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در كار حاضر چگونگي تغيير خـواص گرمـايي بـا           . دي هستند هاي اكسيدي داراي خواص منحصر بفر      شيشه
 V2O5-xNiO) x-60 (–TeO240 اي هاي سه مؤلفـه    در اين كار، شيشه   . ها بررسي شده است    تركيب نمونه 

نمودارهـاي  . انـد   با روش استاندارد سرمايش سريع مذاب سـاخته شـده          x≤0≥20با درصدهاي مولي متفاوت     
هـاي  و در نـرخ   ) ºC 500-150(ي دمـايي    هـا در بـازه     راي اين نمونه  ب) DSC(گرماسنجي روبشي تفاضلي    

 سپس بـا اسـتفاده از نتـايج كـالريمتري،    . اند  مورد بررسي قرار گرفتهφ=3 ,6 ,10,9 و K/min 12گرمايش 
) Ec( بلـورينگي ي سـاز  فعـال نتيجه انـرژي   و در) n( ، شاخص آورامي)Tcr( خواص گرمايي نظير دماي تبلور   

سـازي    فعالي روند كاهشي در انرژي       به طور كلي نتايج حاصل از اين پژوهش نشان دهنده         . اند محاسبه شده 
هـاي   را بـه افـزايش تـراكم اكـسيژن         تـوان آن   باشد كه مي   بلورينگي با افزايش درصد مولي اكسيد نيكل مي       

، نـشان   )n( آمده بـراي شـاخص آورامـي      دست    به مقادير. ها نسبت داد   غيرپيوندي و افزايش تردي اين نمونه     
يا تك بعـدي     در افت وخيز است كه مشخصه رشد بلوري سطحي           ≈1n دهد كه اين شاخص حول مقدار      مي
  .سوزني شكل تلوريمي نسبت دادهاي  بلوركرا احتمالا به رشد  توان آن باشد، بنابراين مي مي

  

  مقدمه -1
دليل  هاكسيدي حاوي اكسيدهاي فلزات واسطه، ب     هاي    شيشه

 و  ]1-3[هايي از قبيل فيبرهاي نوري     كاربردهايشان در زمينه  
 علاقه و توجه بـسياري از       ،]4-5[كاربردهاي الكتروشيميايي 

هـاي اخيـر،     در سـال  . انـد  ژوهشگران را بخود جلـب نمـوده      پ
تلوريمي حاوي اكسيد فلزات واسطه به دليـل دارا         هاي    شيشه

هاي منحصر بفرد از قبيـل رسـانش الكتريكـي           بودن ويژگي 

ــا10-4 ي در گــستره(مناســب  ، دمــاي ذوب )Scm-16-10  ت
، نمگيـري كـم و   )oC 900  تـا 600در گستره تقريبي  (پايين

لريمتري مناســب از قبيــل پايــداري گرمــايي و خــواص كــا
ظرفيت گرمايي بالا، نظر بسياري از پژوهشگران را بـه خـود            

   .اند جلب كرده
تـشكيل  هـاي     توان با تغيير درصد مـولي مؤلفـه         مي از طرفي 

مطلـوبي از نظـر خـواص       هاي    ها، به نمونه   دهنده اين شيشه  
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ي گرماسنجي روبشي تفاضـل   . ]6-7[فيزيكي مورد نظر رسيد   
)DSC (   ــالريمتري ــار ك ــي رفت ــراي بررس ــبي ب روش مناس

 گرمـايي متفـاوت   هـاي     ها در دماهاي مختلـف و نـرخ        شيشه
معـين  ) Tcr( باشد، كـه بـا اسـتفاده از آنهـا دمـاي تبلـور              مي
  . ]8-9[شود مي

از قبيل درك ميـزان     (ها   هاي ساختاري شيشه   مطالعه ويژگي 
 ، روشـي مناسـب جهـت      DSCتوسـط   ) تردي و سختي آنها   

 ها بعنـوان تـابعي از تركيـب آنهاسـت          درك بهتر رفتار شيشه   
بر خـواص گرمـايي،     ها    بررسي نقش تركيب شيشه   . ]15-9[

هاي غير پيوندي و صلبيت و سـختي سـاختار           تراكم اكسيژن 
بهينه بـا مقاومـت بـالا در        هاي    آنها جهت دستيابي به نمونه    

ئز هاي گرمايي بمنظور كاربردهاي عملي بسيار حا       برابر شوك 
اكسيدي بويژه اسـتفاده    هاي    كاربردهاي شيشه  .اهميت است 

فيبرهاي نوري نيازمند معرفـي      آنها در ادوات اپتيكي از قبيل     
هايي اسـت كـه پايـداري گرمـايي مطلـوبي در برابـر               شيشه
هاي گرمايي و تغيير ساختار از آمورف بـه بلـور داشـته              شوك

گي بالاتري  بلورينسازي    فعالبارتي داري انرژي    ه ع باشند و ب  
اي مختلــف در حــوزه كــالريمتري رغــم كارهــ باشــند علــي

ها، هنوز تحليل دقيقي از پديده بلورينگي وجود ندارد و           شيشه
  .]9[باشد   ميتري رفع اين مانع نيازمند كارهاي گسترده

هــايي در خــصوص ســنتيك دمــاي گــذار  عليــرغم گــزارش
 و  ]11و  12و  TeO2-V2O5-NiO ]15هـاي     اي نمونه  شيشه

، مطلبـي در مـورد      ]TeO2-V2O5-Sb ]9 تيك بلورينگي سن
-TeO2 هاي  سنتيك بلورينگي و شاخص و ابعاد تبلور شيشه       

V2O5-NiO   پويايي فرايند تبلور و نحوه      .گزارش نشده است
سـازي    فعـال تواند بصورت دقيقتري توسـط انـرژي          مي تبلور

شـاخص  . بررسي و توصيف شود    بلورينگي و شاخص آورامي   

 هاي هسته و فرآيند رشـد بلـور را نـشان           ويژگي،  )n(آورامي  
با توجه به نبود گزارشي در خـصوص سـنتيك           .]10[دهد مي

، هـدف   TeO2-V2O5-NiOهاي    بلورينگي و تبلور در شيشه    
اين پژوهش محاسبه پارامترهـاي پويـايي تبلـور و شـاخص            

به نـرخ    آورامي و همچنين بررسي وابستگي دماي بلورينگي      
است تا بتوان نمونه    ها    اين شيشه  ه در گرمايش و تركيب نمون   

بيشتر و در نتيجه پايداري گرمايي بالاتر       سازي    فعالانرژي   با
  .را معرفي نمود و تردي كمتر

  هاي تجربي فعاليت -2
هــاي  شيــشه اي اي تركيبــات ســه مولفــه تــودههــاي  نمونــه

40TeO2-(60-x)V2O5-xNiO )       طـور    كه از اين به بعد به
بعنوان درصـد مـولي مولفـه     x د وشون ناميده ميNx اختصار

، بـا  )باشد  مي=mol%20, 10 ,0x اكسيد نيكل داراي مقادير
. انـد  گيري از روش سرمايش سريع مـذاب سـاخته شـده           بهره

پودرهاي اوليه اكسيد نيكل، پنتااكسيد واناديم و دي اكـسيد          
پـس از   ) 99/ 99%محصول شركت مرك با خلوص      (تلوريم  

ي مورد نظر، در بوتـه آلومينـا        مخلوط شدن با درصدهاي مول    
 ATBIN ALF15 در اتمـسفر عـادي در كـوره الكتريكـي    

نگهداشته شده در   (ذوب شده و مذاب حاصل در قالب استيل         
قالب ريزي شـدند تـا بـسرعت بـه دمـاي اتـاق              ) دماي اتاق 

جزييات بيـشتر روش    . سرمايش يافته و شيشه تشكيل گردد     
پراش پرتو ايكس و    از جمله   ها    و مشخصه نگاري نمونه    تهيه

در ) اندازه گيري شـده بـه روش ارشـميدس        (ها    چگالي نمونه 
تحليل گرمايي اين نمونه    .  آمده است  12 و   11مراجع شماره   

 ,DSC: Pyris1(توسط دستگاه گرماسنجي روبشي تفاضلي 

USA (    ميلي گرم از پودر هر نمونه در فشار        10با استفاده از  
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 ـ (min/cm3 20 با شـار ثابـت       N2ثابت تحت گاز     منظـور   هب
هـاي كـالريمتري و      گيـري  حفظ فشار ثابت محيط طي اندازه     

هـا    آنتالپي و همچنين جلوگيري از تغيير استوكيومتري نمونه       
انجام ها    كه ممكن است با جذب بيشتر اكسيژن توسط نمونه        

 φ=3 ,6 ,10,9و K/min12هـاي گرمـايش    در نـرخ ) گـردد 
  .انجام شده است

  نتايج و بحث -3
ري سـاختاري توسـط     مشخص نگـا   -1- 3

  Xپراش پرتو 
 بــروش پــودري Nxاي هــاي تــوده نمونــهXRDالگوهــاي 

 آمـده  11دست آمده است كه نتـايج آن در مرجـع شـماره      هب
هـاي   ها بـدليل عـدم وجـود پيـك         آن است و طبيعت آمورف   

  . ]11[بلوري در اين الگوها تاييد شده است

تحليل گرمايي، سنتيك بلـورينگي      - 2- 3
  و شاخص آورامي 

هاي گرمـايي و دماهـاي       ترين راه براي تعيين ويژگي     سبمنا
. ها، استفاده از آزمايشات كالريمتري است      مشخصه در شيشه  

هـاي     نمونـه  DSCهاي نوعي كـالريمتري      منحني) 1(شكل  
Nx  را در نــرخ گرمــايشK/min 6 دهــد، كــه  مــينــشان

مـورد  هـاي      شيـشه  DSCعنوان نمونه اي از نمودارهـاي        هب
گـذار   Tg دماهـاي مشخـصه   . اسـت ده شده   مطالعه نشان دا  

 نـشان   a-1بصورت نوعي در شكل      Tcrاي وبلورينگي    شيشه
 معمـولا هـا      شيشه DSCهاي ترموگرام    منحني. اند داده شده 

اي را نـشان    يك ناحيـه گرمـاگير منـسوب بـه گـذار شيـشه            
 عنـوان   ي گرمـاگير را بـه     ي ناحيـه  دهند كه عموما ميانه    مي

هـا    اين منحنـي   .گيريمدر نظر مي  ) Tg(اي  دماي گذار شيشه  

 Tcr يا چند پيك گرمازاي مربوط به دمـاي بلـورينگي            يكبا  
اولـين و بلنـدترين قلـه مـد          شوند كه در كار حاضر    دنبال مي 

هاي گرمازاي ديگـر      وجود قله . ]9و  12[نظر قرار گرفته است   
ها، احتمالا به فازهـاي بلـوري         برخي نمونه  DSCدر منحني   

ه مربــوط اســت و رفتــار نــسبتا متفــاوت و ديگــري در نمونــ
 مربوط به اين است كـه شيـشه مـذكور           N20ضعيفتر نمونه   

 از اكـسيد    20ضعيفتر بوده و حتـي در درصـدهاي بـالاتر از            
در رابطـه بـا كنتـرل رشـد         . نيكل شيشه تشكيل نشده است    

ــور، روش ــدما مــي  بل ــر هم ــابي هــاي غي ــراي ارزي ــد ب  توانن
اي مورد اسـتفاده     ورهاي شيشه بل) پوياي(پارامترهاي جنبشي   

   .قرار گيرد
ــل داده   ــه و تحلي ــراي تجزي ــب ب ــسينجر اغل ــاي  روش ك ه

  و 13[ گيـرد  اي مورد استفاده قرار مي     بلورينگي و گذار شيشه   
شكل اصلاح شده معادله كسينجر بـا اعمـال شـاخص           . ]10

  :]10[ در زير آمده است(n)آورامي 

1(  - (m EC/R Tcr) + const.  =ln(ϕn/ Tcr
2)  

 ثابت  R  توان آورامي،  n نرخ گرمايش است،     φدر اين رابطه    
 از  Ecدر حالي كه    .  شاخص رشد بلور است    m جهاني گازها و  
ln(φn/Tcrشيب نمودار   

. آيـد  دسـت مـي    هب Tcr/1 برحسب   (2
 در تبـديلاتي    Ecآمـده   دست     به اعتقاد بر اين است كه مقدار     

افتـد،   مـان اتفـاق مـي     ها و رشد بلـور همز      كه تشكيل هسته  
اهميت فيزيكي كمي دارد؛ درنتيجه وقتي كه شيـشه قبـل از         

دسـت آمـده      بـه  Ecها اشباع شده باشـد،       شروع رشد با جوانه   
 nمقـدار   . شود عنوان انرژي فعال سازي رشد بلور تعبير مي        هب

  .]10و9[آيد دست مي هب) 2(از رابطه 

2(  n= - d {log [-ln(1- α)]}/d log ϕ  
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باشد و از     بيانگر كسر حجمي فاز بلوري شده مي       αن  آ كه در 
  .آيد دست مي هب) 3(رابطه 

3(        α=A/A0  

در اين معادله با توجه به طرحواره نشان داده شده در شـكل             
)2(  ،A0     مساحت زير نمودار بين دماي T1    دماي شروع تبلور 

 مساحت زير نمـودار بـين       A دماي پايان تبلور است؛ و       T2و  
  . استTاي انتخابي  و دمT1دماي 

جهت استفاده از معادله كـسينجر اصـلاح شـده معرفـي            
دسـت     به )n(، ابتدا بايد شاخص آورامي      )1(شده با رابطه    

  .آيد

   

   

  
  گرمايش در نرخK/min 6.  (c  گرمايش در نرخK/min 3 .(b  گرمايش در نرخNx . (aهاي   نمونهDSCنمودارهاي  -1 شكل

K/min 9. (dايش گرم در نرخ K/min 10. (eگرمايش در نرخ  K/min 12.  
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  ]T ]10 بوسيله تحليل منطقه فاز بلوري در دماي) α(بلوري شده  روش محاسبه كسر حجمي فاز -2 شكل

  
  .3با استفاده از معادله شماره  Nxهاي  نمونه براي )n(تعيين شاخص آورامي  -3 شكل

  
ln(φn/ Tcrنمودار  -4 شكل

 و شاخص آورامي مربوطه از 1 استفاده از معادله شماره  باNxهاي  نمونه براي Tcr/1000برحسب  (2
  .=1mبا لحاظ  3 شكل شماره

Tcr 
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 بـر حـسب     log(-ln(1-α))با رسم نمودار    ) 3(مطابق شكل   
)φlog(  ــوان آورامــي ــدار ت ــودار  )(nمق از منفــي شــيب نم

قابـل مـشاهده    ) 1(گردد، كه نتايج آن در جدول        محاسبه مي 
 24/1تـا  83/0بـين    n مقـدار بر اساس ايـن نمودارهـا       . است
توان گفت عليـرغم خطاهـاي احتمـالي          مي آيد و  دست مي   به

در افـت وخيـز   ≈ n 1محاسباتي و آزمايشگاهي حول مقـدار  
باشد   مي است كه مشخصه رشد بلوري سطحي يا تك بعدي        

سـوزني  هـاي     بلـورك توان آنرا به رشد       مي و بنابراين احتمالا  
كر است كه با توجـه بـه        لازم به ذ  . شكل تلوريمي نسبت داد   

در  α و نرم افـزار مناسـب، مقـدار       ها     نمونه DSCنمودارهاي  
) 1(و نتايج آن در جـدول       . محاسبه شده است   دماي اختياري 

 . قابل مشاهده است

مـورد  هـاي     آمده براي نمونه  دست     به nحال باتوجه به مقدار     
را از طريق معادلـه تغييـر       سازي    فعالتوان انرژي     مي مطالعه،

، اگـر   )4(مطـابق شـكل     . آورددسـت     بـه ) 1(فته كيسينجر   يا
ln(ϕn/ Tcrنمودار 

رسم كنـيم، بـا    Tcr/1000 را بر حسب (2
محاسبه شيب نمـودار و ضـرب آن در مقـدار ثابـت جهـاني               

. آورددست     به نمونه را سازي    فعالتوان انرژيِ     مي ،R)( گازها
 با توجه بـه يكـساني شـرايط         m لازم به ذكر است كه مقدار     

و جهـت انجـام     هـا     آزمايشگاهي فراينـد كـالريمتري نمونـه      
مختلـف، معـادل واحـد لحـاظ        هاي    مقايسه بهتر نتايج نمونه   

 m به مقدار انتخـابي      nشده است و بايد توجه كرد كه مقدار         
آمـده بـراي   دسـت    بهبا توجه به مقادير. ]10 [وابسته نيست

ازي س ـ  فعـال ، انـرژي    )1(توان آورامـي و اسـتفاده از معادلـه          
شود كه نتايج كلي آن در جـدول          مي  محاسبه Nxهاي    نمونه

ــل مــشاهده اســت) 1( ــرژي . قاب ــستگي ان ــالواب ســازي  فع
بلورينگي محاسبه شـده بـا اسـتفاده از شـاخص آورامـي بـه         

) 5( در شـكل     Nxهـاي     ميزان مؤلفه اكسيد نيكل در نمونـه      
را بـا   سـازي     فعالآمده است كه روند كاهشي تغييرات انرژي        

تـوان    مي را دهد كه آن    مي يش مولفه اكسيد نيكل نشان    افزا
غير پيوندي نـسبت داد؛ ايـن       هاي    به افزايش تراكم اكسيژن   

بـر  ها    همين نمونه  (Eg) موضوع با روند كاهشي گاف انرژي     
 )).1(جـدول   ( كاملا سازگار است     ]11[اساس گزارشات قبلي  

 1(OPD)توان چگـالي پكيـدگي اكـسيژن          مي علاوه بر اين،  
  :]14[آورددست  بهرا با استفاده از رابطه زير ها  نهنمو

4(    OPD=ρOn/M=On/Vm  

ترتيب چگالي، تعـداد   ه بVm(=M/ρ)و ρ ،On،  Mكه در آن 
هاي اكسيژن بر واحد فرمـولي، جـرم مولكـولي و حجـم              اتم

) 1(مقـادير ايـن كميـت در جـدول          . باشند ها مي   مولي نمونه 
ا افزايش درصـد مـولي      آمده است و با داشتن روند افزايشي ب       

هـاي غيـر     افزايش چگالي اكـسيژن    اكسيد نيكل، نشاندهنده  
 و  ]11[پيوندي است و بايد نتيجـه آن كـاهش گـاف انـرژي            

و افزايش تردي   ها    بلورينگي نمونه سازي    فعالكاهش انرژي   
هـا   باشد كه عملا نتايج ذكر شده ايـن كميـت          ]15[ ها نمونه

 است كه افزايش چگالي     لازم به ذكر  . كاملا در توافق هستند   
هاي غير پيوندي، آسـتانه جـذب نمونـه را در طيـف              اكسيژن

هاي بلنـدتر سـوق      مرئي به سمت طول موج    -جذب فرابنفش 
مقادير گاف انرژي   . گردد  مي داده و باعث كاهش گاف انرژي     

) 1( و جـدول شـماره       11مورد بررسـي در مرجـع       هاي    نمونه
با افـزايش درصـد     دهنده روند كاهشي آن      آمده است و نشان   

هـاي    همچنين مقادير تردي نمونـه    . مولي اكسيد نيكل است   
 آمده است و روند افزايشي را با افـزايش          15مذكور در مرجع    

  
1 Oxygen Packing Density 
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بنـابراين، افـزايش    . دهـد   مي درصد مولي اكسيد نيكل نشان    
هاي غير پيوندي كه منجر به كـاهش گـاف           چگالي اكسيژن 

 و سـست    1آويـزان گردد، به معني ايجاد پيوندهاي        مي انرژي
را بـا   ها    باشد كه افزايش تردي نمونه      مي شدن ساختار شيشه  

و منجـر بـه      نمايـد   مـي  افزايش مولفه اكسيد نيكـل توجيـه      
   .گردد  ميبلورينگيسازي  فعالكاهش انرژي 

اي در   ي شيشه  نمونه شايان توجه است كه در فرآيند ساخت،      
 شـد و   تـشكيل نمـي    درصدهاي بالاتر اكسيد نيكـل بخـوبي      

  .تحليل كالريمتري صرفا با سه نمونه انجام شده است
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
1 Dangling Bonds 
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درصد مولي به ) مدل آورامي (اصلاح شدهنمودار تغييرات انرژي فعالسازي بلورينگي محاسبه شده در مدل كيسينجر  -5 شكل

  .Nxهاي   در شيشهNiOي مؤلفه

 ، شاخص)Tcr (يدماي بلورينگ، (OPD)، چگالي پكيدگي اتمهاي اكسيژن (Vm)م مولي ، حج(ρ)جرم حجمي مقادير  -1 جدول
براي  )Ec-Avrami(انرژي فعالسازي بلورينگي با استفاده از شاخص آورامي  ، و)α( كسر حجمي فاز بلوري شده ،)n(آورامي 

  Nx. هاي نمونه

Ec-Avrami 
(kj/mol) 

n α 
Tcr(˚C) 

] 12[ 
Eg(eV)  

] 11[  

 
OPD  

(g-atom L 
1- ) 

Vm  
)1 -  
mol3cm( 
] 11[ 

ρ  
)3-g cm (

] 11[  
Φ  

(K/min)
compositio

n 

320/0  15/267 3  
182/0  20/283 6 
239/0  80/286  9 

159/0  50/287 10 
87/115 830/0

078/0  64/290 

02/2 82/78  853/44 856/3  

12  

0N  

990/0  80/335  3  
986/0  70/352 6 
821/0  80/362 9 
717/0  90/392  10 

75/106 030/1  

743/0  60/374  

83/1 72/81  604/41 900/3  

12  

10N 

838/0  30/357 3  
774/0  90/377 6 
423/0  60/342 9 

80/65 237/1  

078/0  90/427 

75/1 57/79  703/37 019/4 

12 

20N  
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  يريگنتيجه -4
گـزارش  (بر اساس مشخصه نگاري پراش پرتـو ايكـس           -

 بـه آن    1-3هاي گذشته كـه در بخـش         شده در پژوهش  
  .ماهيت آمورف دارندNx هاي  ، نمونه)اشاره شده است

  توجه به نتايج به دست آمده، مقـدار شـاخص آورامـي             با -
  انـــرژي  باشـــد و مـــي n≤83/0≥24/1در گـــستره 

ــا    ش برابــرســازي بــه دســت آمــده از ايــن رو      لفع
kj/mol 9/115≤ Ec-Avrami ≤8/65  است.  

 دهد كه حول مقـدار     ، نشان مي  )n(محاسبات براي مقدار     -
1 n ≈       در افت وخيـز اسـت كـه مشخـصه رشـد بلـوري

تـوان   باشد، بنابراين احتمالا مي    سطحي يا تك بعدي مي    
هاي سوزني شكل تلـوريمي نـسبت        را به رشد بلورك    آن
  . داد

ــشان - ــايج ن ــ نت ــده رون ــرژي  دهن ــرات ان ــشي تغيي د كاه
 سازي را با افزايش مولفه اكسيد نيكل است كه آنـرا           ل فعا
هـاي غيـر پيونـدي       توان به افزايش تـراكم اكـسيژن       مي

 (Eg) نسبت داد؛ اين موضوع با روند كاهشي گاف انرژي

و ) 2-3هاي قبلي ذكر شده در بخـش         بر اساس گزارش  (
لا سازگار  كامها   چگالي پكيدگي اكيسژن در همين نمونه     

 .است
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