـي در دمـاي      . زني مناسب ضروري است   يابي به ريزساختاري يكنواخت و ريزدانه، انجام مرحله جوانه        براي دست  -2
˚C580     زنيه جوانه مرحل( ساعت   5 و به مدت (     و گرمايش در دماي˚C600     سـاعت    15و به مدت )   سـبب تبلـور     )مرحلـه رشـد ،

شـود  هاي ميكا سبب مـي ابعاد بسيار كوچك كريستال . شود نانومتر در زمينه شيشه مي     50هاي ميكا با اندازه كمتر از       نانوكريستال
  .ي، قطعه شفافيت خود را حفظ نمايداكه عليرغم وجود مقدار قابل توجهي از فاز كريستالي در زمينه شيشه

 سـراميك  - در شيـشه و شيـشه  لومينسانس درصد وزني به تركيب شيشه اوليه، باعث ايجاد خواص          1افزايش ايتريا به ميزان      -3
 .باشدها مي منشأ نشر نور آبي در نمونه+Y3هاي   از يونd4انتقالات الكتروني در تراز . شودمي
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