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 به منظور اسـتفاده     Li2O-TiO2-P2O5سازي و تبلور تركيبات مختلف سيستم         هدف از اين تحقيق، بررسي شيشه      :چكيده
جهـت   )45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 )x=10,15,20,25سيـستم   . از تركيب بهينه، به عنـوان الكتروليـت جامـد بـود           

 درجه سانتيگراد بـه     1350شيشه در دماي     ابتدا   . مورد بررسي قرار گرفت    P2O5 به جاي    TiO2ير جايگزين شدن    بررسي تاث 
آنـاليز حرارتـي    حاصـل از    تبلور  پيك  با عمليات حرارتي دو ساعته در دماي        سپس   و   ندگري تهيه گرديد    روش ذوب و ريخته   

حـاكي از تبلـور فـاز       ) SEM (ريسـاختا   و ريـز  ) XRD(ازي  نتايج آناليز ف ـ  . شدندبه شيشه سراميك تبديل     ) DTA(افتراقي  
دهنده آن است كه تبلور سطحي مكانيزم غالب در تبلور            نتايج نشان .  بود TiO2 درصد مولي    25ي حاوي     ناسيكون، در شيشه  

 اي جهت تشكيل فاز ناسيكون تاثير       باشد و عمليات حرارتي دو مرحله       مي Li2O-TiO2-P2O5هاي سيستم      سراميك -شيشه
  .داشته است
  .Li2O-TiO2-P2O5 يك سرام-يشه شيكون، ناسيستاليزاسيون، كرسازي، يشهش :كليد واژه

  مقدمه -1
ضريب پراكنـدگي كـم باعـث       و   ، زيست سازگاري  مناسبخواصي چون دماي ذوب و دماي انتقال به شيشه كم، ضريب انبساطي             

تـوان بـه فوتونيـك،        ها مي   از جمله اين كاربرد   .  قرار بگيرند  هاي متنوعي مورد استفاده     هاي فسفاتي در كاربرد     شده است كه شيشه   
 و بيـو مـواد اشـاره    NH3هاي اتصال شيشه به فلز، قابليت خود تميز شوندگي با قابليت جذب گاز       هاي يوني، آب بند     هدايت كننده 

، از  ناسـيكون  يلورهـا بحضور   يل هستند كه به دل    هايي  يكسرام -يشه از جمله ش   Li2O-TiO2-P2O5 هاي   سراميك -يشهش. كرد
  ]. 5-1 [ برخوردار هستندي مطلوبهدايت يوني

از طرفي رسيدن به دانسيته بالا و نزديـك بـه   . تواند اثر منفي بر هدايت الكتريكي داشته باشد  وجود مرزدانه ميها كريستال در پلي 
كريستال به منظـور   هاي پلي دن الكتروليتاي كر هايي در جهت شيشه  بر اين اساس تلاش   . باشد  تئوري، به آساني امكان پذير نمي     

 توجـه   Li2O-TiO2-Al2O3-P2O5(-CaO)هاي فسفاتي با سيـستم         سراميك -شيشه]. 6و3[ه است كاهش مرزدانه صورت گرفت   
، تنهـا بـه     Li2O-TiO2-P2O5ها نشان داده است كـه در سيـستم           بررسي]. 7[بسيار زيادي از محققين را به خود جلب كرده است         

 استفاده كنـيم    TiO2توانيم از بيشترين ميزان      پايدارند؛ و هنگامي مي   هاي تهيه شده      شيشه P2O5مولي  % 50 كمتر از    ازاي مقادير 
  ].8[ وجود داشته باشدشيشه در  P2O5مولي% 30كه حداكثر 
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 ـ       هاي تهيه شده در اين سيستم تاكنون چندان مورد مطالعه قـرار نگرفتـه              با توجه به آنكه شيشه     سيار زيـادي از نظـر      انـد نكـات مـبهم ب
  .باشد  ميLi2O-TiO2-P2O5 سازي سيستم هدف از تحقيق حاضر بررسي مكانيزم تبلور و قابليت شيشه.  آن وجود دارد درسازي  شيشه

  هاي تجربي فعاليت -2
 )45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 )x=10,15,20,25ي   با فرمـول عمـوم     ليتيم فسفاتي  ي  يه پا ي  يشه ش يبرامختلف   يبسه ترك 

 G25  و G10، G15  ،G20 شـكل ، بـه    TiO2 ي برحـسب درصـد مـول      نيـز  ها   نمونه يكدگذار.انتخاب شد ) يسب درصد مول  برح(
 ، اكـسيد فـسفر    )Merck5670( مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده جهـت تهيـه آميـز عبـارت بودنـد از كربنـات ليتـيم                       .صورت گرفت 

)Merck540(اكسيد تيتانيوم ، )Merck808 .(  
مـذاب  ]. 9[به مدت دو ساعت ذوب شـدند       C1350° اوليه در بوته آلومينايي در كوره الكتريكي با دماي            مواد كاملا همگن مخلوط  

.  به مدت يك ساعت آنيـل شـدند        C 400°هاي شكل گرفته در ابتدا در دماي           شيشه .در قالب گرافيتي پيش گرم شده ريخته شد       
ــشه  ــي شي ــار حرارت ــور  رفت ــانيزم تبل ــا و مك ــطحي( ه ــي/ س ــتفاد) حجم ــا اس ــالب ــتگاه آن ــيزه از دس ــي  حرارت   ) DTA(ي افتراق

)1640 Polymer Laboratories,STA- (متر و  ميلي5/0-6/0 بندي هايي با دو دانه و نمونه mμ56< با سرعت )°C/min(10 
هـاي  فاز. آلومينا بعنوان ماده مرجع استفاده شد و شرايط اتمسفر بصورت اسـتاتيكي كنتـرل گرديـد               . در اتمسفر هوا بررسي گرديد    

. مـشخص گرديـد  ) XRD( ) Siemens-D500( هـاي عمليـات حرارتـي شـده بوسـيله پراشـگر اشـعه ايكـس          نمونهبلورين در
هاي اسيدشـويي شـده        سراميك -ساختار شيشه   جهت بررسي ريز  ) SEM( )MIRA\\TESCAN(ميكروسكوپ الكتروني روبشي    

هـر دو   .  استفاده شـد   2 و پائولين  1ب انتخابي، از دو رابطه ديتزل     سازي سه تركي  جهت ارزيابي رفتار شيشه   . مورد استفاده قرار گرفت   
ترتيـب  اين روابط به  . باشند قابل استخراج مي   DTAاي استوارند كه از آزمون حرارتي       رابطه بر مبناي استفاده از دماهاي مشخصه      

  :]11و10[شوند بيان مي) 2(و ) 1(توسط معادلات 

)1(                  Dietzel:    ΔTx = (Tc – Tg) 

)2(             Paulin:    S = (Tx – Tg)(Tc – Tx)/Tg  

بيشتر بودن مقـدار    . باشندسازي و مقاومت يك شيشه در برابر تبلور مي        دهنده توانايي شيشه    هريك نشان  S و   ΔTدر روابط فوق،    
  .باشدسازي مييك از اين دو فاكتور به معناي بيشتر بودن قابليت شيشه هر

  نتايج و بحث -3
  تار شيشه سازيبررسي رف -1- 3

، ندگـشت  متبلور مـي   و در مرحله تخليه مذاب و عمليات آنيل ناخواسته           ندبودنامناسب   شيشه سازي    ازنظر G20  و G15هاي    شيشه

  
1 Dietzel 
2 Paulin 
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شـود    همـانطور كـه مـشاهده مـي       . دهد  پس از تخليه نشان مي    را   G20  و G15 الگوي پراش اشعه ايكس شيشه    ) 2(و  ) 1(شكل  
  .اند  در هنگام تخليه مذاب شيشه تبلور يافتهLiPO3  وLiTi2(PO4)3 ،Li3PO4فازهاي 

  
  G15  كريستاله شدهالگوي پراش اشعه ايكس شيشه -1 شكل

  
  G20  كريستاله شدهالگوي پراش اشعه ايكس شيشه -2 شكل

الگـوي مربـوط بـه    ) 4(و ) 3(در شـكل  . برخـوردار بودنـد   G20 سازي بهتري نسبت به  از قابليت شيشه G25و G10 هاي شيشه
هـا و     الگوهاي ذكر شده بيانگر آمـورف بـودن ايـن شيـشه           .  نشان داده شده است    G25 و G10هاي    ل شده و فريت   هاي آني   شيشه
  .باشند هاي ساخته شده مي فريت
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  G10 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -3 شكل

  
  G25الگوي پراش پرتو ايكس شيشه  -4 شكل

  . باشد سازي بهتري برخوردار مي  از قابليت شيشه G10، شيشه)1(بر اساس نتايج جدول 
  ها پارامتر حرارتي محاسبه شده نمونه -1 جدول

S ΔTx(°c) Tc(°c) TS(°c) Tx(°c) Tg(°c) Sample 

12.22  222  582  385  560  360  G10 

8.91  150  636  496  597  486  G25 

قـي، تعـداد   در آناليز حرارتي افترا) >m μ56بندي دانه( مي دهند كه با كاهش اندازه ذرات  نشان) 6(و ) 5(هاي  و شكل) 2(جدول 
اند، همچنين دماي آنها كاهش يافته است، اين نتايج گوياي اين مطلب است كـه تبلـور    هاي تبلور افزايش يافته و تيزتر شده        پيك

  .باشد ها مي سطحي مكانيزم غالب در تبلور اين شيشه
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  ها بندي نمونه اختلاف دماي پيك تبلور براي دو دانه -2 جدول
ΔT (°c)  Tc2(°c) Tc1(°c) Mesh Sample  

-  552 270  
30  

-  582 30  
G10 

631 597 270 
39 

636 -  30 
G25 

  
  C/min (10°( بندي ريز و درشت با سرعت  با دو دانهG10 شيشه DTAمنحني  -5 شكل

  
  C/min (10°( بندي ريز و درشت با سرعت  با دو دانهG25 شيشه DTAمنحني  -6 شكل

  شناسايي فازهاي تبلور يافته در طي عمليات حرارتي - 2- 3
اي بـا    صـورت ذرات ريـز دانـه         بـه  G25 و   G10 هـاي    شناسايي فازهاي تبلور يافته در هنگام عمليات حرارتـي، شيـشه           به منظور 

.  دقيقه عمليات حرارتي شـدند 5به مدت DTA  و همچنين ذرات درشت دانه، در دماي پيك تبلور آناليز mm6/0-5/0 بندي  دانه
  .دهند ا را پس از عمليات حرارتي نشان ميه الگوي پراش پرتو ايكس نمونه) 8(و ) 7(هاي  شكل



 ي جمالي، سارا بنيكتا ي افتخاريژن، بي نعمتيالناز محقق، عل

 

  1392    پاييز3ي  شماره   2جلد   24
 

  
  DTA هاي تبلور  عمليات حرارتي شده در پيكG10 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -7 شكل

  
  DTA هاي تبلور  عمليات حرارتي شده در پيكG25 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -8 شكل

 فازهـاي ناسـيكون،     G25يم و در نمونـه       فازهاي متافسفات ليتيم و پيروفسفات ليت ـ      G10 در نمونه    ،)8(و  ) 7 ( هاي مطابق شكل 
 P2O5 كمتـر و     TiO2 در آميز اوليه داراي      G25 در مقايسه با     G10شيشه  . اند  تشكيل شده ) اندك(اورتوفسفات ليتيم و متا فسفات    

تركيب منجر به تبلور فاز پيروفـسفات  رسد كه اين تفاوت   به همين جهت به نظر مي؛باشد   مي Li2Oبيشتري به ازاي مقادير ثابت      
از آنجا كه فاز پيروفـسفات ليتـيم از مقاومـت شـيميايي كمتـري برخـوردار اسـت و                    . ليتيم و عدم تشكيل فاز ناسيكون شده باشد       

 بـه  G25پذيري خوب اين نمونـه،   سازي و زينتر  عليرغم قابليت شيشهG10همچنين به دليل عدم تشكيل فاز ناسيكون در نمونه    
  .وان شيشه بهينه در نظر گرفته شده استعن

  زني بر رفتار تبلور آن انتخاب تركيب بهينه و بررسي تاثير جوانه -3- 3
هـاي    دهد در حاليكـه از شـدت پيـك           با افزايش دماي عمليات حرارتي تغييري در نوع فازهاي تبلور يافته رخ نمي             G25در نمونه   

-در شيـشه  . هـاي مربـوط بـه فـاز ناسـيكون افـزايش يافتـه اسـت                  پيـك  تبلور مربوط به اورتوفسفات ليتيم كاسته شده و شدت        
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دچـار   LiTi2(PO4)3 افـزايش داده شـود، فـاز بلـورين           ºC50، چنانچه دماي مرحله اسيدشويي بـه بـيش از           LTPهاي   سراميك
يي شـده    اسيد شو  G25 مربوط به    XRDالگوي  ) 9(شكل  . ]12[شود   تبديل مي  Ti(HPO4)2.H2Oاستحاله فازي شده و به فاز       

دهد و همانگونه كه مشخص است اسيدشويي دماي بالاي ايـن نمونـه موجـب                  ساعت را نشان مي    24 به مدت    C°110در دماي   
  . تبديل گرددTi(HPO4)2.H2O و Ti(OH)HPO4شده است كه فاز ناسيكون به 

  
   اسيد شويي شدهG25  سراميك- ايكس شيشهپرتو الگوي پراش -9 شكل

اي كه مرحلـه اول آن        م تبلور و تشكيل فازهاي كريستالي فرايند عمليات حرارتي يك و دو مرحله            تر مكانيز   به منظور بررسي دقيق   
 سـاعت   2 درجه سـانتيگراد بـه مـدت         491ها در دماي      نمونه.  انجام گرفت  G25هاي ريخته گري شده       زني بود، روي نمونه     جوانه
ميانگين دمـاي   .  ساعت عمليات حرارتي شدند    2به مدت    636 و   617،  585زني شده و سپس به صورت جداگانه در دماهاي            جوانه

هـاي    الگوي پراش پرتو ايكـس نمونـه      ) 10(شكل  . زني انتخاب گرديد     عنوان دماي جوانه    انتقال به شيشه و دماي نرم شوندگي به       
  .دهد اي را نشان مي عمليات حرارتي شده به صورت دو مرحله

  
   ساعت رشد2 ساعت جوانه زني و 2پس از  تي شده عمليات حرارG25 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -10 شكل
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  SEM ير تصاويبررس -4- 3
همـانطور كـه   . شـود   درجه سانتيگراد بـه مـدت دو سـاعت مـشاهده مـي     491زني شده در  ريز ساختار شيشه جوانه) 11(در شكل   

زنـي و رشـد       م جـدايش جوانـه    رسد مكانيز   به نظر مي  . زني، جدايش فاز فراپايدار اتفاق افتاده است        شود در دماي جوانه     مشاهده مي 
 پـس از عمليـات      G25 سراميك   -تصوير ريزساختار شيشه  . اند  هاي بسيار ريز و بهم پيوسته در ابعاد نانو تشكيل شده            بوده و جوانه  

  . نشان داده شده است) 12( درجه سانتيگراد به مدت دو ساعت در شكل 636اي در دماي  حرارتي تك مرحله
هـا    اي علاوه بر تشكيل فاز شبه كروي و بهم پيوسته و متخلخل، روي لبـه                يات حرارتي يك مرحله   پس از عمل  ) 12(مطابق شكل   

  . نيز فازي در مقياس نانو اندازه و بسيار ريز و كروي نيز تشكيل شده است
زنـي دو     اي، كـه عبـارت اسـت از جوانـه            را پس از عمليات حرارتي دو مرحله       G25 سراميك   - ريزساختار شيشه ) 13(شكل  

. دهـد    درجـه سـانتيگراد، نـشان مـي        636 درجه سانتيگراد و عمليات حرارتي ثانويه بـه مـدت دو سـاعت در                491اعته در   س
انـد و بـصورت       اي ذرات فـاز اول رشـد كـرده          مشخص است با انجام عمليات حرارتي دو مرحلـه        ) 13(همانطور كه از شكل     

اند، اما در تصاوير   به صورت ريز و هم به صورت درشت توزيع شده     ها هم   اند كه ذرات فاز دوم بر روي لبه         هايي در آمده    تيغه
فاز ديگـري بـا مورفولـوژي ماننـد ناسـيكون بـصورت           )  ثانيه 90(علاوه بر تغيير ساختار بر اثر اچ طولاني مدت          ) 14(شكل  

  .شود ها مشاهده مي يكنواخت در همه قسمت

  
 زني شده بزرگنمايي  جوانهG25 ساختار شيشه ريز -11 شكل

  برابر 150000
 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -12 شكل

  برابر 150000 بزرگنمايياي   حرارتي تك مرحله
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 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -13 شكل

  برابر 150000 بزرگنمايياي  حرارتي دو مرحله
 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -14 شكل

   برابر10000بزرگنمايي  اي حرارتي دو مرحله

  گيري نتيجه -4
ــشه ــداري شي ــستم  پاي ــاي سي ــزايش Li2O-TiO2-P2O5ه ــا اف ــتTiO2 ب ــاهش ياف ــستم .  ك ــور در سي ــب تبل ــانيزم غال    مك

Li2O-TiO2-P2O5      در . زنـي و رشـد گرديـد        زني موجب جدايش فراپايدار شيشه از نـوع جوانـه            تبلور سطحي بود و عمليات جوانه
اي است كه ناسـيكون روي آن   رسد فاز اورتوفسفات ليتيم فاز اوليه به نظر ميLi2O-TiO2-P2O5  هاي سيستم  سراميك-شيشه

اي    لازم جهت دستيابي به شيـشه      TiO2حداقل ميزان   . زني روي تبلور فاز ناسيكون موثر است        عمليات حرارتي جوانه  . كند  رشد مي 
  .باشد  درصد مولي مي25پايدار با قابليت تبلور فاز ناسيكون 

  مراجع
[1] W. Holand and G. Beall, Glass Ceramic Technology. The American Ceramic Society, 2002. 
[2] Z. Strnad, Glass- Ceramic Materials, Liquid Phase Separation, Nucleation and Crystallization in 

Glasses. Elsevier, 1986. 
[3] B. V. R. Chowdari, G. V. Subba Rao, and G. Y. H. Lee, XPS and ionic conductivity studies on 

Li2O–Al2O3 - (TiO2 or GeO2) -P2O5 glass-ceramics, Solid State Ionics , vol. 136-137, pp. 1067-
1075, 2000. 

[4] H. Hosono and Y. Abe, "Porous glass- ceramics composed of a titanium phosphate crystal 
skeleton: A review, journal of Non- Crystaline Solids, vol. 190, pp. 185-197, 1995. 

[5] A. Kishioka, Glass formation in the Li2O- TiO2- P2O5, MgO- TiO2- P2O5 and CaO- TiO2- P2O5 
systems, Bulltin of the Chemical Society of Japan, vol. 51, no. 9, pp. 2559-2561, 1978. 

[6] H. Hosono, Y. Abe, Fast lithium conducting glass- ceramics in the CaO-Li2O-TiO2-Al2O3-
P2O5system, Solid State Ionics, 44 (1991) 293-297. 



 ي جمالي، سارا بنيكتا ي افتخاريژن، بي نعمتيالناز محقق، عل

 

  1392    پاييز3ي  شماره   2جلد   28
 

[7] H. Hosono, Y. Abe, Porous glass- ceramics with a Skeleton of the Fast- lithium- conducting 
crystal Li1+xTi2-xAlx(PO4)3, J. Am. Ceram. Soc., 75 (1992) 2862-64. 

[8] A. Kishioka, Glass formation in the Li2O-TiO2-P2O5, MgO-TiO2-P2O5 and CaO-TiO2-P2O5 
systems, Bulltin of the Chemical Society of Japan, 51 (1978) 2559-2561. 

[9] A. Kishioka, M. Haba, M. Amagasa, Glass formation in  multicomponent phosphate systems 
containing TiO2, Bulltin of the Chemical Society of Japan, 47 (1974) 2493-2496. 

[10] F.A. Santos, J.R.J. Delben, A.A.S.T. Delben, L.H.C. Andrade, S.M. Lima, Thermal stability 
and crystallization behavior of TiO2 doped ZBLAN glasses, J. Non-Cryst. Solids., 357, (2011), 
2907-2910. 

[11] C. M. Muiva, S.T. Sathiaraj, J.M. Mwabora, Crystallization kinetics, glass-forming ability and 
thermal stability in glassy Se100-XInX chalcogenide alloys, Non-Cryst. Solids., 357, (2011), 
3726-3733. 

[12] H. Hosono, K. Imai, Y. Abe, Integrated microporous glass- ceramic with skeleton of 
LiTi2(PO4)3 with three- dimensional network structure and of Ti(HPO4).nH2O with two-
dimensional layered structure, Journal of Non-Crystalline Solids, 162 (1993) 287-293. 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  


	00-safahate avale elmi pachuheshi
	01-258
	02-85
	03-120
	04-129
	05-132
	06-138
	07-139
	08-rahnama
	09-English Abstract
	10-eng-department



