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 چكيده
هـاي سيسـتم     الكتريك شيشـه سـراميك   و خواص دي ، رفتارتبلورمايع -مايع جدايش فازي اكسيد بيسموت برزاي  جوانهتأثير  ،تحقيقاين در 

PbO-TiO2-B2O3-SiO2  بـا انجـام مطالعـات   نـد،  ا هپودر شيشـه آمـاده شـد   جوشي  تفروش تبلور و  كه به SEM ، XRD ،DTA و LCR   
 ي مـايع از نـوع تجزيـه    –كه افزودن اكسيد بيسموت باعث جـدايش فـازي مـايع    دادند نتايج مطالعات ريزساختاري نشان  .است شدهبررسي 

 C 630°تـا   C  557° شـه در دماهـاي  هـاي شي  نمونـه . اسـت داشته زني و رشد فاز نهايي  فرايند جوانهبر ثير زيادي أتاست، و اين اسپينودال 
 .يابـد  مـي افزايش  PbTiO3فاز  تبلورميزان  ،بيسموتاكسيد  حضور دركه  ندنتايج نشان داد .شدندعمليات حرارتي مختلف هاي  مدت زمان به
سـاعت عمليـات حرارتـي     5 مدت به زا كه ي حاوي جوانه در نمونه ولي يافت،با افزايش زمان عمليات حرارتي افزايش  εr ،ها نمونه ي همه در
الكتريـك و تلفـات    ميـزان ثابـت دي  . ذكـر شـد   PT-Bi2O3محلـول جامـد   احتمالي تشكيل رفتار دليل اين  .كاهش يافت  εrميزان ه بود، شد
  .دست آمد به 0.02تا  0.007و  61تا  33ي  ترتيب در محدوده ها به الكتريك شيشه سراميك دي

 Bi2O3مايع،  -مايع پودر شيشه، جدايش فازيجوشي  تفلكتريك، سراميك، فروا -شيشه كليدي هايواژه
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Abstract 
In this study, an attempt has been made to study the effect of Bi2O3 addition as nucleating agent on the 
liquid-liquid phase separation, crystallization and dielectric properties of samples prepared by sintering 
and crystallization of powdered glass in PbO-TiO2-B2O3-SiO2 glass-ceramic system using DTA, XRD, 
SEM and LCR techniques. The results showed that the addition of Bi2O3 resulted in a quite distinct liquid-
liquid phase separation, i.e. spinodal decomposition, in as-quenched glass samples with significant 
effects on the nucleation and crystallization process. Glass ribbons were heat treated at 630-557 °C for 
different lengths of time. Based on the results obtained, it was shown that the addition of Bi2O3 promotes 
the crystallization of PbTiO3. The dielectric constant (εr) increased in all heat-treated samples with 
increasing time except for the sample heat treated for 5 hr for which εr, decreased. This behavior was 
attributed to the formation of PT-Bi2O3 solid solution. The dielectric constant and dissipation factors for 
the glass-ceramic samples were obtained in the ranges of 33-61 and 0.007-0.02, respectively. 
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  مقدمه
كه پربلوري است جامد ي  مادهسراميك  -شيشه   

تبلـور  . آيـد  دسـت مـي   بـه كنترل شيشـه  تحت تبلور با 
-مناسـب بـه   ي يك شيشـه با عمليات حرارتي مطلوب 
باعـث  كنتـرل تبلـور داخلـي شيشـه     . پيونـدد  وقوع مي

عيـوب ماننـد    ي كنترل اندازهشود، و  ميزني مؤثر جوانه
-ترك و تخلخل را در ريزساختار قطعـه بهبـود مـي   ريز

  .]2و [1 بخشد
2Pbاز آنجا كه يون   الكترونـي  قابليت قطبيدگي  +

 را در بســياري از مــواد  ، نقــش مهمــي داردبــالايي 
1ماننــــد فروالكتريــــك تجــــاري 2 1 2 2Pb(Zr Ti )O ،

3PbTiO،2 6PbNb O 5و 3 11Pb Ge O داراي شــــته و دا
هاي  و حافظه روالكتريكيكاربردهايي نظير حسگرهاي پ

يك گروه جديـد  پيرامون  اتيتحقيق. [3] غيرفرار هستند
 هـاي فروالكتريـك   سـراميك  - ام شيشـه ن اين مواد بهاز 

ــفاف -Transparent Ferroelectric Glass( شـــ

Ceramics( تواننـد   مـي آساني  بهاين مواد . اند انجام شده
، و صورت اليـاف كشـيده شـوند    شكل داده شده و يا به

ثـرات غيـر خطـي در برابـر نـور كاربردهـاي       دليـل ا  به
الكتريك و نوري اين  خواص دي. اند پتيكي يافتهالكترواُ

خواص فازهاي فروالكتريكي با ها  سراميك -شيشهنوع 
تـابعي از  در واقـع،  و تكي فرق داشـته  صورت  ها به آن

 دنباش ـ شيشـه مـي   ي هـا در زمينـه   كريستاليست ي اندازه
[4,5] .  

 -ارانش قطعــات شيشــهو همكــشــو  جــاي جــين  
2فروالكتريك سراميكي حاوي فاز 6(Sr,Ba)Nb O  بـا  را

پـودر  . انـد  اي سـاخته  و تبلور پـودر شيشـه  جوشي  تف
ــه ــ شيشـ ــكوز روش  هاي بـ ــاد ويسـ  Viscous( انعقـ

Coalescence( هـايي   بسياري از شيشـه . شود متراكم مي
جوشـي   تـف راحتـي   بـه  ،كه قابليت تبلور بالايي دارنـد 

دليل سطح مخصوص بالاي پـودر   شوند، چرا كه به نمي
ذرات از ســطح بلورهــا زنــي و رشــد  اي جوانــه شيشــه

وقـوع مـؤثر   مـانع  ايـن  شـده و  تـر   بيشسمت مركز  به
شـود   تئوري مـي چگالي ابي به ي دستجوشي براي  تف
[6].  

 كنتـــرل تبلـــور تيتانـــات ســـرب پروســـكايتي  
3(PbTiO در سال  و استوكي اگاولين بار توسط هرز (

2سيستم درو  1960 2 3 2SiO -Al O -TiO -PbO  گزارش
الكتريـك   ثابـت دي دليـل برخـورداري از    به. ه استشد

در خـازن   كـاربرد بـراي  هـا   سـراميك  -بالا، اين شيشه
 PbTiO3 فراينـد تبلـور   ،1965در سال  .اند هپيشنهاد شد
. شده اسـت مطالعه  و برگرون لسها توسط را در شيشه

شيشـه   -جـدايش فـاز شيشـه   بـا  زنـي   ا بـه جوانـه  ه آن
 ـكوكو. ]1 [ بردنـد  پي  1969و همكـارانش در سـال    وب

شكيل شيشه و سپس كنترل تبلـور  ي ت تحقيقي در زمينه
2سيســتم در 2 3 2SiO -Al O -TiO -PbO ــدا هانجــام داد . ن
يك عمليات حرارتـي  انجام ها تشخيص دادند كه با  آن

دست آمده، تبلـور   هباي  دومرحله اي بر روي فاز شيشه
تشـكيل  . دهـد  يرخ م C°740و C°620 در بين دماهاي

ــكايتي   ــرب پروس ــات س ــاز تيتان PbTiO)3ف ــاز  ( از ف
زمان اين دو فاز در  يا حضور همو  (PbTi3O7) پيروكلر

در سـال   و شـليو چ لين. [1,7]ه است شيشه مشاهده شد
ــواص دي 1984 ــه  خـ ــاختار شيشـ ــي و سـ  -الكتريكـ
رفتـار  و بررسـي كـرده   هاي تيتانات سـرب را   يكسرام

نـام آن را  مشـاهده كردنـد كـه    هـا   آنمخصوصي را در 
هـا ريزسـاختار    آن. گذاشـتند  ا قيـد و بسـت  بگيرداري 

اي كه بلورهـاي   صورت فاز شيشه سراميك را به -شيشه
رفتار ين ا. تعريف كردند اند، فروالكتريك را احاطه كرده

زمينـه منقـبض    ي كه فاز شيشهپيوندد  وقوع مي زماني به
ايجاد روي ذرات تيتانات سرب بر شده و تنش فشاري 

فـاز   ي اسـتحاله از وقـوع  ايـن خـود مـانع    ، و نمايد مي
شـرايط،  در ايـن  . شـود  پاراالكتريك به فروالكتريك مي

تريـك در كاربردهـاي   كبلـوري فازهـاي فروال   ي اندازه
 µm از تـر  پتيك بايد كنترل شده و ترجيحـاً كـم  الكترواُ

ــد 1/0 ــل از آن. [8] باش ــا قب ــمن ،ه ــو اي گراس  اردس
هـاي فروالكتريكـي    سراميك -پيرامون شيشههايي  همقال
چــاپ رســانده  بــه PbO-BaO-TiO2-B2O3سيســتم  در

ــد ــالص    ،بودن ــاز خ ــور ف ــود حض ــات خ و در تحقيق
 -عنوان فاز ابتدايي شيشـه  تتراگونال تيتانات سرب را به
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حضـور فـاز محلـول    كه  با اين. سراميك گزارش كردند
 XRDآزمـون  و شـد   بيني مي پيش TiO(Pb,Ba)3جامد
 ـ ولـي دليـل    ،انجام شده بـود نيز  أييـد  راي تمحكمـي ب

ــور ــول   3PbTiO حضـــ ــا محلـــ ــالص و يـــ خـــ
و  لـي  سون. [9,10] وجود نداشت TiO(Pb,Ba)3جامد

ــاز  ــديل فــ ــارانش تبــ ــال همكــ   3PbTiOتتراگونــ
-30PbO-30TiO2-(40-x)B2O3 سيستم و مكعبي را در

xBaO مطالعـات  از در برخـي  . [11] انـد  هكـرد  بررسي
، بسـته بـه نـوع    هـايي  سيستم بر روي چنينانجام شده 

آن، حضور  ي تركيب و نسبت اكسيدهاي تشكيل دهنده
3فاز 7PbTi O  فازهاي سـيليكات سـرب يـا    از و برخي
گـزارش   PTلومينوسيليكات سرب در كنار فاز اصـلي  آ

ايجـاد فازهـاي   افزون بر ايـن، بـه   . [12,13]شده است 
عنوان فازهاي واسطه قبل  مكعبي به 3PbTiOو پيروكلر

اشـاره شـده اسـت     PbTiO3 فـاز تتراگونـال   از تشكيل
تاكور و همكارانش در كار تحقيقـي خـود از   . [14,15]

زا بـراي تبلـور فـاز     عنـوان جوانـه   موت بـه اكسيد بيس ـ
سيسـتم   در(SrTiO3)  پروسـكايتي تيتانـات استرانسـيم   

سراميك بورسيليكاتي استفاده كردند و دريافتند  -شيشه
ــه  Bi2O3فــزودن كــه ا كمــك  SrTiO3فراينــد تبلــور ب
كه تبلور اين فاز مطلـوب بـه   اند  هها بيان كرد آن .كند مي

 رارتــي بســتگي داردعمليــات حنــوع و Bi2O3  مقــدار
  ]. 17و[16

رفتـار  بـر   Bi2O3افـزودن  تـأثير   ،قبلي ي در مقاله  
تبلور، ريزساختار و خواص الكتريكي تيتانات سرب در 

  PbO-TiO2-B2O3-SiO2ســـراميك  -شيشـــهسيســـتم 
تلاش شده است آن  ي در ادامه. [18] شده استبررسي 

زا بر  عنوان جوانه ر اكسيد بيسموت بهيثتأ در اين مقالهتا 
مــايع، رفتـار تبلــور و خــواص   -جـدايش فــازي مـايع  

هاي فروالكتريكي حاوي  سراميك -الكتريكي شيشه  دي
و تبلور پـودر  جوشي  تفروش  هفاز تيتانات سرب كه ب

كه نويسندگان  تا آنجا. شوداند، بررسي  شيشه تهيه شده
تاكنون تحقيقي در اين زمينه گزارش  ،مقاله اطلاع دارند

  .نشده است

   مواد و روش تحقيق
مناسـب بـا توجـه بـه فـاز       ي انتخاب مواد اوليـه   

تيتانــات ســرب و اكســيدهاي (فروالكتريكــي مطلــوب 
ــه ــاز شيش ــت  )س ــورت گرف ــيدهاي  . ص ــان اكس از مي
سيسـتم   ساز، اكسـيد بـور و سـيليس بـراي ايـن      شيشه

داراي خلوص استفاده شده  ي مواد اوليه. ندانتخاب شد
 :ازبودنـد   اين مواد عبارت. ددرصد بودن 99.5تر از بالا

، هيدروكسـيد  (TiO2, Merck 1.00808)اكسيد تيتـانيم  
  ، اكســيد ســرب  (H3BO3, Merck 1.00162)بــور  

(Pb3O4, Merck 6080)اكســيد بيســموت ،(Bi2O3, 

Merck 1.01862)،   تر و سيليس ستبران با خلـوص بـالا
  .درصد 99از 

 وزنگـرم   0.01مورد نيـاز بـا دقـت     ي مواد اوليه  
پـس  . مخلوط شدندديگر  با يكو در هاون عقيق ند شد

مخلـوط  يابي به يك مخلوط يكنواخـت، مـواد    از دست
مجموعـه  و قـرار داده شـد   آلومينـايي   ي در بوتـه شده 

قـرار  الكتريكـي   ي درپوش آلومينايي در كـوره با همراه 
 C° 1380 تـا   C°1360 ها در دماي بـين  نمونه. گرفتند

دقيقه  20 زمان مدت دما به در اينسپس و ند، ذوب شد
ظـرف آب سـرد    ونمذاب حاصـل در . داشته شدند نگه

فريت حاصل در دمـاي  . شدتخليه و فريت شيشه تهيه 
C° 50  در هاون عقيق ساييده شـد و سپس خشك شد 
  . عبور داده شد 270مش با الك درون از در پايان، و 

براي بررسي رفتـار حرارتـي تركيبـات مختلـف       
، دمـاي نـرم   (Tg)دمـاي انتقـال شيشـه     تعيينو شيشه، 

ــ ــور  (Ts)گي دش ــاي تبل ــتگاه  آن،و دم ــل از دس تحلي
مرجـع مـورد    ي مـاده . استفاده شد  STA 1400حرارتي

. هــا از پلاتــين بــود و جــنس بوتــه ،α-Al2O3اســتفاده 
  .انتخاب شد C/min 10°با سرعت  ها گرمايش نمونه

 PVAوزني چسب درصد  3پودر فريت شيشه با   
مـورد نظـر    ي هاي پرس شده قرصساخت براي  )٪5(

گرمـي بـا   يـك  هاي  صورت نمونه پودر به. مخلوط شد
از عمليـات فشـردن   بـراي  . شـد گـرم وزن   0.01دقت 
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شـد، و  اسـتفاده   psi 100 دستگاه پرس دستي با فشـار  
ي آغشته به الكـل   قالب با پنبه كاري هر بار پرس پس از

  .و اتيلن تميز شد
حاصـل  مطابق با نتايج  ها ونهنم ،در مرحله بعدي  

هوا محيط الكتريكي با  ي كورهدرون حرارتي تحليل از 
در و يـك مرحلـه   در هـا   نمونه. ندشدعمليات حرارتي 

 C 617°زا   هاي بدون جوانـه  براي نمونه(دماهاي تبلور 
مـدت   بـه ) C 575°زا  هاي حـاوي جوانـه   و براي نمونه

ــان ــات حر 5و  3، 1، 5/0هــاي  زم ــي ســاعت عملي ارت
  .شدند

 ـ  بـي براي بررسي    نيـز،  هـا و   ودن شيشـه شـكل ب
از  ،از عمليات حرارتيشده پس تبلور مفازهاي بررسي 

با  X (JEOL – JDX – 8030)دستگاه پراش سنج اشعه 
  .لامپ مس و فيلتر نيكل استفاده شد

هـا و   شيشـه در ررسي جـدايش فـازي   منظور ب به  
يـات  هـاي عمل  رفولوژي فازهـاي بلـورين در شيشـه   وم

و بررسي ريزساختاري تركيبات مختلـف   ،حرارتي شده
از دســتگاه  ،از عمليــات حرارتــيپــس شيشــه قبــل و 

ــي    ــي روبش ــكپ الكترون  (PHILIPS-XL30)ميكروس
ابتدا بـا اسـتفاده از    ها نمونه. استفاده شد EDSمجهز به 

زنـي   سـنباده  سو سـپ ند زين اپوكسي مانت سرد شـد ر
در پايـان،  و انجام شد  1200تا  600هاي  با سنبادهها  آن

با استفاده از پـودر آلومينـاي ميكرونيـزه كـاملاً پـوليش      
. دسـت آينـد   بـه حي صـاف و صـيقلي   وتـا سـط  شدند 
با  HNO3و  %5با غلظت  HFمخلوط كمك  هها ب نمونه

ثانيـه اچ شـدند و سـپس     50زمـان  مدت  به %5غلظت 
  .نازكي از طلا پوشش داده شدند ي توسط لايه

و  rεالكتريكي ريب نفوذپذيري ديتعيين ضبراي   
  LCR METERاز دسـتگاه  ،tanδ الكتريـك  تلفـات دي 

اســتفاده  LCR–800 SERIES (GW InsTekR)نــوع 
هـايي بـا   شـكل قـرص   هاي پـرس شـده بـه    نمونه. شد

ها كـاملاً   و دو سطح آن همتر بود ميلي 3تا  5/2 ضخامت
قطر  هاي ب حي دايرهسط، و پس از آن ندشدكاري  پوليش

ــه ميلــي 5 ــر روي نمون ــر ب ــره   مت ــر نق ــا توســط خمي ه

ي  در شيشـه  tanδو rεدر پايـان، . گذاري شـد  كنتاكت
هاي عمليات حرارتي شده در دماي محيط  پايه و نمونه

  .دست آمدند به
  

  نتايج و بحث
ــات  ــه  ه اســتمشــاهده شــدانجــام شــده در مطالع ك

تعـداد انـدك    اغلب بوراتي و بهدست آمده  بههاي  شيشه
ه در اين تحقيق، سـعي شـد  . [15-11] ندا هسيليكاتي بود

فازهاي فروالكتريكي تيتانـات سـرب در    تبلورتا  است
و  SiO2سـاز   هايي كـه حـاوي دو اكسـيد شيشـه     شيشه
B2O3 با توجه به نتايج تحقيقـات  . ، بررسي شودهستند
مطابق مختلف هاي  با تركيبي يها شهشي ،[18,19]قبل، 

هـاي   پايه و شيشـه  ي شيشه .ندساخته شد )1(جدول با 
شـكل   ، بيXRDبا دقت تحليل  ،حاوي اكسيد بيسموت

 ). 1شكل (تشخيص داده شدند 
  

  هاي حاوي  پايه و شيشه ي تركيب شيميايي شيشه 1جدول 
    Bi2O3زايجوانه
  شيشه  )مولي درصد(تركيب شيميايي

Bi2O3 SiO2  B2O3  TiO2  PbO 

0  10  20 23.33  46.67  S0  

0.5  10  20 23.33  46.67  S0.5 

1  10  20 23.33  46.67  S1  
 

هــا و جــدايش فــاز  بــراي بررســي ريزســاختار شيشــه
هــا از ميكروســكپ الكترونــي روبشــي  احتمــالي در آن

، S0 هـاي  هريزسـاختار شيش ـ  هايتصـوير  .استفاده شـد 
S0.5  وS1  طـور   همان. اند ه شدهنشان داد) 2(شكل در

جـدايش فـازي    S0ي  در شيشـه  ،شـود  كه مشاهده مـي 
ايـن جـدايش فـازي    . شكل كروي اتفاق افتاده اسـت  به

ــزرگ  و  ،اســترخ داده شــديد و در مقياســي نســبتاً ب
در  ينســبتاً يكنــواخت شــكل نــواحي جــدايش يافتــه بــه

  .اند دهپراكنده ششيشه  ي زمينه
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و  S0 ،S0.5هاي  شيشهمربوط به   Xي الگوي پراش اشعه  1شكل 

S1 
  

ي  با توجه به بحث و تحليل ارائه شـده در مقالـه    
 Bو احتمـالاً   Pbو  Tiقبلي، نواحي قطره شكل غني از 

. شـود  هـا شـروع مـي    از آن PbTiO3هستند و تبلور فاز 
بـوده و در نهايـت    Pbو   Siافزون بر اين، زمينه غني از

بـا  حال،  با اين. [8]د خواهد ش Pb2SiO4منجر به تبلور 
، جدايش فازي مجموعهاضافه شدن اكسيد بيسموت به 

و بـه جـدايش   شـده  و از حالـت كـروي خـارج     ريزتر
بـه   نسـبت  Bi2O3. اسپينودالي تمايل پيـدا كـرده اسـت   

TiO2 تري است و اكسيژن  داراي قدرت ميدان يوني كم
هاي بـا ميـدان يـوني     تر در اختيار كاتيون خود را راحت

با كه رسد  به نظر مي بنابراين .[20] دهد ر قرار ميت قوي
هـاي   ، ورود كـاتيون مجموعـه افزايش ميزان اكسيژن در 

شيشـه و   ي تر بـه درون سـاختار پيوسـته    با ميدان قوي
 ،تـر شـده و در نتيجـه    بيش چهاركسب عدد همسايگي 
البتـه تحليـل   . تغييـر يافتـه اسـت   الگوي جدايش فازي 

هايي نياز  در چنين شيشه  Bi2O3 مقادير كم ثيرأتر ت دقيق
لازم به ذكر است . تري دارد هاي دقيق به ابزار و بررسي

با  S1و  S0.5هاي  هاي ايجاد شده در شيشه كه جدايش
ــي رو  ــكپ الكترون ــتفاده از ميكروس ــا در باس ــي تنه ش

كـه   در حـالي  اند، مشاهدههاي بسيار بالا قابل  بزرگنمايي
در S0  ي كــروي شــكل در شيشــه   هــاي جــدايش

 .شـوند  ديـده مـي  هاي نه چندان بالا كـاملاً   نمايي بزرگ
بـا  مجموعـه  در ايـن   Bi2O3رسـد كـه    نظر مي چنين به

ــه  ي اهــداي اكســيژن در درجــه و  SiO2و  B2O3اول ب
در نقـاط   هـا  احتمالاً از تجمع اين يـون  ،TiO2سپس به 
كروي جلوگيري كـرده و بـه بعضـي از     شكل خاص به

كمبود اكسيژن خود را جبـران  ا تها كمك كرده است  آن
زمينـه بـاقي    ي در شيشـه  4كرده و با عـدد همسـايگي   

الگوي جدايش از حالت كروي و اين ترتيب،  به. بمانند
بـر روي  اين تغيير نوع جدايش . شود ميعي خارج تجم

رشـد فازهـاي تبلـور يافتـه حـين       ي هرفولوژي و نحوم
 ـ   عمليات حرارتي و خـواص دي  ير ثأالكتريـك نهـايي ت

  .خواهد داشت
حرارتــي تحليــل  هــاينمودار ،)3(در شــكل   

(DTA)  هاي حاوي اكسـيد   شيشه پايه و ي براي شيشه
) 2(كـه در جـدول   گونـه   همـان . اند زا آورده شده جوانه

 0.5بــا افــزايش  Tsو  Tgدماهــاي  ،شــود مشــاهده مــي
انـد، و ايـن    اكسيد بيسموت افزايش يافتـه مولي درصد 

شيشه در حضـور   ي زايش ويسكوزيتهدليل اف احتمالاً به
عنوان اكسـيد   بهBi2O3  و ايفاي نقش Bi2O3 درصد 0.5

. باشـد  مـي ساز در كنار سـيليس در ايـن شـرايط     شيشه
 در ايـن  Bi2O3مريزاسـيون   قابليـت پلـي  احتمال ديگـر  
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سبب افزايش ويسـكوزيته در  تواند  سيستم است كه مي
بـا   توجـه اسـت كـه   قابـل  . [20]باشد اين شرايط شده 

كاهش  Tsو  Tg، موليدرصد  1ميزان  به Bi2O3افزايش 
 ي گـر كـاهش ويسـكوزيته    احتمـالاً بيـان  و اين  اند يافته

رسـد كـه مقـادير     نظـر مـي   بنابراين، به. باشد ميسيستم 
ماننـد اكسـيد سـرب سـبب     هدر سيستم  Bi2O3بالاتر 

بـا  حـال،   بـا ايـن  . شود سيستم مي ي كاهش ويسكوزيته
يته اولين پيك تبلـور در نمـودار   وجود كاهش ويسكوز

DTA  ي شيشهمربوط به S0.5 در همان دماي °C 575 
تـر   دومين پيك گرمازا به دماي پايين شود، ولي ديده مي

ها در شـرايط   نمونه ،بعد ي در مرحله. كشيده شده است
بـر اسـاس نتـايج    . نـد ا همختلف عمليات حرارتـي شـد  

كه قبلاً  چه پار اي يك هاي شيشه حاصل از بررسي نمونه
، [20] اسـت،  توسط همين گروه تحقيقاتي منتشر شـده 

بـا  هـاي تهيـه شـده     زا بـراي نمونـه   ميزان اكسيد جوانه
هــاي  قايســه بـا نمونـه  منظـور م  بـه (پــودر  كـاري  پـرس 
. اسـت مولي تعيين شده درصد  0.5 ميزان به )پارچه يك

تفكيـك  ديگـر   يـك از  PaHbهاي فوق با كدهاي  نمونه
و اسـت  معرف ميزان اكسـيد بيسـموت    a نماد. اند شده

گر  بيان bنماد  .باشد مي 0.5و 0 با برابرمقدار عددي آن 
هـاي پـودر    نمونـه . زمان رشد بر حسب سـاعت اسـت  

عمليــات حرارتــي يــك مرحلــه در شــده  كــاري پــرس
  .اند شده

  
  

   
  

  
  

  )پ( S1و ) ب( S0.5 هاي شيشه و، )الف( ،S0 ،پايه ي از ريزساختار شيشه  SEM هايتصوير 2شكل 
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 ،S0 ي شيشهي  مربوط به نمونه DTAنمودارهاي   3شكل
S0.5 وS1   ميكرون 53زير (دانه ريز(  

  
هاي  نمونهمربوط به  DTAون نتايج حاصل از آزم 2جدول 

  .Bi2O3 زاي هاي حاوي جوانه پايه و شيشه ي شيشه
  

TC ( C)2 ° TC ( C)1 ° T ( C)S ° T ( C)g  نمونه °
617  556 470 445 S0  

630  575  490  475  S0.5 

600  575 463  440  S1 

  

ــودار    ــه   DTAدر نم ــوط ب ــهمرب ــد  ي شيش فاق
 ـزا دو پيك گرمازا وجود دار جوانه پيـك گرمـازاي   . دن
نمايـان   C 556°دمـاي  در باريك است، نسبتاً كه اول 
 C° دوم در دمـاي نسبتاً پهن پيك گرمازاي . استشده 
تبلـور  مبراي شناسايي فازهـاي  . استظاهر شده  617

در دماهــاي مربــوط بــه ايــن دو پيــك گرمــازا، شــده 
يك سـاعت در ايـن دو دمـا     مدت به اي ي شيشه نمونه

نشـان   Xي  پـراش اشـعه  نتـايج  . عمليات حرارتي شد
 عمليات حرارتي شده در دماي ي نمونهدر د كه نده مي
°C 556    دو فاز تيتانـات سـربPbTiO3    بـا سـاختار

عمليـات حرارنـي   ي  نمونـه در و  ،Pb2SiO4مكعبي و 
تتراگونـال و  PbTiO3 فازهـاي   C° 617شده در دماي 

Pb2SiO4  از آنجا كه در ايـن تحقيـق   . اند شكيل شدهت

دمـاي  بررسي شده اسـت،   PbTiO3خواص الكتريكي 
عنوان دماي عمليـات حرارتـي    تشكيل فاز تتراگونال به

 . شدانتخاب 

ي حــاوي  شيشــهمربــوط بــه  DTAدر نمــودار   
زاي اكسـيد بيسـموت نيـز دو پيـك گرمـازا در       جوانه

اي تعيـين  بر. دنوجود دار C° 630و  C° 575دماهاي 
اي در  شيشـه  ي نمونـه مناسب، دماي عمليات حرارتي 

يك سـاعت  زمان مدت  به C° 630و  C° 575ي هادما
عمليـات   ي نمونـه دو در هـر  . عمليات حرارتي شدند

عنـوان فـاز اصـلي     تتراگونال بـه  PTفاز حرارتي شده، 
با شـدت   Pb2SiO4فاز سيليكات سربي  متبلور شده و

 ـ ،دنپايين ديده مي شـو  ا شـدت فـاز   امPT  در دمـاي      
C° 575 عنـوان   اين دما بهبه اين ترتيب، . تر است بيش

، )3(در جـدول  . شـد  دماي عمليات حرارتي انتخـاب 
شرايط عمليات حرارتي و فازهاي بلوري رشـد يافتـه   

 .اند ارائه شدهسراميك  -هاي مختلف شيشه در نمونه
  

لوري رشد يافته در شرايط عمليات حرارتي و فازهاي ب 3جدول 
زا و در حضور  جوانهفاقد سراميك  -هاي مختلف شيشه نمونه

  Bi2O3زاي  جوانه

  

 -كد شيشه
  سراميك

فازهاي 
  متبلور شده

زمان 
 داري در  نگه

TC (hr)  

TC 
(oC)  

كد 
  شيشه

P0H0.5 --- 0.5 575 S0 
P0H1 PT(t) + PS 1 575 S0 
P0H3 PT(t) + PS 3 575 S0 
P0H5 PT(t) + PS 5 575 S0 

P0.5H0.5 PT(ss) + PS 0.5 620 S0.5 
P0.5H1 PT(ss) + PS 1 620 S0.5 
P0.5H3 PT(ss) + PS 3 620 S0.5 
P0.5H5 PT(ss) + PS 5 620 S0.5 

  

زا  جوانـه فاقـد  هاي  نمونهمربوط به  XRDنتايج   
با افزايش زمان . اند نشان داده شده )الف -4(در شكل 

 PTفـاز  پيـك  ها بر شدت  ن نمونهايعمليات حرارتي 
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دمـاي عمليـات حرارتـي    . تتراگونال افزوده شده است
انتظـار   و ،انتخـاب شـده اسـت    دماي رشد بلورهمان 

نتـايج  . با افزايش زمـان شـدت يابـد   تبلور رود كه  مي
 .كند ييد ميأرا تادعا اين  XRDدست آمده از  به

  زا در  هـاي حـاوي جوانـه    الگوي پـراش نمونـه    
كـه ديـده    طور همان. رده شده استآو )ب -4(شكل 

 در P0.5H0.5 ي نمونه درقابل توجهي  تبلور ،شود مي
، رخ است كه آمورف مانده P0H0.5 ي نمونه مقايسه با
 تبلـور بـه   Bi2O3كنـد كـه    ، و اين ثابت مـي داده است

هـاي دوقلـوي    پيك ،ها اين نمونه در. كرده استكمك 
PT  ـپيـك  يـك  تتراگونال جاي خود را به  داده ك باري

هـاي بـدون    نسـبت بـه نمونـه   اين پيـك  شدت . است
احتمـالاً  توانـد   اين ميكه ، بيسموت كاهش يافته است

 كنـار  تتراگونال در PTفروالكتريكي ناشي از تبلور فاز
 فـاز  ،ها اين نمونه در. باشد Bi وPT محلول جامدي از

بـا   شـده و  اصلي متبلور عنوان فاز به PT محلول جامد
هاي مربوط  شدت پيك ،مليات حرارتيافزايش زمان ع

  .افزايش يافته استآن به 
و تبلور پودر شيشه، پـودر  جوشي  تفدر روش 
دهـي پـودر    هاي مختلف شكل روش هشكل داده شده ب

 نــاروانجوشــي  تــف) يمحــور در اينجــا پــرس تــك(
)Viscous Sintering( شوند مي .  

 

  
)الف(  

  
  )ب(

 زا جوانهفاقد هاي  براي نمونه oC  575در دمايدر يك مرحله اي كه  پودر شيشهي  جوشي شده تفي ها براي نمونه XRDهاي نمودار 4شكل 
 .اند عمليات حرارتي شده زاي اكسيد بيسموت هاي حاوي جوانه براي نمونه oC 620 و )الف(
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اي شيشـه  ي همتراكم شدن نمونبراي اين عمليات 
-ام مـي تا قبل از تبلور كامل حين عمليات حرارتي انج

  انعقـاد ويسـكوز  سـازوكار  اي بـا   شود و پـودر شيشـه  
)Viscous  Coalescence(  يكــي از . شــود متــراكم مــي

عنوان به ياستفاده از عيوب سطح ،هاي اين روش مزيت
  .]1[ زني استهاي جوانهمكان

شـود كـه    مشاهده مي )الف-5( شكلدر تصاوير   
جوشـي   تفروش  بههاي تهيه شده  سراميك -در شيشه

 -شيشـه  ي زا، نمونـه  جوانـه افـزودن  پودر شيشه بـدون  
نشده است و ميزان بالايي جوشي  تفخوبي  سراميك به

ايــن وضــعيت . وجــود دارداز تخلخــل در ريزســاختار 
بـوده  دليل تمايل شديد اين سيستم بـه تبلـور    احتمالاً به

هايي كـه قابليـت تبلـور بـالايي      بسياري از شيشه. است
دليل سطح  بهزيرا  ،شوند نميشي جو تفراحتي  دارند به

  زنـي و رشـد    اي جوانـه  مخصوص بـالاي پـودر شيشـه   
  

شـده  تر انجام  بيشسمت مركز  بلورها از سطح ذرات به
يابي  دستمنظور  جوشي به تفثر ؤماز وقوع مانع اين و 
مشـاهده   )ب -5(در شـكل  . دشو تئوري ميچگالي به 
مل كرده زا ع جوانهدر نقش شود كه اكسيد بيسموت  مي
زنـي و ايجـاد تعـداد     تـر جوانـه   با ايجاد مواضع بيش و

شدن ريزساختار و  واحد حجم، ريزتر در تري بلور بيش
كه  طور همان. استرا نتيجه داده بهتر قطعه جوشي  تف

  ي شـود، الگـوي پـراش نمونـه     ديـده مـي   )4( در شكل
P0.5H0.5 قابل توجهي را در مقايسه بـا الگـوي    تبلور
، نشـان  اسـت  كه آمورف مانده P0H0.5 ي پراش نمونه

بهتـر  تبلـور   Bi2O3است كه گر آن  اين نشانو  ،دهد مي
محلـول   فـاز  ،Bi2O3هاي حـاوي   در نمونه. كرده است

عنوان فاز اصلي متبلور شـده و بـا افـزايش     به PTجامد 
آن هـاي مربـوط بـه     شدت پيك ،زمان عمليات حرارتي

  .افزايش يافته است
  

  

  
  

  )ب(P0.5H5  و ) الف(P0H5  هاي از ريزساختار نمونه SEM هايتصوير 5شكل
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  اندازه گيري ثوابت شبكه
و ميـــزان ) cو  a(ي تتراگونـــال  شـــبكهثوابـــت   

بـا   ،شـود  نشـان داده مـي   c/aتتراگوناليته كه بـا نسـبت   
. شوند ميگيري  ندازها Xي  استفاده از الگوي پراش اشعه

اسـتفاده   زيـر  ي رابطـه  ازايـن ثوابـت   ي  براي محاسـبه 
  : [22] شود مي

Sin2
hkl θ = λ2 (h2+k2) / 4a2 + λ2l2/ 4c2  

هاي  هپراش مربوط به صفح ي زاويه θكه در آن، 
hkl حسب درجه و  برλ  ي تابانده شده  اشعهطول موج
ي محاسـبه شـده    شـبكه ثوابـت   .باشـد  مي Å حسب بر

زا و  جوانـه فاقـد  هاي  نمونه در PTبراي بلور تتراگونال 
ــاوي  ــهح ــدول  جوان ــده )4-3(زا در ج ــد آورده ش  .ان

زا  جوانـه فاقد هاي  شود، در نمونه طور كه ديده مي همان
 نتـايج  .با افزايش زمان افزايش يافته اسـت تتراگوناليتي 

. دن ـكن ييد مـي أنيز اين نتيجه را ت XRD دست آمده از به
. تتراگونـال اسـت  PT  تـر  ناشي از تبلور بيشاين رفتار 

زا  هـاي حـاوي جوانـه    تتراگوناليتي نمونهافزون بر اين، 
نيز با افزايش زمان افزايش ) P0.5H5 ي جز در نمونه به(

ناشـي از تبلـور   رفتار رسد كه اين  نظر مي به. يافته است
 PTدر مقايسـه بـا    Biو  PTتر فاز محلـول جامـد    بيش

  . باشدنمونه اين تتراگونال در 
  

  وري محاسبه شده براي بل شبكهثوابت  3جدول 
  PTتتراگونال  

 نمونه c/a c (Å) a (Å)تتراگوناليته 

1.016 4.4  4.33 P0H1 

1.024 4.43 4.33 P0H3 

1.025 4.44 4.33 P0H5 

1.015 4.4 4.34 P0.5H0.5 

1.019 4.42 4.34 P0.5H1 

1.031 4.47 4.34 P0.5H3 

1.027 4.45 4.33 P1H5 

  اندازه گيري خواص الكتريكي
هـاي   گيري شده براي نمونـه  ندازهالكتريك ا خواص دي

هـاي مختلـف و در دمـاي     سراميك در فركانس -شيشه
گيري هـر   اندازه. اند نشان داده شده )4(در جدول  ،اتاق

است چهار بار براي هر نمونه تكرار شده عوامل يك از 
  .است جدول گزارش شدهاين در  ها و ميانگين آن

ايـه  پ ي شيشـه بـر روي  عمليات حرارتي انجام با   
. افزايش يافته اسـت  rεزا، زا و حاوي جوانه جوانهفاقد 

بـر  سـراميك، عوامـل بسـياري     -هاي شيشـه  در سيستم
ايـن عوامـل مـؤثر    . نـد مؤثرهـا   آن الكتريك خواص دي
، شـده تبلـور  مدرصد وزني فاز فروالكتريك : عبارتند از

شـده   هـاي متبلـور   ر تنش زمينه بر روي كريستاليتيثتأ
الكتريـك فـاز زمينـه، ميـزان      درون شيشه، خـواص دي 

تبلور فازهاي غيرفروالكتريك درون سيستم و خـواص  
هـاي   يـون از گزيني بعضـي   ، اثر جايها آنالكتريك  دي

موجود در سيستم در سـاختار فـاز بلـورين مطلـوب و     
دانـه   ي اثر انـدازه . ذرات فازهاي بلورين ي توزيع اندازه

ر يثتأ. باشد خواص ميبر اين ر مؤثر بسياعوامل يكي از 
هـا كـه عمـدتاً     دانـه بـر خـواص فروالكتريـك     ي اندازه

 يبســياراز اهميــت  ،اكســيدهاي پروســكايتي هســتند
  .برخوردار است

شـود،   مشـاهده مـي   )4( كه در جدولگونه  همان  
 زا و جوانـه فاقـد  هـاي   بـراي نمونـه  الكتريـك   ثابت دي

يات حرارتي افزايش زا با افزايش زمان عمل حاوي جوانه
كه افزايش  XRD حاصل از با توجه با نتايج. يافته است

 ،دن ـده نشان مـي را شدت فاز تتراگونال با افزايش زمان 
  الكتريك نيز با افزايش زمـان  رود كه ثابت دي مي انتظار

  .افزايش يابد
ي  بـراي نمونـه  εr زا،  هاي حاوي جوانـه  در نمونه  

P0.5H5 ت حرارتي كاهش يافتـه  با افزايش زمان عمليا
دليل تشـكيل محلـول    بهمكن است اين كاهش م. است
از آنجـا كـه پلاريزاسـيون و    . باشد Biو  PT بين جامد

بـا   ،تـر اسـت   كـم سرب  نسبت بهبيسموت  شعاع يوني
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 تيتانـات  ي جاي سـرب در شـبكه   جانشيني بيسموت به
خودي كاهش يافته و شبكه نسـبت   پلاريزاسيون خودبه

شـده و  تـر   كوچـك دارد سرب وجود تنها به حالتي كه 
ــاليتي نيــز كــاهش مــي نتــايج حاصــل از . يابــد تتراگون

كنـد   را تأييـد مـي  نتيجـه  گيري تتراگوناليتي ايـن   اندازه
  ).3جدول (

زايـي اكسـيد بيسـموت،     ر جوانـه يثتـأ با توجه به   
دليـل   بـه مانعي براي حركت ديوار سـامان  ممكن است 
هاي بسيار بزرگ  تنش و ،دوايجاد ش ها دانه افزايش مرز

هـاي   هاي فـراوان بـه دوقطبـي    دانه وارده از جانب مرز
الكتريكي واقع در سـلول واحـد سـاختار پروسـكايتي     

الكتريـك   كاهش پلاريزاسيون و قابليت نفـوذ دي باعث 
  .شده باشد

ــي   ــادير  مشــاهده م ــه مق ــه  rεشــود ك ــوط ب مرب
فشـرده  هاي  بت به نمونهنس ، [18]پارچه، يكهاي  نمونه

دليـل تمايـل    اين بـه . ندي بالاترميزان قابل توجه شده به
وقـوع  تبلـور و عـدم   فوق براي اي  شديد سيستم شيشه

كه درصد قابـل  اي  گونه به ،قطعه استجوشي  كامل تف
. مانـده اسـت  توجهي از تخلخـل در ريزسـاختار بـاقي    

يـوار  دانيم كه فرايند پلاريزاسيون همراه با حركـت د  مي
 مـؤثري بـر  عامـل  دانـه   مرز. سامان فروالكتريكي است

هاي فروالكتريك در مـواد ريزدانـه    حركت ديوار سامان
مقـدار  . هاي بزرگ ناچيز است ر دانه، و تأثير آن داست

rε درصد مـولي   0.5كه داراي پارچه  يكهاي  در نمونه
هـاي   مونـه زاي اكسيد بيسموت هستند نسبت به ن جوانه
مولي درصد  0.5ودن با افز. تر است زا بزرگ جوانهفاقد 

هــا در ريزســاختار  دانــه ي زا در سيســتم، انــدازه جوانــه
 ـ ،تر شده است كوچك زاي  ا اكسـيد بيسـموت جوانـه   ام

طوري كه  است، بهتتراگونال  PTمؤثري براي تبلور فاز 
ــال در حضــور  PTاحتمــالاً ميــزان تبلــور فــار  تتراگون

ــه ــزايش  جوان ــيزا اف ــد م ــاز  . ياب ــزايش درصــد ف ــا اف ب
بـا تـأثير   افـزايش يافتـه و    rεفروالكتريك در سيسـتم، 

  . شود همراه ميدانه در سيستم  ي كاهش اندازه
  

سراميك تهيه  -هاي شيشه الكتريك براي نمونه خواص دي 4جدول
 زا و حاوي جوانه ، فاقدپودر شيشه كاري شده به روش پرس

دماي  و KHz 10و   KHz1  هاي در فركانس ،Bi2O3زاي  جوانه
  .اتاق
  

f = 10KHz  f = 1 KHz    
Tanδ  rε  Tanδ  rε  نمونه  
0.001  33.05  0.007  33.36  P0H0.5  

0.0007  44.39  0.004  45.62  P0H1  

0.006  48.85  0.01  49.68  P0H3  

0.007  52.73  0.02  53.83  P0H5  

0.002  39.27  0.007  39.75  P0.5H0.5  

0.006  50.93  0.01  51.7  P0.5H1  

0.001  60.3  0.01  61.14  P0.5H3  

0.02  54.07  0.02  57.09  P0.5H5  

  
در ايـن نمونـه نيـز    الكتريـك   اتلاف ديديگر،  از طرف

تواند ناشـي از   مياين كه است، ها  ساير نمونهتر از  بيش
طـور   بـه . هـاي فروالكتريـك باشـد    سامانديوار  حركت

 0.5هـاي حـاوي    الكتريـك در نمونـه   تلفـات دي  ،كلي
تـر   زا بـيش  جوانـه فاقـد  هـاي   زا از نمونـه  جوانهدرصد 

الكتريك و تلفـات   زمان ثابت دي بالا بودن هم. باشد مي
هاي فروالكتريك حكايت  الكتريك از حركت سامان دي
ممكـن  ، و تبلور پودر شيشهجوشي  تفدر روش . اردد

 Biدليل ايجاد محلول جامد توسط  بهتتراگوناليتي است 
نسـبت   Biتر بودن پلاريزاسيون  و با توجه به كم PTو 
خـودي   پلاريزاسـيون خودبـه  نيز، و يافته كاهش  Pbبه 

وجـود  تواند ناشـي از   له ميئاين مس. باشدكاهش يافته 
بـه   هـا  دانـه  گ وارده از جانب مـرز هاي بسيار بزر تنش

هاي الكتريكي واقـع در سـلول واحـد سـاختار      دوقطبي
منجــر بــه كــاهش اي كــه  گونــه ، بــهپروســكايتي باشــد

الكتريـك   پلاريزاسيون فروالكتريك و قابليت نفـوذ دي 
الكتريـك بـا    كاهش ضريب نفوذپـذيري دي . شده است

الكتريـك   افـزايش تلفـات دي  دليـل   افزايش فركانس به
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هـا در سـاختار    است كه عمدتاً ناشي از  مهاجرت يـون 
هاي قليايي متحـرك يـا بارهـاي آزاد     يون. باشد ماده مي
بـه هنگـام اعمـال    توانند  ميها  سراميك -شيشه ناقل در

مهـاجرت  افزون بر ايـن،  . جريان الكتريكي رانده شوند
. نقش داردنيز  MHz 1الكتريك تا  ها در تلفات دي يون

مپدانس سري آن در الكترود و تغييرات اَ ي مقاومت ماده
الكتريــك نيــز موجــب افــزايش تلفــات  اتصــال بــا دي

  .]7[ شود مي هاي بالا الكتريك در فركانس دي
 

  نتيجه گيري
پايه داراي جدايش فازي از نـوع   ي سيستم شيشه .1

الگوي  ،اي است و با حضور اكسيد بيسموت قطره
الي اي بـه اسـپينود   جدايش فازي از حالـت قطـره  

 . كند تغيير مي
زايي براي  اكسيد بيسموت نقش مؤثري در جوانه .2

. كنـد  مـي بـازي  تتراگونـال   PTفاز فروالكتريـك  
پايـه،   ي به شيشه Bi2O3مولي درصد  0.5افزودن 

ــراي تشــكيل   ــاي لازم ب ــاهش دم  PTموجــب ك

يزدانگــي و يكنــواختي رتتراگونــال در سيســتم و 
ــين  ــده و همچن ــاختار ش ــزايش   ،ريزس ــبب اف س

ــذيري  ت ــريب نفوذپـ ــبكه و ضـ ــاليتي شـ تراگونـ
 .الكتريك قطعه شده است دي

هاي حـاوي   افزايش زمان عمليات حرارتي نمونه .3
ثير منفي بر روي خـواص  أت ،ساعت 5زا تا  جوانه

اي كـه سـبب كـاهش     گونـه  بـه ، الكتريكي داشت
تتراگوناليتي شبكه و كاهش ضـريب نفوذپـذيري   

تشـكيل   و احتمـالاً  ،الكتريك در دمـاي اتـاق   دي
 .استشده  Biو  PTمحلول جامدي از 

روش  سـراميك تهيـه شـده بـه     -هاي شيشه نمونه .4
نسـبت بـه    rεمقادير بـالاتري از  دارايپارچه  يك

سـرعت  آن علـت  . بودنـد هاي پرس شـده   نمونه
حاوي اكسيد بيسـموت و در   ي يشهشلور بالاي تب
خـل  ضعيف بدنه و وجـود تخل جوشي  تف ،نتيجه

  .شدآن عنوان فراوان در 
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