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ــواد آمـــورف  روش ؛ روش اوزاوا؛مـ
ــسينجرك ــرژ؛يـ  ي فعالـــسازي انـ

 ي روبـــشي گرماســـنج؛ينگيبلـــور
  .يتفاضل

  

 ي مـول  يبـا درصـدها    V2O5-xNiO-40TeO2(x-60) آمـورف    اي تـوده  بـات ي حاضر، ترك  يدر كار پژوهش  
 ي روبـش  ي گرماسـنج  ينمودارهـا .  مذاب سـاخته شـدند     عي سر ي با روش معروف فرونشان    ،x≤20≥0 مختلف
 نشي ـ مختلـف مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت تـا ب         شي گرمـا  هـاي  ها در نـرخ    ونه نم ني ا يبرا) DSC (يتفاضل
 آنهـا حاصـل     يمتري كـالر  يهـا  يژگي و ري شدن و سا   يا شهي به ش  لي تما ،يي گرما يداري در مورد پا   يتر قيعم
در ) Tcr( ينگي بلـور  يو دمـا  ) Tx( ينگي شـروع بلـور    ي، دمـا  )Tg( ياشهي ـ گذار ش  ي مشخصه يدماها. شود
هـا بـا    نمونـه ) Ec( ينگي بلـور  ي فعالـساز  ياند، تا با استفاده از آنها انرژ       شده نييمختلف تع  شي گرما يها نرخ

 كـه   دهـد ي پـژوهش نـشان م ـ     ني ـ ا جي نتـا  ،طـوركلي به.  محاسبه شود  نجريسي اوزاوا و ك   يها استفاده از مدل  
 مقاومـت   يا دار جـه ينت  شـدن و در    ايشهي ـ به ش  لي و تما  يي گرما يداري پا ني بالاتر ي دارا x=10  با ي شهيش
 ي انـرژ  ي بـرا  ي رونـد كاهـش    ،ي بررس ـ د مـور  يهـا  اسـت؛ در نمونـه     يي گرما هاي خوب در مقابل تنش    اريبس

 شي از افـزا   يتوان آنـرا ناش ـ    يشود، كه م  ي مشاهده م  كلي ن دي اكس ي درصد مول  شي با افزا  ينگي بلور يفعالساز
  . دانستيوندي پري غيهاژنيتراكم اكس

  

  مقدمه -1
 يط ـي مح يداري ـ بـا پا   يهـا نمونـه تلاش براي دستيابي بـه      

 ارزانتر جهت استفاده    متي بالا و ق   يمناسب، سرعت عملكرد  
 يارده گستي به كارها،ي نوريبرهاي فري نظيكيدر ادوات اپت

توان به گرماسنجي   ، كه مي   خصوص منجر شده است    نيدر ا 
هـاي    و بررسي خواص گرمايي و پايداري گرمايي در شيـشه         

ــاديم ــوريمي -وان ــشه]1و2[ تل ــاي ليتيمــي  ، شي  و ]3و4[ ه
عنـوان مـواد هوشـمند در كاربرهـاي           هاي تلوريمي به    شيشه
  بـه يمي تلـور يها شهي شر،ياخ در دهه.  اشاره كرد]5[نوري 

ــ غن،يي ذوب پــايدمــا خواصــي ماننــد  دارا بــودنليــدل  ري
 و  يك ـي الكتر يهـا  يژگ ـي گذار فروسـرخ خـوب، و      ،1يرينمگ

  
1 No hygroscopy 
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 يي گرما يها مقاوم در برابر شوك    ي و ساختار  ي مناسب كياپت
 ي در درصد مـول    ريياند؛ تغ خود جلب نموده  ه   را ب  ياديتوجه ز 
 يابيتواند در دسـت   يها م شهي ش ني دهنده ا  لي تشك يهامولفه

 تحمـل   يي مناسـب بـا خـواص مطلـوب و توانـا           تركيباتبه  
 مـورد   ي فنـاور  ي كاربردهـا  ي بـالا بـرا    يي گرمـا  يهاشوك

 ي روبش ي گرماسنج ،يكل طوره  ب]. 5-10[ ردياستفاده قرار گ  
 يهـا  روش) DTA(ي تفاضـل سـنجي و گرما ) DSC (يتفاضل
 بـا  مختلـف    يها در دماهـا   شهي رفتار ش  ي بررس ي برا يمناسب
 گذار  يتوان گفت دما  يم. باشندي متنوع م  يش گرما يهانرخ
  تبلـور  يو دمـا  ) Tx (ينگي شروع بلـور   ي، دما )Tg (ايشهيش
)Tcr ( يهـا يري ـگبا اندازه DSC و DTA شـوند ي م ـ نيـي  تع 
 ي انـرژ  ي محاسـبه  ي بـرا  هـا  يري ـگ اندازه ني، كه از ا   ]6و7[

 اسـتفاده   نجري اوزاوا و كـس    يها  در روش  ينگي بلور يسازلفعا
-V2O5-NiO يهـا  شهي ـدركـار حاضـر، ش    ]. 7 [سـت شده ا 

TeO2ــرا ــبه ي ب ــرژيمحاس ــسازي ان ــوري فعال  و ينگي بل
 ي بالا و مناسب بـرا     يي گرما يداري با پا  يا شهي ش دستيابي به 
 مطالعـه   ي نـور  يبرهاي استفاده در ف   ري نظ ،ي عمل يكاربردها

  .اندشده

  هاي تجربي فعاليت -2
كـه از   ( V2O5-xNiO-40TeO2(x-60) جزئـي   يها  شهيش
 ي درصـد مـول    x و   شوند ي م دهينام Nx اختصار     به بعد به   نيا

روش هب) باشد ي م%x=0,10,20 mol ري مقادبا NiOمولفه 
بـا   ،هـا  ذوب نمونـه ي نقطـه و ،اند شدههي مذاب ته  يفرونشان

ها در كوره الكتريكـي،     توجه به مشاهدات زمان ساخت نمونه     
 ات روش يجزئ.  است وسي درجه سلس  980 تا   720در گستره   

 در  كـس يها از جمله پراش پرتو ا      نمونه يابي و مشخصه  هيته

؛ الگوهاي پراش پرتو ايكس     آمده است  10 و   9مراجع شماره   
 ,XRD (Bruker diffractometerها توسط دستگاه نمونه

AXS D8,Cu-Kα,Germany) ــاق بدســت ــاي ات  در دم
 ي نمونه توسط سامانه گرماسنج    ني ا يي گرما بررسي. اندآمده
 بـا  N2تحت گـاز  ) DSC: Pyris1, USA (يفاضل تيروبش
 شي گرمـــايهـــا  در نـــرخcm3/min 20 ثابـــت يفلـــو

φ,=3,6,9,10,12 K/min بـا توجـه بـه    .تانجام شده اس ـ 
هدف از انجام آزمون گرماسنجي مبنـي بـر يـافتن دماهـاي             

ي بلورينگي، دماي شروع بلورينگي و دمـاي گـذار          مشخصه
 درجه 500تر از   در پايينها و ظهور اين دماهااي نمونهشيشه

سلسيوس، آزمون از دماي اتاق تا دماي مذكور انجـام شـده            
  .است

   و بحثجينتا -3
  Xالگوي پراش پرتو  -3-1
 در مرجع شـماره     Nx بالك هاي پودر نمونه  XRD يلگوهاا

 ني ـ بـراگ در ا    يها كيعدم وجود پ  . )1شكل   (است  آمده 9
ــا، مو ــالگوه ــ ماهدي ــ غتي ــورري ــاختار شي بل ــ و س  يا شهي

  ].9[ است ي مورد بررسيها نمونه

  
  ].Nx ]9هاي الگوي پراش پودري پرتو ايكس نمونه -1 شكل
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 ي تفاضل ي روبش ي گرماسنج ليتحل -3-2
  ها شهي شيي گرمايداريو پا

 را در نـرخ گرمـايش       Nxهـاي    نمونه DSCمنحني  ) 2(شكل  
K/min3  هاي  منحني. دهد نشان ميDSC    مذكور، يك ناحيه 

ي دهند كـه معمـولاً ميانـه      اي را نشان مي   رماگير گذار شيشه  گ
لحـاظ  ) Tg(اي عنـوان دمـاي گـذار شيـشه      ي گرماگير به  ناحيه
همچنين نقطه شروع اولين و بلندترين قله گرمـازا در          . گردد مي

در نظـر   ) Tx( را دمـاي شـروع بلـورينگي       DSCهـاي    منحني
 مربـوط بـه      پيك گرمازاي  يكها داراي   اين منحني . گيريم مي

، Tgدماهـاي مشخـصه     . هستند Txبعد از    Tcrدماي بلورينگي   
Tx و Tcr صورت نوعي در شكل      ه بa-2   بـه  . اند  نشان داده شده

بيان ديگر ظهور پيك گرمازايي مربـوط بـه بلـورينگي پـس از              
اي ايـن   ي طبيعـت شيـشه    اي، نشان دهنـده   دماي گذار شيشه  

  .]10[اي است ها در دماهاي زير دماي گذار شيشهنمونه
ــدل ــنجي اوزاوا مـ ــاي گرماسـ ــسينجر ]11[هـ  ]12[ و كيـ
هايي براي محاسبه انرژي فعالـسازي بلـورينگي ارائـه           رابطه
ln(T2نمودارهــاي ) 3(شــكل . دهنــدمــي

cr/φ) ــر حــسب  ب
1000/Tcr           را جهت ارزيابي مدل كيسينجر مبتني بـر رابطـه

  .]12[دهد نشان مي) 1(

1(    const
TR

ET
ln

crg

c
2
cr 


  

ترتيب ثابت جهـاني گازهـا و انـرژي         ه   ب Ec و   Rgكه در آن    
 بر  ]11[همچنين در مدل اوزاوا     . فعالسازي بلورينگي هستند  

 ، و Tx/1 برحـسب    ln(φ)از رسـم نمـودار      ) 2(اساس معادله   
تـوان انـرژي فعالـسازي بلـورينگي را        محاسبه شيب آن مـي    

بـراي راحـت بـودن      . هاي مختلف محاسبه كـرد    براي نمونه 
  . استفاده كردTx/1 به جاي Tx/1000توان از سبات ميمحا

2(    
g

c

x

R
E

T
1d

)ln(d










  

هاي مورد مطالعه در شـكل        نمودارهاي مذكور براي شيشه   
ي شـيب نمودارهـاي     اند كه پس از محاسبه    رسم شده ) 4(

، انـرژي   )Rg(خطي و ضرب آنها در ثابـت جهـاني گازهـا            
لازم بـه   . گـردد يها محاسبه م ـ  فعالسازي بلورينگي نمونه  

 ]11[ذكر اسـت كـه مـدل اوزاوا بـراي دمـاي بلـورينگي               
معرفــي شــده اســت كــه قابــل اعمــال بــه دمــاي شــروع 

) مـدبل موينيهـان   (اي    بلورينگي و حتي دماي گذار شيشه     
  .]13[باشد  نيز مي

هاي كيـسينجر و اوزاوا بـه       آنچنان كه ذكر شده است، در مدل      
تـوان انـرژي فعالـسازي        يم ـ) 2(و  ) 1(ترتيب مبتني بر روابط     

بـا توجـه بـه شـيب نمودارهـاي          . بلورينگي را محاسـبه كـرد     
و ضرب آنها در مقدار     ) 4(و  ) 3(هاي    كسينجر و اوزاوا در شكل    

ها محاسبه شـده و در        ، انرژي فعالسازي نمونه   )Rg(ثابت گازها   
شـايان ذكـر اسـت كـه مـدل اصـلاح            . آمده است ) 1(جدول  
ها در كار قبلـي     ي همين نمونه   برا ]14-16[ي كيسينجر    شده

هـا     جهت يافتن شاخص آورامي و بعد رشد بلورك        ]11[مولف  
ها بكـار گرفتـه شـده اسـت و در آن              در ماتريس آمورف نمونه   

ln(T2نمودارهاي  
cr/φn)   1000 بر حسب/Tcr  انـد،   رسـم شـده

ي    در گـستره   (n)نتايج كار مذكور حاكي از شـاخص آورامـي          
ايـن  . باشـند   مـي ) 1بهتر حول مقدار    و بعبارت    (23/1 تا   83/0

هاي بلوري با نرخ      ي تعداد جوانه  موضوع، عيلرغم تغيير پيوسته   
، استفاده از مدل كيسينجر را      DSCگرمايش در طول آزمايش     

  .نمايد هاي حاضر مجاز ميدر نمونه
 در  NiOها برحسب تـراكم     همچنين انرژي فعالسازي نمونه   

ر، به طور كلي ضريب در كار حاض. رسم شده است  ) 5(شكل  
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كـه روي نمودارهـا      آنچنـان ) (R2(همبستگي خطي نمودارها    
هـاي متنـاظر، بـه      براي مدل كيسينجر، در نمونه    ) آمده است 

دهد كه براي مطالعه ايـن      يك نزديكتر است و اين نشان مي      
  .تر استها مدل كيسينجر مناسبنمونه

  

a              b 

  
c 

  
  ؛ K/min3 در نرخ گرمايش  Nxايه براي نمونهDSCهاي  ترموگراف -2 شكل

a :ي نمونهN0،b  :ي نمونهN10،c  :ينمونه N20.  

  
  .Nxهاي  بندي كيسينجر براي نمونه نمودارهاي مبتني بر فرمول -3 شكل
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  .Nxهاي  بندي اوزاوا براي نمونه نمودارهاي مبتني بر فرمول -4 شكل

  
 در NiOي ميزان مؤلفههاي اوزاوا و كسينجر به  وابستگي انرژي فعالسازي بلورينگي محاسبه شده در روشنمودار  -5 شكل

  .Nx هايشيشه

با وجود تفاوت در مقدار انرژي فعالسازي در هر دو مـدل،            
روند تغيرات اين انرژي در هر دو مدل تقريباً مشابه اسـت            

اسـت   ممكـن    Ecاخـتلاف در مقـدار      ).  را ببينيـد   5شكل  (
ناشي از اختلاف در تعيين مقدار دقيق دماهـاي مشخـصه           

Tx   و Tcr به طور كلي هر دو روش از نظر فيزيكـي          .  باشد
معادل هستند و اعتبار خوبي براي مطالعـه مراحـل تبلـور            

، رونـد   )5(هـاي مـورد بررسـي، در شـكل            در نمونه . دارند
كاهشي براي انرژي فعالسازي بلورينگي با افزايش درصد        

توان آنرا ناشي   شود، كه مي  مولي اكسيد نيكل مشاهده مي    
از . ]17[هاي غير پيوندي دانست كم اكسيژناز افزايش ترا

يك طرف، ظاهرا ين موضـوع بـه معنـي افـزايش تـردي              

هاست اما پايداري گرمايي و ساختاري آنهـا را بايـد           شيشه
 ΔT=Tcr-Tgتـري بنـام پايـداري گرمـايي           با معيار دقيـق   

هـاي    ارزيابي نمود كه نتايج آن بـصورت متوسـط در نـرخ           
 آمــده اســت و نــشان 6و شــكل ) 1(مختلــف در جــدول 

 داراي پايداري گرمـايي بيـشتري       N10دهد كه نمونه      مي
هـاي    است؛ بايد توجه داشت كه يكي از مهمترين ويژگـي         

يك شيشه در كاربردهاي نوري و انتقال سيگنال پايداري         
گرمايي بالا است تا تغيير ساختار شيشه به آساني صـورت           

، معيـار   نگيرد و پراكندگي سيگنال به حـداقل برسـد؛ لـذا          
ي بهينـه در كـار حاضـر پايـداري گرمـايي            انتخاب نمونه 

هـا در ادوات    بنـابراين، اسـتفاده شيـشه     . باشـد ها مي نمونه
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اپتيكي از قبيل فيبرهاي نوري مستلزم پايـداري گرمـايي          
)  بالاx3پذيرفتاري اپتيكي ( كوچك (Eg)بالاو گاف نواري 

جـدول  (يي  هاي پايداري گرما    با توجه به داده   . ]7[باشد  مي
 گزينـه   N10، نمونـه    ]9[هـا     و گاف نوري ايـن نمونـه      ) 1

فاكتور مهـم   . هاي اپتيكي است    تري جهت استفاده    مناسب
ها موثر است، فاكتور      ديگري كه در ارزيابي پايداري نمونه     

عدم  (Kgl=(Tcr-Tg)/(Tm-Tcr)اي شدن     تمايل به شيشه  
بـر  است و معرف تحمل نمونه در برا    ) تمايل به بلوره شدن   

. ]7[هـاي گرمـايي اسـت       تغيير ساختار در مواجهه با تنش     
 قابـل مـشاهده     6 و شـكل     1نتايج اين پارامتر در جـدول       

. است و در مطابقت كامل با نتـايج پايـداري گرمـايي دارد          
ها در دو گـروه تـرد و سـخت          شايان توجه است كه شيشه    

ي گـذار   هاي ترد در ناحيه   بندي هستند و شيشه   قابل طبقه 
. ]18[گردنـد    بزرگتر معرفي مي   Ec/Tgي با نسبت    اشيشه

ي بنابراين، عليرغم بالاتر بودن انـرژي فعالـسازي نمونـه         
N0هاي ها، نسبت مذكور براي نمونه نسبت به ساير نمونه
N0  ،N10   و N20          در يك نرخ گرمـايش انتخـابي ماننـد 

K/min3 ــر ــب براب  18/0 و kj/mol.K62/0 ،42/0 بترتي
ه به انـضمام مقـادير پايـداري گرمـايي          اين نتيج . باشدمي

ي بهينـه    را بعنوان نمونه   N10ي  ها، همچنان نمونه  نمونه
بايــد توجــه داشــت كــه اگــر بتــوان . نماينــدمعرفــي مــي

 در  Tهـا را در دماهـاي مختلـف         ويسكوزيته مذاب نمونـه   
ــه ــشه ناحيـ ــذار شيـ ــي  ي گـ ــت آورد و منحنـ اي بدسـ

Log(Viscosity)-(Tg/T)هــاي بــا  ه رســم گــردد، نمونــ
در اين نمـودار    ) شيب ثابت (تردي كمتر داراي روند خطي      

باشند و يا به عبارت بهتر، نسبت تغيير انرژي فغالسازي مي
اي آنهـا در دماهـاي مختلـف ثابـت          به دماي گذار شيـشه    

  . ]18[باشد  مي
پايداري متوسط ، Tx)( لور، دماي شروع تب)Tcr( ، دماي بلورينگي)Tg( ايدماي گذار شيشه، (Tm) دماي ذوب مقادير -1 جدول

  ، انرژِي فعالسازي به روش اوزاوا )Kgl(اي شدنتمايل به شيشهمتوسط ، )ΔT=Tcr-Tg(هاي گرمايش مختلف   در نرخگرمايي
)Ec-Ozawa(انرژي فعالسازي به روش كسينجر و  )Ec-Kissinger(هاي   در نمونهNx.  

Eg(eV)
[9] 

∆Ec-ozawar 
(kj/mol) 

∆Ec-kissinger 
(kj/mol) 

Kgl= 
(Tcr-Tg)/ 
(Tm-Tcr)

T= 
Tcr-Tg ∆ (

oC)
Tm(oC)TX(˚C) Tcr(˚C) 

[10] 
Tg(˚C)

[10] 
Ф 

(K/min) 
sample 

249.261267.15 227.703 
268.755283.20 232.686 
272.302286.80 234.409 
275.036287.50 234.8010 

2.02 119.71 141.40 0.114 49.95 720 

275.131290.64 235.9612 

N0 

318.625335.80 246.303 
327.625352.70 251.506 
344.275362.80 255.809 
346.672392.90 258.0810 

1.83 109.58 103.34 0.250 109.05 800 

354.575374.60 261.9012 

N10 

354 357.30 287.803 
355 377.90 287.006 

416.925342.60 291.709 
1.75 53.33 51.14 0.167 86.20 890 

398 427.90 294.4012 

N20 
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  .Nx هاي در شيشهNiO يميزان مؤلفهاي شدن  نمودار وابستگي پايداري گرمايي و تمايل به شيشه -6 شكل

  گيري نتيجه -4
ديمي حـاوي اكـسيد     وانا-هاي تلوريمي در ميان شيشه   -

نيكل كـه بـه روش سـرمايش سـريع مـذاب سـاخته              
اكـسيد نيكـل داراي     % 10 بـا    N10ي  اند، شيشه  شده

اي شـدن   بيشترين پايداري گرمايي و تمايل به شيشه      
هـاي گرمـايي مقـاوم      است كه آن را در مقابل شـوك       

ي خوبي براي ساخت فيبرهاي نوري      سازد و گزينه  مي
  . ردهاي فناورانه استبا ساختار مقاوم در كارب

هاي مورد بررسي، روند كاهشي براي انـرژي        در نمونه  -
فعالسازي بلورينگي با افـزايش درصـد مـولي اكـسيد           

تـوان آنـرا ناشـي از       شـود، كـه مـي     نيكل مشاهده مي  
  . هاي غير پيوندي دانستافزايش تراكم اكسيژن

نتايج به دست آمده براي انرژي فعالـسازي بلـورينگي           -
 ـ نمونه دهـد كـه رونـد تغييـرات انـرژي          شان مـي  ها ن

فعالسازي براي هر دو روش اوزاوا و كيسينجر مـشابه          
  .است
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 يكيالكتر ي و خواص ديزساختار بر ري مختلف تف جوشيرهاي متغيرتأث
  يسموت بيتاناتت

 علمي پژوهشي: نوع مقاله
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1398  اسفند11: دريافت
    1399  ارديبهشت7: پذيرش

    
    :كليد واژه

 ؛ي تف جوش  ي دما ؛يسموت ب يتاناتت
 ــ ــف جوشـ ــان تـ ــرعت ؛يزمـ  سـ

  .يك الكتري خواص د؛يده ترحرا

  

داري و سرعت حرارت دهـي بـر        در تحقيق حاضر، تأثير پارامترهاي مختلف تف جوشي شامل دما، زمان نگه           
مـورد بررسـي قـرار       (Bi4Ti3O12)چگالش، ريز ساختار و خواص دي الكتريك سراميك تيتانـات بيـسموت             

تيتانات بيسموت با استفاده از روش حالت جامد و مواد اوليه اكسيد تيتانيوم و اكـسيد بيـسموت سـنتز              . گرفت
دهـد   هاي تف جوشي در دماهاي مختلف نشان مـي         نمونه) XRD(نتايج حاصل از پراش اشعه ايكس       . گرديد

اي  موت از تيتانـات بيـسموت، فـاز ثانويـه          به دليل اتلاف بيـس     ºC 1075كه در دماهاي تف جوشي بيشتر از        
 درصد دانسيته نسبي بـا ريـز سـاختاري بـا            97بيشترين چگالي با مقدار     . شود  ايجاد مي  (Bi2Ti2O7)پيروكلر  

، زمـان يـك سـاعت و سـرعت          ºC 1075هاي بشقابي، در شرايط بهينه تف جوشـي دمـاي            مورفولوژي دانه 
گيري خواص دي الكتريكي نشان داد كه ثابت         بوط به اندازه  نتايج مر . شود  حاصل مي  ºC/min 5دهي   حرارت

با افـزايش چگـالي   . دي الكتريك و اتلاف دي الكتريك تيتانات بيسموت وابستگي زيادي به چگالي آن دارد             
ها، ثابت دي الكتريك به صورت خطي افزايش و اتلاف دي الكتريك به صورت تـابع نمـايي كـاهش                     نمونه
 در  013/0 و فـاكتور اتـلاف دي الكتريـك          290لكتريكي با ثابت دي الكتريكـي       بهترين خواص دي ا   . يافت

  .نمونه تف جوشي شده در شرايط بهينه بدست آمد
  

  مقدمه -1
يكـي از   ) BLSF(اي بيسموت    ي ساختار لايه  ها فروالكتريك

مهمترين تركيبات فروالكتريك غير سربي بـا فرمـول كلـي           
(Bi2O2)2+(Am-1BmO3m+1)2-      هستند كه لايه پروسـكايت 

 قــرار +2(Bi2O2) بــين دو لايــه -2(Am-1BmO3m+1)شــكل 
 يون فلزي تك، دو يـا سـه ظرفيتـي بـا عـدد               Aگيرد و    مي

   يـا شــش ظرفيتــي بــا  5، 4 يــون فلــزي B، 12همـسايگي  
   در BO6 تعـــداد اكتاهـــدرال  m و 6عـــدد همـــسايگي  

(Am-1BmO3m+1)2-      1،2[كنـد     در جهت عمود را تعيين مي[ .
 عدد زوج است، پلاريزاسيون خود به خود در امتـداد           nوقتي  
يابد اما هيچ گونه پلاريزاسـيون عمـود         گسترش مي  aمحور  

رن از ايجـاد    شود، چون تقا  بر صفحات پروسكايت ايجاد نمي    
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 عـدد   nدر مقابل هنگاي كه     . كندپلاريزاسيون جلوگيري مي  
فرد است، مقدار محدودي پلاريزاسيون عمـود بـر صـفحات           

توانـد بـه وجـود آيـد، البتـه قـسمت عمـده               پروسكايت مـي  
. يابد گسترش مي  aپلاريزاسيون در صفحه و در امتداد محور        

نگردي ناهمسانگردي شديد پلاريزاسيون منجـر بـه ناهمـسا        
هاي اين گروه از مـواد  ضريب پيزوالكتريك در تك كريستال 

هـاي   به دليل ويژگـي  BLSF مواد الكترونيك. ]3[شود  مي
ثابت دي الكتريك پايين، استحكام شكـست دي الكتريـك          
بالا، دماي كوري بالا و ضـريب دمـاي فركـانس رزونـانس             

  .]4،5[اند  پايين مورد توجه واقع شده
كي از مـواد  ي(Bi4Ti3O12, BTO, m=3) تيتانات بيسموت 

 و پلاريزاسيون   ºC 675 با دماي كوري     BLSFشناخته شده   
باشد و در قطعـات پيزوالكتريـك        ذاتي ناهمسانگرد قوي مي   

هـاي ذخيـره حافظـه،       هاي بـالا، دسـتگاه     دما بالا و فركانس   
هـم چنـين    . ]1،6[ها كاربرد دارد     ها و مبدل   سنسورها، خازن 

هدايت يـوني مناسـب تركيبـات تيتانـات         هاي اخير،    در سال 
بيسموت منجر به معرفي ايـن تركيبـات بـراي اسـتفاده بـه              

. ]7[هاي سوختي مطرح شده است       عنوان الكتروليت در پيل   
روش متداول براي سنتزتيتانات بيسموت روش حالت جامـد         

 TiO2 و Bi2O3باشد كـه بـا مخلـوط و كلـسينه كـردن             مي
 ـ . ]8[شود  حاصل مي  هـايي   ات بيـسموت بـا روش     سنتز تيتان
هـاي   گيري همزمان، هيـدروليز نمـك   ژل، رسوب-مانند سل 

-6،9[آلي فلزي و روش مكانيكي نيـز بررسـي شـده اسـت          
 با جانشيني جزئـي فلـزات       BTOهاي   خواص سراميك . ]11

 ساختار آنها مانند وانـاديوم بـه        B و   Aهاي   واسطه در مكان  
  .]2،5،12،13[تواند بهبود يابد  جاي تيتانيوم مي

ها بـه   ¬ابي به چگالي بالا در طي فرآيند توليد سراميك        ي دست

هـاي فروالكتريـك بـدون سـرب نظيـر          ¬خصوص سـراميك  
تيتانات بيسموت و نئوبوبات سديم پتاسيم با كاربردهاي ويـژه          

هـا ماننـد     اهميت زيادي دارد چون بسياري از خواص سراميك       
ي و  خواص مكانيكي و الكتريكي به شـدت وابـسته بـه چگـال            

بـادج و دشـپاند در سـال        . ]3،14[باشد   درصد تخلخل آنها مي   
 براي اولين بار به بررسي تاثير دمـاي تـف جوشـي بـر               2019

 سـنتز  BTOخواص دي الكتريـك و فروالكتريـك سـراميك       
در ايـن   . شده بـا دو روش حالـت جامـد و سـل ژل پرداختنـد              

 مطالعـه   ºC 1000 و   900،  800پژوهش دماهاي تف جوشـي      
ايج به دست آمده نـشان داد بـا افـزايش دمـاي تـف               شد و نت  

 افـزايش يافتـه و منجـر بـه          BTOجوشي، چگالي سـراميك     
افزايش در پلاريزاسـيون بـاقي مانـده و ثابـت دي الكتريـك              

دهـي  در تحقيقي ديگر اثر فشار در حين شكل       . ]14[گردد   مي
الكتريك تيتانيوم بيسموت   قرص خام بر چگالش و خواص دي      

الكتريك مناسب   ت و چگالي بالا و خواص دي      بررسي شده اس  
  . ]11[در فشارهاي بسيار بالا بدست آمده است 

در تحقيق حاضر، پارامترهاي تف جوشي يعني دما، زمان تف 
جوشي و سرعت حرارت دهي بر رفتار چگالش و خواص دي           

 سنتز شده بـه روش حالـت جامـد          BTOالكتريك سراميك   
دمـاي تـف جوشـي      مورد بررسـي قـرار گرفـت و محـدوده           

ºC1000-1150انتخاب گرديد  .  

  هاي تجربي فعاليت -2
با روش حالـت جامـد سـنتز    (Bi4Ti3O12) تيتانات بيسموت 

شـركت مـرك بـا      (گرديد، به اين منظور از اكسيد بيـسموت         
شـركت مـرك بـا      (و اكسيد تيتـانيوم     ) 99%/9درجه خلوص   
بـر  . به عنوان مواد اوليه استفاده شـد      ) 9/99% درجه خلوص   
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ساس تركيب شـيميايي تيتانـات بيـسموت، مـواد اوليـه در             ا
هـاي زيركونيـايي     محيط اتانول با آسـياب سايـشي و گلولـه         

مخلوط و بعد از خشك كـردن دوغـاب در خـشك كـن، در               
پس از سنتز   .  ساعت كلسينه شدند   3 به مدت    ºC 850دماي  

 2پودر، به منظور كاهش اندازه ذرات، پودر حاصل به مـدت            
 دور بـر    300يات آسياب سايشي با سرعت      ساعت تحت عمل  

 ميلـي   5دقيقه با استفاده از گلوله هاي زيركونيايي بـه قطـر            
، در محيط اتانول 1 به  20متر و با نسبت وزني گلوله به پودر         

 60بعد از عبور پودر آسياب شده از الك با مـش            . قرار گرفت 
 و ضخامت   mm10هايي با قطر    و گرانوله كردن آن، ديسك    

mm 1ا روش پرس تك محوره با اعمال فشار  ب MPa300 
 و  ºC 1000  ،1050  ،1075هـا در دماهـاي       نمونـه . تهيه شد 

 ساعت تف جوشي گرديـد و بـا مـشخص           2 به مدت    1100
هـا در    شدن دماي بهينه تف جوشي، بر اساس چگالي، نمونه        

 4 و 2، 1 دقيقــه، 20(هــاي مختلــف  ايــن دمــا بــراي زمــان
از مشخص شدن زمـان بهينـه،       جوشي شد و بعد      تف) ساعت
هاي متفاوت حـرارت     ها در دما و زمان بهينه با سرعت        نمونه
  .تف جوشي گرديد) ºC/min3،5،10(دهي 

آناليز فازي پودر سنتز شده با استفاده از دستگاه پراش اشـعه            
x (XRD)  مـدل Asenware AW-XDM 300  تشعـشع 

Cu- kα با طول موج Å 542/1ز با استفاده ا.  صورت گرفت
 چگالي  ASTMC-373روش ارشميدس بر اساس استاندارد      

ها با استفاده  ريز ساختار نمونه. گيري شد ها اندازهنهايي نمونه
 ,FE-SEM)از دســتگاه ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي 

model 450 FEG, FEI QUANTA)  بررسـي گرديـد  .
گيـري خـواص دي الكتريـك در ابتـدا الكتـرود             براي انـدازه  

هـا بـا چـسب نقـره و          ق پوشش، سطح نمونـه    گذاري از طري  

. گـراد انجـام شـد       درجـه سـانتي    600حرارت دهي در دماي     
خواص دي الكتريكي شامل ثابت دي الكتريك و اتلاف دي          

 مــدل  LCR-meterالكتريــك بــا اســتفاده از دســتگاه    
OCT1010 در فركانس kHz1گيري شد  اندازه .  

  نتايج و بحث -3
 سـنتز شـده را      BTOر   مربوط بـه پـود     XRD، الگوي   1شكل  

 پودر سنتز شده با الگوهاي مرجع       XRDمقايسه  . دهد نشان مي 
تانـات  يگـر تـشكيل فـاز ت   ، بيانJCPDS No 35-0795با كد 

شدت بالاي پيك مـشاهده شـده در        . باشد سموت خالص مي  يب
 سـاختار   يسموت دارا ي ـتانـات ب  يبيان گر اين است كه ت     ) 117(
هنده تك فاز اورتورمبيـك     باشد و هم چنين نشان د      ي م يا هيلا

 در  Rietveldنتـايج آنـاليز     . ]9[با درصد كريستالي بالا اسـت       
 بيـان گـر تقـارن اورتورمبيـك بـا پارامترهـاي شـبكه        1شكل  

a=5.4432 Å, b=5.3990 Å, c=31.7076 Å, 

V=931.81 Å3اين مقادير پارامترهـاي شـبكه كـه    . باشد  مي
گر ساختار  شد، بيانبا مشابه نتايج گزارش شده ديگر محققان مي

  . ]6،9[باشد  اورتورمبيك تيتانات بيسموت مي
هـاي تـف جوشـي        مربوط به نمونه   XRD الگوهاي   2در شكل   

طبق نتايج شكل   . شده در دماهاي متفاوت نشان داده شده است       
 ºC1075هاي تف جوشـي شـده در دماهـاي كمتـر از              ، نمونه 2

با . ]12[باشد   حاوي فاز خالص تيتانات بيسموت اورتورمبيك مي      
 پيك متعلق بـه     ºC1075 به   1000افزايش دماي تف جوشي از      

توانـد ناشـي از رشـد        رشد كرده كه مي   ) 117(صفحه كريستالي   
 ـ طـور  بـه . باشـد  ترجيحي در راستاي اين صفحات      شـدت ي  كل

 گـر  اني ـب سموتي ـب تاناتيتي  ها كيسرام در) 117 (كيپي  بالا
  .]9[ اشدب يم ها كيفروالكتر نياي ا هيلا ساختار
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  .BTO پودر سنتز شده XRD الگوي Rietveld سنتز شده و نتايج آناليز BTO مربوط به پودر XRDالگوي  -1 شكل

  
  . متفاوتي شده در دماهاي تف جوشي مربوط به نمونه هاXRD يالگوها -2 شكل

ي ا هي ـلا سـاختار  زير كه نمود مشاهده توان يم 3 شكل در
 بــه نــسبت ºC1075ي دمــا در شــدهي جوشــ تــف نمونــه
) 117 (كيپ شدت نيبنابرا باشد، يم واضح گريدي  ها نمونه

در نمونه تف جوشي شـده در       . باشد يم شتريب نمونه نيا در
هاي مربوط به فـاز مكعبـي پيروكلـر          ، پيك ºC1100دماي  

(Bi2Ti2O7)   مطابق با الگوري مرجـع كـد JCPDS: 32-

دليـل تـشكيل ايـن فـاز ناشـي از           .  شناسايي گرديد  0118
كسيد بيسموت و كاهش مقدار آن در فاز تيتانـات          فراريت ا 

شـود   بيسموت در دماهاي تف جوشي بالا نـسبت داده مـي          
 شدهي  جوش تف نمونه) 117 (كيپ شدت در كاهش. ]12[



  يكعلم و مهندسي سرام

 

  13  1399تابستان    2ي  شماره   9ي  دوره
 

 

ي ناخالـص  فـاز  ليتشك ازي  ناش تواند يم ºC1100ي  دما در
 كـه الگـوي     باشـد  روكلـر يپي  ا هي ـلا ريغ وي  مكعب ساختار

 كنـد  ونه، اين موضوع را تاييد مي     پراش اشعه ايكس اين نم    
، 1000 لازم به ذكر اسـت كـه در ابتـدا سـه دمـاي                .]13[

 درجه سـانتيگراد بـه عنـوان دماهـاي تـف            1100 و   1050
جوشي انتخاب شدند و سپس با توجه به تشكيل فاز ثانويه           

  . نيز بررسي گرديدºC1075، دماي ºC1100در دماي 
هـاي تـف جوشـي      نه تغييرات چگالي و ريزساختار نمو     3شكل  

 ساعت با سـرعت حـرارت       2شده در دماهاي مختلف به مدت       
طبـق نتـايج، بـا افـزايش        . دهـد   را نشان مي   ºC/min 5دهي  

ها افـزايش يافتـه و بيـشترين         دماي تف جوشي، چگالي نمونه    
 ºC1075مقدار چگالي براي نمونه تف جوشي شده در دمـاي           

هينه تف جوشـي   بنابراين اين دما به عنوان دماي ب      . حاصل شد 
بـا  . شـود  براي سراميك تيتانات بيسموت در نظـر گرفتـه مـي          

هـا   افزايش بيشتر دماي تف جوشي، كاهش در چگـالي نمونـه          
بهبود در چگالي بـا افـزايش دمـا بـه دليـل             . گرددمشاهده مي 

افزايش سرعت نفوذ از طريق دانـه و در نتيجـه غالـب شـدن               
باشـد   مـي مكانيزم چگـالش در دماهـاي بـالاتر تـف جوشـي             

كاهش در چگالي در دماهاي تف جوشـي بـالاتر از           . ]14،15[
ºC 1075  توان به تبخير و اتـلاف اكـسيد بيـسموت در             را مي

. ]2،15[دماهاي بالا و فرآيند رشد دانه بيش از حد نـسبت داد             
 تغييــرات جالــب  3 در درون شــكلFE-SEMدر تــصاوير 

دماهـاي  هاي تيتانات بيـسموت در       مورفولژيكي در شكل دانه   
ريزسـاختار متخلخـل بـا      . شـود  مختلف تف جوشي ديـده مـي      

 و سـاختاري    ºC1000هاي كروي در دماي تـف جوشـي          دانه
هـا در دمـاي تـف جوشـي          متراكم با مورفولوژي بشقابي دانـه     

ºC1075   هـا  اين تغييرات مورفولوژي دانه   .  قابل مشاهده است
  . مطابقت داردXRDو رشد جهت دار آنها با نتايج 

  
  . ساعت2 مختلف به مدت ي شده در دماهايهاي تف جوش  و ريزساختار نمونهيييرات چگالتغ -3 شكل
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روند تغييرات ثابت دي الكتريك و تلفـات دي الكتريـك در            
 ارائه  4 بر حسب دماي تف جوشي در شكل         1kHzفركانس  

 شـود كـه بيـشترين مقـدار ثابـت دي     شده است و ديده مـي     
دار فـاكتور اتـلاف دي       و كمترين مق ـ   260الكتريك با مقدار    
 در نمونه تف جوشي شده در دمـاي         02/0الكتريك با مقدار    

ºC 1075  افـزايش چگـالي و كـاهش مقـدار         . آيد بدست مي
تخلخل پيزوسراميك منجـر بـه افـزايش پلاريزاسـيون بـار            

گـردد و افـزايش در پلاريزاسـيون بارفـضايي           فضايي آن مي  
. ]6[شـود   يباعث افزايش ثابت دي الكتريك پيزوسراميك م  

هاي بشقابي شكل در نمونه تف جوشي        هم چنين اندازه دانه   
 بزرگتر از نمونه تف جوشي شـده در         ºC1075شده در دماي    

با افزايش اندازه دانه تعداد و انـدازه        . باشد  مي ºC1000دماي  
تواند افزايش يابد و منجر به افزايش        ها داخل دانه مي    دومين

  .]17[گردد  ثابت دي الكتريك مي
هاي تف جوشـي شـده در       تغييرات چگالي و ريزساختار نمونه    

هـاي مختلـف بـا سـرعت         براي مدت زمان   ºC 1075دماي  
طبـق  .  آورده شده است   5 در شكل    ºC/min 5حرارت دهي   

 درصـد چگـالي تئـوري    97، بيشترين چگالي حـدود     5شكل  
 1 به مـدت     ºC 1075براي نمونه تف جوشي شده در دماي        

هـا بـا     كـاهش در چگـالي سـراميك      . ساعت حاصل گرديـد   
دانند   مي1افزايش زمان تف جوشي را ناشي از پديده بادكردن 

هاي تـف    در اين پديده، در حين رشد دانه در زمان        . ]14،15[
شوند و يك حفره     جوشي زياد دو حفره به يكديگر متصل مي       
گـردد كـه     جاد مي با حجمي بزرگتر از حجم دو حفره قبلي اي        

ــي   ــالي م ــاهش چگ ــه ك ــر ب ــردد  منج ــصاوير . ]15[گ   در ت
  

  
1 Swelling 

FE-SEM   گـر   ، ساختار متخلخل و ريز دانه كه بيان       5 شكل
 دقيقه تف جوشي و سـاختار       20عدم چگالش در زمان كوتاه      

گر رشد دانه همراه بـا ايجـاد         درشت دانه و متخلخل كه بيان     
د، قابل باش  ساعت مي  4تخلخل در زمان تف جوشي طولاني       

 انتقـال  قي ـطر ازي  جوش تف نديفرآ. ]14،15[مشاهده است   
ي ياب دستي  برا نيبنابرا رد،يگ يم صورت ها اتم نفوذ و جرم
 فراهم ها اتم نفوذي  براي  كاف زماني  ستيبا مناسبي  چگال به

 حـذف  امكـان  كـم،  جرم انتقال ليدل به كوتاه زمان در. شود
 گريد طرف از. شود ينم فراهم زساختارير در ها تخلخل شدن
 صـورت  به اغلب كه دانه رشد ليدل بهي  طولاني  ها زمان در

 انـدازه  بـا ي  هـا  دانـه  حـذف  همـراه  بـه  بزرگي  ها دانه رشد
 فـرار  عناصـر  تي ـفرار شيافزا نيچن هم و باشد يم كوچكتر

تواند همراه با ايجاد تخلخل در ريزساختار        مي سموت،يب مانند
 1 زمـان  مـدت  در شـده ي  جوش ـ تـف  نمونـه  در. ]15[شود  
 بلنـد  شـكل ي  ا لـه يم ي دانـه ي  تعـداد  زسـاختار ير در ساعت
ي م داده نسبتي  سطح نفوذ زميمكان به كه شود يم مشاهده

 بـه  ري ـتبخ نفـوذ  زميمكـان  ساعت 2 به زمان شيافزا با. شود
 فـرار  جـزء ي  حاو و بالا بخار فشار باي  ها ستميسي  برا ژهيو
 حالـت  از را هـا  نـه دا شـكل  توانـد  يم ـ كه گردد يم فعال زين
  .]15[ دهد رييتغي ا لهيم

 كه تغييرات خواص دي الكتريكي بر حسب زمان         6در شكل 
شود كه بيشترين مقـدار  تف جوشي ارائه شده است، ديده مي   

 و كمترين مقدار تلفات دي      290ثابت دي الكتريك به مقدار      
 براي نمونـه بـا بيـشترين چگـالي          013/0الكتريك به مقدار    

  .  گرديدگيري اندازه
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  هاي تف جوشي شده  تغييرات ثابت دي الكتريك و اتلاف دي الكتريك نمونه -4 شكل

  . ساعت2در دماهاي مختلف به مدت 

  
   ºC 1075 ي شده در دمايي تف جوشها¬ و ريزساختار نمونهيرات چگالييتغ -5 شكل

  .ي مختلفها¬ مدت زمانيبرا
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   ºC 1075 شده در دماي يي تف جوشها¬ك و فاكتور اتلاف نمونهي الكتريتغييرات ثابت د -6 شكل

  هاي مختلفبراي مدت زمان

هاي تف   تغييرات چگالي نسبي و ريزساختار نمونه7در شكل 
 ســاعت بــا 1 بــه مــدت ºC 1075جوشــي شــده در دمــاي 

طبـق  . هاي حرارت دهي متقاوت مشخص شده است      سرعت
نتايج، چگالي سراميك تيتانات بيسموت به شدت وابسته بـه          

هـاي   به طوري كه در سـرعت     . باشدت دهي مي  سرعت حرار 
، چگالي نسبي نمونه به شـدت       )ºC/min3(حرارت دهي كم    

در سـرعت حـرارت دهـي بـالا         . ابدي درصد كاهش مي   85تا  
)ºC/min10 (     نمايـد  درصد افت مـي    92نيز چگالي نسبي تا .

هـاي حـرارت دهـي پـايين، مكـانيزم رشـد دانـه              در سرعت 
ب خواهد بود و در اين حالت        در طي تف جوشي غال     2افراطي

تخلخل موجود در بدنه خام نه تنها در طي تف جوشي حذف            
ابد و منجـر بـه     يشود بلكه اندازه تخلخل نيز افزايش مي      نمي

  .]14،15[گردد  كاهش چگالي مي

  
2 Coarsening   

 سطح شكست سراميك تيتانات بيـسموت  FE-SEMدر تصاوير   
 ، ريزسـاختار متخلخـل  7با سرعت حرارتي دهي متفـاوت شـكل      

 كـاملا   ºC/min3نمونه تف جوشي شده با سرعت حرارت دهي         
 ºC/min 5بـا افـزايش سـرعت دهـي تـا           . باشـد مشخص مـي  

اي شكل حاصـل     ريزساختاري متراكم با دانه هاي بشقابي و ميله       
ها بـه دليـل ناهمـسانگرد         مورفولوژي بشقابي شكل دانه   . شودمي

ود ش ـ  نـسبت داده مـي     BLSFهاي سـاختار     بودن رشد كريستال  
 ºC/minدر نمونه تف جوشي شده با سرعت حرارت دهي          . ]11[

. باشـد  هـا قابـل مـشاهده مـي        اي شكل دانه   ، مورفولوژي ميله  10
را ) ºC/min10(دهي بالا  هاي حرات كاهش در چگالي در سرعت  

هاي داخلي ناشي از تفاوت زياد سرعت رشـد در           توان به تنش   مي
اي  هاي لايـه  جهت عمود بر صـفحه و مـوازي صـفحه سـاختار           

BLSF          هـاي    نسبت داد كه اين اختلاف سرعت زياد در سـرعت
هاي داخلي زيـاد و      تواند منجر به ايجاد تنش     دهي بالا مي   حرارت

  .]11[ها و در نتيجه كاهش چگالي گردد  در نتيجه ميكرو ترك
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 تغييرات ثابت دي الكتريك و فاكتور اتـلاف دي          8در شكل   
 بـه   ºC 1075 در دماي    هاي تف جوشي شده   الكتريك نمونه 

 ساعت با سرعت حرارت دهـي متفـاوت ارائـه           1مدت زمان   
شـود بيـشترين ثابـت دي       همانطور كه ديده مـي    . شده است 

ــلاف در ســرعت    ــاكتور ات ــدار ف ــرين مق ــا كمت ــك ب الكتري
  . آيد بدست ميºC/min 5دهي  حرارت

 تغييـرات دي الكتريـك و تلفـات دي الكتريـك            9در شكل   
 بـر حـسب     kHz1هـا در فركـانس      نمونـه گيري شـده     اندازه

الـف، تلفـات    9طبق شكل   . چگالي آنها نشان داده شده است     
ها به صورت تابعي نمايي با مقدار تطابق         دي الكتريك نمونه  

باشد و افزايش در چگالي منجر بـه         بالا وابسته به چگالي مي    
  .گردد كاهش در فاكتور اتلاف دي الكتريك مي

  
  .هاي حرارت دهي متفاوت ساعت با سرعت1 به مدت ºC1075اي تف جوشي شده در دماي هتغييرات چگالي نمونه -7 شكل

  
  هاي تف جوشي شده تغييرات ثابت دي الكتريك و اتلاف دي الكتريك نمونه -8 شكل

  .دهي متفاوت  ساعت با سرعت حرارت1 به مدت زمان ºC 1075در دماي 
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   kHz1ها در فركانس گيري شده نمونه  اندازهثابت دي الكتريك) غييرات اتلاف دي الكتريك و بت) الف -9 شكل

  .بر حسب چگالي

ب، ارتبـاط   9شـود طبـق شـكل       گونه كه مشاهده مـي     همان
 بين ثابت دي الكتريك و      (R2=0.996)خطي با تطابق بالا     

چگالي سراميك تيتانات بيسموت وجود دارد كه ايـن نتـايج           
به گر وابستگي قابل توجه خواص دي الكتريك    تواند بيان مي

ها تأثير زيادي بر  وجود تخلخل در پيزوسراميك   . چگالي باشد 
خواص دي الكتريك آنها خواهد داشت و منجر بـه كـاهش            

. گـردد  ثابت دي الكتريك و افزايش اتلاف دي الكتريك مي        
شود كه به    در نظر گرفته مي   ) هوا(تخلخل به عنوان فاز دوم      

 ثابـت   دليل ثابت دي الكتريك پايين هوا منجر بـه افـت در           
بنـابراين بـا    . ]19-16[گـردد    دي الكتريك پيزوسراميك مي   

افزايش چگـالي و كـاهش تخلخـل، خـواص دي الكتريـك             
هـم چنـين گـزارش شـده        . بهبود قابل توجهي خواهد يافت    

ها  ها، چگالي دومين   است با افزايش تخلخل در پيزوسراميك     
يابـد   ها افـزايش مـي     كاهش و ضخامت عرض ديواره دومين     

هــا منجــر بــه كــاهش  كــاهش چگــالي دومــينكــه عامــل 
ــك و   ــت دي الكتري ــاهش ثاب ــيون و در نتيجــه ك پلاريزاس

افزايش ضخامت ديواره دومين منجر به افزايش اتـلاف دي          
 .] 17[الكتريك خواهد شد 

  گيري نتيجه -4
در اين تحقيق تف جوشي سراميك تيتانات بيسموت در دما،          

دست يـابي   دهي متفاوت براي     هاي حرارت  زمان و با سرعت   
نتايج حاصل از اين    . به شرايط بهينه مورد بررسي قرار گرفت      

تحقيق نشان داد كه رفتار چگالش ايـن سـراميك بـه شـده              
چگالي . باشد وابسته به پارامترهاي فرآيند تف جوشي آن مي       

، ºC 1075سراميك تيتانات بيـسموت در دماهـاي بـالاتر از       
يين زمان بيش از يـك سـاعت و سـرعت حـرارت دهـي پـا               

)ºC/min 3 (   و بالا)ºC/min10 ( بيـشترين  . يابد كاهش مي
 بـه   ºC 1075چگالي در شرايط بهينه با دماي تـف جوشـي           

 بدسـت   ºC/min 5 ساعت با سرعت حـرارت دهـي         1مدت  
هم چنين نتايج مربوط به خواص دي الكتريـك نـشان           . آمد

داد كــه ثابــت دي الكتريــك و تلفــات دي الكتريــك ايــن  
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دت وابسته به چگالي و شرايط تف جوشي        فروالكتريك به ش  
 بـا   290بيـشترين ثابـت دي الكتريـك بـا مقـدار            . باشـد  مي

 در نمونـه تـف      013/0الكتريك با مقـدار     كمترين اتلاف دي  
  .جوشي شده در شرايط بهينه بدست آمد
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    :كليد واژه

 ؛يكروســاختار م؛يكــيالكتر يآبكــار
ZrO2؛ CeO2.  

  

 هـاي  پيـل  در مختلفـي  كاربردهـاي  كه هستند كاربردي پر فولادهاي جمله از آستنيتي نزن فولادهاي زنگ 
 تـشكيل  Cr2O3 اكسيدي لايه .دارند بالا دماي كاري شرايط در بخار ديگ هاي لوله و جامد اكسيد سوختي

 .دهـد  مـي  كـاهش  را فـولاد  اكـسيداسيون  به مقاومت و شده ارناپايد بالا دماهاي در فولاد، سطح روي شده
 بهتـرين  از كـي ي رو ايـن  از  .باشـد  مـي  ضـروري  امـري  بـالا  دماهـاي  در فولادها اين از محافظت بنابراين
 در .اسـت  سـطحي  هـاي  پوشش اعمال اكسيداسيون مقابل در قطعات اين عمر افزايش براي مؤثر هاي روش
 با روش آبكاري الكتريكـي مـستقيم بـر روي سـطح             Ni-Co-CeO2-ZrO2 كامپوزيتي پوشش تحقيق اين

به منظور دستيابي بـه پوشـش مناسـب، تـأثير پارامترهـاي      .  ايجاد شدAISI 304فولاد زنگ نزن آستنيتي 
بـراي ايجـاد رسـوب بهينـه،        .  در حمام مورد بررسي قـرار گرفـت        ZrO2 و غلظت ذرات     pHدانسيته جريان،   

، دانـسيته   )g/L25 و   ZrO2) 5  ،10تـاثير مقـدار ذرات      .  مورد بررسـي قـرار گرفتنـد       پارامترهاي حمام ابكاري  
بر روي مقدار نشست و ميكروساختار پوشش ) 5/4 و   3  ،5/3  ،4 (pHو  ) mA/cm230 و   25،  20،  15(جريان  

و جهـت تعيـين   ) SEM(جهت مشاهده مورفولوژي از ميكروسكوپ الكتروني روبشي    . ايجاد شده بررسي شد   
 ZrO2  مقدار نشست ذرات ZrO2نتايج نشان داد كه با افزايش .  استفاده شدEDXيميايي از اناليز تركيب ش

 مقدار نشـست    pHهمچنين با افزايش دانسيته جريان و       . افتيكاهش   CeO2افزايش و مقدار نشست ذرات      
  .افتي كاهش CeO2 و ZrO2 ذرات

  

  مقدمه -1
هاي سطوح نقـش مهمـي را در تكنولـوژي و           امروزه پوشش 

هـا  پوشش. كنندبهره برداري كارآمد از مواد مهندسي ايفا مي   
به طور گسترده باعث بهبـود خـواص مـواد از جملـه بهينـه               

سازي خواص سطوح كه نقـش بـسيار مهمـي در طراحـي و        
ــد، مــيســاخت قطعــات دار  و 1همــانطور كــه هــو. شــوندن

هـاي كـامپوزيتي هـم      اند، پوشش همكارانش هم تاييد كرده   
  

1 Hu 
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خواص زمينه وهم خواص فاز ثانويه را بـاهم دارنـد، قـدرت             
دمايي بالا، مقاومت به خستگي بالا، هدايت حرارتـي بـالا و            

هـاي  ضريب انبساط حرارتي پايين از جمله خـواص پوشـش         
  ].1[كامپوريتي است 

هاي كامپوزيتي زمينـه نيكلـي       پوشش 1 با نظر بوركار   مطابق
 هستند  SiCو Al2O3 ,Si3N4 ,WC كه شامل ذرات ثانويه

هـايي ماننـد مقاومـت بـه خـوردگي،          به منظور بهبود ويژگي   
ذرات . شـوند مقاومت سايشي و سـاير خـواص اسـتفاده مـي          

ها سبب بهبود در    ثانويه با جلوگيري كردن از حركت نابجايي      
  ].2[شوند هاي كامپوزيتي مينيكي پوششخواص مكا

پارامترهــاي زيــادي در نشــست ذرات ثانويــه در زمينــه     
هاي كامپوزيتي موثر هستند كه مهمترين انها شـامل          پوشش

  . استpHدانسيته جريان، غلظت ذرات سراميكي و 
دانسيته جريان يكي از پارامترهايي است كه روي مورفولـوژي          

 هـاي  پوشـش  در. گذارد اثر مي  و نحوه توزيع ذرات در پوشش     
 توزيـع  خـواص، نحـوه   تعيين در عامل نانوكامپوزيتي مهمترين

كـه   اسـت  مشخص. است كامپوزيت زمينه سراميكي در ذرات
 آن زمينه در فاز پيوستگي كاهش باعث سراميكي ذرات تجمع
 موضعي و دار جهت خواص بروز اين باعث كه شود،مي مناطق

مكـانيكي   خـواص  افـت  نتيجـه  رد و شد خواهد آن مناطق در
 اطـراف  در خوردگي را و سايش به مقاومت ميكروسختي، نظير
  .]3[داشت  در بر خواهد مناطق اين

تأثيرغلظت ذرات سـراميكي موجـود    ] 4[ و همكارانش    2زنگ
 بررسي  Ni- CeO2در حمام آبكاري را در پوشش كامپوزيتي

 ـ             . انـد كرده ي نتـايج تحقيـق انهـا نـشان داد كـه درصـد وزن
 به طور قابل توجهي با افزايش غلظت نـانو   CeO2نانوذرات

  
1 Borkar 
2 Zeng 

  .يابدذرات در حمام افزايش مي
نيـز تأثيرغلظـت ذرات     ] 5[ و همكـارانش     3در تحقيق يانـگ   

آنهـا پوشـش    . سراميكي موجود در حمام آبكاري بررسي شد      
را با اسـتفاده از روش آبكـاري   Ni-CeO2-ZrO2 كامپوزيتي 

نتـايج  . زنـگ نـزن ايجادكردنـد     پالسي روي زيرلايه فـولاد      
 در حمـام،    ZrO2پژوهش انها نشان داد با افزايش نـانوذرات         

ها در ابتدا افزايش و سپس كاهش  مقدار نانو ذرات در پوشش
  .يابدمي
جريان را در پوشش نانو  دانسيته نيز تأثير] 6[  و همكارانش4كيو

نتـايج تحقيـق   .  مورد بررسي قرار دادنـد Ni–CeO2كامپوزيتي  
هــاي  موجــود در پوشــش CeO2نهــا نــشان داد مقــدار ذرات آ

 و 30، 10هاي كامپوزيتي با افزايش دانسيته جريان براي غلظت
  . ابدي مي گرم بر ليتر از نانوذرات كاهش50

زيركونيـا را بـه روش      -نيكلپوشش] 7[ و همكارانش    5كومار
آبكاري الكتريكي جريان مستقيم و جريـان پالـسي بـر روي            

 را بـر    pHآنها تأثير افزايش    . ه كربني ايجاد كردند   فولاد ساد 
 زيركونيا بررسي كردند و   -ساختار و مورفولوژي پوشش نيكل    

رغم عدم تغيير ساختار پوشش     نتايج حاكي از آن بود كه علي      
  .نيكل، مورفولوژي تغيير كرد

هاي انجام شده،   با توجه به مطالعات صورت گرفته و بررسي       
. توليـد نـشده اسـت      Ni-Co-CeO2-ZrO2تا كنون پوشش    

رود حـضور اكـسيد سـريم و اكـسيد زيركونيـوم،            انتظار مـي  
  . را بهبود بخشدNi-Pهاي خواص پوشش

  بر Ni-Co-CeO2-ZrO2كامپوزيتي پوشش حاضر تحقيق در
 روش  بـه AISI304فولاد زنگ نـزن آسـتنيتي    روي زيرلايه

  
3 Yang 
4 Qu 
5 Kumar 
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 مقـدار  تـاثير  آن از پـس  . شـد  داده رسـوب  آبكاري الكتريكي
 pHمقـدار   و اعمـالي  جريـان   ،دانـسيته  ZrO2ذرات لظـت غ

 مورفولـوژي  و پوشـش  در ذرات نشـست  مقـدار  روي محلول
 از مورفولوژي مشاهده جهت. گرفت قرار بررسي مورد پوشش

  . شد استفاده (SEM) روبشي الكتروني ميكروسكوپ

  هاي تجربي فعاليت -2
 تهيـه شـده از   AISI 304در اين تحقيق از فولاد زنگ نزن 

 1شركت تكنو آلياژ با تركيب شيميايي داده شـده در جـدول             
نـزن از   زنگ فولاد شيميايي براي تعيين تركيب. استفاده شد

  EDSميكروسكوپ الكترونـي روبـشي مجهـز بـه آنـاليزور     
ــد ــتفاده ش ــدا. اس ــه ابت ــولادينمون ــاي ف ــا 304 ه ــاد  ب ابع

mm3mm×10mm×10 خالص  نيكل ورق و كاتد عنوان به
  بـه mm2mm×20mm×20ابعـاد    به)%99 بالاي خلوص(

بـراي فرآينـد   ) تهيه شده از شـركت تكنـو آليـاژ   (آند  عنوان
  بريـده cm10طـول   بـه  مسي هاي سيم .آبكاري تهيه شدند

 توسـط  و متـصل  زيرلايـه  طرف كي به لحيم توسط و شدند
 از قبـل  ها نمونه آماده سازي عمليات .گرديدند محكم چسب
 اين صورت  بهASTM B 254د استاندار به توجه با آبكاري
شـماره   هاي سمباده با فولادي صفحات ابتدا در كه شد انجام
ــوليش2500 و 1200، 800، 600، 400 ــده  پ ــات و ش  عملي
 ها نمونه .گرفت صورت صابون و آب از استفاده با گيري چربي
 10 مـدت  بـه  اسـتون  محلول در مقطر با آب شستشو از پس
خـروج   از پـس  .شدند داده رارق آلتراسونيك دستگاه در دقيقه
 منظـور  بـه  آخـر  مرحلـه  در و شده شسته مقطر آب با مجدداً

 مـدت  بـه  %10سولفوريك  اسيد محلول در سطح فعالسازي
 از بعـد  ها نمونه .گرديدند تميز مقطر آب با و شده اچ ثانيه 90

آماده سازي، به منظور جلوگيري از تـشكيل لايـه اكـسيدي            
  .شدند داده قرار وليتالكتر بلافاصله در محلول

كامپوزيتي  پوشش ايجاد براي حمام  تركيب شيميايي2جدول 
Ni-Co-CeO2-ZrO2   3همچنـين جـدول     . دهدرا نشان مي 

 در. دهد جاد پوشش را نشان مييشرايط حمام ابكاري جهت ا

 ترازوي توسط تفكيك، به حمام اجزا عمليات آبكاري ابتدا اين

مـه مـواد ذكـر شـده در     ه. شد  وزنGF-300مدل  ديجيتالي
 بر حـسب    2 جامد بودند كه مقدار اين مواد در جدول          2جدول  

 در اين تحقيق مواد وزن شـدند و . گرم بر ليتر ذكر شده است

حجـم   مقطـر،  آب نها به يك بشر و افـزودن آافزودن  با سپس
در وزن كـردن مـواد و اضـافه    . رسـيد  ليترميلي 100ظرف به 

به عنوان مثـال    .  رعايت نشد  كردن مواد به بشر ترتيب خاصي     
 گرم در يك    300براي وزن كردن سولفات نيكل كه مقدار آن         

 گرم سولفات نيكل وزن شد و در بشر         30ليتر ذكر شده است،     
ريخته شد و بقيه مواد هم به همين ترتيب وزن شده و به بشر              

اكسيد نيز با اسـتفاده از   سريم و اكسيد زيركونيم. افزوده شدند
 به  2دند و به همراه بقيه مواد ذكر شده در جدول           ترازو وزن ش  

داخل بشر افزوده شدند و بـا اسـتفاده از يـك همـزن دسـتي                
سپس به مواد موجود در بشر آب مقطـر اضـافه           . مخلوط شدند 

 ميلـي ليتـر رسـيد و سـپس بـا            100شد تا به حجم مـواد بـه         
مخلوط حاصـل را    . استفاده از يك همزن دستي مخلوط شدند      

دقيقه در دسـتگاه التراسـونيك قـرار داده شـد تـا            10به مدت   
در ادامـه   . مخلوط توليد شده همگن تر و يكنواخـت تـر شـود           

 دقيقه با استفاده از همـزن       45محلول موجود در بشر به مدت       
لازم بـه ذكـر   .  همزده شدALFA-HS860مدل  مغناطيسي

است كه در طول فرآيند ابكاري همواره حمـام توسـط همـزن      
  . ده شدمغناطيسي همز
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  (%.Wt) 304تركيب شيميايي فولاد زنگ نزن  -1 جدول
Element C Cr Ni Mn Si P S Fe 

Concentration (wt. %) 0.11 18.58 8.44 1.25 0.45 0.02 0.03 Bal 

   Ni-Co-CeO2-ZrO2 يتيجاد پوشش كامپوزيتركيب حمام جهت ا -2 جدول
Powders Concentration 

NiSO4.6H2O (Merck, 99.99%) 300.00 g/L 

NiCl2.6H2O (Merck, 99.99%) 40.00 g/L 

H3BO3 (Merck, 99.99%) 30.00 g/L 

CoSO4.7H2O (Merck, 99.99%) 6 g/L 

ZrO2 (Sigma-Aldrich, 99.99%) 5, 10, 25 g/L 

CeO2 (Merck, 99.99%) 10.00 g/L 

  Ni-Co-CeO2-ZrO2 يتي پوشش كامپوزيجاد جهت اي حمام ابكاريطشرا -3 جدول
Electrodeposition parameters/materials 

Current density 15, 20, 25, 30 mA.cm−2 

pH 3, 3.5, 4, 4.5 

Plating  time 20 min 

Plating temperature 55±5 °C 

Cathode AISI 304 stainless steel 

Anode Nickel  plate 
  

براي تهيه اين پوشش از حمـام وات اسـتفاده شـد كـه ايـن        
بوريـك موجـود در    اسـيد . باشد بوريك مي حمام شامل اسيد

 و  4 در حـدود     pHهاي وات به منظور ثابت نگهداشتن        حمام
ــدروليز و كــاهش ايجــاد   ــه هي در نتيجــه كــاهش تمايــل ب

همچنين اسيد بوريـك بـه      . شود هاي بازي استفاده مي    نمك
عنوان پايدار كننده حمام جهت افـزايش هـدايت الكتريكـي           

ندگي و فعال كنندگي سـطح      محلول و افزايش خواص تر كن     
  .كند كاتد عمل مي

 PROVA 8000تغذيه مدل  منبع از برق جريان توليد براي
 سولفوريك اسيد از استفاده با  محلولpHتنظيم  .شد استفاده

 از آن كنتـرل  جهـت  و گرفت صورت سديم هيدروكسيد اي و
pH مدل  متر AZ 8686شد استفاده .pH محلول در دماي 
°C5±55شد يريگ  اندازه.  

 ZrO2مختلف ذرات سراميكي  هايدر غلظت هاآبكاري نمونه
 و  25،  20،  15هـاي    جريـان  ، دانسيته g/L 25 و   10،  5شامل  

mA/cm2 30و  pH شـرايط   بـا   مطابق5/4 و 4، 5/3، 3هاي
انتخاب دامنه تغييرات . صورت گرفت واتس حمام  در2جدول 

ت و بر اسـاس     پارامترهاي ابكاري بر اساس نتايج ساير تحقيقا      
 و  1با توجه به نتايج تحقيقـات لـي        .زمايش انجام شد  آطراحي  

  
1 Li 
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يك محـدوده بـراي     ] 5[همكارانش   و   1، يانگ ]8[همكارانش  
بـراي  .  در نظـر گرفتـه شـد       ZrO2بررسي تاثير غلظـت ذرات      

 از نتـايج تحقيقـات پژوهـشگراني ماننـد          pHتعيين محـدوده    
اسـتفاده  ] 10[همكارانش  و و قاجاري] 9[همكارانش  و 2تيان
همچنين با توجه به نتايج تحقيقـات پژوهـشگراني نظيـر           . شد
 ك محدوده براي بررسي تاثير دانسيتهي] 6[همكارانش   و3كيو

سپس با استفاده از روش طراحـي آزمـايش         . جريان تعيين شد  
با توجه بـه نتـايج بدسـت        . يك سري آزمايش اوليه انجام شد     

دهـي   ط بـراي پوشـش    زمايش، بهترين شـراي   آامده از طراحي    
بكـاري بـر    آسپس براي تعيين تـاثير پارامترهـاي        . مدآبدست  

ميكروساختار و مقدار نشست، با در نظر گـرفتن نقطـه بهينـه،             
  . تر از نقطه بهينه در نظر گرفته شد مقادير بالاتر و پايين

 در .شـسته شـدند   مقطـر  آب با هانمونه انجام آبكاري از پس
 بـا  سپس .شدند خشك كنخشك از هاستفاد با هاپايان نمونه

بهترين  ها،پوشش ارزشيابي و  و بررسي SEMنتايج به توجه
   .شد تعيين پوشش

 از هــانمونــه ميكروســاختاري آنــاليز و بررســي منظــور بــه
 Cam Scan MV مـدل  روبـشي  الكترونـي  ميكروسـكوپ 

ــه  مجهــز2300 ــاليز  ب  بررســي در .شــد  اســتفادهEDXآن
 ولتـاژ   از SEMدسـتگاه    توسـط  هـا نمونه سطح مورفولوژي

KV20شد  استفاده.  
  
  
  
  

  
1 Yang 
2 Tian 
3 Qu 

  نتايج و بحث -3
 بر نشست ZrO2ذرات  غلظت تأثير -3-1

  و ميكروساختار
 مقدار روي الكتروليت را  درZrO2ذرات  غلظت  تأثير1شكل 

-Ni-Co-CeO2پوشـش كـامپوزيتي     درZrO2ذرات  نشست

ZrO2 در pH جريان   و دانسيته3 برابرmA.cm-2 15 نشان 

 در ZrO2ذرات  غلظـت  افـزايش  بـا   با توجه به شكل.دهدمي
ابد و در   يالكتروليت، مقدار نشست ذرات در پوشش افزايش مي       

 موجـود در پوشـش بـه     ZrO2 درصـد ذرات     g.L-1 25غلظت  
  .رسد ميwt.% 45/5ترين مقدار خود يعني بيش

 موجـود در    CeO2 نمايـانگر تغييـرات غلظـت ذرات         2شكل  
هـاي   در غلظـت   Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش كـامپوزيتي  

  و دانـسيته 3 برابـر    pH در الكتروليـت،     ZrO2 متفاوت ذرات 
 افـزايش  بـا  با توجه بـه شـكل      .است mA.cm-2 15جريان  
 CeO2 در الكتروليت، درصد وزني ذرات       ZrO2ذرات   غلظت

تـرين   ابـد و بـيش    يدر پوشش به صورت پيوسته كاهش مـي       
 از  g.L-1 5موجود در پوشش در غلظـت        CeO2مقدار ذرات   

  . استwt.% 34/23دهد كه برابر مي، روي ZrO2ذرات
-Ni-Co ميزان نشـست اجـزاي پوشـش كـامپوزيتي           4جدول  

CeO2-ZrO2 را در pH جريان   و دانسيته3 برابرA.cm-215 و 
ــاوت ذرات در غلظــت ــاي متف ــشان ZrO2 ه ــت ن  در الكترولي

  . دهد مي
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   جريان دانسيته تحت پوشش  درZrO2ذرات  نشست مقدار بر تالكترولي  درZrO2ذرات  غلظت تأثير -1 شكل

mA.cm-2 15 3 و pH=.  

  
   جريان دانسيته تحت پوشش در CeO2ذرات  نشست مقدار بر الكتروليت  درZrO2ذرات  غلظت تأثير -2 شكل

mA.cm-2 15 3 و pH=.  

  ZrO2 هاي متفاوت ذرات  در غلظتNi-Co-CeO2-ZrO2ميزان نشست اجزاي پوشش كامپوزيتي  -4 جدول

 g/L)(  Ni (wt.%) Co (wt.%) CeO2 (wt.%) ZrO2 (wt.%) موجود در الكتروليت ZrO2غلظت 

5 99/55 69/15 34/23 08/2 

10 53/56  99/13 92/22 29/4 

25 20/58 70/13 93/19 45/5 
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-Ni-Coســطحي پوشــش كــامپوزيتي   مورفولــوژي3شــكل 

CeO2-ZrO2در شده داده  رسوب pH ن جريا ، دانسيته3 برابر
mA.cm-215ذرات  هاي و غلظت ZrO2 برابرg.L-15)   شـكل

را ) ج-3شـكل   (g.L-125 و) ب-3شـكل   (g.L-110 ، )الف-3
سـطح   شود مورفولوژي همانطور كه مشاهده مي. دهدمي نشان

هـا   در تمامي غلظت   Ni-Co-CeO2-ZrO2پوشش كامپوزيتي   

يكنواخت بـوده و هيچگونـه عيبـي از جملـه تـرك، تخلخـل،               
  سطحيg.L-125 غلظت  شود و در اسيون مشاهده نميآگلومير
 ZrO2ذرات  نشـست  ميـزان  تـرين بـا بـيش   كنواختي و صاف
 از جزايـر سـفيد رنـگ از    EDX اناليز 4 شكل .شودمي حاصل
از پوشـش تـشكيل     ) spectrum2 (2و  ) spectrum1 (1نقاط  

  . دهد را نشان مي) ج-3شكل  (g.L-125شده در غلظت 

  

  
   ZrO2 مختلف ذرات هاي غلظت تحت شده داده  رسوبNi-Co-CeO2-ZrO2پوشش  سطح يمورفولوژ -3 شكل

  .g.L-1 25) ، جg.L-1 10) ، بg.L-1 5 )الف
  

 ب الف

 ج
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هـاي   شود در هـر دو نقطـه پيـك         همانگونه كه مشاهده مي   
. شود نيكل، كبالت، سريم و زيركونيوم و اكسيژن مشاهده مي 

زيركونيـوم  ها نشست نيكل، كبالت، سريم و        حضور اين پيك  
 spectrum1مقـدار سـريم و زيركونيـوم در    . كند را تاييد مي 

.  بـود  ي درصد وزن  34/25 و   31/37به ترتيب   ) الف-4شكل  (
شـكل   (spectrum2همچنين مقدار سريم و زيركونيـوم در        

 ـ  36/27 و   65/41به ترتيب   ) ب-4 مقـدار  .  بـود  ي درصد وزن
 ـ             شان بيشتر سريم و زيركونيوم در اين جزايـر سـفيد رنـگ ن

دهنده اين اسـت كـه ايـن جزايـر اكـسيد سـريم و اكـسيد                 
نـاليز ناشـي از     آحضور بقيـه عناصـر در       . باشند زيركونيوم مي 

بـه دليـل اينكـه قـدرت نفـوذ اشـعه            . باشد زمينه پوشش مي  
ايكس زياد است علاوه بر جزاير سفيد رنگ مقداري از زمينه        

  .گيرد ناليز اشعه ايكس قرار ميآپوشش نيز تحت تاثير 

اكسيدي تمايل به آگلومره شدن در حمام را دارند و ايـن             ذرات
تمايل بـه علـت انـرژي سـطحي آزاد و غلظـت بـالاي ذرات                

شـيميايي   اي ـ و هـاي فيزيكـي   بـه وسـيله روش  ]. 11[باشد  مي
 ذرات آگلومراسـيون  و داد تغيير را ذرات مشترك فصل توان مي
 هـا  فزودنـي ا از استفاده شيميايي شامل هاي روش .داد كاهش را

 باشد مي آلتراسونيك شامل فيزيكي روش و ها سورفكتانت مانند
در اين تحقيق از روش فيزيكي استفاده شـد و حمـام در             ]. 12[

حين آبكاري همواره با استفاده از همـزن مغناطيـسي هـم زده             
در واقع همـزدن    . كند شدكه به كاهش آگلومره شدن كمك مي      

 رسـوبگذاري  در اثـر ذرات بـي   رسـوب  در شـاياني  اثـر  حمـام 

 نرخ جذب ديگر عبارت به دارد؛ وني جذب مشابه فلز الكتريكي

 شـود؛  مـي  بيـشتر  حمـام  در ذرات بي اثر افزايش غلظت با وني
  ].13[شود  ذرات بيشتر مي نشست ميزان بدين ترتيب

  

  
طح پوشش كامپوزيتي بر روي س) ب-4شكل  (2و نقطه ) الف-4شكل  (1 از جزاير سفيد رنگ در نقطه EDXآناليز  -4 شكل

Ni-Co-CeO2-ZrO2 غلظت  تحت ايجاد شدهg.L-1 25.  

 الف

 ب
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ــه هــم نزديــك مــي  شــوند، وقتــي دو ذره در الكتروليــت ب
هايي بين دو ذره وجود دارد كه تعيين كننـده جـذب و              انرژي

وقتـي كـه نيـروي جاذبـه        . باشدها از هم مي   يا جدا شدن آن   
نيروي خالص  . هددبيشتر از دافعه باشد، آگلومراسيون رخ مي      

بـه  . باشـد بين دو ذره وابسته به شرايط و طبيعت سيستم مي         
هاي فيزيكي و يـا شـيميايي شـامل اسـتفاده از            وسيله روش 

هــا و روش فيزيكــي شــامل همــزدن مغناطيــسي  افزودنــي
پخش ذرات در اثر همزدن ناشي از ايجاد و از          ]. 14[ باشد مي

زيته محلول و باشد كه به ويسكو  مي 1بين رفت حباب حفرات   
قابليت فشرده شـوندگي محلـول و هـدايت حرارتـي حبـاب             

دهي الكتروليتي كـه آب جـزء       در حمام پوشش  . بستگي دارد 
باشـد و ميـدان فـشاري صـوتي در          اصلي تشكيل دهنده مي   

باشـد و  هاي پايين دليل اصـلي تـشكيل حفـره مـي       فركانس
 .شـود اي مـي ها و امواج ضربهمنجر به تشكيل ميكرو جريان   

هـا بيـشتر   تـر باشـد، قطـر ايـن حبـاب         هرچه فركانس پايين  
توانـد  هاي برشي شده كه مي    شود و منجر به ايجاد تنش      مي

بكـارگيري  ]. 15[ذرات موجود در محلول را ازهم جـدا كنـد           
همزن مغناطيسي و التراسونيكي در حين آبكـاري منجـر بـه     
كاهش آگلومراسيون ذرات شده كه در اين تحقيق نيـز ايـن            

 .وع مشاهده شدموض

با افزايش سرعت تلاطم حمام آبكاري، ميزان ذرات اكـسيد          
زيركونيوم و اكسيد سريم رسوب كرده در داخل پوشـش بـه            

. كنددليل رسيدن ذرات بيشتر به سطح كاتد، افزايش پيدا مي 
ولي با افزايش بيشتر ميزان تلاطم، به دليـل كـاهش زمـان             

ت دليـل نيـروي     تماس ذرات با كاتد همچنين جدا شدن ذرا       
هيدروديناميكي از روي سطح، درصد حجمـي ذرات كـاهش          

  
1 Cavitational bubbles 

استفاده از امواج التراسونيك موجب كم شدن ميزان        . يابدمي
آگلومره شدن ذرات رسوب كرده در داخـل پوشـش شـده و             

دهـد، هرچنـد    هاي كامپوزيتي را افزايش مـي     سختي پوشش 
هاي تهيه شده توسط همزن     ها نسبت به پوشش   اين پوشش 

 مغناطيسي، درصد حجمي كمتري از ذرات رسوب كرده دارند 
]16.[ 

تركيــب ذرات كامپوزيــت در ســطح پوشــش بــه دو فــاكتور 
برخورد ذرات كامپوزيت و زمان نفوذ ذرات در پوشش وابسته          

ها اغلب براي كمك به      ها و تر كننده    پايدار كننده ]. 17[است  
ايـدار  پ. شـود جداسازي ذرات در حمام آبكاري اسـتفاده مـي        

شود  ها باعث افزايش ثبات و يكنواختي ذرات معلق مي         كننده
ها جذب ذرات معلق را در كاتد با افزايش بـار           و همچنين آن  

پايدار كننده بـيش از حـد       . دهندمثبت خالص خود بهبود مي    
توسط كاتد جذب خواهد شـد و همـواره نـرخ رسـوب ذرات              

+Ni2   و ZrO2   و CeO2     پوشـش   .دهد را تحت تأثير قرار مي 
تـر  رسوب داده شده در حضور پايدار كننده و تر كننده محكم          

همچنين بـه دليـل پراكنـدگي       ]. 18[و تخلخل كمتري دارد     
 در زمينه نيكل باعـث بهبـود خـواص    CeO2و ZrO2 ذرات 

ــه ســايش و ميكروســختي،   ــه مقاومــت ب مكــانيكي از جمل
مقاومت به خوردگي و اكسيداسيون در دماي بالا زيـر لايـه            

 .رددگمي

رسـوبي  هاي هم هاي گذشته تعدادي از مكانيزم    در طول دهه  
سه مكانيزم كلي در اين زمينه يعني انتقـال         . ارائه شده است  

ذرات خنثي به سطح كاتد توسط عمليات الكتروفورتيك، بـه          
زدن يـا   زدن يا نيروي هـم    دام افتادن مكانيكي بوسيله به هم     

كاتـد توسـط    نيروي واندروالس و سپس دفن شدن ذرات در         
دو فرآينـد   ]. 19[ دهي الكتريكي فلز بيان شـده اسـت       رسوب
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هاي فلزي يعنـي توزيـع      رسوبي ذرات در پوشش   كلي در هم  
فيزيكي ذرات در الكتروليت و مهاجرت الكتروفورتيـك ذرات        

رسوبي مربـوط بـه     هاي هم مكانيزم. توان تشخيص داد  را مي 
ز تحقيقـات   هاي كامپوزيتي برگرفته ا   توزيع ذرات در پوشش   

ــي   ــرو م ــي روي ذرات ميك ــده قبل ــه ش ــام گرفت ــدانج . باش
هـا  هاي زيادي پيشنهاد شده اسـت كـه ايـن تئـوري            تئوري

 به دام )2 ، الكتروفورز)1: براساس انتقال ذرات خنثي به دليل
 .باشدرفتي مينفوذ هم) 4 ، جذب)3 ،افتادگي مكانيكي

 نشـست  مقـدار  ت،يالكترول در ZrO2 ذرات غلظت شيافزا با
 نهيشيب مقدار كي به و افتي شيافزا پوشش در ZrO2 ذرات
 در). 1 شـكل  (بود wt.% 45/5 برابر كه ديرس g.L-1 25 در

 برخورد احتمال تيالكترول درون ذرات غلظت شيافزا با واقع
 بـالا  پوشـش  در آنهـا  درصـد  و يافتـه  شيافـزا  كاتـد  با آنها
 شيافــزا بــا پوشــش درون ذرات نشــست شيافــزا. رود يمــ

ي ادومرحلـه  جذب مدل با تيالكترول در ZrO2 ذرات غلظت
 هايوني جذب اول مرحله كه است حيتوض قابل 1يلميگاگل

 فيضع جذب مرحله نيا كه است سخت ذرات روي بر فلزي
 .شونديم جذب كاتد روي بري كيزيف صورتبه ذرات و است
 يك ـيالكتر داني ـم بـا  كه است قوي جذب مرحله دوم مرحله
 قوي جذب ،ييايميالكتروش واكنش لهيوس به كه ستا همراه
 مرحلـه  ني ـا در. شـود يم ـ انجـام  كاتد روي يكيسرام ذرات

 در ذرات جـه ينت در و شـده  بار هيتخل كاتد در فلزي هاي وني
 ذرات غلظـت  شيافزا رو نيا از. كننديم نشست فلزي نهيزم

ZrO2 ذرات تيكم توانديم تيالكترول در ZrO2 شده جذب 
 بـه  منجـر  كـه  داده شيافـزا  را كاتـد  سـطح  روي بر فيضع

. شـود يم ـ ZrO2 ذرات يسـطح  سـازي يكنواخـت  شيافـزا 

  
1 Guglielmi 

 شيافـزا  بـه  منجـر  ذراتي  سـطح ي  ساز يكنواخت شيافزا
  .]20[ شوديم پوشش در ZrO2 ذرات نشست مقدار

از طرفي رابطه بين مقدار ذرات در الكتروليت و مقـدار ذرات            
اولـين  .  بـستگي دارد   در پوشش بـه رقابـت بـين دو پـارامتر          

پارامتر، احتمال دريافت ذرات در سطح نمونه است و پـارامتر           
دوم احتمال تماس بين ذرات در الكتروليـت و آگلومراسـيون           

ــا افــزايش مقــدار ذرات. ذرات ســراميكي اســت  در ZrO2 ب
، اولين پارامتر بر دومين پارامتر غلبـه        g.L-1 25الكتروليت تا   

يابـد  ي در پوشـش افـزايش مـي   كند و مقدار ذرات رسـوب   مي
]21.[  

 در پوشـش بـه      CeO2اما اين تأثير در مـورد نشـست ذرات          
الكتروليـت   در ZrO2حضور بيشتر ذرات    . گونه ديگري است  

 موجـود در پوشـش را در پـي          CeO2كاهش تدريجي ذرات    
مقدار  ZrO2  از ذراتg.L-1 25دارد، به طوري كه در غلظت 

 %.wt قدار خود يعنـي    در پوشش به كمترين م     CeO2ذرات  
تفـاوت در ميـزان رسـوب ذرات    ). 2شـكل  ( رسد مي93/19

ZrO2   وCeO2      تواند به دليل    هم رسوب شده در پوشش مي
ــر     ــا و اث ــطحي آنه ــواص س ــه ذرات، خ ــاوت در اكتيويت تف

همچنـين  ]. 22[ها در حمام آبكاري باشـد        شان با يون   متقابل
ي حركـت   شـود تـا بـرا     تفاوت وزن و اندازه ذرات موجب مي      

ذرات به سمت كاتد نيـروي هيدرواسـتاتيكي متفـاوتي لازم           
باشد كه سبب متفاوت بودن احتمال رسيدن ذرات به سـطح           

  ].23[شود كاتد و نشست آنها مي
 هـاي پوشـش  مورفولـوژي   رويZrO2ذرات  غلظـت  تـأثير 

 صورت است كـه بـا       بدين Ni-Co-CeO2-ZrO2كامپوزيتي  
 g.L-1 25مقـدار   ليت تادرالكترو ZrO2 ذرات غلظت افزايش
 در و ابـد يمي افزايش پوشش  درZrO2نشست ذرات  ميزان
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 تـرين بـا بـيش   كنواخـت ي و صاف  سطحيg.L-1 25غلظت 
  .)3شكل ( شودمي  حاصلZrO2ذرات  نشست ميزان

غلظت ذرات و دانسيته جريان دو فـاكتور اساسـي در مقـدار             
 در  بـا افـزايش مقـدار ذرات      ]. 24[باشـد   همرسوبي ذرات مي  

رسـند بيـشتر    محلول، مقدار ذراتي كه بـه سـطح كاتـد مـي           
فقط ذراتي كه براي مدت زمان كافي به سطح كاتد          . شود مي
بنابراين به  . باشدچسبند احتمال همرسوبي آنها بيشتر مي     مي

 در زمينه نيكل در حال رشد وابسته        ZrO2دام افتادگي ذرات    
رسند و نرخ رسوب     كه به سطح كاتد مي     ZrO2به نرخ ذرات    

 مقدار همرسوبي   ZrO2با افزايش محتواي ذرات     . نيكل دارد 
. رسدبه ماكزيمم مقدار خود يا در واقع حالت تعادلي خود مي          

 كـه   ZrO2دهد كـه تعـداد ذرات       حالت تعادلي زماني رخ مي    
رسـند  كنند با مقدار ذراتي كه به سطح كاتـد مـي          رسوب مي 
با افزايش مقدار ذرات بيشتر از حد بهينه احتمـال          . برابر باشد 

خود ذرات آگلومره شـده     . شودآگلومره شدن ذرات بيشتر مي    
دهند و مانعي بر    در برابر همرسوبي از خود مقاومت نشان مي       

بنـابراين  . شـوند  ورودي به كاتد مي    ZrO2سر راه شار ذرات     
تحـت  . شـود مقدار همرسوبي ذرات در زمينه نيكل كمتر مي       

شرايطي كه ذرات آگلومره نشوند با توجه به اينكه ظرفيت به 
ماند ممكن است دام انداختن فلز در حال رشد، ثابت باقي مي     

بعد از اينكـه غلظـت معينـي مقـدار همرسـوبي بـه سـختي                
 ].25[افزايش پيدا كند يا اينكه به مقدار ثابت برسد 

 در الكتروليـت    CeO2 و   ZrO2تاثير غلظت ذرات سـراميكي      
ر غلظـت ذرات در فلـز رسـوب داده شـده از پديـده جـذب                ب

همرسـوبي ذرات در  ]. 26[كنـد  ايزوترم لانگمير تبعيـت مـي   
تحـت شـرايطي كـه ذرات       . شـود ماتريكس نيكل كمتر مـي    

آگلومره نشوند با توجه به اينكه ظرفيت به دام انـداختن فلـز             

ماند ممكـن اسـت بعـد از يـك          در حال رشد، ثابت باقي مي     
ي مقدار همرسوبي به سختي افزايش پيدا كند يا         غلظت معين 

همچنين ممكـن اسـت   ]. 27، 25[اينكه به مقدار ثابت برسد   
ــدار همرســوبي ذرات ســراميكي  ــد از CeO2 و ZrO2مق  بع

گذشت مدتي به علت آگلومره شدن ذرات كاهش پيـدا كنـد            
]28 .[ 

اي بـا مقـدار همرسـوبي ذرات        نرخ رسوب دهي رفتار مشابه    
دهـد ولـي در    از خـود نـشان مـي      CeO2 و   ZrO2سراميكي  

باشد كه عامـل آن سـرعت       ذرات با ابعاد مختلف متفاوت مي     
مطابق با گزارشـات    ]. 25[باشد  الكتروفوز متفاوت در آنها مي    

موجود هر چـه انـدازه ذره كـوچكتر باشـد همرسـوبي ذرات              
شـود و مرحلـه تعيـين كننـده نـرخ           تر مـي  سراميكي مشكل 

ند انتقـال از جـذب ضـعيف بـه قـوي         همرسوبي بوسيله فرآي  
همچنين مقـدار همرسـوبي ذرات      ]. 29،  25[شود  كنترل مي 

شود ولي آنچـه كـه اهميـت دارد توزيـع           سراميكي كمتر مي  
باشد كه با كـاهش     ذرات يا در واقع دانسيته عددي ذرات مي       

همچنين با افـزايش مقـدار      ]. 30[شود  اندازه ذرات بيشتر مي   
ري ويــسكوزيته حمــام آبكــاري  در حمــام آبكــاZrO2ذرات 

ها نيـز تحـت تـاثير       همچنين اندازه دانه  ]. 25[شود  بيشتر مي 
  ].31[ گيردتوزيع و كسر حجمي ذرات قرار مي

 تاثير مثبتي CeO2 و ZrO2كاهش در اندازه ذرات سراميكي      
روي چسبندگي پوشش دارد و منجر به كاهش در همرسوبي          

 ].28[ شودذرات در زمينه فلزي مي

صورت مشاهده توزيع ذرات حبس شده در پوشش، تعداد         در  
ــر مــي  ــر در پوشــش كمت باشــد كــه عامــل آن ذرات بزرگت

در صـورت   . باشـد تر بودن حـبس ذرات بزرگتـر مـي         مشكل
بايــستي ذره در مقابــل حــبس شــدن ذرات در پوشــش، مــي
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هـر چـه ذره     . نيروهاي جدا كننده از خود مقاومت نشان دهد       
باشد و بهتر   ننده خارجي كمتر مي   كوچكتر باشد نيروي جدا ك    

شود كه  شود و منجر به همرسوبي بيشتر ذرات مي       حبس مي 
تواند دليلي بر اين باشد كه در صـورت اسـتفاده از مقـدار              مي

امـا بـا   . شـود ذرات بيشتر در حمام مقدار همرسوبي كمتر مي      
شـود  تر مي كوچكتر شدن بيشتر ذرات همرسوبي آنها مشكل      

  ].29[باشد شناخته ميكه علت آن هنوز نا
 بيشتر آگلومره شوند تعـداد ذرات       ZrO2بنابراين هرچه ذرات    

 ZrO2يابد و بنابراين تعداد ذرات همرسوبي       موثر كاهش مي  
هر چه ذرات مـوثر     . يابد در لايه رسوب كاهش مي     CeO2و  

  ].29[باشد بيشتر باشند مقدار همرسوبي بيشتر مي

بر نشـست و   جريان دانسيته تأثير -3-2
  كروساختار  مي

 از  را بـه صـورت تـابعي   ZrO2ذرات  نشـست   مقـدار 5شكل 
 -g.Lذرات اكسيد زيركونيوم  غلظت در اعمالي جريان دانسيته

جريـان   دانسيته افزايش با. دهدمي  را نشان3 برابر pH و 110

و  ابـد ي مـي  ذرات كاهش نشست  مقدارmA.cm-230 تا 15از 
  رويmA.cm- 215  جريـان  دانسيته در نشست مقدار حداكثر

جريـان   در دانـسيته    اسـت و   wt.% 29/4دهد، كـه برابـر       مي
mA.cm-230رسدمي خود كمترين مقدار به نشست  ميزان.  

ذرات  نشست اعمالي را بر مقدار جريان  تأثير دانسيته6شكل 
CeO2ذرات اكـسيد زيركونيـوم    غلظت  در g.L-110 و pH 
 شـود كـه بـا   طبق شكل مشاهده مي. دهد نشان مي3برابر 

 نشست  مقدارmA.cm-230 تا 15جريان از  دانسيته افزايش

 در نشـست  مقـدار  و حـداكثر  ابـد يمي  كاهشCeO2ذرات 

آيـد، كـه برابـر    مـي   بدسـت mA.cm-215  جريـان  دانسيته
wt.%92/22 جريـان   دانـسيته  در و  اسـت mA.cm-230 
   .رسدمي خود كمترين مقدار به نشست ميزان

-Ni-Co اجزاي پوشـش كـامپوزيتي    ميزان نشست 5جدول  

CeO2-ZrO2ذرات اكسيد زيركونيوم  غلظت  را درg.L- 110 
 اعمـالي  جريـان  دانـسيته  از  به صورت تـابعي 3 برابر pHو 

  . دهدنشان مي

  
  .=pH 3و ZrO2  از ذرات g.L-1 10غلظت  در اعمالي جريان دانسيته از تابعي ZrO2 ذرات نشست مقدار -5 شكل
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  .=pH 3و ZrO2  از ذرات g.L-110غلظت در اعمالي جريان دانسيته از تابعي CeO2 ذرات نشست مقدار -6 شكل

  اعمالي جريان دانسيته از  به صورت تابعيNi-Co-CeO2-ZrO2ميزان نشست اجزاي پوشش كامپوزيتي  -5 جدول

 Ni (wt.%) Co (wt.%) CeO2 (wt.%) ZrO2 (wt.%)  (mA.cm-2)دانسيته جريان

15 53/56 99/13 92/22 29/4 

20 58/67 35/15 47/13 31/1 

25 62/69 26/16 19/10 29/1 

30 44/74 23/17 19/5 02/1 
  

 Ni-Co-CeO2-ZrO2پوشـش   سـطح   مورفولوژي7شكل 
 mA.cm-215 هـاي جريـان  تحت دانـسيته  شده داده رسوب

 mA.cm-225، )ب-7شكل ( mA.cm-220، )الف-7شكل (
 .دهدمي نشان را) د-7شكل  (mA.cm-230و ) ج-7شكل (

ميـزان   جريـان  دانـسيته  افـزايش  با ،6و  5با توجه به شكل 
 در. يابـد  كاهش مي پوشش  درCeO2 و ZrO2ذرات  نشست
 بـه  نسبت  مورفولوژي پوششmA.cm-2 15جريان  دانسيته
 با افزايش دانـسيته . است تركنواختي هاجريان دانسيته ساير

 كـاهش  CeO2 و ZrO2ذرات  نشست جريان اعمالي ميزان
 در ذرات نشـست  بيشينه مقـدار . )6 و 5هاي شكل(بد ايمي

رخ داده اسـت كـه بيـشينه     mA.cm-215 جريـان   دانـسيته 

  و بيشينه مقدارwt.% 29/4 برابر ZrO2ذرات  نشست مقدار
 بيشينه بودن.  استwt.%92/22 برابر CeO2 ذرات  نشست

 ناشـي  mA.cm-215 جريان  دانسيته در نشست ذرات مقدار
 سطح به رسيدن براي شده جذب ذرات  تمايلبيشتر بودن از

 بيشتر هايدانسيته در و جريان با افزايش دانسيته. است كاتد
 كاتـد  سـطح  بـه  فلـزي  هـاي وني حركت mA.cm-215  از

پيدا  افزايش ذرات نشست و است شده جذب ذرات از تر سريع
 تـا  شودمي دانسيته جريان باعث افزايش از طرفي  .كندنمي

 تـوجهي  قابـل  مقدار كاتد به سطح روي دروژنهي آزادسازي
 هـاي حبـاب  تـشكيل  سـبب  امـر  ايـن  كـه  كند، پيدا افزايش

 رسـوب  از ايجـاد شـده   هاياين حباب. شد خواهد هيدروژن
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 مقـدار  كاهش سبب و كرده جلوگيري كاتد سطح روي ذرات
بنـابراين بـا افـزايش    ]. 5،32،33،34[شـوند  مـي  رسـوبي هم

 CeO2 و ZrO2 ذرات سراميكي ي درصد وزنجريان دانسيته
ابــد و نــرخ رســوب بــالايي بــراي يدر پوشــش كــاهش مــي

آيـد زيـرا سـرعت حركـت         هـاي نيكـل بدسـت مـي       كاتيون
هاي نيكل از محلول به سـطح كاتـد بيـشتر از سـرعت               يون

  ]. 35[حركت ذرات سراميكي است 

    

   
   .مختلف هايجريان دانسيته تحت شده داده  رسوبNi-Co-CeO2-ZrO2پوشش  سطح مورفولوژي -7 شكل

  .mA.cm-230 ) و د mA.cm-225 ) ، جmA.cm-220 ) ، بmA.cm-215 ) الف
  

 ب الف

 ج د
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 بـــر روي نشـــست و pH تـــأثير -3-3
  ميكروساختار

  درZrO2ذرات  نشـست  مقـدار   را رويpH تـأثير  8شـكل  
جريـان    و دانـسيته g.L-110ذرات اكسيد زيركونيـوم   غلظت

mA.cm-215  در شكل مشاهده    همانطور كه . دهدنشان مي 
  درZrO2ذرات  نشست مقدار ، pHمقدار افزايش شود، بامي

 ، بيـشترين 3 برابر pH در .ابديمي كاهش كامپوزيتي پوشش
 نشست  مقدار pHاين در .ايديمي بدست ذرات نشست مقدار

  . استwt.% 29/4ذرات 
  درCeO2ذرات  نشـست  مقـدار   را رويpH تـأثير  9شكل 

جريـان    و دانـسيته g.L-110 ونيوم ذرات اكسيد زيرك غلظت
mA.cm-215 افـزايش  با توجه به شكل، با. دهدنشان مي را 

 كامپوزيتي پوشش  درCeO2ذرات  نشست مقدار ، pHمقدار
 ذرات نشست مقدار ، بيشترين3 برابر pH در .ابديمي كاهش
CeO2 ايـن  در .دهـد  روي مـيpH  ذرات  نشـست   مقـدار
wt.%92/22است .  

  
  .mA.cm-215جريان  و دانسيته ZrO2 از ذرات g.L-110 غلظت درZrO2 ذرات  نشست مقدار وي رpHتأثير  -8 شكل

  
  .mA.cm-215جريان  و دانسيته ZrO2 از ذرات g.L-110 غلظت در CeO2ذرات  نشست مقدار  رويpHتأثير  -9 شكل
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  pH از  به صورت تابعيNi-Co-CeO2-ZrO2 ميزان نشست اجزاي پوشش كامپوزيتي -6 جدول
   pH  Ni (wt.%) Co (wt.%) CeO2 (wt.%) ZrO2 (wt.%) 

3 53/56 99/13 92/22 29/4 

5/3 80/65 76/18 32/11 87/1 

4 45/71 95/21 36/3 81/0 

5/4 47/73 00/21 76/2 79/0 
  

  

-Ni-Co ميزان نشست اجزاي پوشـش كـامپوزيتي    6جدول  

CeO2-ZrO2ذرات اكسيد زيركونيوم  غلظت  را درg.L-110 
 pH از تــابعي صــورت بــه mA.cm-2 15 جريــان دانـسيته  و

 . دهد مي نشان

-Ni-Coپوشـش كـامپوزيتي    سـطح   مورفولـوژي 10شكل 

CeO2-ZrO2 تحـت   در شـده  شـده  داده  رسـوبpH  هـاي  
و ) ج-10شكل   (4،  )ب-10شكل   (5/3،  )الف-10شكل   (3
 و 8با توجه به شكل  .دهدرا نشان مي) د-10شكل  (5/4) د
  درCeO2 و ZrO2رات ذ  ميـزان نشـست  pH افـزايش  با ،9

 و صـاف   سـطحي 3 برابـر  pHدر  .ابـد يكاهش مـي  پوشش
  .شودذرات ايجاد مي نشست ميزان ترينبا بيش كنواختي

 و ZrO2ذرات  نشـست   ميـزان 5/4 تـا  3 از pHبا افـزايش  
CeO2نشـست  مقـدار  .)9 و 8هـاي  شـكل (ابد ي كاهش مي 
 ذرات نشست بيشينه است كه بيشينه مقدار =3pHدر  ذرات

ZrO2  برابـر wt.% 29/4  ذرات  نشـست   و بيـشينه مقـدار
CeO2برابر  wt.% 92/22 نشـست  ميـزان  كـاهش .  اسـت 
 pHبه ايـن دليـل اسـت كـه افـزايش             pHبا افزايش    ذرات

رسـوبي ذرات نـا محلـول مثـل         باعث افزايش جـذب و هـم      
ايـن ذرات   . شـود هيدرات نيكـل بـر روي سـطح كاتـد مـي           

كنند و هـم از   را اشغال ميزنيهاي جوانه نامحلول هم مكان  
بـه همـين دليـل بـا        . رشد كريستال جلـوگيري خواهنـدكرد     

پوشش  در CeO2 و ZrO2ذرات  نشست ، ميزانpHافزايش 
  ].36[اند  افته و در برخي از نقاط ذرات اگلومره شدهيكاهش 
 و جامـد  ذره سـطح  بـين  الكتريكـي  پتانسيل زتا كه پتانسيل
 و بـوده  ذرات برخـورد  گرباشـد، بيـان   مـي  الكتروليـت  محلول
 زتـا  پتانـسيل  اگـر ]. 37[باشد  سوسپانسيون مي براي معياري
 كـديگر ي دفـع  بـه  تمايـل  ذرات باشـد  مثبت اي و منفي خيلي
 اگـر . كننـد  مـي  مقاومـت  آگلـومره شـدن   مقابـل  در و داشته

 مانع عاملي هيچ باشد صفر به نزديك و باشد كم زتا پتانسيل
 ذرات شـده  آگلـومره  اي ـ كـديگر ي بـه  شـدن ذرات  نزديـك 

    و30mv+ سوسپانـسيون  ناپايداري و پايداري مرز .شود نمي
-30mvاز  تر مثبت خيلي آنها زتا پتانسيل كه ذراتي .باشد  مي
+30mv30-از  تر منفي خيلي  ياmvنظـر  در پايدار باشد  مي 

 پتانسيل كه باشد مي پارامتري  مهمترينpH. شوند مي گرفته
  خاصـي پتانـسيل  pHك ي  در.دهد  ميقرار تأثير تحت را زتا
]. 38[ شود مي ناميده ايزوالكتريك شود كه نقطه مي صفر زتا

كند و  مي تغيير ذرات سطحي بار  محلولpHتغيير  در واقع با
 پتانسيل(ذرات  سطحي بار بين رابطه مستقيمي كلي به طور

 بـار  كـه داراي  ذراتي بنابراين. دارد وجود ذرات تحرك  و)زتا
 اعمـال  الكتريكـي  ميـدان  در تواننـد  مي هستند، ادزي سطحي

 حركـت  كاتـد  بـه سـمت   بيشتري سرعت با محلول در شده
 طرفـي  از .بگيرنـد  قـرار  پوشـش  در بيـشتر  نتيجه در و كرده
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 بـين  دافعـه  نيـروي  افزايش باعث سطحي ذرات بار افزايش
ذرات  شـدن  آگلـومره  از صـورت  ايـن  بـه  و شـود  مـي  ذرات

 SEMگونـه كـه در تـصاوير         همان]. 39[ شود جلوگيري مي 
اي است كه سبب  به گونهpH شود محدوده انتخاب  ديده مي

زتا مخالف صفر بوده و آگلومره شـدن روي          شود پتانسيل  مي
    .ندهد

-Ni-Coهاي كـامپوزيتي  پوشش سطح در بررسي مورفولوژي

CeO2-ZrO2افـزايش   شـود كـه بـا    مشاهده ميpH  ميـزان 
پوشـش در   بهتـرين . ابـد ييكاهش م پوشش ذرات در نشست

3pH= اسـت  كنواخـت ي و مورفولـوژي پوشـش    بدست آمـد. 
 نـسبت بـه سـاير       =5/4pHمورفولوژي پوشش ايجاد شده در      

  ).10شكل ( ها از يكنواختي كمتري برخوردار است پوشش

  

  
  .هاي مختلفpHتحت  شده داده  رسوبNi-Co-CeO2-ZrO2پوشش  سطح مورفولوژي -10 شكل

  .5/4)  و د4)  ج،5/3) ، ب3) الف
  

 ب الف

 د ج
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  گيري نتيجه -4
بـا   Ni-Co-CeO2-ZrO2در اين پژوهش پوشش كامپوزيتي      

استفاده از روش آبكاري الكتريكـي جريـان مـستقيم بـر روي             
  : ايجاد شد و نتايج زير حاصل شدAISI 304فولاد زنگ نزن 

 شـرايط  در پوشـش   بهتـرين SEMنتـايج   بـه  توجـه  بـا  -
  و غلظـت 3  برابـر mA.cm-2 15 ،pHجريـان   دانـسيته 

 .شد تشكيل g.L-125 ذرات اكسيد زيركونيوم برابر 

در  الكتروليت، ذرات اكسيد زيركونيوم در غلظت افزايش با -
pH جريان  دانسيته تحت  و3 برابرmA.cm-2 15مقدار ، 

 CeO2ذرات  نشست و مقدار  افزايشZrO2ذرات  نشست
 مقـدار  بيـشترين  افـت كـه  ي كاهش كامپوزيتي پوشش در

  و بيـشينه g.L-125 غلظت ذرات  در  ZrO2اتذر نشست
 . بودg.L-15غلظت ذرات  درCeO2 ذرات  نشست مقدار

غلظــت ذرات اكــسيد  جريــان در دانــسيته افــزايش بــا -
 نشـست  ، مقـدار  3 برابر   pH و   g.L-1 10زيركونيوم برابر   

ــامپوزيتي پوشــش  درCeO2و  ZrO2ذرات  ــاهش ك  ك
 در CeO2و  ZrO2ذرات  نشـست  مقدار بيشترين و افتي

 . بودmA.cm-2 15جريان  دانسيته

غلظت ذرات اكـسيد زيركونيـوم    در pH افزايش مقدار با -
 ، مقـدار mA.cm-2 15جريان   و دانسيتهg.L-1 10برابر 

 كـامپوزيتي  پوشـش   درCeO2و ZrO2 ذرات  نشـست 
و ZrO2 ذرات  نشـست  مقـدار  بيـشترين  و افتي كاهش
CeO2 در pH بود3 برابر . 
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    :كليد واژه

 ؛ همدان ؛ ارزانفود ؛كند  دست يمعمار
  .يآهك- سودايشهش

  

 از موضوعات جالب توجـه در حـوزه علـوم باسـتان             يكي در دوران باستان     يا يشه آثار ش  يدول ت يمطالعه فناور 
 اي  يـشه  در آثـار ش    يـد  تول ي و فنـاور   يميايي ش يت ماه يي پژوهش مطالعه و شناسا    ينهدف از ا  .  است يشناخت

ل  شـام  ياء اش ـ يـن ا.  شهر همـدان اسـت     يكي دست كند ارزانفود در نزد     ي مكشوفه از مجموعه معمار    يخيتار
 بـدون شـكل     اي  يشه ش توده قطعه   يك و   اي  يشه ش ي قطعات شكسته النگو   اي،  يشه شكسته ظروف ش   يايبقا

 نمونه 12 مكشوفه از محوطه ارزانفود،    يها   در نمونه  يشه ش يد تول ي فناور ييبه منظور شناسا  . مشخص هستند 
.  قـرار گرفتنـد    گاهييش مورد مطالعات آزما   شكل  ي ب توده يك يناز قطعات شكسته ظروف و النگوها و همچن       

 يميايي ش ـ يـب  ترك ييها به منظـور شناسـا      نمونه.  هستند ي و ساسان  يلخاني ا يها  نمونه ها متعلق به دوره     ينا
  ي جرم ـسـنجي  يـف  طيي جفـت شـده القـا   ي پلاسـما  يز بـه روش آنـال     يـاب  و كم  ي فرع ي،شامل عناصر اصل  

)ICP-MS (  مجهـز بـه     ي روبـش  ي الكترون يكروسكوپي م وش به ر  يزساختاري ر هاي يژگي و ييو جهت شناسا 
- سـودا يـشه  استفاده از ش  يانگر ب يجنتا.  قرار گرفتند  يزمورد آنال ) SEM-EDS (يكس پرتو ا  ي پراش انرژ  يزآنال
 مكـشوفه از محوطـه ارزانفـود        يشه ش يها   نمونه يددر تول ) ياهي خاكستر گ  يليكاس-سودا- آهك يشهش (يآهك
 ي متفـاوت يزان كه شامل م شود  ي م يدهكاملاً متفاوت د   بيي بدون شكل ترك   يا يشهتوده ش تنها در نمونه    . است

 نمونـه هـا     يزساختارر.  شده است  يز آنال يها   نمونه يگر با د  هسي در مقا  يب موجود در ترك   ي و فرع  ياز اجزاء اصل  
 يـانگر  فازهـا ب يـن حـضور ا .  از سـرب و قلـع اسـت   ي غني فازها ي و حاو  يكنواخت شامل دو دسته كاملاً      يزن

  .ها است  نمونهين سرب و قلع به عنوان اپك كننده در ااتركيباستفاده از ت
  
  مقدمه -1

 ـ         طـور گـسترده     هآثار ساخته شده از شيشه در دوران باستان ب
قيقـت توليـد    در ح . انـد   توليد شده و مورد استفاده قرار گرفته      

هاي مهم تكنولوژي دنياي  توان يكي از پيشرفت شيشه را مي
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اي در ايــران نيــز  توليــد آثــار شيــشه. باســتان قلمــداد نمــود
اي طولاني داشته و به عنوان يكي از فنون مهم دوران     سابقه

باستان مورد توجه پژوهشگران و دانشمندان حوزه مطالعـات         
هاي اخير، توجه نسبتاً      ههدر د . مواد باستاني قرار گرفته است    
سـنجي در خـصوص شناسـايي         زيادي به مطالعـات باسـتان     

اي در ايـران      هاي توليد شيشه و سـاخت اشـياء شيـشه           روش
معطوف شده است اگرچه بيشتر ايـن مطالعـات در خـارج از             

اند اما نتايج اين مطالعات اطلاعات نسبتاً         ايران صورت گرفته  
باستاني،  در دوران پيش از      هاي    دقيقي در زمينه توليد شيشه    

توليـد  . دهـد   اسلام و اسلامي در اختيار پژوهشگران قرار مي       
اي يكـي از فنـون و هنرهـايي           شيشه و ساخت اشياء شيـشه     

بر اساس  . بوده كه قدمتي طولاني در ناحيه فلات ايران دارد        
هاي توليد شيشه يـا خميـر         ترين نمونه   شواهد موجود، قديمي  
يكي . م هستند.به اواسط هزاره دوم ق    شيشه در ايران متعلق     

هاي محوطه    اي در كاوش    هاي آثار شيشه    ترين نمونه   از كهن 
اي بـا     هـاي شيـشه     چغازنبيل يافت شده است كه شامل لوله      

سياه است كـه احتمـالاً بـه عنـوان قـاب            -رنگ سفيد و سبز   
تكنولـوژي توليـد    . ]1 [اند  گرفته  تزييني مورد استفاده قرار مي    

اشياء متنوع تزييني پس از آن نيـز در طـول           شيشه و ساخت    
تـوان    براي مثال مي  . تاريخ ايران زمين مورد توجه بوده است      

هـاي اشـكاني و      به ساخت اشـياء و ظـروف متنـوع در دوره          
ساساني و نيز اشياء متنوع تزييني و هنري در دوره اسـلامي            

اي در    هاي بسياري از اشياء متنـوع شيـشه         نمونه. اشاره نمود 
بـه خـصوص    –شناسـي دوران تـاريخي        هاي باسـتان   كاوش
. ]4،  3،  2[ به دست آمده است      -هاي اشكاني و ساساني     دوره

با اينحال، تكنولوژي توليد شيشه در ايـران پـيش از اسـلام             
هيچگاه بطور خاص به عنوان يك موضوع جهـت پـژوهش           

) سـنجي   باسـتان (شناسي    در حوزه استفاده از علوم در باستان      
  . ده استمورد توجه نبو

هاي مختلف از دوره ايـلام        اي دوره   اگرچه بر روي آثار شيشه    
تا دوران اسلامي مطالعات آزمايشگاهي انجام شده است امـا          

اي   تعداد مطالعات آزمايشگاهي انجام شده بر روي آثار شيشه        
تـرين آثـار      از قـديمي  . باستاني ايران چندان چشمگير نيست    

يجـه آنـاليز دو نمونـه       تـوان بـه نت      اي آناليز شـده مـي       شيشه
اي سياه و سفيد مكشوفه از محوطه زيگورات          هاي شيشه لوله

، قطعـات   )م.، نيمـه دوم هـزاره دوم ق       هايلام ميان (چغازنبيل  
عـصر آهـن    (اي محوطه مارليك      هاي شيشه   موزاييك و ميله  

I    اي محوطـه حـسنلو       و آثـار شيـشه    ) م.، اواخر هزاره دوم ق
اي   ي از اشياء شيـشه    د تعدا و) م.، هزاره اول ق   IIعصر آهن   (

 330 تـا  550(مكشوفه از محوطه هخامنشي تخـت جمـشيد         
هـا    نكته مهم در مورد آناليز اين نمونـه       . ]5[اشاره نمود   ) م.ق

 Corning Museum of(كـه در مـوزه شيـشه كورنينـگ     

Glass ( شـوند ايـن اسـت كـه تعـداد كمـي از           نگهداري مي
ا در مقايـسه بـا      ه ـ  اي متعلق به اين محوطه      هاي شيشه   نمونه
هاي مطالعه شده از ديگر نـواحي خـاور نزديـك آنـاليز         نمونه
و نتـايج   )  نمونـه  42هـاي حـسنلو،       غيـر از نمونـه      به(اند    شده

حاصل از اين مطالعات تنها مرجع موجود در زمينـه تركيـب            
البته . هاي باستاني پيش از ميلاد مسيح در ايران است          شيشه

 از حسنلو نيز در گزارشي مجزا       هاي ديگري   نتايج آناليز نمونه  
  .]6 [منتشر شده است

هـاي    در عين حـال مطالعـات انجـام شـده بـر روي شيـشه              
و ساساني  .) م تا قرن سوم م    .قرن سوم ق  (هاي اشكاني     دوره

از تنوع و گستردگي بيـشتري      .) تا قرن هفتم م   . قرن سوم م  (
البته بايد خاطر نـشان نمـود كـه بـسياري از            . برخوردار است 
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هايي هستند كـه در       ه هاي آناليز شده متعلق به محوطه      نمون
تـوان بـه مطالعـات      براي مثال مـي   . عراق امروزي قرار دارند   

هاي ساساني مكشوفه از وه اردشير        انجام شده بر روي شيشه    
همچنـين نتـايج   . ]7-10 [و سلوكيه در عـراق  اشـاره نمـود     

هـاي ساسـاني موجـود در مـوزه           منتشر شده از آناليز شيـشه     
، 5[يشه كورنينگ نيز از اهميت خاصي برخـوردار هـستند           ش

 به اين دليل تعداد نسبتاً زيـادي از آثـار متعلـق بـه               ]12،  11
هاي مختلف دوران ساساني در اين مجموعـه آنـاليز           محوطه

همچنـين بخـشي از     . اند و نتايج آنها منتشر شده اسـت         شده
 بـه  نتايج منتشر شده از اشياء مجموعه موزه كورنينگ متعلق      

هايي  هاي دوران اسلامي ايران است كه از محوطه آثار شيشه
 نتايج مطالعـات    ].5[اند    مانند نيشابور و سيراف به دست آمده      

اي دوره ساسـاني و      آزمايشگاهي مختلف بر روي آثار شيـشه      
هـاي آنـاليز     اسلامي ايران نشان داده است كه بيشتر نمونـه        

سـاخته  ) Soda-lime glass(آهكـي  -شده، از شيشه سـودا 
تـوان يـك دوره      اي دوره ساسـاني را مـي       آثار شيشه . اند شده

ايـن  . ثبات در فناوري توليد شيشه در دنياي باستان دانـست         
امر به دليل مشابهت تركيب و ماهيت فناوري منجر به توليد           

 سـال در دوران ساسـاني       400آثار شيشه اي در مدت حدود       
ر گياهان صـحرايي    است كه احتمالاً شامل استفاده از خاكست      

از سـوي ديگـر تركيـب       . در كنار ماسه كوارتزيتي بوده است     
هـايي ماننـد    هـاي اسـلامي مطالعـه شـده از محوطـه        شيشه

) متعلق بـه دوران اسـلامي   (سيراف، نيشابور و تخت سليمان      
هـاي اسـلامي و    مـشابهت كلـي تركيـب شيـشه      نيز بيـانگر    

ي در  هـاي  هاي ساساني در ايران اسـت اگرچـه تفـاوت          شيشه
، 7،  5 [شـود   تركيب شيميايي آنها به صورت جزيي ديده مـي        

9 ،10 ،11، 12[.   

اي آناليز شده از     اي از اشياء شيشه    از سوي ديگر بخش عمده    
هاي كاوش شـده در ناحيـه        دوران ساساني متعلق به محوطه    

اي آنـاليز    تركيب شيميايي اشياء شيشه   . عراق امروزي هستند  
هاي تيسفون، كوخه، تل ام      طهشده دوره ساساني شامل محو    

جيرين، جزازيات، تلول ام قميمي، وه اردشير و نيـز تعـدادي            
اشياء پراكنده با منشا نامشخص، نشان دهنده توليـد شيـشه           

، 7،  5[آهكي در دوران ساساني در عراق امروزي است         -سودا
تركيب اين شيشه ها عمدتا حاوي ميـزان قابـل توجـه            . ]12

CaO   و Na2O    در كنار SiO2       به عنوان ماده اصلي تـشكيل 
بنـدي   بـر اسـاس يـك تقـسيم       . دهنده تركيب شيشه اسـت    

آهكـي باسـتاني بـر اسـاس        -هاي سودا  ، شيشه ]13[قديمي  
آهكـي غنـي از     -هاي سـودا    به شيشه  MgO و   K2Oميزان  

) MgO درصد وزنـي     5/1حاوي بيش از     (HMGمنيزيوم يا   
حـاوي   (LMGآهكي كـم منيزيـوم يـا        -هاي سودا  و شيشه 
. شـوند  تقـسيم بنـدي مـي     ) MgO درصد وزني    5/1كمتر از   
آهكي دوران ساساني و اسلامي آناليز شده       -هاي سودا  شيشه

 و  K2O(از ايران و عراق با توجـه بـه ميـزان ايـن دو جـزء                 
MgO (   غني ازMgO) HMG (تواند بيـانگر     كه مي  هستند

، 14[استفاده از منابع خاكستر گياهي در توليد اين اشياء باشد 
15[ .  

ي خاصي از معماري بومي است كـه        كند گونه معماري دست 
. در نقاط مختلف سرزمين پهناور ايران قابل مـشاهده اسـت          

اين نوع معماري نيازي به هيچ نوع مصالح ساختماني نـدارد           
در ايـران   . شوداي فضا توليد مي   هاي صخره و از زدودن توده   

 شـده كـه     كند شناسـايي  هاي متفاوتي از معماري دست    گونه
ها ايجاد شده و گاهي در      ها يا كوهستان  گاهي در دل صخره   

بـا  . انـد كند ايجـاد شـده    دل زمين به صورت فضاهاي دست     
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توجه به شرايط خاص و محدوديت مطالعـاتي كـه در مـورد             
كنـدهاي  كنـد بـه ويـژه دسـت       مجموعه آثار معماري دسـت    

اه زيرزميني وجود دارد سبب شده تا اين آثار بيـشتر از ديـدگ            
شناسـانه  ي باستان معماري مورد بررسي قرار گيرد و به جنبه       

و همچنين فني آثار مكشوفه از آنها به طور شايسته پرداخته           
كنـد ايـران   هاي جالب توجـه معمـاري دسـت      از نمونه . نشود
كند زيرزميني ارزانفود معماري دستتوان به مجموعه آثار  مي

 فعاليـت اكتـشاف    بر اثر 1389سال  همدان اشاره كرد كه در      
 30 ايـن محوطـه در    . معدني به صورت اتفـاقي كـشف شـد        

كيلومتري  2و به فاصله  همدانشهر كيلومتري جنوب شرق 
ايـن قـسمت از     .  اسـت   گرديده واقع ارزانفود   جنوب روستاي 

هاي واقـع در     اي است كوهستاني و كوه    استان همدان منطقه  
هاي غربي   هاي ايران جزو رشته كوه     آن در تقسيم بندي كوه    

هاي مركـزي    و مركزي كشور است كه جهت آنها مانند كوه        
مجموعه آثار معمـاري  . از شمال غربي به جنوب شرقي است      

روسـتاي   كيلـومتري جنـوب غربـي        2كنـد در فاصـله      دست
هـاي كـلاه قاضـي و        از غرب به كـوه      كه ارزانفود واقع شده  

داغ و از شـرق بـه        هـاي قـره    از جنـوب بـه كـوه       ،سوق بلاغ 
 2330  حدوداو در ارتفاع شود داش محدود ميتاي توكمهروس

  .]16-20[ هاي آزاد قرار داردمتر از سطح آب
در كنار معماري و يافته هاي متنوع مشكوفه از اين محوطه،           

هاي ارزشمند و خاص كاوش در مجموعـه معمـاري          از يافته 
اي در اشـكال    هاي شيـشه  توان به داده    كند ارزانفود مي   دست

اشـاره نمـود كـه بـا انجـام          ) و البته تعـداد محـدود     (مختلف  
توان بـه نتـايج قابـل       مطالعات آزمايشگاهي بر روي آنها مي     

اي در خصوص فناوري توليد شيشه در ايران دسـت            ملاحظه
هدف از اين پـژوهش شناسـايي ماهيـت شـيميايي و            . يافت

ريزساختاري به منظور مطالعـه شـيوه توليـد شيـشه در آثـار              
در همـين راسـتا     . وطه ارزانفود همدان اسـت    مكشوفه از مح  

يك پژوهش آزمايشگاهي طراحي و اجرا شـده اسـت تـا بـا              
استفاده از دانش نـوين و كـاربرد روش هـاي ازمايـشگاهي              

هاي باستان سـنجي بتـوان بـه          مرسوم و متداول در پژوهش    
ان رسوالات موجـود در زمينـه فنـاوري توليـد شيـشه در دو             

گسترش اين نوع از مطالعـات در       . باستان در ايران پاسخ داد    
تواند به توسعه دانش در زمينه فناوري توليد شيشه           ايران مي 

 . در ايران منجر شود

   پژوهشيشناس روش -2
  هاي مورد مطالعه نمونه -2-1

 13اي مكشوفه از محوطه، مجموعاً شـامل          تعداد آثار شيشه  
ايـن اشـياء    . اي اسـت    اي يا مـاده شيـشه       قطعه شيء شيشه  

 قطعـه شكـسته     7اي،     ظرف شيشه  5شكسته  شامل بقاياي   
اي بـدون شـكل     شيـشه تودهاي و يك قطعه   النگوي شيشه 

بر اساس شواهد   . هستند) شكل  اي بي    شيشه توده(مشخص  
هاي مورد مطالعه،     شناسي، بافت و محل كشف نمونه       باستان

هــاي احتمــالا تــاريخي  تــاريخ ايــن آثــار مربــوط بــه دوره
اسـت كـه از     ) ايلخـاني (مي  و دوره اسلا  ) ساساني- اشكاني(

در ايـن محوطـه بـه       ) 1393سال  (هاي فصل چهارم      كاوش
 نمونـه النگـو احتمـالا       2بر اين اساس،    . ]19[اند    دست آمده 

مربوط به اواخر دوره اشـكاني و يـا اوايـل دوره ساسـاني، و          
شـكل بـه       بـي  تودههاي ظروف و ديگر النگوها و نيز          نمونه

دليل عـدم وجـود آثـار       . تدوره ايلخاني نسبت داده شده اس     
اي و نيز عدم كشف تعداد زياد اشياء          متنوع و مختلف شيشه   

تواند به دليـل اسـتفاده در         سفالي و فلزي از اين محوطه مي      
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هاي انجام شـده در       سازيهاي مختلف و همچنين پاك      دوره
بـه منظـور مطالعـه      . هاي بعدي باشـد     آغاز استفاده در دوره   

ي بـه دسـت آمـده از محوطـه          ا  ماهيت شيميايي آثار شيشه   
 شيء مختلف از اشياء مطالعاتي سـاخته        12ارزانفود همدان،   

عـدم انتخـاب يكـي از اشـياء         . شده از شيشه انتخاب شدند    
مكشوفه از محوطه ميزان كـم آن بـراي انجـام آناليزهـاي             

 4اشياء مورد مطالعـه شـامل       . مورد نياز در اين پژوهش بود     
ــا AF-01هــاي  نمونــه(نمونــه قطعــات ظــرف شكــسته     ت

AF-04(     اي  ، هفت نمونه قطعات النگوي شيشه)هاي نمونه
AF-06   تا AF-12 (    شـكل    اي بـي     شيشه تودهو يك نمونه

ــه ( ــستند ) AF-13نمون ــكل (ه ــياء  ). 1ش ــصات اش مشخ
 .  ارائه شده است1در جدول ) هاي مطالعاتي نمونه(

  
اي  ء شامل چهار نمونه از ظرف، هفت قطعه از النگوهاي شيشه مورد مطالعه از محوطه ارزانفود، اين اشيااي اشياء شيشه -1 شكل

 .است) AF-13نمونه (اي  شكل شيشه و يك نمونه توده بي
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  هاي شيشه مورد مطالعه در اين پژوهش مشخصات نمونه -1 جدول

  دوره زماني  مشخصات ظاهري  نوع شيء  كد نمونه

AF-01 ايلخاني  سبز روشن همراه با لايه خوردگي  بخشي از ظرف  

AF-02 ايلخاني  سبز روشن همراه با لايه خوردگي  بخشي از ظرف 

AF-03 ايلخاني  سبز روشن همراه با لايه خوردگي  بخشي از ظرف 

AF-04 ايلخاني  سبز روشن همراه با لايه خوردگي  بخشي از ظرف 

AF-06 ايلخاني  بنفش همراه با لايه ضخيم خوردگي  بخشي از النگو 

AF-07 ايلخاني  همراه با لايه نازك خوردگي طلايي ) بنفش(آبي تيره   بخشي از النگو 

AF-08 ساساني-اشكاني  سبز همراه با لايه نازك خوردگي طلايي   بخشي از النگو  

AF-09 ايلخاني  سبز همراه با لايه ضخيم خوردگي  بخشي از النگو  

AF-10 ايلخاني  سبز همراه با لايه نازك خوردگي طلايي   بخشي از النگو  

AF-11  ايلخاني  اي مات همراه با لايه نازك خوردگيفيروزه  از النگوبخشي  

AF-12 ساساني-اشكاني  آبي همراه با لايه نازك خوردگي  بخشي از النگو  

AF-13 ايلخاني  سبز تيره همراه با لايه نازك خوردگي   بي شكلتوده  
  

  مطالعات آزمايشگاهي -2-2
العه مورد استفاده در مط   هاي تجزيه شيميايي      يكي از دستگاه  

 است كه با استفاده از      ICP-MS دستگاه تجزيه    مواد معدني، 
يك طيف سنج جرمي اقـدام بـه شناسـايي و انـدازه گيـري               

 در ايـن مطالعـه جهـت        .]21 [نمايـد   عناصر در تركيـب مـي     
هـا و ميـزان عناصـر مختلـف           شناسايي دقيق تركيب نمونـه    

اجـزاء اصـلي، فرعـي و كميـاب موجـود در      (ها  موجود در آن 
ايـن آزمـايش در    . از اين روش استفاده شـد     ) ها  نمونه تركيب

شركت مطالعات مواد معـدني زرآزمـا تهـران بـا اسـتفاده از              
جهــت .  انجــام شــدHP 4500 مــدل ICP-MSدســتگاه 

 5/0  حـدود  ، مقدار ICP-MS براي آناليز    ها  سازي نمونه   آماده
ابتـدا از   شـيء جـدا شـده از هـر    اي   مـاده شيـشه   گرم نمونه   

دگي و آلودگي سطحي پاكسازي شده و سپس        هاي خور   لايه

 اسـيدهاي هيــدروفلوئوريك شــامل  چهــار اسـيد در محلـول  
)HF(ــك ــك )HClO4 (، پركلريــــ و ) HNO3(، نيتريــــ

  .]22، 21 [حل شد) HCl(هيدروكلريك 
ها و شناسايي فازهاي موجود  جهت مطالعه ريزساختار نمونه

اي   ها بصورت آناليز نقطـه      دهنده آن   در آن و عناصر تشكيل    
از روش ميكروســـكوپي الكترونـــي روبـــشي همـــراه بـــا 

 )SEM-EDS( اشـعه ايكـس   انـرژي   سـنجي تفـرق       طيف
منظور از بخش كوچكي از هر قطعه       همين  به  . استفاده شد 

 .يك تكه كوچك جدا شده و از آن مقطع صيقلي تهيه شد           
هـا بـه منظـور انجـام مطالعـات            سـازي نمونـه    جهت آماده 

ده از هر نمونه درون رزيـن       هاي جدا ش    ميكروسكوپي، تكه 
اپوكسي دو جزيي مانت شده و سپس بـا اسـتفاده از كاغـذ             

پـس از آن،    . سـاييده شـدند   ) از شماره پايين با بالا    (سنباده  
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شـده    هـاي مانـت     صـاف، نمونـه   نسبتاً  جهت حصول سطح    
ــوليش و بوســيله    ميكــرون1و  3خميــر المــاس پارچــه پ

ابتـدا بـا    هـا     نهمقاطع صيقلي آماده شده نمو     .پرداخت شدند 
بـا  استفاده از پوشش نازك طلا پوشش داده شده و سـپس       

. استفاده از ميكروسكوپي الكتروني روبـشي مطالعـه شـدند         
آزمايـشگاه   SEM در آزمايـشگاه   بررسي ريزسـاختاري  اين  

 و بــا اســتفاده از  مركــزي دانــشگاه صــنعتي اصــفهان   
 )FE-SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي نـشر ميـداني        

ــدل ــركت  Quanta 450 FEGم ــاخت ش ــا  FEI س ب
 ســاخت شــركت  OcaneElite مــدل BSEآشكارســاز 

EDAX     اشـعه  انرژي   تفرق   سنجي  طيفبه همراه دستگاه
 .انجام شد EDAXساخت شركت ) EDS(ايكس 

  نتايج و بحث -3
  ها تركيب شيميايي شيشه -3-1

اصــلي و ) عناصــر( شــامل اجــزاء ICP-MSنتــايج آنــاليز 
ا بـه صـورت اكـسيدي در        هفرعي موجود در تركيب نمونه    

توان دريافـت   بر اساس نتايج مي   .  ارائه شده است   2جدول  
اي بـا   هـاي شيـشه    نمونـه ظـروف و النگـو   11كه تركيب   

، SiO2  ،Na2O  ،CaO  ،K2Oيكديگر مـشابهت داشـته و       
MgO   و Al2O3           به ترتيب اجـزاء اصـلي تـشكيل دهنـده 

ا  اجز AF-13تنها در نمونه شماره     . ها هستند تركيب نمونه 
هـا تفـاوت     اصلي تشكيل دهنده تركيـب بـا ديگـر نمونـه          

ــزان    ــصوص مي ــه خ ــكاري دارد و ب ، Fe2O3 ،Al2O3آش
PbO   و ZnO        هـاي ديگـر     در اين نمونه آشكارا بـا نمونـه

با توجه به ميزان سديم و كلـسيم در تركيـب           . تفاوت دارد 
تـوان بيـان نمـود كـه         مي) AF-13به جز نمونه    (ها  نمونه

) شيـشه قليـا   (آهكـي   -  از شيـشه سـودا     اشياء مورد مطالعه  
اي ايـن تركيـب شـيميايي در آثـار شيـشه          . اندساخته شده 

ــيش از آن    ــاني و پ ــك در دوران ساس ــاور نزدي ــه خ ناحي
نتايج مطالعات مختلـف بـر      ]. 12،  7،  5[معمول بوده است    

اي دوره ساسـاني نـشان داده كـه بيـشتر           روي آثار شيشه  
. هـستند ) قليـا (هكي  آ- هاي آناليز شده، شيشه سودا      نمونه

توان يك دوره ثبـات در      اي دوره ساساني را مي    آثار شيشه 
اين امر بـه    . فناوري توليد شيشه در دوران باستان دانست      

دليل مشابهت تركيب و ماهيت فناوري منجر به توليد آثار          
شده  سال در دوران ساساني      400اي در مدت حدود       شيشه

كــستر گياهــان اســت كــه احتمــالاً شــامل اســتفاده از خا
از ]. 12[صحرايي در كنـار ماسـه كـوارتزيتي بـوده اسـت             

دهـد كـه تركيـب        سوي ديگر، نتايج مطالعات نـشان مـي       
هاي آنـاليز     هاي آناليز شده محوطه ارزانفود با شيشه       نمونه

  ].12، 5[شده از دوره اسلامي نيز مشابهت زيادي دارد 
 هـاي ظـروف و النگوهـاي        توان بيـان نمـود كـه نمونـه        مي

از شيـشه  )  نمونـه 11(هاي ايلخاني و ساساني       اي دوره   شيشه
سـيليكا خاكـستر    -سـودا -شيشه آهك ( آهكي-خاكستر سودا 

  اي  تنهــا در نمونــه تــوده شيــشه. انــد ســاخته شــده) گيــاهي
)AF-13 (    تـوان  شود كه مـي   تركيبي كاملاً متفاوت ديده مي

بر اساس تركيب شيميايي نمونه و ميزان بالاي برخي اجـزاء           
ر تركيب آن، اين نمونه را به عنوان شيشه پتاس تلقي نمود            د
]23 ،24[ .  
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  هاي آناليز شده بصورت اكسيد برپايه درصد وزني تركيب اجزاء اصلي نمونه -2 جدول
 AF-01 AF-02 AF-03 AF-04 AF-06 AF-07 AF-08 AF-09 AF-10 AF-11 AF-12 AF-13 

SiO2 65.73 67.08 66.83 66.69 58.7 67.1 64.29 59.6 66.72 65.57 62.06 55.28 

Na2O 15.26 15.18 15.13 15.43 19.71 16.43 15.78 18.98 17.88 12.01 17.15 0.62 

CaO 6.76 6.78 6.79 6.87 6.49 6.44 6.75 6.21 6.04 7.25 7.21 8.49 

K2O 4.18 3.2 2.29 3.49 6.2 4.33 3.3 5.76 3.49 3.32 6.04 3.58 

MgO 3.42 3.42 3.4 3.45 3.79 2.51 3.02 3.38 2.36 1.99 3.82 1.21 

Al2O3 1.75 1.81 1.78 1.82 2.6 2.08 3.03 2.6 1.17 1.72 1.61 8.07 

Fe2O3 0.75 0.74 0.74 0.74 0.91 0.94 1.44 0.87 1.44 0.84 1.13 10.73 

MnO 0.41 0.41 0.41 0.41 0.14 0.1 1.36 0.11 0.04 0.03 0.04 0.48 

SO3 0.53 0.52 0.52 0.53 0.42 0.8 0.34 0.42 0.42 0.4 0.38 0.05 

P2O5 0.32 0.32 0.32 0.32 0.29 0.42 0.36 0.27 0.37 0.35 0.35 0.48 

PbO 0.01 0.01 0.01 0.01 0.62 0.01 0.11 1.78 0.02 6.03 0.03 6.92 

TiO2 0.04 0.04 0.04 0.04 0.11 0.11 0.09 0.1 0.02 0.06 0.12 0.42 

SrO 0.06 0.06 0.06 0.06 0.07 0.04 0.06 0.07 0.04 0.03 0.05 0.14 

BaO 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.06 0.02 0.01 0.01 0.01 0.92 

ZnO − − − − − − − − − − − 3.99 
  

 چهار نمودار پراكندگي دوجزيي نـشان دهنـده رابطـه           2شكل  
هـاي مـورد مطالعـه را نمـايش           اجزاء مختلـف تركيـب نمونـه      

اين اجزاء شامل هفت اكسيد اصلي و فرعي شناسايي         . دهد  مي
 Al2O3 در برابـر     SiO2نمـودار   . ها است   شده در تركيب نمونه   

مونه اشياء تركيبي تقريباً مشابه دارنـد و   ن 11دهد كه     نشان مي 
در عين حال رابطه مشخصي بين ميزان اين دو جـزء تركيـب             

شود اگر چه به نظر مي رسد بـا كـاهش             ها ديده نمي    در نمونه 
هـاي النگـو       در نمونـه   Al2O3 تـا حـدي ميـزان        SiO2ميزان  

 در برابـر    Al2O3نمـودار   . يابد  افزايش مي ) ساساني و ايلخاني  (
Fe2O3                 نيز نشان دهنـده ايـن اسـت كـه بـا افـزايش ميـزان
Al2O3      تغيير مشخصي در ميزان Fe2O3  هاي النگـو      در نمونه

هـاي    البته بايد اشاره نمود كه تركيب نمونه      . مشاهده نمي شود  
نكته جالب  . ظرف از نظر ميزان اين دو جزء بسيار مشابه است         

ياهي توجه اين است كه اين دو جزء به مقدار كم در خاكستر گ            
در ) Al2O3(وجود دارند و با توجـه بـه اينكـه ميـزان آلومينـا               

ها نسبت به ميزان اكسيد آهن چشمگير اسـت ايـن امـر               نمونه
تواند به دليل ميزان بالاي آن در منابع استفاده شده جهـت             مي

يا وجود آن در خاكستر گياهي اسـتفاده        ) SiO2(تامين سيليس   
وع در توليد دو گروه اشياء      شده و همچنين استفاده از منابع متن      

 ]. 27، 25[باشد ) از نظر گونه(مورد مطالعه 

 2 نيــز در شــكل CaO در برابــر Na2Oنمــودار پراكنــدگي 
تـوان دريافـت      با توجه به نمودار مي    . نمايش داده شده است   

هـا بـسيار مـشابه اسـت و           كه ميزان اكسيد كلسيم در نمونه     
به شدت متغير است    هاي النگو     در نمونه ) سودا(اكسيد سديم   

هـاي ظـرف شـباهت بـسيار زيـادي در       در حاليكه در نمونـه    
با توجه به نسبت    . شود تركيب بر اساس اين دو جزء ديده مي       
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Na2O   به CaO)     و همچنين ميزانK2O گيري شـده      اندازه
 نمونه آناليز شده اشياء     11توان بيان نمود كه      مي) ها  در نمونه 

خـاني از شيـشه سـودايي بـا         متعلق به دو دوره ساساني و ايل      
  .]28، 25[اند  ميزان بالاي اكسيد كلسيم ساخته شده

هـا    گيري شـده در نمونـه       بر اساس ميزان اكسيد منيزيم اندازه     
هاي پر   هاي آناليز شده از نوع شيشه      توان دريافت كه شيشه     مي

 و  K2Oوجود ميزان بالاي دو اكسيد      . هستند) HMG(منيزيم  
MgOخاكــستر گيــاهي موضــوعي هــاي در تركيــب شيــشه 

در حقيقت ميزان كم اين دو اكسيد در        . ]25،  15[معمول است   
توانـد  مـي ) LMGهاي  شيشه(هاي باستاني كم منيزيم     شيشه

به دليل استفاده از ناترون معدني بـه عنـوان گـدازآور قليـايي              
از سوي ديگر، رابطـه مشخـصي بـين ميـزان           . ]29،  15[باشد  
K2O   و MgO   هاي ظرف آنـاليز شـده ديـده         در تركيب نمونه
هـاي     در نمونـه   K2Oشود در حاليكه بـا افـزايش ميـزان          نمي

بـه خـصوص در     ( نيـز افـزايش مـي يابـد          MgOالنگو، مقدار   
كـه نـشان دهنـده رابطـه        ) هاي النگـوي دوره ايلخـاني       نمونه

حـضور  . هاي النگو اسـت     مستقيم اين دو جزء در تركيب نمونه      
توانـد بـه دليـل افـزودن      ا ميه اين دو اكسيد در تركيب شيشه     

تعمدي هر يك از آنها بـه تركيـب و يـا وجـود آنهـا در منبـع                   
 .]27، 25[سيليس استفاده شده جهت توليد شيشه باشد 

  
 در MgO در برابر K2O و CaO در برابر Fe2O3 ،Na2O در برابر Al2O3 ،Al2O3 در برابر SiO2نمودارهاي نسبت  -2 شكل
و به خصوص در ) AF-13اي،  به جز نمونه توده شيشه(ها  شباهت تركيب شيميايي در نمونه. هاي شيشه محوطه ارزانفود نمونه

  .چهار نمونه ظرف دوره ايلخاني به خوبي قابل مشاهده است
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توان گفت كه سه گروه ظروف دوره ايلخاني،          در مجموع مي  
بـرخلاف  (النگوهاي دوره ايلخاني و النگوهاي دوره ساساني        

، تركيبي نسبتاً مشابه دارنـد و       )AF-13اي   نمونه توده شيشه  
فناوري توليد و ساخت شيشه از نقطه نظر مواد اوليه در ايـن             

ها نسبتاً مشابه است اگرچه برخـي اجـزاء احتمـالاً بـه               نمونه
دليل افزودن تعمدي به تركيب مواد اوليه، مقدار متفـاوتي را           

 بـا ايـن وجـود     . دهند  هاي مورد آزمايش نمايش مي      در نمونه 
هـاي ظـرف و النگـو در          تفاوت آشـكاري در تركيـب نمونـه       

شـود، ايـن امـر بـه      هاي محوطه ارزانفود مشاهده نمي      شيشه
خصوص در ظروف مورد آزمايش بـه شـكل قابـل تـوجهي             

  .  شود مشاهده مي

  عناصر فرعي و كمياب -3-2
 2ر جـدول   پيش از اين، برخي عناصر فرعي بصورت اكـسيد د         

، MnO  ،P2O5  ،PbO  ،Fe2O3مل  اين اجزاء شـا   . اند  ارائه شده 
SO3  ،BaO  ،SrO   و TiO2 برخي از اين اكـسيدها در      .  هستند

اند ماننـد    ها به عنوان جزء اصلي شناسايي شده       بعضي از نمونه  
حـضور ميـزان    ). AF-13نمونـه   (اكسيد آهن و اكسيد سـرب       

) AF-11 و   AF-09(قابل توجه سـرب در تركيـب دو نمونـه           
 در فناوري توليد ايـن دو نمونـه و          تواند بيانگر تفاوت جزيي    مي

هـا باشـد     توليد آنها با استفاده از موادي متفاوت با ديگر نمونـه          
  . كه در ادامه در مورد آن توضيح داده خواهد شد

ها بـا      عناصر كمياب شناسايي شده در تركيب نمونه       3جدول  
عناصري مانند  . دهد   را نشان مي   ICP-MSاستفاده از روش    

تـوجهي در   س، قلع و روي به ميزان قابل      ارسنيك، كبالت، م  
ديگـر  ). ppm 100بيش از   (اند    ها شناسايي شده  برخي نمونه 

 ppm 100 عنــصر بــه ميــزان كمتــر از 38عناصــر شــامل 
 قابـل توجـه     AF-13ميزان روي در نمونه     . اندشناسايي شده 

) 2جدول  (است و به عنوان عنصر اصلي شناسايي شده است          
و ) 3جـدول   (ها بسيار كم بوده       نمونه اما ميزان روي در ديگر    

  .  گزارش شده استppmبر اساس 
هاي  حضور عناصر فرعي و كمياب مختلف در تركيب شيشه        

  :]30، 29[باستاني مي تواند دو دليل اصلي داشته باشد 
حضور اين عناصر به ميزان كم در منبـع مـورد اسـتفاده              -

 )مانند ماسه(براي تامين سيليس 

در ) يـا رنـگ زدا    (زا   ناصر به عنوان رنگ   استفاده از اين ع    -
  تركيب شيشه بصورت مستقيم يا غيرمستقيم

نكته جالب توجـه وجـود ميـزان بـسيار كـم كليـه عناصـر در                 
درحقيقـت ميـزان عناصـر      . هاي ظرف آناليز شده اسـت      نمونه

هـاي النگـو مقـدار قابـل          فلزي ذكر شده تنها در برخي نمونـه       
د ماننــد ارســنيك در تــوجهي را بــه خــود اختــصاص داده انــ

 و  AF-08هـاي     ، مس در نمونه   AF-12 و   AF-10هاي    نمونه
AF-11    هـاي  ، كبالت در نمونـهAF-10 و AF-12  و قلـع در 
AF-06  ،AF-09   و AF-11 . گيري شده عناصـر    ميزان اندازه

هـاي ظـرف     دهد كه تركيب نمونـه      كمياب به خوبي نشان مي    
اي   نگوهاي شيشه بسيار با يكديگر مشابه است در حاليكه در ال        

ساساني و ايلخاني تفاوت آشكاري هم در ميزان عناصر اصـلي       
 .و فرعي و هم در ميزان عناصر كمياب وجود دارد

 ها ساز در تركيب شيشه اجزاء رنگ -3-3

هـاي  بر اساس مشاهدات اوليه، رنگ اصلي شيشه در نمونـه         
ظرف دوره ايلخاني سبز روشـن اسـت در حاليكـه در نمونـه              

) بـنفش (اي رنـگ سـبز يـا آبـي            ده شيـشه  هاي النگو و تـو    
-AFنمونـه  (تنها در يـك نمونـه النگـو    . مشاهده شده است 

هـا   رنگ نمونه. اي مات مشاهده شده است      ، رنگ فيروزه  )12
  .  ارائه شده است1در جدول 
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  .ppm پايههاي آناليز شده بر  ميزان عناصر كمياب در نمونه -3 جدول
 Li Be Sc V Cr Co Ni Cu Zn As Se Rb Y Zr Nb Mo Ag Cd Cs La Ce Pr

AF-
01 

4 − 0.8 15 35 6.8 25 75 41 3.7 8.62 7 3.1 41 1.8 1.1 1.3 0.1 0.6 4 12 0.23

AF-
02 

4 − 1 15 33 6.6 24 62 54 3.9 5.45 5 3.2 41 1.8 1.1 1.6 − 0.6 4 12 0.23

AF-
03 

4 − 1.2 15 36 6.9 21 58 45 3.5 1.76 3 3.1 43 2 1 1.7 − 0.6 4 13 0.19

AF-
04 

5 − 1.1 15 42 6.8 22 70 43 4 6.4 5 3.2 35 1.7 1 1.1 − 0.6 4 12 0.19

AF-
06 

14 0.8 − 16 21 9.2 10 296 81 22.6 14.44 15 5.1 108 4.4 1 4 0.5 1.4 8 19 − 

AF-
07 

11 − 1 15 31 19.1 13 65 50 7.1 3.89 7 6.3 33 1.7 1 1.2 − 0.6 8 18 0.97

AF-
08 

23 − 1.6 21 29 16.5 15 668 144 20.4 6.3 11 5.2 32 2.9 1.4 4.8 0.1 1 6 16 0.55

AF-
09 

13 − 0.9 15 20 8.2 7 201 56 56.8 2.54 16 4.8 62 2.7 0.7 12.3 0.3 0.9 7 17 0.34

AF-
10 

23 − 0.5 12 30 557.5 15 61 55 390.2 1.68 3 2 19 2.3 0.8 1.3 1.2 0.6 3 9 − 

AF-
11 

5 − 1.1 14 63 38.3 22 8365 168 36.6 − 7 3.7 57 1.3 − 11.5 0.1 0.6 5 14 0.4

AF-
12 

5 − − 14 22 503.8 14 277 81 445.8 23.23 12 5.6 112 3.7 0.7 1.9 1.2 1 9 20 − 

AF-
13 

45 2.1 6.6 129 56 25.9 20 246 − 84.2 9.2 71 20 90 4.2 20.5 3.3 0.7 4.2 23 42 3.75

 Nd Sm In Sn Sb Te Gd Tb Dy Eu Er Tm Yb Lu Hf Ta W Tl Bi Th U  

AF-
01 

1.9 0.42 − 11 0.6 0.64 0.87 0.17 0.73 − 0.51 0.16 − − 0.62 0.3 − − − 1.25 0.5  

AF-
02 

2.1 0.4 − 14.3 0.6 1.01 0.89 0.17 0.77 − 0.52 0.15 − 0.1 0.74 0.29 − − − 1.35 0.5  

AF-
03 

1.8 0.37 − 10.7 0.5 0.68 0.87 0.17 0.76 − 0.53 0.16 − 0.1 0.56 0.42 − − − 1.33 0.65  

AF-
04 

2 0.35 − 10.6 0.6 1.41 0.85 0.17 0.72 − 0.53 0.15 − 0.1 0.55 0.36 − − − 1.3 0.6  

AF-
06 

1.1 − 7.83 3211.2 7.5 1.43 1.58 0.31 1.13 − 0.85 0.32 0.1 0.2 3.4 0.9 2.6 0.11 0.6 2.32 0.8  

AF-
07 

5.2 1.12 − 17.1 1.2 0.88 1.35 0.26 1.26 0.2 0.87 0.2 0.2 0.15 0.60 0.29 0 − − 2.18 0.8  

AF-
08 

3.2 0.82 0.58 223.9 3.3 0.98 1.11 0.22 1.07 0.22 0.71 0.19 − 0.13 1.14 0.53 1.4 − 0.1 2.3 0.5  

AF-
09 

2.9 0.54 18.1 5248.5 10.3 1.42 1.24 0.24 0.99 − 0.71 0.21 − 0.14 1.57 0.49 1.7 0.27 3 2.22 0.7  

AF-
10 

− 0 − 76.2 2.8 0.87 0.73 0.14 0.56 − 0.38 0.16 − − 0.93 0.43 − − − 0.85 0.37  

AF-
11 

2.5 0.41 34.65 9501.4 16 1.89 0.96 0.18 0.83 − 0.58 0.16 − 0.11 1.38 0.28 − 0.75 2.9 1.41 0.6  

AF-
12 

2.1 0.13 − 131.6 1.2 1.19 1.62 0.3 1.21 − 0.92 0.32 0.2 0.21 1.57 0.71 1.2 − 1 2.28 0.8  

AF-
13 

15.4 7.03 1.52 34.5 647.2 0.44 3.01 0.61 3.65 3.47 2.5 0.4 3.4 0.34 2.59 0.52 1.1 0.9 0.2 6.56 4.1  
  

  



   ...ي مكشوفه از مجموعه معماراي يشهر آثار ش ديد توليند فرآيي و شناسايشگاهيمطالعات آزما

 

  1399تابستان    2ي  شماره   9ي  دوره  54
 

رنگ شيشه به شدت بستگي به حضور عناصر فلزي واسـطه           
توانند موجب   اين عناصر مي  . در تركيب شيميايي شيشه دارد    

هاي نيمه شـفاف باسـتاني        هاي مختلف در شيشه     ايجاد رنگ 
). عناصري مانند كروم، منگنز، آهن، كبالـت يـا مـس          (شوند  

البته عوامل ديگري مانند شرايط اتمسفر كوره، حضور اپـك          
و دماي استفاده شده    ) مانند اكسيد قلع  (هاي كريستالي     كننده

تواند   غييرات آن نيز مي   براي توليد ماده اوليه شيشه و چرخه ت       
 ].32، 31، 25 [بر روي رنگ محصول نهايي تاثير بگذارد

هاي  همانگونه كه ذكر شد عناصر مختلف موجب ايجاد رنگ        
شوند، وجود ميزان كم كبالـت موجـب        متفاوت در شيشه مي   

تشكيل رنگ آبي تيره، كروم موجـب ايجـاد رنـگ زرد و يـا               
شـود    يـشه مـي   اي در ش    مس موجب ايجاد رنگ قرمز قهـوه      

هـا بـسيار كـم     گيري شده در نمونه   ميزان كبالت اندازه  . ]32[
 شناسـايي شـده     ppm 500بوده و تنها در دو نمونـه حـدود          

هاي مخنلف متغير بـوده و در         ميزان مس نيز در نمونه    . است

شناسـايي شـده    )  درصـد  ppm 8300) 8/0يك نمونه حدود    
ها شناسايي  ونهكروم نيز به ميزان بسيار كم در كليه نم       . است

  ).ppm 63كمتر از (شده است 
ــي  3شــكل  ــه وجه ــدگي س ــودار پراكن  و MnO ،Fe2O3 نم
Al2O3         33 [دهـد   را بر اساس مقادير نرمال شده نمايش مـي ،

توان دريافت كـه آهـن نـسبت بـه            با توجه به نمودار مي    . ]34
هـاي مـورد      منگنز نقش مهم تري در ايجـاد رنـگ در شيـشه           

هاي ظرف و يك نمونه از النگوهـا        در نمونه مطالعه دارد و تنها     
مقدار منگنز تا حدي قابل توجه است كه در هر صورت نـشان             
. دهنده نقش مهم اين عنصر در تركيـب رنـگ اشـياء نيـست             

 حتـي در    منگنـز نكته جالب توجه اين است كه برخـي مواقـع           
هـاي    ميزان قابل توجه به عنوان رنـگ زدا در تركيـب شيـشه            

تواند بيانگر دليل ميزان      كه اين مي   ]35[د  كن  تاريخي عمل مي  
هاي ظـرف بـا رنـگ سـبز روشـن            در نمونه  منگنزقابل توجه   

  . النگو باشد) سبز و آبي(تر  هاي تيره نسبت به نمونه

  
نمودار به خوبي نشان . هاي محوطه ارزانفود  بر اساس نتايج آناليز نمونهMnO ،Al2O3 ،Fe2O3وجهي  نمودار سه -3 شكل

هاي ظرف و النگو به دليل حضور ميزان  ها آهن است و تفاوت رنگ بين نمونه ده رنگساز اصلي در تركيب نمونهدهد كه ما مي
  . در تركيب نيستMnOبالاي 
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توانـد     درصد مي  6/0كلي ميزان اكسيد منگنز كمتر از        طور هب
به دليل حضور آن در تركيب ماسه استفاده شـده بـه عنـوان            

 كه بصورت ناخالصي در تركيب      ماده اصلي توليد شيشه باشد    
بر اين اساس تنها در يك نمونـه        . شيشه مشاهده خواهد شد   

 بيش از اين مقدار مشاهده شده است كه ممكن     MnOالنگو  
است به دليل افزودن تعمدي آن جهت توليد رنگ به مـذاب            

البتـه حـضور ميـزان بيـشتر آهـن در       . ]34،  33[شيشه باشد   
ظـاهر  ( ايجاد رنگ تيـره      تواند موجب تركيب شيشه خود مي   

 Fe2O3با توجه به نسبت كمتـر       . ]33[در شيشه گردد    ) سياه
هـاي النگـو و تـوده        هاي ظرف در مقايسه با نمونـه        در نمونه 
تواند بـه     اي، ظاهر تيره قابل مشاهده در اين اشياء مي         شيشه

. هاي ظـرف باشـد      دليل حضور آهن به ميزان بيشتر از نمونه       
ســاز در  كــه مــاده اصــلي رنــگتــوان گفــت  در نهايــت مــي

هاي مـورد مطالعـه آهـن اسـت اگرچـه دسـتيابي بـه                 نه  نمو
ــق  ــات دقي ــات      اطلاع ــايج مطالع ــل نت ــد تحلي ــر نيازمن ت

  . ميكروسكوپي در ادامه خواهد بود
از سوي ديگر، همانگونه كه ذكـر شـد ميـزان كبالـت در دو               

هـا و بـيش از        بيش از ديگر نمونه    AF-12 و   AF-10نمونه  
ppm 500 حضور كبالـت در تركيـب   . گيري شده است  اندازه
تواند موجب ايجاد رنـگ      مي) حتي به ميزان جزيي   (ها   شيشه

توان وجود رنگ آبي در       بر اين اساس مي   . آبي در شيشه شود   
احتمـالاً  ( را به دليل حضور ميزان كم كبالـت          AF-12نمونه  

با ايـن وجـود     . در ساختار اين نمونه دانست    ) تركيبات كبالت 
 بيـشتر تحـت تـاثير وجـود ميـزان           AF-10 سبز نمونه    رنگ

  نسبتاً بيشتر آهن در اين نمونـه در مقايـسه بـا ديگـر نمونـه          
  . است )AF-12(حاوي ميزان قابل توجه كبالت 

تواننـد    ها مـي    ميزان برخي عناصر كمياب در تركيب نمونه      
اي   النگـوي فيـروزه    (AF-11نمونـه   . جالب توجـه باشـند    

جهي از اكـسيد سـرب را در خـود دارد           توميزان قابل ) مات
از سوي ديگر، ميزان قلع نيز در اين نمونه         ).  درصد 03/6(

 AF-09نمونـه   .  شناسايي شده است   ppm 9000بيش از   
نيز حاوي ميزان قابـل توجـه اكـسيد سـرب و قلـع اسـت        

حـضور سـرب در     ).  به ترتيب  ppm 5248 درصد و    78/1(
وعي نادر اسـت    اي تاريخي ايران موض     تركيب اشياء شيشه  

اي مطالعـه شـده متعلـق بـه دوران            و بيشتر اشياء شيـشه    
. تاريخي و اسلامي حاوي ميزان بسيار كم سـرب هـستند          

همزمان با اشـياء آنـاليز    (تنها در برخي موارد در شرق دور        
شـاهد حـضور ميـزان قابـل توجـه      ) شده در اين پـژوهش   

هاي بدون    و شيشه ) اپك(هاي رنگي مات     سرب در شيشه  
ماننـد  (از سوي ديگـر، تركيبـات قلـع         . ]14[ هستيم   رنگ

ــع ــسيد قل ــب   ) اك ــده در تركي ــك كنن ــوان اپ ــه عن ــز ب ني
  . ]31[اند  ده شدهاهاي تاريخي استف شيشه
 نمودار پراكندگي اكسيد سرب در برابر اكسيد قلع را          4شكل  

نمـودار بـه خـوبي      . دهد  هاي مورد مطالعه نشان مي      در نمونه 
 و النگوهـاي    يلخـاني  ا هاي ظرف   هدهد كه در نمون     نشان مي 

دوره ساســاني ايــن دو اكــسيد نقــش مشخــصي در تركيــب 
سـه  (هاي النگوي ايلخاني      كنند اما در نمونه     ها ايفا نمي    نمونه
ميزان اين دو عنصر قابل توجه بوده و رابطه مـستقيم       ) نمونه

نمونـه تـوده    . شـود   بين ايـن دو جـزء در تركيـب ديـده مـي            
. ها ندارد   اي با ديگر نمونه     يچ رابطه نيز ه ) AF-13(اي    شيشه

تركيبات سـرب و قلـع بـه عنـوان اپـك كننـده در تركيـب                 
 . ]31، 25[اند  هاي باستاني مورد استفاده قرار گرفته شيشه
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 نمونه 3رابطه ميزان اكسيد سرب و اكسيد قلع در . هاي آناليز شده  در نمونهSnO2 در برابر PbOنمودار پراكندگي  -4 شكل

كننده در اين  تواند بيانگر استفاده از تركيب سرب و قلع به عنوان اپك ه ايلخاني به خوبي قابل مشاهده است كه ميالنگوي دور
  .شود ها ديده نمي با اينحال، احتمال استفاده از اين تركيبات به عنوان اپك كننده در ديگر نمونه. ها باشد نمونه

اكسيد قلـع   و  ) Pb2Sb2O7(تركيباتي مانند آنتيموانات سرب     
)SnO2 (  قلع  -و اكسيد سرب)Pb2Sn2O7 (   در كنار تركيبات

هاي باسـتاني مـشاهده       ديگر به عنوان اپك كننده در شيشه      
با توجه به رابطه بين قلع و سـرب در          . ]37،  36،  25[اند    شده
هاي حاوي سرب     هاي النگوي ايلخاني، احتمالاً تركيب      نمونه

كننـده در ايـن     بـه عنـوان اپـك       ) قلـع -اكسيد سرب (و قلع   
استفاده از اكسيد قلـع و      . اند  ها مورد استفاده قرار گرفته      نمونه

از قـرون اوليـه پـس از        ) قلـع -اكسيد سـرب  (استانات سرب   
اي مـشاهده     ميلاد به عنوان اپك كننده در توليد آثار شيـشه         

مـوان    با توجه بـه ميـزان بـسيار كـم آنتـي           . ]38[شده است   
اي، احتمال اسـتفاده    شيشههاي اشياء  شناسايي شده در نمونه   

از تركيبات آنتيموانات مانند آنتيموآنات كلسيم يا سرب بعيـد          
با اين وجود، شناسايي مـاده اپـك   . ]31، 25[رسد   به نظر مي  

ــه    ــده در نمون ــتفاده ش ــده اس ــات    كنن ــس از مطالع ــا، پ ه
  . ميكروسكوپي به خوبي مشخص خواهد شد

  مشاهدات ميكروسكوپي -3-4
 ـ       FE-SEMهـا بـا اسـتفاده از         همطالعه مقطـع عرضـي نمون

هـاي شيـشه      هاي مختلف نمونـه    دهنده تفاوت در گروه     نشان
ريزسـاختار  . تحت مطالعه از نقطه نظـر ريزسـاختاري اسـت          

شـامل  ) AF-04 تـا    AF-01(هـاي ظـروف ايلخـاني        نمونه
در (اي حاوي فازهاي بسيار ريز روشن يا تيره          ماتريس شيشه 

همـراه  ) SEM-BSEر  مقايسه با زمينه خاكستري در تصاوي     
سـاختار شيـشه    در) حبـاب (هاي كشيده    با تعداد زيادي حفره   

اي   آناليز فازهاي موجود در مـاتريس شيـشه       ). 5شكل  (است  
  .  ارائه شده است4اين اشياء در جدول 

اي   تركيبي مشابه بـا زمينـه شيـشه        AF-02 در نمونه    Aفاز  
نظر  به   AF-03 موجود در نمونه     Bاز سوي ديگر نقطه     . دارد
اي است كه با رزين پر شده است و ديـواره            رسد كه حفره   مي

اطراف آن به دليل خوردگي تاحدي تغيير ماهيت داده اسـت           
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 نيـز   AF-04فاز روشن مـشاهده شـده در نمونـه          ). Cآناليز  (
حضور فاز غني از    ). Dآناليز  (حاوي ميزان بالاي كروم است      

ميـزان  كروم در تركيب اين نمونه جالـب توجـه اسـت زيـرا              
. اسـت ) 3جـدول   (ها بسيار كـم      كروم در تركيب كليه نمونه    

هـاي   توانـد بـه عنـوان ناخالـصي از كـاني           حضور كروم مـي   
سيليكاتي موجود در ماسه استفاده شده جهت توليد شيشه به          

در مجمـوع ريزسـاختار     . ]31[تركيب شيشه وارد شده باشـد       
 تا حد زيـادي مـشابه     ) AF-04 تا   AF-01(هاي ظرف    نمونه

. توان گفت كه سـاختاري نـسبتاً يكنواخـت دارنـد            بوده و مي  
رسد كه تمركز    فازهاي حاوي عناصر رنگي بيشتر به نظر مي       

اي زمينه هـستند كـه بـه         عناصر رنگ ساز در ساختار شيشه     
صورت ذرات بلوري ريـز در چنـد ناحيـه بـسيار كوچـك در               

  .اند ها متمركز شده اي برخي نمونه ريزساختار زمينه شيشه
تري را  هاي النگو ريزساختارهاي متفاوت از سوي ديگر، نمونه

براي . دهند و حاوي فازهاي نسبتاً متنوعي هستند نمايش مي 
-AFهـاي    مثال فازهاي روشن متعددي در ريزساختار نمونه      

06 ،AF-09 و AF-11 ــي ــشاهده م ــالي   م ــود در ح ــه  ش ك
 AF-12 و   AF-07  ،AF-08  ،AF-10هاي   ريزساختار نمونه 

اي بدون حضور فازهاي روشـن       زمينه يكنواخت شيشه  شامل  
). 6 و   5شـكل   ( است   SEM-BSE مشاهده در تصاوير     قابل

دهـد كـه ايـن     نتايج آناليز فازهاي روشن ذكر شده نشان مي    
 در  F و   Eآناليزهـاي   (فازها حاوي ميزان قابل توجـه سـرب         

هـاي    در نمونـه   K و   H  ،Jآناليزهـاي   (و قلع   ) AF-06نمونه  
AF-09 و AF-11 ( هستند) 4جدول .(  

 
  .هاي شيشه برحسب درصد وزني  نمونهSEM-BSE فازهاي مشاهده شده در تصاوير SEM-EDSنتايح آناليز  -4 جدول

 C O Si Na Mg Al  K Ca Mn  Fe P Pb Sn Co Cr 

A ⎯ 34.12 41.18 11.36 2.75 2.11 2.36 6.12 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

B 67.79 23.95 8.25 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

C 28.84 35.80 30.00 ⎯ ⎯ 2.68 ⎯ 2.68 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

D 6.98 17.56 6.47 2.03 5.17 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 3.45 ⎯ ⎯ ⎯ 0.01 58.32 

E ⎯ 25.69 25.53 ⎯ ⎯ 4.46 ⎯ 8.12 17.87 ⎯ ⎯ 18.33 ⎯ ⎯ ⎯ 

F ⎯ 22.83 22.64 ⎯ ⎯ 3.92 ⎯ 7.81 22.70 ⎯ ⎯ 20.09 ⎯ ⎯ ⎯ 

G ⎯ 35.73 26.51 9.68 3.00 5.44 2.90 7.77 ⎯ 2.08 6.90 ⎯  ⎯ ⎯ ⎯ 

H ⎯ ⎯ 2.79 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 97.21 ⎯ ⎯ 

I 47.17 10.07 26.90 7.14 1.11 0.98 1.99 4.65 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

J 3.89 8.11 2.15 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 85.85 ⎯ ⎯ 

K ⎯ ⎯ 8.67 6.87 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 84.47 ⎯ ⎯ 

L 14.69 36.04 20.81 7.90 3.86 3.86 1.72 7.79 ⎯ 3.33 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

M ⎯ 28.64 21.61 3.71 1.83 5.88 1.71 7.71 ⎯ 6.80 ⎯ 22.10 ⎯ ⎯ ⎯ 

N 8.20 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 2.28 ⎯ 89.53 ⎯ ⎯ ⎯ 
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هاي ظروف  اي مطالعه شده در اين پژوهش، ريزساختار نمونه  از مقطع شش نمونه اشياء شيشهSEM-BSEتصاوير  -5 شكل

  . اند هاي كشيده است كه در برخي موارد با رزين مانت پر شده  حفرهاي همراه با شامل زمينه شيشه
و فاز روشن غني از كروم در ) اي النگوي شيشه (AF-06فازهاي روشن حاوي ميزان بالاي سرب و منگنز در ساختار نمونه 

  .شوند مشاهده مي) بدنه ظرف (AF-04ريزساختار نمونه 
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. اي شكل شيشه بي تودهاي و يك  نه ديگر، شامل پنج النگوي شيشه از مقطع صيقلي شش نموSEM-BSEتصاوير  -6 شكل

  .حاوي فازهاي روشن غني از سرب و غني از قلع است) AF-11 و AF-09(ها  ريزساختار النگوها در برخي نمونه
  ). AF-12 و AF-08 ،AF-10(اي ديگر ريزساختاري مشابه و يكنواخت دارند   سه نمونه النگوي شيشه

  .نيز قابل مشاهده است) AF-13(اي  شكل شيشه  بيتودهغني از سرب در حضور فازهاي 

هاي    نيز ميزان سرب در نمونه     ICP-MSبر اساس نتايج آناليز     
AF-09   و AF-11       هـاي        و همچنين قلـع در نمونـهAF-06 ،

AF-09 و AF-11   ــر ــيش از ديگ ــوده و ب ــه ب ــل ملاحظ  قاب
ش از اين ذكـر     همانگونه كه پي  . گيري شده است    ها اندازه  نمونه
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توانـد بـه دليـل اسـتفاده از      شد، ميزان بالاي اين عناصـر مـي    
كننده در توليد ايـن اشـياء        تركيبات قلع و سرب به عنوان اپك      

هاي النگـو حـاوي فازهـاي         ريزساختار ديگر نمونه  . ]36[باشد  
خاصي نيست و بيشتر شاهد يك ساختار يكنواخـت همـراه بـا            

 در  Iماننـد آنـاليز     (ين هـستيم    هاي خالي يا پر شده با رز        حفره
حضور ميزان بالاي منگنز در كنـار سـرب در          ). AF-10نمونه  

 نيـز جالـب     AF-06تركيب فازهاي روشن موجـود در نمونـه         
تواند موجب ايجاد رنگ بنفش در        حضور منگنز مي  . توجه است 

-AFشيشه شود همانگونه كه در اين نمونه و همچنين شـيء        

 ميزان بسيار كم اين عنـصر نيـز         البته.  قابل مشاهده است   08
  . ]39[شود  موجب ايجاد رنگ بنفش در شيشه مي

همانگونه كه پيش از اين ذكر شد، ماهيـت ظـاهري و تركيـب              
هاي آنـاليز شـده        متفاوت با ديگر نمونه    AF-13شيميايي نمونه   

ريزساختار اين نمونه نيز حاوي فازهاي غني از سرب است          . است
 موضوع با ميـزان قابـل توجـه سـرب           اين). N و   Mآناليزهاي  (

  .گيري شده در تركيب شيميايي اين نمونه مطابقت دارد اندازه

  گيري نتيجه -4
در اين پژوهش مطالعات آزمايـشگاهي بـه منظـور شناسـايي            

هاي ريزساختاري تعـدادي از اشـياء         تركيب شيميايي و ويژگي   
. اي مكشوفه از محوطه ارزانفود استان همدان انجام شد          شيشه

اي، هفـت    ن اشياء شامل چهار قطعه ظرف شكـسته شيـشه         اي
شـكل    بـي تودهاي و يك    قطعه شكسته حلقه يا النگوي شيشه     

بر اساس شواهد باستان شناسي، دو مورد از اشياء مطالعـه           . بود
و ده  ) ساسـاني -اشـكاني (شده احتمالا متعلق به دوره تاريخي       

  . هستند) ايلخاني(مورد ديگر متعلق به دوان اسلامي 
ها نشان داد كه بـه غيـر از تـوده            نتايج آناليز شيميايي نمونه   

ها همگـي از     ، ديگر نمونه  )AF-13نمونه  (اي   شكل شيشه  بي
 CaO و   Na2Oتوجـه    شيشه سـودا آهكـي بـا ميـزان قابـل          

ها و اين تركيـب در       استفاده از اين نوع شيشه    . اند ساخته شده 
 تـاريخي و    هاي آناليز شده متعلق به دوران      بسياري از شيشه  

) مانند عراق امروزي  (اسلامي در ايران و نواحي اطراف ايران        
رسد كـه فنـاوري       در حقيقت، به نظر مي    . مشاهده شده است  

اصلي توليد شيشه در ناحيه فرهنگي ايران باسـتان در دوران           
-هـاي سـودا     تاريخي و اسلامي بيشتر شـامل توليـد شيـشه         

يب شـيميايي   از سوي ديگر، بر اساس ترك     . آهكي بوده است  
ها، آهن و منگنـز بـه عنـوان          و همچنين رنگ ظاهري نمونه    

  . اند هاي محوطه ارزانفود استفاده شده ساز در نمونه ماده رنگ
توان به دو گروه      هاي محوطه ارزانفود را مي     ريزساختار نمونه 

  :كلي تقسيم بندي نمود
هــايي كــه ريزســاختار تقريبــا همگــن همــراه بــا  نمونــه -

 .متعدد دارند) هاي بحبا(ي ها حفره

هايي كه حاوي فازهاي متعدد و بـسيار ريـز قلـع و         نمونه -
 . سرب هستند

تـوان    ها را مي   حضور تركيبات قلع و سرب در ريزساختار شيشه       
به دليل استفاده از آنها به عنوان اپك كننده در تركيب شيـشه             

تـوان بيـان نمـود كـه فنـاوري توليـد              در مجموع مي  . دانست
طه ارزانفـود يـك فنـاوري معمـول در توليـد            هاي محو  شيشه

شيشه در دوران استفاده و زندگي در ايـن محوطـه زيرزمينـي             
سـازي   بوده است كه تاحدي نشان دهنده بخشي از فن شيشه         

با توجه بـه    . در دوران تاريخي و بيشتر در دوران ايلخاني است        
هاي آناليز شده، نيـاز بـه توسـعه مطالعـات            تعداد محدود نمونه  

يشگاهي در خصوص فناوري توليد شيشه در دوان تاريخي         آزما
. رسـد   و نيز دوران اسـلامي در ايـران ضـروري بـه نظـر مـي               
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همچنين شناخت بهتر فناوري توليد شيـشه در ايـران باسـتان            
هــاي آزمايــشگاهي متنــوع در كنــار  نيازمنــد اســتفاده از روش

ده شده در اين مطالعه به منظور شناخت منابع         افهاي است  روش
هـاي    اي باستاني در دوره    استفاده شده جهت توليد اشياء شيشه     

هـا و نـواحي مختلـف ايـران در            مختلف و رابطه بين محوطـه     
از سوي  . زمينه فناوري و تجارت شيشه در دنياي باستان است        

ديگر با توجه به وجود شواهد فناوري آذرين و همچنين وجـود            
ليـد شيـشه در     منابع طبيعي حاوي مواد خام مورد نياز جهت تو        

وطـه و مجموعـه، امكـان توسـعه مطالعـات           حمجاورت اين م  
اي و   آزمايشگاهي بر روي مواد اوليه و شيوه توليد آثـار شيـشه           

 . ديگر مواد معدني غيرفلزي در آينده وجود دارد

  يقدردان و تشكر -5
داننـد از آقايـان دكتـر       نويسندگان اين مقالـه بـر خـود لازم مـي          

مودرضـا ثقفـي ار دانـشگاه هنـر     اميرحسين كريمـي و دكتـر مح     
فر از دانشگاه بوعلي سـينا و        محمدييعقوب  اصفهان، آقاي دكتر    

آقاي دكتر مسعود باقرزاده كثيري از دانشگاه هنر اسـلامي تبريـز            
ايـن مقالـه   . جهت ارائه راهكارها و پيشنهادات سپاسگزاري نمايند 
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    :كليد واژه

 درصـد   8زيركونيايي پايدار شده بـا      
 ؛ينترينـگ  ز ؛)8YSZ( ؛مولي ايتريـا  

ــدت م ــدانش ــي الكتري ــدت ؛يك  ش
 ؛ي سـوخت  يل پ ؛ اتصال ير خم ؛يانجر

  . جامديتالكترول

  

در اين پژوهش فرايند فلاش سينترينگ به عنوان روشي نوين به منظور سـينترينگ مـواد سـراميكي، مـورد                  
جريان فلاش، زمان ماندگاري تحـت فـلاش و نـوع           مطالعه قرار گرفته است و تاثير پارامترهاي فرايند مانند          

. بررسي شده اسـت   ) 8YSZ( درصد مولي ايتريا     8هاي زيركونيايي پايدار شده با       خمير اتصال بر خواص بدنه    
هاي مرسوم سينترينگ، با استفاده از فرايند فلاش سينترينگ در دماهـاي            نتايج نشان داد كه بر خلاف روش      

با اسـتفاده از شـدت      . توان به نمونه سينتر شده دست يافت      تر مي  ه مراتب كوتاه  هاي ب  به مراتب كمتر و زمان    
 ثانيـه   30 و زمـان     C800° در دمـاي     mA/mm2160 و جريان فلاش     V/cm100ميدان الكتريكي مستقيم    

دسـتيابي بـه نمونـه مـشابه بـا          .  درصد چگالي تئوري دست يافـت      95اي با چگالي بيش از      توان به نمونه  مي
 4 بـه مـدت زمـان        C1450°هاي معمول، مـستلزم سـينترينگ در دمـاي           ز كوره الكتريكي و روش    استفاده ا 

ها نشان داد كه دما و چگالي جريان فلاش تاثير مـستقيم بـر              همچنين بررسي چگالي نمونه   . باشدساعت مي 
تاثير در چگـالي    همچنين نوع خمير اتصال نيز بر دانسته نهايي نمونه موثر است و اين              . ها دارند چگالي نمونه 

  .تر است هاي كمتر قابل توجه جريان
  
  مقدمه -1

از طريق شكل دهي بدنـه خـام و          يك بدنه سراميكي     عموماً
هـاي  پخـت بدنـه  . شـود پخت آن در دمـاي بـالا تهيـه مـي      

سراميكي در دماي بالا كه از آن به عنـوان سـينترينگ يـاد              
شود مهمترين مرحله در ايجاد تـراكم بدنـه سـراميكي و            مي

از آنجـا كـه فراينـد سـينترينگ         . ايجاد بدنه يكپارچـه اسـت     
سي در دماهـاي بـسيار      هاي مهند  خصوصا در مورد سراميك   

شود لذا علاوه انجام مي)  درجه سلسيوس1400بيش از (بالا  
بر مصرف بالاي انرژي موجب اسـتهلاك بـالاي تجهيـزات       

وردهاي انجام شده توسط كميـسيون      آطي بر ]. 1[خواهد شد 
انرژي اروپا براي توليد هر كيلوگرم بدنه سـراميكي بـه چنـد           
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ه آن مربـوط بـه   مگاژول انرژي نياز است كـه قـسمت عمـد     
هـاي  يكي از چالش]. 2[هاي سراميكي است  سينترينگ بدنه 

هــاي فــراوري اساســي در قــرن حاضــر دســتيابي بــه روش
اي كه كمترين سـهم را      دوستدار محيط زيست است به گونه     

عـلاوه بـر    . در مصرف انرژي و گرمايش جهاني داشته باشند       
 هـاي موجـود در    هاي انرژي و زيست محيطي، چـالش      جنبه
هاي مرسوم سينترينگ مواد نظير نياز به دمـاي بـسيار           روش

هـاي  ها و اسـتحاله   بالا براي سينترينگ برخي مواد، واكنش     
فازي ناخواسته ناشي از دما و زمان زيـاد سـينترينگ، تغييـر             

باعث شده است ... تركيب ماده به دليل فراريت برخي اجزا و     
وانـايي  هاي نـوين سـينترينگ كـه ت       تا توجه به سمت روش    

. متراكم سازي مواد در زمان و دماي كمتر را دارند جلب شود        
هاي نوين سينترينگ كه در حال حاضر مـورد         از جمله روش  

تـوان بـه سـينترينگ پلاسـماي        گيرنـد مـي    استفاده قرار مي  
، سـينترينگ   ]4[، مايكروويو سينترينگ    ]SPS] (3(اي   جرقه

  . اشاره كرد... و ] 5[مقاومتي 
سينترينگ روشي جديد بـراي سـينترينگ مـواد         فرايند فلاش   

در دانشگاه  ] 6[ توسط راج و همكاران      2010است كه در سال     
فلاش سينترينگ متعلق به كلاس     . كلورادو معرفي شده است   

هاي سـينترينگ بـه كمـك ميـدان الكتريكـي           گسترده روش 
 بـه بدنـه     در اين روش يك ميدان الكتريكـي مـستقيماً        . است

شـود كـه تحـت ايـن ميـدان، جريـان            سراميكي اعمـال مـي    
در تركيب مناسبي از دما و      . كي از بدنه عبور خواهد كرد     يالكتر

ميدان الكتريكي ماده در زماني بسيار كوتاه در حد چند ثانيه تا            
 مرسـوم ي  ها روش با سهيمقا در. چند دقيقه متراكم خواهد شد    

 داني ـم تحـت  نگينتريس ـ ديجدي  هاروشي  حت و نگينتريس
ــد ــ و SPS مانن ــه نگينتريس ــك ب ــا كم ــلاش و،يكروويم  ف

 ردي ـگيم انجامي  كمتر اريبسي  ها زمان و دماها در نگينتريس
تـا  . دهديم كاهش داًيشد را نگينتريسي  براي  مصرفي  انرژ و

هـاي مختلفـي اقـدام بـه مطالعـه فراينـد فـلاش              كنون گروه 
، ]6[هاي يـوني     سينترينگ بر روي مواد مختلف از قبيل هادي       

، ]8[، اكــسيدهاي هــادي الكتــرون ]7[پروتــوني هــاي  هــادي
] 10[هـاي كووالانـت    و نيمـه هـادي   ] 9[هاي سنتي    سراميك

اكثر تحقيقاتي كه تا به امروز انجام گرفتـه اسـت در            . اندنموده
  :هاي زير انجام شده استحوزه

گسترش حـوزه مـواد بـه منظـور شناسـايي كاربردهـاي              -1
 ممكن

تحـت آن فـلاش     هاي دقيـق شـرايطي كـه        گيرياندازه -2
دهد به منظـور جمـع آوري شـواهدي         سينترينگ رخ مي  

 .هاي دخيل براي مكانيزم

هـايي   تغيير در چيدمان آزمايش براي بررسي ديگر رژيـم        -3
هـا   كه در آنها استفاده از جريان الكتريكـي در سـراميك          

 .تواند مفيد باشد مي

 خــواص و زســاختارير مــورد دري كمــ قــاتيتحق كنــون تــا
 از. اسـت  شده گزارش روش نيا با شده نتريسي  ها كيسرام
 عنـوان  بـه  8YSZ خـصوصاً يي  اي ـركونيزي  هابدنه كه آنجا

ــالكترول ــد تي ــپ در جام ــالي ــوختي ه ــسي س ــد، دياك  جام
 كـاربرد  ژنياكـس ي  سنسورها و جامد دياكسي  زرهايالكترولا

 تي ـاهم از بدنـه ي  بالاي  چگال كاربردها نيا همه در و دارند
 ـ است برخورداري  اريبس  نگينتريس ـ حاضـر  پـژوهش  در ذال

 از اسـتفاده  بـا  مختلـف  طيشـرا  تحـت يي  ايركونيزي  هابدنه
 و اسـت  گرفتـه  قـرار  مطالعـه  مورد نگينتريس فلاش نديفرا
 حاصـل  نمونه اتيخصوص بر نديفرا مختلفي  پارامترها ريتاث

  . است شدهي بررس
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   هاي تجربي فعاليت -2
نـواري  گـري   هـاي خـام از روش ريختـه       به منظور ساخت بدنه   

گري نواري   تركيب دوغاب به كار رفته براي ريخته      . استفاده شد 
پس از اختلاط مواد تـشكيل      .  نشان داده شده است    1در جدول   

دهنده دوغاب توسـط بالميـل، دوغـاب حاصـل بـا اسـتفاده از               
گري نواري طراحي و ساخته شده در آزمايـشگاه         دستگاه ريخته 

 . ديل شدند ميكرومتر تب500به نوارهايي با ضخامت 

 از اين نوارها بريـده و       1هاي استخوان سگي مطابق شكل      نمونه
مطابق چرخه دمايي نشان داده شـده  (پس از فرايند بايندر زدايي   

شـماي  . تحت فرايند فلاش سينترينگ قرار گرفتند     ) 2در شكل   
پيكربندي مورد استفاده براي انجام فرايند فلاش سـينترينگ در          

پايا پژوهش پارس   (از منبع تغذيه    . ست نشان داده شده ا    3شكل  
-EPS universal ( وات براي تامين ولتاژ و جريان 500با توان 

هاي پلاتين به نمونه و      پس از اتصال سيم   . مورد نياز استفاده شد   
ها داخل كوره تيوبي قرار گرفتند و بـا         اعمال خمير اتصال، نمونه   

ا بـه دمـاي      درجه سلسيوس بر دقيقه حرارت داده شدند ت        5نرخ  
ها به مدت نيم ساعت در دماي مورد نظر         نمونه. مورد نظر برسند  

نگه داشته شده و سپس ولتاژ اوليه توسط منبع تغذيه بـه نمونـه              
 ثاتيه 30ها  با شروع فرايند فلاش سينترينگ نمونه. اعمال گرديد

تحت شرايط فلاش نگه داشته شده و سپس جريان نمونه قطع           
 براي بررسـي  CCDفرايند از يك دوربين   در حين انجام    . گرديد

ها تحت شرايط مختلف جريـان، دمـا و         نمونه. فرايند استفاده شد  
هاي حاصل  چگالي نمونه . خمير اتصال مورد بررسي قرار گرفتند     

هاي حاصـل بـا     با استفاده از روش ارشميدس و ريزساختار نمونه       
ــي روبــشي     ــتفاده از ميكروســكوپ الكترون -TESCAN(اس

VEGAII (مورد بررسي قرار گرفت. 

  گري نواري مواد اوليه به كار رفته به منظور ساخت دوغاب ريخته -1 جدول
 درصد وزني شركت سازنده ماده نقش ماده در دوغاب نام ماده

8YSZ ماده جامد Tosoh 51 

Ethanol حلال Merck 21 

Toluen حلال Merck 17 

Terpineol پراكنده ساز Merck 1 

BBP سايزر پلاستي Sigma Aldrich 5 

PVB چسب Sigma Aldrich 5 

  
  هندسه نمونه استخوان سگي مورد استفاده  -1 شكل
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  چرخه دمايي بايندر زدايي -2 شكل

  
  شمايي از پيكر بندي مورد استفاده براي فرايند فلاش سينترينگ -3 شكل

  نتايج و بحث -3
به منظور بررسي تاثير متغيرهاي فرايند فـلاش سـينترينگ بـر     

ها در دماهاي مختلف و جريانهاي      ، نمونه 8YSZخواص نمونه   
 تحت فرايند   LSMمختلف با استفاده از خمير اتصال پلاتين و         

 شرايط به كار رفتـه      2در جدول   . فلاش سينترينگ قرار گرفتند   
 . براي فلاش سينترينگ هر نمونه نشان داده شده است

با اتصال نمونه به منبع تغذيه مشاهده شد كه جريان عبوري           
 به افزايش كرده و بعد از چند ثانيه به حداكثر           از نمونه شروع  
رسد كه به صورت ساطع شـدن نـوري بـسيار           مقدار خود مي  

در ايـن  ). 4شـكل  (دهـد  درخشان در نمونه خود را نشان مي   
حالت نمونه سينتر شده و كاهش انـدازه در ابعـاد نمونـه بـه               

  ).5شكل (وضوح قابل مشاهده است 
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  هاي مختلف  سينترينگ نمونهشرايط به كار رفته براي فلاش -2 جدول
)С°( دما )V/cm( شدت ميدان الكتريكي اوليه نام نمونه )mA/mm2( چگالي جريان فلاش نوع خمير اتصال

100V-150mA-800 100 800 60 Pt 

100V-400mA-800 100 800 160 Pt 

100V-275mA-800 100 800 110 Pt 

100V-275mA-900 100 900 110  Pt 

100V-275mA-700 100 700 110 Pt 

100V-275mA-800-LSM 100 800 110 LSM 

100V-400mA-800-LSM 100 800 160 LSM 

       

       

       

       

       
شده  پديده فلاش آغاز 20 ولتاژ به نمونه اعمال شده است، ثانيه 5تصاوير نمونه تحت فرايند فلاش سينترينگ؛ ثانيه  -4 شكل

  . جريان قطع شده است50است، از ثانيه 

t=0sec t=5sec t=10sec

t=15sec t=20sec t=21sec

t=22sec t=23sec t=30sec

t=35sec t=40sec t=45sec

t=50sec t=55sec t=60sec
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  بعد از فرايند فلاش سينترينگ) قبل و ب) نمونه الف -5 شكل

ها نشان داد كه با استفاده از فراينـد     گيري چگالي نمونه   اندازه
 درصد  95فلاش سينترينگ امكان دستيابي به چگالي حدود        

 درجه سلسيوس در مدت زمـان       800چگالي تئوري در دماي     
در حاليكه چرخه سينترينگ پيـشنهادي      .  ثانيه وجود دارد   30

 سـاعت نگهـداري در     8YSZ  ،4شركت توليد كننـده پـودر       
نتايج حاكي از آن بود كه .  درجه سلسيوس است1400دماي 

در يك چگالي جريان معين افزايش دماي كـوره منجـر بـه             
افزايش چگالي نمونه سينتر شده خواهد شد و نـرخ افـزايش            

در يـك   ). 6شـكل (ا افزايش دما بيشتر خواهـد شـد         چگالي ب 
دماي معين افزايش چگالي جريان فلاش منجر بـه افـزايش         

  ).7شكل (چگالي نمونه خواهد شد 
همچنين نتايج نشان داد كه خمير اتصال تاثير قابل تـوجهي           
بر چگالي نمونه سينتر شده دارد و هـر چـه چگـالي جريـان               

چگالي نمونه  . تر است  توجهتر باشد اين اثر قابل       فلاش پايين 
 در دمـاي  mA/mm2110سينتر شده تحت چگـالي جريـان     

 LSM درجــه سلــسيوس بــا اســتفاده از خميــر اتــصال 800
چگالي بالاتري نسبت به نمونه مشابه با خمير اتصال پلاتين          

اگرچــه اخــتلاف چگــالي در ). 8شــكل . (از خــود نــشان داد
 اما به    چندان چشمگير نيست   mA/mm2160چگالي جريان   

دليل اكتيويته بالاي پلاتين بـراي احيـاي اكـسيژن، جـذب            
-اجزاي حـاوي اكـسيژن بـر روي فـصل مـشترك پلاتـين             

شود تا واكنش احياي اكـسيژن بـه دليـل          زيركونيا باعث مي  
در چگـالي   ]. 11[هاي فعال كاهش يابـد       محدود شدن مكان  

هـاي   هاي اكسيژن مكان   هاي بالا به دليل انتقال يون      جريان
گيرند در حاليكه در چگـالي      ال مجدد در دسترس قرار مي     فع

. دهـد هاي پايين اين امر با نرخ بسيار كمتري رخ مـي           جريان
 به دليل ماهيت هدايت مخلـوط، واكـنش   LSMاما در مورد   

 قابليــت انجــام دارد لــذا محــدوديت LSMدر تمــام حجــم 
افـزايش نـرخ واكـنش      . هاي فعال كمتري وجـود دارد      مكان

يژن به افزايش جريان عبور كننده از نمونه منجـر         احياي اكس 
هـاي كمتـر كـه نـرخ احيـاي           شود لذا در چگالي جريـان     مي

ــر اســت اخــتلاف چگــالي    ــين كمت ــر روي پلات اكــسيژن ب
 . ، بيشتر استLSMهاي با خمير اتصال پلاتين و  نمونه

 نيز نـشان داد     SEMها با استفاده از     بررسي ريزساختار نمونه  
ي پـايين و زمـان كوتـاه فراينـد فـلاش            رغـم دمـا    كه علـي  

  ).9شكل (اند ها به خوبي متراكم شدهسينترينگ، نمونه
با مقايسه نتايج حاصل از اين پژوهش با نتايج گزارش شـده            

هـاي ديگـر بـه مطالعـه سـينترينگ          در مراجع كـه بـا روش      
8YSZ شـود كـه روش     مشخص مي ) 3جدول  (اند   پرداخته

هـاي بـه     ار پايينتر و زمـان    فلاش سينترينگ در دماهاي بسي    
اي با چگالي بيش    تر اين توانايي را دارد كه بدنه       مراتب كوتاه 

  . درصد توليد نمايد95از 
  

 )ب( )الف(
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 با استفاده از mA/mm2110 و چگالي جريان V/cm100هاي سينتر شده تحت شدت ميدان تاثير دما بر چگالي نمونه -6 شكل

  خمير اتصال پلاتين

  
 درجه سلسيوس با 800 در دماي V/cm100هاي سينتر شده تحت شدت ميدان ي نمونهتاثير چگالي جريان بر چگال -7 شكل

  استفاده از خمير اتصال پلاتين

  
   درجه سلسيوس تحت چگالي جريان فلاش مختلف800هاي سينتر شده در دماي  تاثير نوع خمير اتصال بر چگالي نمونه -8 شكل
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  : يهن ثا30 درجه سلسيوس به مدت 800ر دماي هاي فلاش سينتر شده د  از نمونهSEMتصوير  -9 شكل

  ، LSM خمير mA/mm260چگالي جريان ) ، بLSM خمير mA/mm2160چگالي جريان ) الف
  .Pt خمير mA/mm2110چگالي جريان ) ، دLSM خمير mA/mm2110چگالي جريان ) ج

  .هاي سينترينگ سينتر شده به روش فلاش سينترينگ در تحقيق حاضر و ديگر روش8YSZمقايسه چگالي  -3 جدول

مرجع(%) چگالي نسبيزمان سينترينگ)С°( دماي سينترينگ شرايط سينترينگ روش سينترينگ

 فلاش سينترينگ
 mA/mm2160 چگالي جريان 

 V/cm100شدت ميدان 
 - 8/95  ثانيه30 800

 12 4/97  ساعت12 1500 - سينترينگ مرسوم

 12 97  ساعتMPa25 1250  3فشار  پرس داغ

 12 3/97  دقيقهMPa70 1200  5فشار اينگ پلاسماي جرقهسينتري

 13 8/95  دقيقهGHz5/21200  5، فركانس kW1 توانسينترينگ به كمك مايكروويو
  

 

 )د( )ج(

 )ب( )الف(
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  گيري نتيجه -4
روش فلاش سينترينگ روشي بسيار مناسـب بـراي سـينتر           

در دماهـاي پـايين و      ) 8YSZ(هاي زيركونيـايي    كردن بدنه 
 درجـه سلـسيوس و بـا        800در دماي   . هاي كوتاه است   زمان

 ثانيـه  30 در زمان mA/mm2160  استفاده از چگالي جريان
 دست يافت؛ در    8YSZ درصد چگالي تئوري     95توان به   مي

هاي مرسوم سـينترينگ بـه دمـاي حـداقل          حاليكه در روش  
 ساعت براي دستيابي    4 درجه سلسيوس و زمان حدود       1400

 نتايج نـشان دادنـد كـه        همچنين. به چگالي مشابه نياز است    
چگالي جريان و دما اثر مـستقيم بـر چگـالي نهـايي نمونـه               

 نيـز در    LSMاستفاده از خمير اتصال دهنده      . خواهند داشت 
هـاي   مقايسه با خمير پلاتين خصوصا در در چگـالي جريـان          

  .كمتر منجر به حصول چگالي بالاتر شد
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ــس ــونيم، زيداك ــسيرك ــن، يد اك  آه
  يسنج رنگ

  

 بـا  جامـد  حالـت  روش بـه ) ميركـون يز دياكـس  (ZrO2 هي ـپا بر زردي  كيسرامي  ها نانورنگدانه پژوهش نيا در
 تـا  شـد  همگـن ي  ا مـاهواره  ابيآس ـ درون حـلال  با ها رنگدانه. شد تهساخ Fe2O3 دوپه مختلفي  درصدها
 بـه  هـا  هرنگدان مشخصات. شوند چاپ كيسرام سطحي  رو بر تخت چاپ كمك به آمده دست بهي  جوهرها
 CIE Lab يسنج رنگ زيآنال و) XRD (X اشعه پراش فيط، )SEM(ي روبشي الكترون كروسكوپيم كمك
 انـدازه  نيانگيم گرم 2/0 تا 07/0 از Fe2O3 دوپه مقدار رييتغ با كه داد نشان جينتا. گرفتند قراري بررس مورد
 باعـث  Fe2O3 مقـدار  شيافـزا  ،يسـنج  رنگ زيآنال در. ابدييم كاهش نانومتر 134 به 170 از رنگدانه ذرات
 نين ـهمچ و 53/47 بـه  72/34 از *bي  زرد پـارامتر  و 72/6 بـه  21/1 از) يقرمـز  پارامتر (*a مقدار شيافزا

 نيانگي ـم دهـد يم ـ نـشان  ك،يسرام سطحي  رو هارنگدانه چاپ از بعد هايبررس. شديي  روشنا زانيم كاهش
  . ابدييم كاهش هاآن) يزرد (*b و شيافزا) يقرمز (*a ش،يافزا هاآنيي روشنا زانيم كاهش، ذرات اندازه

  
  مقدمه -1

هـاي  هاي اخير تقاضاي زيادي براي توسعه رنگدانـه         در سال 
زرد با مواد معدني جديد براي جايگزيني با رنگدانـه صـنعتي            
كه بر پايه فلزات سنگين و خطرناك براي سلامت انـسان و            

 اتگـر چـه تركيب ـ  . ]1 [محيط زيـست، وجـود داشـته اسـت      
PbCrO4 ،PbMoO4 ،Pb2Sb2O7  وCdSــه ــور   بـــ طـــ
هـاي معـدني زرد بكـار بـرده         اي براي توليد رنگدانه     گسترده

اند، ولي به دليل وجود عناصر سمي در آنهـا اسـتفاده از             شده
 از (ZrSiO4)زيركون  . ]2،  1 [باشدها محدود مي  اين رنگدانه 
. شود است كه در صنعت سراميك بكار برده مي        يجمله مواد 
هاي بر پايه زيركـون داراي پايـداري شـيميايي بـالا             رنگدانه

بوده و در برابر انحلال هنگام قرار گرفتن روي سطح كاشي           
مقاومت نشان داده و همچنين مزيـت غيـر سـمي بـودن را              

تـوان از   هـاي داراي تركيـب زيركـون را نمـي         رنگدانه. دارند
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فراينـد  زيركونيا از طريق    . معدني توليدكرد  (ZrO2)زيركونيا  
   ].4، 3[آيد مي اي به دستتصفيه پيچيده

هاي سراميكي عبارتند   هاي سنتز رنگدانه   پركاربردترين روش 
 -، سـل  ]5-8[ 1)يا روش سـراميكي   (واكنش حالت جامد    : از

 ]14، 13[ و پچينـي     ]12،  11[، ترسيب شيميايي    ]10،  9[ژل  
باشد كه روش حالت جامد به دليل سادگي و كـم هزينـه             مي

 هارنگدانه ديتول در. ]15،  8[ پركاربردترين روش است     بودن،
هـا، نـوع چـاپ آن       روش ساخت و انـدازه ذرات آن       بر علاوه

بررسـي    در چـاپ ديجيتـال  .]16[روي سطح نيز مهم است 
خواص ژئولوژيكي جوهر، كشش سطحي، پتانسيل زتا ذرات        

نشيني، اندازه و شكل قطره، انرژي جنبـشي نفـوذ،          جوهر، ته 
ذرات، كنترل خواص الكتريكي و مغناطيسي، ثبـات در         اندازه  
  .]17[هاي آلي و بهبود استحكام رنگ مورد نياز است محيط

ها بر اساس مصارف گوناگوني كـه دارنـد         قطر ذرات رنگدانه  
اندازه و شكل ذرات بـر خـواص رنـگ اثـرات            . متفاوت است 

هرچه مساحت سطح رنگدانه بزرگتر باشد، سطح     . زيادي دارد 
ذرات رنگدانـه ممكـن اسـت كـروي،         . تر است نه فعال رنگدا

ذرات . اي باشـند   اي، سوزني، ميله مانند يا لايـه       مكعبي، گره 
هـا  اي شكل، شبيه تير آهن در بتن موجب تقويت لايـه          ميله
هاي سقف    اي تمايل دارند شبيه كاشي     ذرات صفحه . شود مي

ه اين عمل نفوذ آب به داخل لاي. با يكديگر هم پوشاني كنند
  . ]19, 18[كند  را بسيار مشكل مي

هدف از اين پروژه سـاخت رنگدانـه سـراميكي زرد بـر پايـه             
اكسيد زيركون و افزودن درصد مختلف اكسيد آهن به روش          

تـاثير افزودنـي بـر روي شـكل،         . باشـد  سنتز حالت جامد مي   
هـا بررسـي شـده    هاي رنگـي رنگدانـه    اندازه ذرات، و ويژگي   

  
1 Solid state reactions (Ceramic method) 

شوند ها مخلوط مي  مادهدر روش حالت جامد ابتدا پيش     . است
گيـرد كـه در     ا پس از چند مرحله تكليس، تركيب شكل مي        ت

دمـاي  . گراد پايـدار اسـت     درجه سانتي  1000دماي بالاتر از    
بالاي مورد نياز در روش حالت جامد به منظور بلوري شـدن            

دهـد  ها را در برابر كلوخگي افـزايش مـي   است و پايداري آن   
]20[ . 

  يتجرب يها تيفعال -2
  مواد -2-1

 هـا آن خلوص درصد و استفاده موردي  هاماده شيپ 1 جدول
  .دهديم نشان است، شده استفاده شيآزما نيا در كه را

  استفاده مورد مواد خلوص درصد -1 جدول

Fe2O3 Sb2O3 ZrO2 ZnO NaF SiO2 ماده 

99% 98% 97% 99% 98% 99% 
درصد 
خلوص

  روش آزمايش -2-2
در اين پژوهش رنگدانه زرد با استفاده از روش حالـت جامـد             

مقدار مواد اوليه مورد استفاده در هـر آزمـايش          . اند سنتز شده 
.  آمـده اسـت    2هـا در جـدول      به همراه نحوه نامگـذاري آن     

 Y3 و Fe2O3 ،Y1 ،Y2هــا براســاس تغييــر ميــزان  نمونــه
ها بـا    ها در ابتدا پيش ماده    در تمامي نمونه  . اند نامگذاري شده 

آب مقطر مخلوط شده سپس روي همـزن مغناطيـسي قـرار            
بعـد از آن محلـول      .  حاصل شـود   ي محلول همگن  گيرد تا  مي

در ادامـه  . گراد خـشك شـدند   درجه سانتي 100روي حرارت   
 10اي بـا نـرخ افزايـشي        پودر حاصل شده درون كوره لولـه      

گـراد   درجه سـانتي   1200گراد بر دقيقه تا دماي      درجه سانتي 
 درجه  1200 ساعت در همان دماي      2رسانده شد تا به مدت      
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ها براي چاپ  جهت استفاده رنگدانه  . داري شد گراد نگه   سانتي
بـراي سـاخت    . ها را به جوهر تبديل كرد      د آن روي سطح باي  
 به عنوان حـلال  RMS 102 با نام تجاري يجوهر از تركيب

و درون آسياب    رنگدانه ساخته شده داخل حلال    . استفاده شد 
 سـاعت   2 دور بر دقيقه بـه مـدت         450اي با سرعت    ماهواره

در .  درصد جرمـي حاصـل شـد       30ا جوهرهاي   قرار گرفت ت  
به دست آمده با چاپ تخـت       )  رنگدانه -حلال(نهايت جوهر   

روي سطح سراميك قرار گرفـت و عمليـات پخـت روي آن             
ها بعد از چـاپ      با توجه به اين موضوع كه رنگدانه      . انجام شد 

 درجـــه 1200روي ســـطح ســـراميك، در دمـــاي بـــالاي 
بات رنگ رنگدانـه بعـد از       شوند، براي ث   گراد پخت مي   سانتي

بـراي   SiO2همچنـين از    .  استفاده شده است   ZnOپخت از   
  .تر استفاده شدبدست آوردن طيف روشن

    استفاده مورد موادي مول مقدار -2 جدول
Fe2O3 
mol 

Sb2O3 
mol 

ZrO2 
mol 

ZnO 
mol 

NaF 
mol 

SiO2 
mol 

نمونه

07/0 07/0 1 8/0 05/0 70/0 Y1 

10/0 07/0 1 8/0 05/0 70/0 Y2 

15/0 07/0 1 8/0 05/0 70/0 Y3 

  

  هادستگاه -2-3
 از  TF5/40-1500كوره مورد استفاده در اين پژوهش با نام         

ها با ميكروسـكوپ    مشخصه يابي نمونه  . شركت آذركوره بود  
، )EM3200  مـــدلSEM) KYKYالكترونـــي روبـــشي 

XRD  ــتگاه ــا دس ــابش X’Pert (40KV,30mA) ب  و ت
CuKα (λ=1.54Ǻ)سـنجي  و آزمون رنگ L*a*b* CIE 

.  انجام شدXrite sp-64 Spectrophotometerبا دستگاه 

 و  SEMگيري توزيع انـدازه ذرات بـا كمـك تـصاوير            اندازه
  .  صورت گرفتImageJ 1.52hافزار  نرم

  بحث و جينتا -3
د شده مربـوط    هاي تولي  سطح رنگدانه  SEMتصوير   1شكل  

اوير مقابل تص . دهد مي  را نشان  Y3 و Y1  ،Y2هاي   به نمونه 
SEM    هـا در سـمت چـپ، نمـودار توزيـع            هر كدام از نمونه

تغييـر شـكل و انـدازه       . اندازه ذرات مربوطه رسم شده اسـت      
. شـود  در تـصاوير مـشاهده مـي       Fe2O3ذرات با تغيير مقدار     

 نـانومتر   550 نانومتر تا    50توزيع اندازه ذرات در بازه كمتر از        
. وت اسـت  هاي مختلـف متفـا    گستردگي دارد كه براي نمونه    

 بـه ترتيـب    Y3 و Y1  ،Y2ميانگين اندازه ذرات براي نمونه      
طور كلـي مـشاهده      هب.  نانومتر محاسبه شد   134 و 146،  170
 انـدازه ذرات كـاهش      Fe2O3شود كه با افـزايش مقـدار        مي

  . رونداي شدن پيش مي يافته و ذرات به سمت ميله
 در Y3 وY1 ،Y2هــاي  طيــف پــراش اشــعه ايكــس نمونــه

ها با استفاده از    تحليل فاز اين نمونه   .  شده است   رسم 2شكل
نرم افزار اكسپرت انجام گرفت و مـشخص شـد از فازهـاي             

 و ZrO2 ،SiO2 ،ZnO ،Sb2O4 ،FeSiO4بلـــــــــــوري 
ZnFe2O4  هـاي هـر فـاز در       شماره كـارت  . اند  تشكيل شده

 هر سه نمونـه     XRDدر طيف   .  مشخص شده است   3جدول  
شـود كـه    مـشاهده مـي    ZrO2 و   SiO2هايي مربوط بـه     قله

حاكي از اين است كـه قـسمتي از مـواد اوليـه وارد واكـنش                
افزايش مقدار  . نشده و به صورت جداگانه تشكيل شده است       

Fe2O3     در دو نمونه Y2 و Y3    هـاي   باعث كاهش شدت قله
 شـدت  رييتغ يا و وجود.  شده است  ZrO2  و SiO2مربوط به   

 ليتـشك ي  ها بلورك شكل ازي  ناش تواندي  م هاقله ازي  بعض
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 در ريي ـتغ باعـث  كـه  باشـد،  ساختار دري  ناخالص ورود و شده
 نمونـه  رنـگ  ريي ـتغ سبب و شدهي  انرژي  ترازها و هاشكاف

تغيير مقدار درصـد آهـن سـبب تغييـر در           . ]22،  21 [شوديم
با توجه به تطـابق الگـوي       . ها شده است   ساختار شبكه نمونه  

زان جابجايي  نشان داده شده، مي3پراش ايكس كه در شكل      
هاي اصلي هر فاز در اثـر ورود ناخالـصي يـون آهـن در               قله

ميـزان جابجـايي    .  نشان داده شده اسـت     3ساختار در جدول    
هاي مربوط به فازهاي بلـوري داراي تركيـب سـيليكون            قله

توانـد   منفي است كه اين پديده مـي       FeSiO4 و   SiO2مانند  
زيرا . ن باشد به دليل جايگزيني اتم آهن به جاي اتم سيليكو        

. تـر اسـت   كه شعاع اتم آهن نسبت به اتم سـيليكون بـزرگ          
هاي مربوط به ديگر فازهـاي      درحالي كه ميزان جابجايي قله    

ــد   ــوري مانن ــت ZnFe2O4 و ZrO2 ،ZnO ،Sb2O4بل  مثب
تر بـودن شـعاع   تواند به دليل كوچكاين پديده نيز مي . است

و آنتيمـوان   هاي روي، زيركونيم    اتم آهن نسبت به شعاع اتم     
  . باشد

  
   Fe2O3 دوپه مختلف درصد با شده سنتزي ها رنگدانه SEM ريتصو -1 شكل

  Y3 مولار؛ 15/0) ج (و Y2 مولار؛ 10/0) ب (،Y1 مولار؛ 07/0) الف(



  علم و مهندسي سراميك

 

  79  1399تابستان    2ي  شماره   9ي  دوره
 

 

  
   Fe2O3 دوپه مختلف درصد با شده سنتزي ها رنگدانه كسيا اشعه فيط -2 شكل

     Y3 ولار؛م 15/0) ج (و Y2 مولار؛ 10/0) ب (،Y1 مولار؛ 07/0) الف(

  x-pertها با كمك نرم افزار اطلاعات فازهاي مشخص شده نمونه -3 جدول
  

Ref. Code Compound Name
Chemical 
Formula 

Displacement in Y1 
[°2Th.] 

Displacement 
in Y2 [°2Th.]

Displacement 
in Y3 [°2Th.]

01-082-1235 Cristobalite SiO2 -0.163 -0.163 -0.084 

00-013-0307 Zirconia ZrO2 0.113 0.158 0.125 

00-021-1486 Zinc Oxide ZnO 0.369 0.301 0.173 

01-073-1735 Antimony Oxide Sb2O4 0.076 0.088 0.077 

01-071-1667 Fayalite Fe2SiO4 -0.078 -0.09 -0.032 

00-022-1012 Franklinite ZnFe2O4 0.066 0.147 0.138 
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  Y3)  جY2)  بY1)  الفx-pertافزار  با نرم XRDها در طيف   شده نمونههاي مشخص ساختار و قله -3 شكل

 را   طيف بازتاب نفوذي از سطح هـر سـه رنگدانـه           4شكل  
در ناحيه  Y1بيشترين بازتاب از سطح نمونه . دهدنشان مي

باشد كه مربوط به بازتاب رنـگ زرد         نانومتر مي  580- 550
ــه اســت ــه . نمون ــاب را Y2نمون ــشترين بازت ــه  بي   در ناحي

 نانومتر دارد كـه مربـوط بـه رنـگ زرد و داراي             600- 560

 620- 580 در ناحيه Y3و نمونه . اثراتي از رنگ قرمز است
نانومتر بيشترين بازتاب را دارد كه نشان دهنده رنگ زرد و           

تفاوت داشـتن در طيـف بازتـاب        . باشد متمايل به قرمز مي   
 باشـد  هـا مـي  ها دليل بر متفاوت بـودن روشـنايي آن      نمونه

]23.[  
  



  علم و مهندسي سراميك

 

  81  1399تابستان    2ي  شماره   9ي  دوره
 

 

  
   Fe2O3 دوپه مختلف درصد با شده سنتزي ها رنگدانه بازتاب فيط -4 شكل

  Y3 مولار؛ 15/0) ج (و Y2 مولار؛ 10/0) ب (،Y1 مولار؛ 07/0) الف(

هـا از آزمـون رنـگ سـنجي         براي بررسي كمي رنگ نمونـه     
CIEL*a*b*   در اين آزمون پارامتر     . استفاده شده استL* 
باشد و ميزان روشـنايي را نـشان         مي 100  تا 0مقاديري بين   

تـر و    نزديكتر باشد نمونه روشن    100به   *Lهر چه   . دهدمي
همچنـين  . تر اسـت  هر چه به صفر نزديكتر باشد، نمونه تيره       

ــارامتر  ــشان *bپ ــت ن ــي آن   مثب ــگ زرد و منف ــده رن دهن
 مثبت رنگ قرمز و *a پارامتر. باشددهنده رنگ آبي مي نشان

 با توجـه بـه      .]25،  24[دهد  بز را نشان مي   منفي آن رنگ س   
 *L به دليل دارا بـودن بيـشترين مقـدار           Y1 نمونه   4جدول

باشد در   نسبت به دو نمونه ديگر روشنايي بيشتري را دارا مي         
 *a. تـري را دارد    مقـدار روشـنايي كـم      Y3حالي كه نمونـه     

مربوط به هر سه نمونه مثبت است و نـشان از وجـود رنـگ               
 نـسبت بـه دو نمونـه        Y3در اين بين نمونـه      قرمز است كه    

 مربوط به هـر سـه نمونـه         *b. ديگر قرمزي بيشتري را دارد    
ها است؛ اين پارامتر بـراي  مثبت و نشان از زرد بودن رنگدانه    

هاي   كم ترين مقدار است در حالي كه براي نمونه         Y1نمونه  
Y2 و  Y3 افته استيافزايش.  

ي سنج گرن آزموني پارامترها ريمقاد جينتا -4 جدول
  شده سنتزي هارنگدانه

 *L* a* b نمونه

Y1 23/77 21/1 72/34 

Y2 63/70 14/3 23/41 

Y3 11/64 72/6 53/47 

، Y1هـاي   هاي رنگ خورده با رنگدانه     تصوير كاشي  5شكل  
Y2   و Y3   بـراي ارزيـابي بهتـر عملكـرد        . دهـد   را نشان مي

هاي توليد شده از سطح كاشي رنگ خـورده تـصوير           رنگدانه
SEM  مجدد با اسـتفاده از تـصاوير       .  گرفته شدSEM  تهيـه 

، ميانگين اندازه ذرات پس از پخـت        ImagJشده و نرم افزار     
مقـادير بـه دسـت آمـده بـراي          . روي كاشي تخمين زده شد    
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 107  و 112،  127 بـه ترتيـب      Y3 و   Y1  ،Y2هـاي   رنگدانه
مقايـسه مقـادير ميـانگين انـدازه ذرات     . نانومتر بدسـت آمـد   

ها اوليه و بعد از چاپ حـاكي از كـاهش انـدازه ذرات      رنگدانه
تواند به دليـل مرحلـه      باشد كه اين مي   روي سطح كاشي مي   

عمليات آسياب كاري كه هنگام ساخت جـوهر انجـام شـده            
  .است باشد

هـا  هاي رنگ سنجي روي سطح سراميك      مشخصه 5جدول  

شـود كـه    مشخص مي4با توجه به جدول  .دهدرا نشان مي
L* هـا  هـاي اوليـه آن     هر سه نمونه نسبت به رنگدانـه        براي

 Y3 و   Y1  ،Y2 يبراي هر سـه نمونـه     . افزايش يافته است  
بنـابراين  .  كاهش يافته اسـت    *b، افزايش و ميزان     *aمقدار  

شـود و    كاري كه هنگام ساخت جوهر انجام مي      فرايند آسياب 
نيز فرايند پخت پس از چاپ باعث تغيير ساختار ذرات شده و      

  .دهدهايي رنگي را تغيير ميي مشخصهبعض

  
   Fe2O3 دوپه مختلف درصد با شده شده ساختهي ها رنگدانه با شده چاپي ها كيسرام ريتصو -5 شكل

  Y3) ج (و Y2) ب (،Y1) الف(

  Y3 و Y1، Y2 رنگدانه سه با شده چاپي ها كيسرامي سنج رنگ آزمون -5 جدول

 *L* a* b نمونه

Y1 01/80 29/2 79/32 

Y2 31/72 73/5 21/39 

Y3 39/66 11/9 50/42 
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  يريگ جهينت -4
هاي سراميكي بر پايه زيكون با تغيير در اين پژوهش رنگدانه   

در بررسي . به روش حالت جامد توليد شد Fe2O3مقدار دوپه 
كلي با توجه به نتايج مي توان دريافت كه نمونه چاپ شـده             

Y2      نسبت به دو نمونه Y1   و Y3         از نظـر سـاختار و انـدازه 
ساير نتايج به ايـن     . ات و چاپ روي سطح كاشي بهتر بود       ذر

  : باشدترتيب مي
 مشخص شـد كـه بـا افـزايش          SEMبا توجه به تصوير      -

 اندازه ذرات كاهش يافتـه اسـت و نمونـه           Fe2O3مقدار  
Y2  نسبت بهY1 و Y2داراي ذرات ريزتري بود    .  

ها روي سـطح    اندازه ذرات رنگدانه بعد از قرار گرفتن آن        -
  .يك نسبت به رنگدانه اوليه كاهش يافتسرام

، ZrSiO4(ها از چهارفاز     همه نمونه  Xطيف پراش اشعه     -
ZnFe2O4  ،ZrO2  ،SiO2 (     تشكيل شده بود كه افزايش
هـا باعـث كـاهش دو فـاز         در نمونـه   Fe2O3مقدار دوپه   

SiO2 و ZrO2       و افزايش دو فـاز ZnFe2O4   و ZrSiO4 
 .  را نشان داد

 سنجي گرفته شده از رنگدانه و سطح        با توجه به آزمون رنگ     -
هـا   سراميك رنگ خورده مشخص شد كه روشنايي رنگدانـه        

 *bو  ) قرمزي (*aبعد از چاپ روي سطح سراميك افزايش،        
 . ها به ترتيب افزايش و كاهش يافته است آن) زردي(

  يقدردان و تشكر -5
ي كاش شركت از را خودي قدردان مراتب مقاله نيا سندگانينو

 كمـك  جهـت  زدي يفناور وي  پژوهش ،يعلم جيسب و مسعود
 دانـشگاه  SEM شگاهي ـآزما نيهمچن و پروژه انجام روند در
  .دارنديم اعلام يزد
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    :كليد واژه

 ســنتز پــودر ؛ هگزاگونــاليتريــدبورن
  . كربوترمالياي اح؛يكيسرام

  

. گرفـت  قـرار ي  بررس مورد) h-BN (هگزاگونال دبوريترين كربوترمال ليتشك بر ميكلس كربناتي  افزودن ريتاث
 ـي  وزن درصد 2 شامل ك،يفنول نيرز و دبورياكس مخلوط نيهمچن و بلك، كربن و دبورياكس مخلوط ي افزودن
 اتي ـعمل تحـت  تـروژن ين اتمـسفر  تحـت  ساعت1 مدت به و گراديسانت درجه 1400ي  دما در ميكلس كربنات
 زاني ـم و) XRD (كـس يا اشـعه  پراش الگو زيآنال با محصولات در شده ليتشكي  فازها. گرفتند قراري  حرارت

 ليتـشك ) h-BN (پودري  مورفولوژ و ذرات اندازه. شدند مشخصيي  ايميش زيآنال با زين شده ليتشك دبوريرينت
 بـه  نيرز از استفاده ديگرد مشخص. گرفتند قراري  بررس مورد) SEM(ي  روبشي  الكترون كروسكوپيم با شده
 نيهمچن ـ و شـده  ليتـشك  دبوري ـترين زاني ـم شيافـزا  باعث دبور،ياكس كننده اياح عنوان به بلك كربني  جا

 مقـدار ي  درصـد  25 حـدودا  شيافـزا  باعث زين ميكلس كربنات افزودن. شود يم دبوريترين ذرات اندازه كاهش
. بود نانومتر 200-350 حدود در بلك كربن كننده اياح با نيانگيم ذرات اندازه. شود يم شده ليتشك دبوريترين
 زاني ـم مقالـه  ني ـا در. اسـت  نـانومتر  90-170 حـدود  در نيرز كننده اياح با نيانگيم ذرات اندازهي  طرف از و

 ثابت بايتقر سپس و ابدي  يم شيافزا زين شده ديتول دبوريترين زانيم آن، شيفزاا با كه بود ريمتغ  زين دبورياكس
  .ماند يم

  
  مقدمه -1

ي دست بشراست  اي كاملاً مصنوعي و ساختهنيتريد بور ماده
ي مكعب و هگزاگونال مانند مختلفي  ساختارها رد تواند يم و

 هيشـب  )h-BN( 1هگزاگونـال  دبوري ـترين. باشـد  داشـته  وجود

  
1 hexagonal 

ــگراف ــانگ شــگفتي هــا يژگــيو تي ــساز ماننــدي زي  ،يروان
 پـودر  از. داردي  ستي ـكاتال هي ـپا وي  كيالكتر قيعا ،يرگدازيد
 يـك  عنـوان  بـه ي  گـر  ختهير قالب در هگزاگونال دبوريترين

 شـود  يم ـ استفادهي  شيآرا لوازم دري  حت يا و لابا دما روانساز
]1.[  
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 داد شكل 1پرس هات با توان يم را هگزاگونال دبوريتريپودرن
 و فلـزات  مذابي  نگهداري  برا بوته يا قالب يك عنوان به و
 دهـه  در h-BN مصرف. ]2-3 [كرد استفادهي  كيالكتر قيعا
 در اسـتفاده  و آن فـرد  به منحصر خواص ليدل به رياخي  ها

 كـاهش  باعـث  ماده نيا. است يافته شيافزاي  تيكامپوز مواد
 تيهدا و شود يم اصطكاك بيضر وي  حرارت انبساط بيضر

 شـوك  بهبـود  ليدل به h-BN از. دهد يم شيافزا راي  حرارت
ي هـا  تي ـكامپوز در گـسترده  طور بهي  كار نيماش وي  حرارت
  ].4-5[كنند يم استفادهي كيسرام
 وجـود  بـور  دي ـترين سـنتز ي  براي  اصل روش سه حاضر حال در

 دي ـترين. ]6-9[يي  ايميش بخار رسوب و PIP2 گرم، پرس: دارد
 درجـه  1800ي  دمـا  بـه  ازين و آن يكوالانس ذات ليدل به بور
 و سخت سنتز بالاي  انرژ مصرف بطبع و نتريزي  برا گراديسانت
 و بـالا  خلوص حاصل بور ديترين PIP با. ]8 [داردي  متيق گران

 انجام قابلي  افزودن بدون و نييپا دما در داردو يهمگن ساختار
ي هـا  دسـتگاه  و بـالا  اريبـس  نـه يهز مانندي  بيمعا اگرچه است

 دسـت  بـه  CVD روش بـا  كـه ي  دبوريترين. ]7 [دارد دهيچيپ
 يـك  امـا . دارديي  بـالا  تي ـفيوكي  چگـال  بـالا،  خلوص ديآ يم

 هي ـاول مواد مصرف بالا، بخار فشار روش نيا دري  اصل مشكل
 در كـه  اسـت ي  جـانب  محـصولات  ديتول نيهمچن و اكخطرن
  .]6 [گذارد يم ريتاث محصول خواص بر واكنش طول
 آني  اي ـمزا به توجه با كربوترمال اياح روش رياخي  ها سال در

 كي ـكربوترم واكـنش . است كرده جلب خود به راي  اديز توجه
  .باشد يم) 1 (واكنش صورت به كربن و دبورياكس

1(  B2O3(l)+3C(s)+N2(g)2BN(s)+3CO(g)  

  
1 Hot Press 
2 Precursor infiltration and pyrolysis 

 كي ـكربوترم ليتـشك  سـازوكار ي  رو بر شده انجام مطالعات
 قي ـطر از) 1 (واكنش كه دهد يم نشان هگزاگونال دبوريترين

 همكـارانش  و ايسكايبارتن. رديگ يم انجامي  انيمي  ها واكنش
 بـور  به كربن لهيوس به دبورياكس ابتدا كه گرفتند جهينت ]10[

 و دهد يم واكنش تروژنين با بور سپس و ندك يم دايپ كاهش
 شنهاديپ ]11 [همكارانش و دوقيآ. شود يم ليتشك دبوريترين

 ابتـدا  در. افتد يم اتفاق مرحله دو در h-BN ليتشك كه كرد
 و شـود  يم ـ ليتـشك  دبوري ـكارب كربن، و دبورياكس واكنش با

 h-BN تـروژن ين و دبورياكـس  دبور،ي ـكارب واكـنش  در سپس
 توسـط  h-BN ليتـشك  در دبوريكارب نقش. رددگ يم ليتشك

ــورد ]12 [همكــارانش و چــامرلو ــراري بررســ م  و گرفــت ق
 و ستيني  ضروري  انيم بيترك دبوريكارب كه شدي  ريگ جهينت
  .است نييپا تروژنين فشار كه شود يم ليتشكي مناطق در
. موثرنـد  هگزاگونـال  دبوري ـترين ليتشك بر ها يافزودني   برخ
 افـزودن  گرفتنـد  جـه ينت ]13-14 [ارانشهمك و ايسكايبارتن

Li2CO3 و LiOH در B2O3-C مقـدار  تـروژن ين گاز تحت 
 نيهمچن ـ و كنـد  يم ـ اديز را هگزاگونال دبوريتريني  نگيبلور

 حاصـل  ومي ـتيل بـورات  ذوب از h-BN كـه  كردنـد  شنهاديپ
 ـ اثـر  جداگانـه  طـور  بـه ي  محققان نيهمچن. شود يم ي افزودن

-17 [ميكلـس  كربنـات  ،]15 [ميزيمن دياكس و ميبار كربنات
ــات ،]16 ــات و ]18 [ميســد كربن ــ كربن ــه را] 19 [ميپتاس  ب

 دادند قراري  بررس مورد تروژنين گاز تحت B2O3-C مخلوط
 ـ نيا كه افتنديدر و  ذرات انـدازه  شيافـزا  باعـث  هـا  يافزودن
 h-BN مقــدار نيهمچنــ و شــود يمــ هگزاگونــال دبوريــترين

 .ابدي  يم كاهش دبوريكارب نزايم و ابندي  يم شيافزا دشدهيتول
 كـم  و ارزان دي ـتولي ها روش ، h-BNكاربرد توسعه ليدل به
  .هستند توسعه حال در دما
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 به دبوريترين ليتشك سازوكاري  بررس و سنتز مقاله نيا هدف
 ني ـرز و بلـك  كربن توسط دبورياكس كربوترمال اياح لهيوس
 ـ ريتـاث  نيهمچن ـ و تـروژن ين گاز حضور در كيفنول  يافزودن
  .باشد يم ميكلس دياكس

  يتجربي ها تيفعال -2
 ،)97 %> خلـوص  (بلـك  كربن ،)98 %> خلوص (دبورياكس
 عنـوان  به) 99 %> خلوص ( ميكلس كربنات و كيفنول نيرز

 مختلـف ي  هـا  نمونـه . گرفتنـد  قـرار  استفاده مورد هياول مواد
 Aي  هـا  نمونـه  كه دنديگردي  طراح) 2 (و )1 (جداول مطابق

 Bي  هـا  نمونه هستند، بلك كربن و وردبياكس مخلوطي  حاو
 ـ و بلـك  كـربن  دبور،ياكـس ي  حاو  ميكلـس  كربنـات ي  افزودن
 ني ـرز از بلك كربني  جا به D و Cي  ها نمونه در. باشند يم

 وي  افزودن بدون C  نمونه چهار و است شده استفاده كيفنول
 ـي  حاو D  نمونه چهار . باشـند  يم ـ ميكلـس  كربنـات ي  افزودن
ي ومترياسـتوك  نـسبت  از شتري ـب ري ـختب لي ـدل بـه  دبورياكس

 بهس ـمحا% 50 كي ـفنول ني ـرز 1خاكستر زانيم. شد انتخاب
 مـورد  برابـر  دو هـا  ونيفرمولاس ـ محاسبه در نيبنابر د،يگرد

  .است گرفته قرار استفاده
ي ا مـاهواره  ابيآس ـ توسـط  هـا  نمونه كردن مخلوط اتيعمل

 صـورت  ساعت 2 زمان مدت و rpm 200 سرعت با خشك
 درون و گرفتـه  قـرار ي  ت ـيگراف بوته داخل ايآس از بعد. گرفت
 ســرعت بــا تــروژنين گــاز تحــت كنتــرل اتمــسفر بــا كــوره

 گـاز  خلوص(گرفتند قرار قهيدق بر تريلي  ليم 200ي  ده انيجر
 درجه 1400ي  دما تا و) 99/99 %> استفاده مورد با تروژنين

 بـر  گراديسـانت  درجـه  10ي  ده ـ حرارت سرعت با گراديسانت

  
1 ash 

 شـدن  سـرد  از بعد. گرفتند قراري  حرارت اتيعمل تحت قهيدق
ي هـا  آزمـون  ها نمونهي  رو بر ط،يمحي  دما تا كوره داخل در

  .ديگرد انجام مختلف
  B و Aي ها نمونه بيترك -1 جدول

 بور دياكسنمونه
B2O3 )مول( 

 C بلك كربن
 )مول(

 ميكلس كربنات
CaCO3%) يوزن( 

A1 1 3 - 

A1.55/1 3 - 

A2 2 3 - 

A2.55/2 3 - 

B1 1 3 2 

B1.55/1 3 2 

B2 2 3 2 

B2.55/2 3 2 

  D و Cي ها نمونه بيترك -2 جدول

 بور دياكسنمونه
B2O3) مول( 

 كيفنول نيرز
 )مول(

 ميكلس كربنات
CaCO3%) يوزن( 

C1 1 6 - 

C1.55/1 6 - 

C2 2 6 - 

C2.55/2 6 - 

D1 1 6 2 

D1.55/1 6 2 

D2 2 6 2 

D2.55/2 6 2 
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 پرتـو  پـراش  زيآنـال  از شـده  جادياي  فازهاي  بررس نظورم به
 مجهز بـه توليـد      DRON-8مدل   Bourevestnik (كسيا

 آنگـستروم در بـازه   54/1با طـول مـوج    Cu kαكننده پرتو 
ي بـرا  و)  درجـه برثانيـه    05/0 درجـه بـا سـرعت        90صفرتا  
 از شده سنتز دبوريترين پودر ذرات اندازه وي  مورفولوژي  بررس

 سـاخت شـركت تـي سـكن       (ي  روبشي  الكترون كروسكوپيم
 رانـدمان  نيـي تعي  بـرا . شـد  اسـتفاده ) Vega/tescanمدل  

 شـده  سنتز بور ديترين مقدار شده سنتز هگزاگونال بور ديترين
. شـود  يم ـ دهيسـنج  اسـتفاده  مورد هياول ماده مقدار به نسبت

 مواد كل مقدار به شده سنتز بور ديترين وزن كه صورت نيبد
  .گردد يم ميتقس شده دهاستفا هياول

  بحث و جينتا -3
 كربن كننده اياح با دبوريترين سنتز -3-1

  بلك
 ،يظاهر شكل در رييتغ دچار ها نمونه ،يحرارت اتيعمل از بعد

 ليتـشك  دهنـده  نـشان  كـه  شـوند  يم ـ وزن كاهش و رنگ
 و كـس يا اشعه پراشي  الگوي  زهايآنال جينتا. است دبوريترين
 دبوري ـترين ليتـشك  زاي  حـاك ي  روبشي  الكترون كروسكوپيم

 كـه ( H3BO3ي  ها كيپ. است ها نمونهي  تمام در هگزاگونال
 هـوا  رطوبـت  بـا  نكـرده  واكـنش  دبورياكس واكنش قيطر از

 لي ـدل بـه ) اسـت  شـده  جـاد يا هـا  نمونـه ي  ساز آماده هنگام
 ـ استفاده  هـا  نمونـه ي  بعـض  دري  ومترياسـتوك  مقـدار  از شيب
 كـس يا اشـعه  پراشي  الگو جينتا اساس بر. شود يم مشاهده

 در شدهي  حرارت اتيعملي  ها نمونه دري  گريد فاز گونه چيه
 دهـد  يم ـ نـشان  جينتا. نداشتند وجود گراديسانت درجه 1400

 و تروژنين گاز اتمسفر در دبورياكس با مخلوط در يا كربن كه
 و شود يم مصرف كامل طور به گراديسانت درجه 1400ي  دما

 اشـعه  پـراش ي  لگـو ا. است دبوريترين ا،ياح واكنش محصول
 ريتـصاو  نيهمچن ـ و 1 شـكل  در B و A يهـا  نمونه كسيا
 شـده  داده نـشان  2 شكل دري  الكتروني  روبش كروسكوبيم

  .است

  
  ميكلس كربناتي افزودن با) B وي افزودن بدون) Aي ها نمونه كسيا اشعه پراشي الگو -1 شكل
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  ميكلس كربناتي افزودن با) B وي افزودن بدون) Aي ها نمونهي الكتروني روبش پكروسكويم ريتصاو -2 شكل

 شـده  ليتشك واكنش محصولات ،SEM ريتصاو به توجه با
 و گـراد  يسـانت  درجه 1400ي  دما طيشرا تحت شاتيآزما در

ي ا صـفحه  دبوري ـترين عمـدتا  سـاعت، 1ي  دار نگه زمان مدت
 كربنـات  افـزودن  است مشخص كه طور همان. هستند شكل
ي جزئ شيافزا عثبا دبورياكس و بلك كربن مخلوط به ميكلس
  .شود يم شده سنتز دبوريترين ذرات اندازه

 درصـد  برحـسب  آمـده  دسـت  به دبوريترين مقدار 3 شكل در
 همـان . اسـت  شـده  داده نشان B و A يها نمونه) راندمان(

 مقـدار  شيافـزا  بـا  هـا  نمونه نيا در است، مشخص كه طور
 يهـا  نمونه هردوي  برا شده ديتول دبوريترين زانيم دبور،ياكس
 ـ بدون چه و ميكلس كربناتي  افزودني  دارا  شيافـزا ي  افزودن
 مول 5/2 به مول2 از دبوريترين مقدار شيافزا باي  ول. ابدي  يم

 شود ينم جاديا شده ديتول دبوريترين مقدار دري  محسوس رييتغ
 .باشد يم دبورياكسي بالا ريتبخ زانيم ليدل به كه

 هال امسونيليو روش با ها نمونه بلورك اندازه) 3 (جدول در
. اسـت  شـده  داده نـشان  B و Aي  ها نمونه نانومتر حسب بر

 240 و 207 بلــورك انــدازه بيــترت بــه A2 و A1.5 نمونــه
 B2 و B1.5ي  هـا  نمونـه  نيهمچن دهند، يم نشان را نانومتر
 بيترت نيبد. هستند دارا را نانومتر 344 و 301 بلورك اندازه

 دبورياكـس  مخلوط به ميكلس كربناتي  وزن درصد 10 افزودن
 دبوري ـترين پـودر  بلـورك  انـدازه  شيافـزا  باعث بلك كربن و

 ني ـا نييپـا  دقـت  لي ـدل به. (شود يم شده ديتول هگزاگونال
 و است شده داده نشان سهيمقاي  برا شتريب اعداد نيا روش،

 )كرد استناد ها آن به توان ينم
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  ميكلس كربناتي افزودن با) B وي افزودن نبدو) Aي ها نمونه) راندمان (شده ليتشك دبوريترين مقدار -3 شكل

  ميكلس كربناتي افزودن با) B وي افزودن بدون) Aي ها نمونه تيتاليكرس اندازه -3 جدول

 )نانومتر (هال امسونيليو روش با تيتاليكرس اندازه  نمونه

207 A1.5 

240 A2 

301 B1.5 

344 B2 

  

 نيرز كننده اياح با دبوريترين سنتز -3-2
  كيفنول

 كروسـكوپ يم و كـس يا اشـعه  پراشي  الگوي  زهايآنال جينتا
ي دارا و نيرز و دبورياكسي  حاوي  ها نمونهي  روبشي  الكترون
 ـ اتي ـعمل و ميكلس كربناتي  افزودن ي دمـا  در شـده ي  حرارت
 در سـاعت 1ي  دار نگـه  زمـان  مدت و گراديسانت درجه 1400
 پـراش  الگـو  بـه  توجه با. است شده داده نشان 5 و 4 شكل
 شـده  ليتـشك ي  اصـل  فـاز  هـا  نمونـه  ههم ـ در كس،يا اشعه

ــترين ــال دبوري ــپ شــدت و اســت هگزاگون ــترين كي  در دبوري
 بــه نــسبت ميكلــس كربنــاتي افزودنــي حــاوي هــا نمونــه
 مقـدار . است شتريب ميكلس كربناتي  افزودن بدوني  ها نمونه
 مـشاهده  هـا  نمونـه ي  برخ ـ در دبوري ـكارب فـاز ي  زيناچ اريبس
 نفـوذ  زانيم كه شود يم ليتشكي  مناطق در فاز نيا. شود يم
ي حـاو ي  هـا  نومنـه  در. باشـد  نييپـا  مناطق آن به تروژنين

 وجـود  ميكلـس  دياكـس ي  اندك مقدار ميكلس كربناتي  افزودن
  .است وشو شست قابل كيدكلرياس با كه دارد
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  ميكلس كربناتي افزودن با) D وي افزودن بدون) Cي ها نمونه كسيا اشعه پراشي الگو -4 شكل

  
  ميكلس كربناتي افزودن با) D وي افزودن بدون) Cي ها نمونهي الكتروني روبش پكوكروسيم ريتصاو -5 شكل
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 اسـت،  مشاهده ليقا 5 شكل SEM ريتصاو در كه همانطور
 ريتـصاو . باشـند  يمي  ا صفحه صورت به شده سنتز دبوريترين

SEM تحـت  شاتيآزما در شده ليتشك واكنش محصولات 
ي دار نگه زمان تمد و گرادي سانت درجه 1500ي  دما طيشرا

 كــه طــور همــان. شـود  يمــ مــشاهده 5 شــكل در سـاعت  2
 شـده  ليتشك دبوريترين ذرات رسد يم نظر به است مشخص

ي مقــدار ميكلــس كربنــاتي افزودنــي حــاوي هــا نمونــه در
 ـ. باشـد  يمي  افزودن بدوني  ها نمونه از تر بزرگ  نظـر  ازي  ول

 رتصـو  به واضح طور به و بوده هم هيشب بايتقري  مورفولوژ
  .هستند شكل 1يا صفحه ذرات

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
1 Plate-Like 

 درصــد برحــسب شــده ديــتول دبوريــترين مقــدار 6 شــكل در
 مـشاهده  قابـل  دبورياكس مقدار ازي  تابع صورت به) راندمان(

 زاني ـم رانـدومان،  بـودن  نييپـا ي  اصـل  ليدلا ازي  يك. است
 ليــدلا ازي كــ ي،يطرفــ از. اســت دبورياكــسي بــالا ريــتبخ
 طـول  در ني ـرز ازي  مقـدار  كه گفت توان يم گريدي  كيزيف

 از كوره گاز قيطر از كه صورت نيبد رود يم دست از نديفرا
 دست از نيا زمان، يا و دما شيافزا با شود، يم خارج ستميس

ي هـا  واكنشي  برخ ليدل به. كند يم دايپ شيافزا كربن رفتن
  ]13: [شود يم خارج ستميس از كربن زينيي ايميش

2(  →B2O3(l) + 2C(s) 2BO(g) + CO(g)  
3(   →B2O3(l) + 3C(s) 2B(g) + 3CO(g)  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ميكلس كربناتي افزودن با) D وي افزودن بدون) Cي ها نمونه) راندمان (شده ليتشك دبوريترين مقدار -6شكل 
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 امـسون يليو روش بـا  هـا  نمونه تيتاليكرس اندازه 4 جدول در
 شـده  داده نـشان  D و Cي  هـا  نمونـه  نانومتر حسب بر هال
 103 و 98 بلـورك  اندازه بيترت به C2 و C1.5 نمونه. است
 D2 و D1.5ي  هـا  نمونه نيهمچن دهند، يم نشان را مترنانو

 بيترت نيبد. هستند دارا را نانومتر 170 و 161 بلورك اندازه
 دبورياكـس  مخلوط به ميكلس كربناتي  وزن درصد 10 افزودن

 پــودر بلــورك انــدازهي جزئــ شيافــزا باعــث بلــك كــربن و
  .شود يم شده ديتول هگزاگونال دبوريترين

 وي افزودن بدون) Cي ا نمونه تيتاليكرس اندازه -4 جدول
D (ميكلس كربناتي افزودن با  

)نانومتر (هال امسونيليو روش با تيتاليكرس اندازه نمونه
98 C1.5

103 C2 

161 D1.5

170 D2 

  واكنش سازوكار -3-3
 و ني ـرز يـا  دبور،كربنياكس از دبوريترين ليتشكي  كل واكنش

  :است ريز صورت به تروژنين
4(  B2O3(l)+3C(s)+N2(g)2BN(s)+3CO(g)  

 انجامي  گازي  ها واسطه قيطر از واكنش است انتظار نيبنابر
 توسـط  تـروژن ين گاز تحت مخلوط از دبوريترين ليتشك. شود

 B2O3ي  انيم فاز عنوان به B2O3 شاملي  متوالي  ها واكنش
 ممكـن  BO و B گـاز  ليتـشك . اسـت  گرفته صورتي   گاز

 اسـاس  ني ـا بـر . اشـد ب C و B2O3 واكـنش  علـت  به است
ي انيمي  فازها قيطر از است ممكن ستميس در BN ليتشك
 از پس و ابدي  يم كاهش B به ابتدا در B2O3. دهد رخي  گاز
 ].14 [شود ليتشك BN تا دهد يم واكنش N2 با B آن

5(      )s(BN)g(N
2
1

)g(B 2 →+  

6()g(CO)s(BN)g(N
2
1

)s(C)g(BO 2 +→++  

 بـر  ميكلـس  كربناتي  افزودن ريتاث -3-4
  h-BN ليتشك

% 10 با ميكلس كربنات افزودن با شد مشاهده كه طور همان
 داي ـپ شيافـزا  شـده  دي ـتول بور ديترين مقدار ستميس بهي  وزن
  .كند يم

 ني ـا است شده شنهاديپي  افزودن ريتاثي  برا كه يسازوكار
ــت ــه اس ــس از ك ــور دياك ــس و ب ــس دياك ــ ميكل  ازي ناش
-B2O3ي  فـاز  اگراميد طبق م،يكلس كربنات ونيناسيكلس

CaO گاز و شود يم ليتشك ميكلس بورات مذاب ،7 شكل 
 بـا  واكـنش  قيطر از و شده حل مذاب نيا درون تروژنين

 بـه  كـه  شود يم حاصل بور ديترين مذاب، در موجود بورات
يي شـو  دياس در ميكلس بورات. است معروفي  ون ي سازوكار

 ـ طـور  بـه . گـردد  يم ـ خـارج  ستميس از HCl با  ني ـاي  كل
 ذرات انـدازه  و بـور  دي ـترين ليتشك شياافز باعثي  افزودن

 7 و 4 جـدول  و 6 و 3 شـكل  در مشاهده قابل بور ديترين
  .شود يم
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  ]B2O3-CaO ]20ي فاز اگراميد -7شكل

  يريگ جهينت -4
 با نيرز يا بلك كربن و دبورياكس مخلوطي  حرارت اتيعمل با

 ـ بدون يا و ميكلس كربناتي  افزودن  طيشـرا  تحـت  ،يافزودن
ي دار نگــه زمــان مــدت و گــراد يســانت رجــهد 1500ي دمــا

ي ا صـفحه  دبوري ـترين عمـدتا  واكـنش  محـصولات  ساعت،2
 .هستند شكل

 يـا  بلك كربن و دبورياكس مخلوط به ميكلس كربنات افزودن
 شده سنتز دبوريترين مقداري  توجه قابل طور به كيفنول نيرز
 .دهد يم شيافزاي جزئ صورت به را ذرات اندازه و شيافزا را

 كي ـفنول ني ـرز اسـتفاده،  مورد كننده اياح نوع دو هيمقاس در
 و كنـد  يم ـ عمـل  بلـك  كربن از موثرتر دبورياكس اياحي  برا
 .دهد يم شيافزا را شده سنتز دبوريترين زانيم

ي بـرا  شده ديتول دبوريترين زانيم دبور،ياكس مقدار شيافزا با
 بـدون  چـه  و ميكلس كربناتي  افزودني  داراي  ها نمونه هردو

 از دبوري ـترين مقـدار  شيافـزا  باي ول. ابدي  يم شيافزاي  زودناف
 ديتول دبوريترين مقدار دري محوسوس رييتغ مول 5/2 به مول2

ي بـالا  ري ـتبخ زاني ـم لي ـدل بـه  كـه  شـود  ينم ـ جاديا شده
 .باشد يم دبورياكس
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    :كليد واژه

 تپـه   ي، ساختارشناس ـ ي،سنج باستان
  ي سفال حسن عليلوه،س

  

 حـسن  فرهنـگ  ا يVII حسنلو ،يزدليپ دالما،(ي خيازتار شيپ شاخص يهامحوطه از ييك رانشهريپ لوهيس تپه
 و هي ـاروم اچـه يدر جنوب در رانشهريپ بربنه دشت رد كه استي اسلام و) ياشكان(ي خيتار ،)آهن عصر ،يعل
 احداثي راستا دري شناسباستاني بخش نجات وي اضطراري هاكاوش. است شده  واقع رانيا غرب شمال در
 ـ دوران ازي  آثار بردارنده در كه ديگرد لوهيسي  باستان تپه ازي  اتازهي  هايافته كشف به منجر لوهيس سد  شيپ
ي نخـود ي  هـا سفال ازي  توجه  قابل تعداد هاكاوش نيا از آمده دست به آثار جمله از. ستاي  اسلام تا خيتار از

 محوطه نياي  هاسفال با رابطه در موجود اطلاعات ق،يتحق نيا از  شيپ تا كه بود اهيسي  خاكستر و منقوش
 صـورت  طالعـاتي مي  شناسيكان وي  سنجباستاني    نهيزم در و بودهي  شناختباستاني  هاكاوش به محدود تنها

 و اشـتراك ي  هـا جنبـه  نيـي تع و ساختي  تكنولوژ طيشرا وي  ساختارشناس هدف با قيتحق نيا. است نگرفته
ي هـا سـفال  از پـژوهش  مطالعـه  مـورد ي  هـا نمونـه . اسـت  شده انجام ها سفال و ها كيسرام نيا نيب افتراق

 سـفال  همـان  يا ،VII سنلوح فرهنگ منقوشي  نخود و ارس – كورا فرهنگي  قليص و براق اهيسي  خاكستر
ي هـا يژگ ـيو بـا  قي ـتطب و آن از حاصـله  جينتا با تا ديگرد انتخاب Vي  نوايني  گونه يا ريوي  عل حسني  ها
. ديسنج را مربوطهي  مطالعاتي  هانمونه بودني  ربوميغ اي ي بوم ديتول بتوان مطالعه، مورد منطقهي  شناختنيزم
 و ،)DTA(ي  دمانگـار  ،)XRD (كسيپرتـوا  پـراش ي  شگاهي ـآزماي  هـا روش از قي ـتحق اهداف به ليني  برا

 حاصـل  جينتـا . دي ـگرد اسـتفاده ) زاني ـپلاري  نـور  كروسكوپيم از استفاده با نازك مقطع مطالعه(ي  پتروگراف
 گونـه  نظـر  ازي  ول بوده هم مشابهي  شناسيكان و بيترك نظر از مطالعه موردي  هاسفال كه است آن ازي  حاك
 بـات يترك بـودن  همـسان  بـه  توجـه  بـا  و دارنـد  تفـاوت  كوره طيشرا نظر از و رنگ و پخت كيتكن ،يشناس

 آن ازي  حـاك  موضـوع  ني ـا منطقه،ي  شناسنيزمي  هايژگيو با اهيسي  خاكستري  هاسفالي  عمدهي  ساختار
 به كينزد همجوار مناطق در يا و هستندي  محل وي  بوم داتيتول از مطالعه مورد نيسفال هاي نمونه كه است

 هـستند، ي  مـشابه  باتيتركي  داراي  شناسنيزمي  سازندها و ساختارها لحاظ از كه لوهيسي  باستان پهت محوطه
 كـس، يا پـراش  زيآنال وي  پتروگراف جينتا باي  حرارتي  زهايآنال كامل مطابقت به توجه با نيهمچن. اند دشدهيتول
  .زد نيتخم درجه 850 توانيم را هانمونه هيكل در پختي دما
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  مقدمه -1
 سـنت . م.ق سـوم  هزاره اواخر تا. م.ق چهارم هزاره انهيم در

 ـ (قفقـاز  ازيي  هـا بخش دري  ديجدي  فرهنگ  و كـور  رود نيب
 منـاطق  تـا  بعـدها  آن گـسترش  دامنـه  كه شد داريپد) ارس
 دهيكش همي  آناتول مركز وي  مركز زاگرس ارس، رودي  جنوب
 »ارس – كـورا  «فرهنگ به موسوم كه ديجد سنت نيا. شد

)Kura-Araxes (،لي ـاوا و چهـارم  هزاره دوم مهين در است 
 سراسـر  در م،يقـد  مفرغي  دوره با همزمان. م.ق سوم هزاره
 تـا  و شـد  گـسترده  رانيا غرب شمال وي  جنوب قفقاز منطقه
 بر سنت نيا. يافت گسترش ترانهيمدي  شرق ساحل وي  آناتول
 II و I مرحلـه  سه بهي  معمار وي  سفال تحولاتي  توال اساس

 سـفال ي  اصل مشخصه و بارزي  ژگيو. است شده ميتقس III و
 اهيس ـ بـه  لي ـما رهيتي  خاكستر رنگ ارس، – كورا فرهنگ

 ـيغ زهي ـآم (ماسـه  و شن زهيآمي  دارا و سازدست ،براق ) يرآل
 از] 2 و 1 [انـد داده قليص ـ خـوب  را آن بدنه سطح كه است
ي شـناخت  باسـتان ي  نگـار  هي ـلاي  تـوال  بـه  توجه با گريد طرف
 جنـوب  در حـسنلو ي  باسـتان  محوطـه ي  هـا  كاوش از حاصل

 تحـولات  ارس – كـورا  فرهنـگ  بـا  همزمان هياروم اچهيدر
ي هـا  سـنت  و گرفتـه  شـكل  منطقه نيا دري  متفاوتي  فرهنگ
 بـا  منقوشي  ها السف مشخصه با ديجد سنگ و مسي  سفال
 فرهنـگ  و يافتـه  ادامـه  منطقـه  نيا در حاضر جوامع نيتكو
 گـر يد عبـارت  بـه  يـا  و VII حـسنلو  موسوم منقوشي  سفال
 شـكل ) Hasanali Ware (وِيـر  علـي  حسن نوع هايسفال

  .رديگ يم
 ـ شـاخص ي  هـا  محوطـه  ازي  يك رانشهريپ لوهيس تپه  از  شيپ
 در و نـشهر رايپ شهرسـتان  بربنـه  دشت در كه استي  خيتار

. اسـت  شده واقع هياروم اچهيدر جنوب در لوهيسي  روستا جوار

 سـد ي  ري ـآبگي  راسـتا  در اسـت ي  شاخص محوطه لوهيس تپه
 نيا ازي  اثر چيه و است رفته آب ريزي  بكل اكنون هم لوهيس

 ادامـه  در كـه ي  اطلاعـات . اسـت  نمانـده ي  بـاق  گريد محوطه
 انتـشار  وطـه مح ني ـا از ندهيآ در كهي  مطالعات و آمد خواهند
 نيا با رابطه در موجود اطلاعات نيتنهاتر جزء يافت خواهند
 نـشان  محوطـه  ني ـاي  نگـار  هي ـلاي  توال. بود خواهد محوطه

 سـوم  هزاره و چهارم هزاره طول در محوطه نيا كه دهد يم
 محوطـه  ني ـاي  سـفال ي  هـا  يتـوال . است بوده مسكون م.ق

 بـه  موسـوم  منقـوش ي  نـارنج ي  هـا  سـفال  مختلفي  فازها
 ساخته آشكار را VII حسنلو همان يا ريوي  عل حسن فرهنگ
. انـد  داشته رواج منطقه در م.ق سوم هزاره طول در كه است
ي سـفال ي  هـا  گونـه  منطقـه ي  بومي  سفالي  ها سبك انيم در

 بـه ي  سـفال ي  ها گونه  نيا ازي  برخ كه شود يم دهيدي  مختلف
 يهـا  محوطـه  ريسا در ها سفال گونه نيايي  شناسا عدم ليدل
ي ا گونـه  بـه  اند بوده معنادار هياروم اچهيدر جنوب در دوره نيا

 اچهيدري  جنوب حوضه از خارج تواند يم ها سفال نيا منشأ كه
 مهـاجرت  اثـر  در يـا  وي  فرهنگ ـ مـراودات  در و بوده هياروم

 محوطـه  و منطقـه  نيا واردي  سفال سبك نياي  دارا مردمان
 انيــم تفــاوت اســت نيــاي اصــل پرســش. باشــند دهيــگرد

 حـسن  نوعي  ها سفالي  عبارت به اي) VII حسنلو(ي  ها سفال
ــ ــستر وي عل ــالي خاك ــوعي احتم ــورا ن ــاظ از ارس– ك  لح

 نيب در نكهيا به توجه با ست؟يچ ساختي  فناور وي  ساختار
 شود، يم دهيدي  تفاوتي  ظاهر لحاظ از زيني  نخودي  ها سفال
 راي  متفـاوت ي  ها گونه زين ساختي  فناور وي  ساختار ازلحاظ
 ـ نخـود  مجموعـه  تمـام  يا دهند؟ يم نشان  و سـاختار  كي ي

 سـوالات  ني ـا گذارنـد؟  يم ـ شينما به راي  مشابهي  تكنولوژ
ــهيزم ــت را ن ــ جه ــدقي بررس ــرقي ــطر از ت ــات قي  مطالع
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ي هـا روش از گرفتن كمك با و ساخت فراهمي  سنج باستان
 سـؤالات  و ابهامـات  بـه  پاسخ دري  سعي  شگاهيآزما مختلف
  .بود خواهد موجود

  پژوهش نهيشيپ -2
 مـواد  نـازك  مقاطعي  پتروگراف" كتاب در بتانكرد   و ترسونيپ

 كـه  دارنـد  اشـاره  نكتـه  ني ـا بـه  2009 سال در "يكيسرام
 يا سابقه يباستان يها سفال ليتحل در يپتروگراف از استفاده

 دانشگاه دياسات ازي سرب فتونيكل يهنر ].3[ دارد ساله ده چند

 مـواد  يبصر صفات نمود ادعا كه بود يكس نينخست لديشف

 در يو .هـستند  صيتشخ قابل ،يسيمغناط نور ريز در يمعدن

 از را خـود  كي ـپتروگراف برداشـت  نينخـست  1849 سـال 

 يمطالعات نياول] 4[ داد انجام يا ماسه سنگ تخته يها نمونه
 بهره يشناخت باستان مواد زيآنال در كيپتروگراف كيتكن از كه

 پـسوس يل چـارد ير رجج ـ كـارل  توسـط  1890 سـال  در برد،
 كه يسفر در يو .درآمد ريتحر رشته به) يآلمان شناس نيزم(

 با و كرده يگردآور را مرمر سنگ نمونه 409 داشت يونان به

 انـواع  در را هـا  نمونـه  ،يكروسـكوپ يم برش روش از استفاده

 باتيترك و اندازه رنگ، چون ييها مؤلفه اساس بر و مختلف

 سـفال  مطالعـات  در روش ني ـا از اسـتفاده  .نمود يبند طبقه

 بـا  يو ]5 [شـد  يگـذار  هي ـپا ستمي ـب قرن در شپرد آنا توسط
 منطقـه  از آمـده  دسـت  به منقوش يها سفال يرو بر مطالعه

 بـه  ياطلاعـات  ،)كـا يآمر يغرب جنوب (كويومكزين در پكوس

 توانـست  ينم ـ يشناس ـ خـت ير و يسبك زيآنال كه آورد دست

 بـر  را سفال از مختلف نوع نيچند او دهد انجام يكار نيچن

 نيا بر مضاف .نمود يبند دسته سفال زهيآم نيب زيتما اساس
 مورد در يشواهد به منطقه يشناس نيزم يها داده مطالعه با

 فلـتس  ني ـو. افـت ي دسـت  سفال هيته خام مواد نيتأم منابع
 خـاك  و سفال يرو بر كيپتروگراف زيآنال انجام با ييكايآمر

 ظروف ه،يترك يغرب سواحل در يوتر محوطه از آمده دست به

 انجـام  بـا  يو .نمود كيتفك را محوطه نيا يواردات و يبوم

 فـرم  يهـا كيتكن در آشكار يها تفاوت مطالعات سلسله نيا
  ].  4[نمود آشكار راي محل و يواردات يها سفال پخت و يده

 منطقـه ي  شناس ـ باسـتان  مطالعـات  نهيشيپ لحاظ از نيهمچن
ي هـا  تيفعال نياول به توان يم لوهيس تپه محوطه و رانشهريپ

 وي  حـاكم  اني ـآقا توسـط  رانشهريپ شهرستاني  شناس باستان
 شاني ـا از پـس . كرد اشاره رفته،يپذ انجام 1342 سال در راد

 در  سي ـكلا ولفرام و  كرول اشتفان توسط هميي  ها يبررس
يي شناســا بـه  منجـر  كـه  رسـد  يم ـ انجـام  بـه  منطقـه  ني ـا

 ني ـا دريي  اورارتو تاي  نوسنگ اندور ازي  شاخصي  ها محوطه
 در هـم  هـول  فرانـك  شانيا از بعد] 7 و 6[ گردد يم منطقه
 به رانيا غرب شمالي  نوسنگي  ها محوطهيي  شناساي  راستا
 منطقـه  ني ـا سـنگ  و مس وي  نوسنگي  ها محوطه ازي  برخ

 توسـط يي  هـا  تي ـفعال زي ـن انقـلاب  از پس. دينما يمي  اشارات
ي ها محوطهيي  شناسا وي  سبرر جهتي  داخل شناسان باستان

 به توان يم ها آن جمله از كه رسد يم انجام به شهرستان نيا
ي خراز توسط آثار ثبت جهت رانشهريپي  شناس باستاني  بررس

 سال در همكاران و زادهي  قل ،]8 [1381 سال در همكاران و
] 10 [1387 سـال  در همكاران وي  محمد خان و] 9[ 1385
 شهرسـتان  نيا در شده انجامي  ها تيفعال گريد از. كرد اشاره

 اشـاره  زاب رودخانه حوضهي  شناس باستاني  بررس به توان يم
] 12و11[ديرس انجام به 1387 سال در نندهيب توسط كه كرد

 از ديرس ـ انجـام  به نندهيب توسط كه زين نيلاو تپه در كاوش
 بـوده  منطقـه  نيا در محور سؤال هدفمندي  ها كاوش معدود
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 نيهمچن ـ] 13 و 11[ يافـت  انجـام  1387 سال در كه است
 يـك  رانـشهر، يپ لوهيس ـ سـد  كاوشي  ها پروژه انجام از قبل
 1394 سـال  دري  قهرمـان  توسـط  همي  شناس باستاني  بررس
 انجـام  بـه  لوهيس ـ سـد  محدودهي  ها محوطهيي  شناسا جهت
 زين رانشهريپ لاجان دشتي  شناس باستاني  بررس]. 14[ ديرس

 توسطي  خيتار وي  خيتاراز شيپي  ها محوطهيي  شناسا جهت
 بـه  منجـر  كـه  گرفـت  قـرار يي  شناسا وي  بررس مورد مهروز
ــاريي شناســا ــا ســنگ و مــس دوران ازي آث  آهــن عــصر ت

 ني ـا پژوهشگران توسط كهيي  ها تيفعال گريد از] 15[ديگرد
ي اسـتقرار ي  الگوهـا ي  بررس به توان يم ديرس انجام به حوزه
 اشارهي  بسرخا توسط كوچك زاب رودخانه حوضه آهن عصر
 كاوش هم تيدرنها و د؛يرس انجام به 1395 سال در كه كرد
 سرباز تپه و] 16) [لياسماع خيش (لوهيس تپهي  ها محوطه در

 هفت محوطه ميحر و عرصه نييتع منظور به] 17[ يزن گمانه
 سـد  محدودهي  شناس باستاني  بررس نيهمچن و] 18[ خانيش
 در كه استيي  ها تيفعال نيآخر ازجمله] 19 [رانشهريپ لوهيس

 بـه  رانـشهر يپ لوهيس ـ سـد ي  بخش نجاتي  ها كاوشي  راستا
  .است دهيرس انجام

 سـنت . م.ق سـوم  هزاره اواخر تا م،.ق چهارم هزاره ميانه در
 و كـور  رود بـين  (قفقـاز  از هـايي بخش در جديدي فرهنگي

 منـاطق  تـا  بعـدها  آن گـسترش  دامنـه  كه شد پديدار) ارس
 كشيده هم آناتولي مركز و يمركز زاگرس ارس، رود جنوبي

 در اسـت،  "1ارس-كورا" به موسوم كه جديد سنت اين. شد
 در قـديم،  مفـرغ  يدوره بـا  همزمـان  م.ق سوم هزاره اوايل
 و شـد  گسترده ايران شمالغرب و جنوبي قفقاز منطقه سراسر

 سنت اين. يافت گسترش مديترانه شرقي ساحل و آناتولي تا

  
1 Kura-Araxes 

 و Iمرحلـه    سه به معماري و سفالي تحولات توالي اساس بر
II وIII اصـلي  مشخـصه  و بـارز  ويژگـي . است شده تقسيم 

 بـه  مايـل  تيـره  خاكستري رنگ ارسي،- كورا فرهنگ سفال
 كـه  اسـت  ماسه و شن شاموت داراي و سازدست ،براق سياه
 ديگـر  طرف از] 2 و 1 [اندداده صيقل خوب را آن بدنه سطح

 از حاصـل  شـناختي  تانباس ـ نگـاري  لايـه  توالي به توجه با
 اروميـه  درياچه جنوب در حسنلو باستاني محوطه هاي كاوش

 متفـاوتي  فرهنگي تحولات ارس – كورا فرهنگ با همزمان
 سنگ و مس سفالي هاي سنت و گرفته شكل منطقه اين در

 حاضـر  جوامع تكوين با منقوش هاي سفال مشخصه با جديد
 موسـوم  نقـوش م سفالي فرهنگ و يافته ادامه منطقه اين در
 كـه  گيـرد  مي شكل ”Hasanali Ware“ وِير علي حسن به
. شـود ي  م ـ شناخته زين Vي  نواين و VIIي  حسنلوي  ها نام با

 از حــسنلو، پــروژه هــاي كــاوش بــر عــلاوه دوره، ايــن آثــار
 هـاي  دشـت  ديگـر  هـاي محوطه شناختيباستان هاي كاوش
 هـاي كـاوش . اسـت  شـده  شناسـايي  اروميـه  درياچه جنوب
 ميانـدوآب  دشـت  در] 18 [قوزلـو  قـره  تپه در رفتهگ صورت

 اسـت،  داده ارائـه  را دوره ايـن  مـشابه  هـاي  سـفال  مجموعه
 گــروه طــرف از يافتــه انجــام هــاي كــاوش همچنــين

 و 11 [گـردان  سـه  تپه در مهاباد آزاد دانشگاه شناسي باستان
 جنـوب  در را دوره ايـن  فرهنگي مواد مهاباد نزديكي در] 20

 جنـوبي  هـاي  دشت از فراتر اما. دهدمي شانن اروميه درياچه
 هـاي  سـفال  بـا  مقايـسه  قابـل  هـاي مجموعه اروميه درياچه
 هـاي محوطـه  از تر، يقديم فازهاي خصوص به ،VII حسنلو

 از سـهند  كوهـستان  هـاي دامنـه  جنوبي هايدره ميانكوهي
 تپـه  در همچنـين  و] 22 و 21[ هـشترود  تپـه  كول محوطه
 ميانـه  آيـدوغموش  رودخانـه  ضـه حو در] 21 [تپـه  توپراقلي
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 هـاي  كـاوش  از حاصـل  مـواد  كنـار  در. اسـت  آمـده  بدست
 بـا  مـشابه  هـاي  سـفال  مجموعـه  منطقـه  در شناختي باستان

ــه ــفالينه مجموع ــايس ــسنلو ه ــي در VII ح ــايبررس  ه
ــتان ــناختي باس ــه از ش ــوموك محوط ــه س ــدود در تپ  40 ح

 و 23[ شير عجب تپه كول و] 6[ تپه يانيق جنوب كيلومتري
 چاراويمـاق  منطقـه  در ايـن  بر علاوه. است آمده بدست ]24

 همچنـين  و VII حـسنلو  جديـدتر  هايفاز مشابه هاي سفال
 قره تپه قوزلو، قره تپه شير،عجب تپه كول هاي سفال مشابه
  . است آمده بدست] 21 [هشترود ذوالبين تپه و ،]25[ آغاج
 هـاي  سـفال  و) VII حـسنلو  (علـي  حـسن  نـوع  هـاي  سفال
 فنـاوري  و سـاختاري  لحـاظ  از ارس -كـورا  نـوع  ستريخاك

 اساسي هاي تفاوت و هستند متفاوتي طيف و گونه دو ساخت
ــوع در ــوع ســاخت، ن ــوره ن ــوژي و ك ــد ســاخت تكنول . دارن

 عـصر ) VII حـسنلو  (علي حسن شاخص نخودي هاي سفال
 يـك  كـه  هستند متفاوتي طيف دو نيز سيلوه تپه قديم مفرغ
 خـود  بومي ديگر بخش و النهرين بين شمال به متعلق طيف
 ـ حـسن  نـوع ي  ها سفال. هستند پيرانشهر سيلوه منطقه ي عل
 فيط كه) متري  ليم 7-1 (متوسط تا فيظري  ها سفال عمدتاً
 ني ـا اغلـب . رنـد يگ يم ـ بـر  در راي  نخـود  تـا ي  نارنجي  رنگ

ي ها سفال از را ها سفال نوع نيا كه هستند منقوش ها سفال
 و بـراق  اهيس ـ –ي  خاكـستر ي  هـا  سفالي  يعن خود همزمان

 آمـد  بـالا  در كـه  گونـه  همان. كنند يم زيمتما كاملاًي  قليص
 شـرق  از ييهـا  بخـش  و جنـوب  ها سفال نيا گسترش دامنه
 -يهـا  سـفال  گـسترش  دامنه كهيدرحال است هياروم اچهيدر

 . استي شرق وي غرب ،يشمال در اغلب ارس -كورا

 رانشهريپ لوهيس تپه محوطهي  معرف -3
  شناختي زمين ويي ايجغراف منظر از

 :N: 36° 48' 099'' – E(يي ايجغراف مختصات با لوهيس تپه

 در) UTM: 0508825-4072870 (و) ''937 '05 45°
ي هـا  آب سـطح  از متـر  1567 ارتفاع با لوهيسي  روستا جوار
 بـستر  بـه  غـرب  و جنـوب  از تپـه  ني ـا. است قرارگرفته آزاد

 لوهيسي  روستاي  خاك اهر به شمال از ،)لوهيس (نيلاو رودخانه
 لوهيس ـي  روسـتا  شده بيتخر منازل به شرق از وي  ركانيپ به

 يك شكل به تپهي  توپوگراف تيوضع نظر از. گردد يمي  منته
 رودخانـه  كـف  بـه  نـسبت  كـه  است شكل يضيبي  برجستگ

 كي ي رو بر تپه نيا. دارد ارتفاعي اختلاف متر18 به كينزد
 تپـه  سـطح  تمـام . اسـت  قرارگرفتهي  سنگ ماسهي  عيطب بستر
 قبـور  بـه  مربـوط  كوچـك  و بزرگ يها سنگ قلوه از دهيپوش

 روش بـه  يحصارسنگ يك تپه رأس در .است ياسلام متأخر
 آن يداخل يفضا در كه جادشدهيا شكل يا رهيدا نيچ خشكه
 دورتـادور . انـد  گرفته قرار يغرب يشرق جهت در گور يتعداد
 حـصار  يك شكل به كه دارد وجود نيچ سنگ واريد يك تپه
 از يشـواهد   تپه ييهوا ريتصو در. است كرده محصور را تپه
 مـواد  ادي ـز يپراكنـدگ . اسـت  صيتشخ قابل بزرگ يبنا يك

ي هـا  گونـه  تنـوع . اسـت  ري ـگ چشم اريبس سطح در يفرهنگ
 و يفرهنگ ـ يتـوال  از نـشان  يفرهنگ ـ مـواد  و سفال مختلف
 ارههـز  از راي آثـار  كه است تپه نيا در مدت يطولان استقرار
 شكل (رديگي  برم در راي  اسلام دوران تا لاديم از قبل پنجم

 ].16) [2 و 1
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  ]16 [رانيا غرب شمال در لوهيس تپه محوطه و لوهيس سد و رانشهريپ شهرستانيي ايجغراف تيموقع -1 شكل

  
  ]16[رانشهريپ لوهيس تپه شده مرمتي هاسفال نمونه -2 شكل

  مطالعه موردي هاروش و مواد -4
  مطالعه وردمي هانمونهي معرف -4-1
 بـه  منجـر  كـه  لوهيس تپهي  شناس باستان مطالعاتي  راستا در

 شد آن بر ميتصم ديگردي  باستان سفال قطعه صد چند كشف
 بـه  مربـوط ي  هـا سـفال ي  شناس ساختاري  رو بر هايبررس تا

ي ارهـا يمع اسـاس  بر رو نيا از ديآ عمل به مفرغ عصر دوره
  :ديگرد هانمونه شيآزما وي بردار نمونه به اقدام ريز
 يحفار نيح در شده كاوشي هاهيلا تأخر و تقدم -1

 

 بدنـه ي  هايافزودن و بدنه كسيماتر و ساختي  تكنولوژ -2
 هاسفال

  ) هابدنهي رو اشكال و نقش و طرح(ي ظاهر مشخصات -3
 قطعـه  11. شـد  انتخاب سفال قطعه 20فوق موارد اساس بر

 9 و ارس – كـورا  فرهنگ به منتسبي  خاكستر اهيس سفال
 ـ حـسن  نـوع  منقـوش ي  نخـود  سـفال  آن گـر يد هقطع ي عل

ي هـا نمونهي  فن توصيف وي  مستندنگار. است) VII حسنلو(
  . است آمده 2 و 1 جدول در مطالعه مورد
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  پژوهش نيا در مطالعه موردي خاكستر -اهيسي هاسفال نمونهي ظاهر مشخصات -1 جدول
 يمستندنگار نمونه ريتصو نمونه مشخصات

  1: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.I  
Loc.1164  
R.N.1298  

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 ـيب پرداخـت  كيتكن و متوسط سفال تباف. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت  ـ و بـراق  قليص ـ يرون يدرون
 .است مرطوب دست

  2: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.I  
Loc.1164 
R.N.1298 

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نـسبتاً  فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر-اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 ـيب پرداخـت  كيتكن و متوسط سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت  ـ و بـراق  قليص ـ يرون يدرون
 .است مرطوب دست

  3: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I 
Loc.1178 
R.N.1339 

    ظرف لبه ازي قسمت: فرم

سـفال  بافـت . اسـت  ساز دست سفال فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 .است قليصي درون و يرونيب پرداخت كيتكن و متوسط

  4: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I 
Loc.1178 
R.N.1339 

  ظرف كف ازي قسمت :فرم

بافـت . اسـت  سـاز  دسـت  سـفال  فـرم  به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر-اهيس ظرف يك پايه كف ازي  قسمت نمونه
 .است مرطوب دستي درون و قليصي رونيب پرداخت كيتكن و خشن سفال

  
  

NO: 4 

NO: 3 

NO: 2 

NO: 1 
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  1ادامه جدول  -2 جدول
 يمستندنگار نمونه ريتصو نمونه مشخصات

  5: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I 
Loc.1240 
R.N.1145  

  ظرف هيپا لبه ازي قسمت: فرم

يرو چرخ اثرات و يكدست نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك پايه لبه ازي  قسمت نمونه
مرطـوب  دسـت ي  رونيب وي  درون پرداخت كيتكن و متوسط سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمت
 .است

  6: نمونه شماره
T.S.2017 

Tr.III 
Loc.3007 
R.N.3006  

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نـسبتاً  فرم به وجهت با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر-اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 ـيب پرداخـت  كيتكن و متوسط سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمت  ـ وي  رون بـراق  قليص ـي درون
 .است

  7: نمونه شماره
T.S.2017 

Tr.III 
Loc.3079 
R.N.3079  

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت: حاتيتوض
بـراق  قليصي  درون وي  رونيب پرداخت كيتكن و فيظر سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمتي  رو

 .است

  8: فالس شماره
T.S.2017 

Tr.III  
Loc.3109 
R.N.3137  

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 .است قليصي درون وي رونيب پرداخت كيتكن و متوسط سفال بافت. بوده سازچرخ راث كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت

  
  

NO: 8 

NO: 7 

NO: 6 

NO: 5 
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  1ادامه جدول  -3 جدول
 يمستندنگار نمونه ريتصو نمونه مشخصات

  9: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.IV  
Loc.4011 
R.N.4012 

   ظرف لبه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
.است براق قليص يدرون وي رونيب پرداخت كيتكن و فيظر سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت

  10: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.IV 
Loc.4011 
R.N.4012 

  ظرف بدنه ازي قسمت: فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدست نسبتاً فرم به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك بدنه ازي  قسمت نمونه
 .است قليصي رونيب پرداخت كيتكن و متوسط سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت

  11: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.IV  
Loc.4030 
R.N.4039 

  ظرف كف ازي قسمت: فرم

متوسـط  سـفال  بافـت  و سـاز دست سفال فرم به توجه با و ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  خاكستر -اهيس ظرف يك كف ازي  قسمت نمونه
 .است

  

  پژوهش نيا در مطالعه موردي نخود -قرمز هاي سفال نمونهي ظاهر مشخصات -4 جدول
 ينگار مستند نمونه ريتصونمونه مشخصات و شماره

  12: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I  
Loc.1231  
R.N.1143 

   ظرف لبه ازي قسمت:فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نـسبتاً  فـرم  بـه  توجه با و است ناتيتزئ رگونهه فاقد كه استي  نخود -قرمز ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 ـيب پرداخـت  كي ـتكن و متوسـط  سـفال  بافت بندي دانه. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمت وي  قليص ـي  رون

 .است مرطوب دست باي درون
  

NO: 11 

NO: 10 

NO: 9 

NO: 12 
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  2ادامه جدول  -5 جدول
 ينگار دمستن نمونه ريتصونمونه مشخصات و شماره

  13: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I  
Loc.1231  
R.N.1143  

 ظرف بدنه ازي قسمت:فرم

  

 
توجـه  بـا  و دارد قرمز-اهيس رنگ بهي  اهيگ-يهندس نقشي  داراي  رونيب قسمت در كه استي  نخود -قرمز ظرف ك ي بدنه ازي  قسمت نمونه

متوسـط  سفال بافت بندي دانه. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمتي  رو رخچ اثرات و يكدست نسبتاً فرم به
 .است مرطوب دستي درون پرداخت كيتكن و

  14: سفال شماره
T.S.2017 

Tr.I 
Loc.1240 
R.N.1145  

   ظرف بدنه ازي قسمت:فرم
بـا  و دارد اهيس ـ -تيره قرمز رنگ بهي  نوار -يهندس نقشي  داراي  رونيب قسمت در كه استي  نخود -قرمز ظرف ك ي بدنه ازي  قسمت نمونه
سـفال  بافـت  بنـدي  دانه. بوده ساز چرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمتي  رو چرخ اثرات و يكدست نسبتاً فرم به توجه
 .است مرطوب دستي درون پرداخت كيتكن و فيظر

  15: سفال مارهش
T.S.2017 

Tr.I 
Loc.1240 
R.N.1145 

 ظرف لبه ازي قسمت:فرم

 

 

نـسبتاً  فـرم  بـه  توجـه  با و دارد اهيس رنگ بهي هندس نقشي  داراي  رونيب قسمت در كه استي  نخود -قرمز ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
كي ـتكن و في ـظر سـفال  بافـت  بنـدي  دانه. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم ،آن مختلفي  هاقسمتي  رو چرخ اثرات و يكدست
 .است مرطوب دستي درون پرداخت

  16: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.III  
Loc.3007  
R.N.3006  

  ظرف لبه ازي قسمت:فرم
 

.اسـت  سـاز دست سفال فرم به توجه با. است بدنه به دهيچسبي  نخجوان دسته يدارا كه استي  نخود -قرمز ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 .است مرطوب دستي رونيب  پرداخت كيتكن و خشن سفال بافت بندي دانه

  

NO: 16 

NO: 15 

NO: 14 

NO: 13 
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  2ادامه جدول  -6 جدول
 ينگار مستند نمونه ريتصونمونه مشخصات و شماره

  17: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.III  
Loc.3079  
R.N.3079  

 ظرف بدنه ازي قسمت:فرم
  

فـرم  بـه  توجـه  با و داردي  اقهوه قرمز رنگ بهي  نوار نقشي  داراي  رونيب قسمت در كه استي  نخود -قرمز ظرف يك بدنه ازي  قسمت نمونه
پرداخت كيتكن و فيظر سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي  هاقسمتي  رو چرخ اثرات و يكدست نسبتاً

 .است مرطوب دستي درون وي رونيب

  18: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.III  
Loc.3109  
R.N.3137  

  ظرف بدنه ازي قسمت:فرم

 

-قـسمت ي  رو چـرخ  اثرات به توجه با وي  اقهوه قرمز رنگ به نقشي  داراي  رونيب قسمت كه استي  نخود -قرمز ظرف يك بدنه ازي  قسمت
 .است مرطوب دستي درون وي رونيب پرداخت كيتكن و فيظر سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي ها

  19: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.IV  
Loc.4011  
R.N.4012  

   ظرف لبه ازي قسمت:فرم

يرو چـرخ  اثـرات  و يكدسـت  نـسبتاً  فـرم  بـه  توجه با و است ناتيتزئ نهگوهر فاقد كه استي  نخود -قرمز ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 .است فيظر آن بافت و بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم آن، مختلفي هاقسمت

  20: سفال شماره
T.S.2017  

Tr.IV  
Loc.4011  
R.N.4012  

 ظرف لبه ازي قسمت:فرم
  

آن، مختلـف ي  هـا قـسمت ي  رو چرخ اثرات به توجه با و است ناتيتزئ گونههر فاقد كه استي  نخود -قرمز ظرف يك لبه ازي  قسمت نمونه
 .است قليصي رونيب  پرداخت كيتكن و فيظر سفال بافت. بوده سازچرخ اثر كه گرفت جهينت توانيم

  

  
 

NO: 20 

NO: 19 

NO: 17 

NO: 18 
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  يشگاهيآزماي هاروش -4-2
ي مطالعـه  منظـور   بـه  نـازك  مقـاطع  هي ـتهي  بـرا  هـا نمونه

 ضخامت تا و شده  آماده زانيپلار كروسكوپيم باي  پتروگراف
يي شناسا هدف با سپس. شد داده شيپول] 26 [كرومتريم 30
 كس،يمـاتر  يـا  نهيزم سفال، ريخمي  دهندهليتشكي  هايكان
 سفال بدنه در موجود تمپرهاي–ي  هازهيآم و تخلخلي  الگو
 BX51 وسي ـالمپ مـدل ي  دوچشم زانيپلار كروسكوپيم با
 مطالعـه  مـورد  و مـشاهده  زي ـتبري  اسـلام  هنـر  دانشگاه در

 وي  هايكاني  بندطبقه و فيتوص روش نيا در. اند قرارگرفته
 وي  خاكـستر  اهيس ـي  هـا نمونـه  در موجود اجزاء نيب ارتباط
ي نـسب  ريمقـاد  نيـي تع ،يريگشكلي  نحوه منقوش،ي  نخود
 بـا  ونـه نم اتيخصوص سهيمقا نمونه،ي  اصلي  اجزا و هايكان
]. 27 [منبـع  چنـد  يـا  يـك  از شـده  گرفتـه ي  هـا نمونه گريد

 مواد تحولات و رييتغ اساس بر پختي  دما نيتخم نيهمچن
  .گرفت قراري بررس و ليتحل مورد] 28 [بالاي دما دري معدن
ي فازها صيتشخ ويي  شناسا جهت كسيپرتوا پراش شيآزما
ــور ــشكي بل ــه در شــده ليت ــه بدن ــا نمون ــيتع و ه ــيك ني ي ف
 انجـام ] 30[ )XRPD(ي  پـودر  روش بـه ] 29[ هـا  ستاليكر

يي شناســا بــر عــلاوه فــوق روش پــژوهش نيــا در. گرفــت
 شامل پختي  دما نييتع در سفال، ساختار در موجودي  فازها

 راتييــتغ و پخــت حــرارت درجــه نيبــ رابطــه يــك جــاديا
 هـا نمونـه ] 31[ شد كاربرده به سفال ساختار يا وي  شناس يكان
 كشور ساخت ،PW1730 مدل فراگتومتريد دستگاه لهيوس به

كس آن از جنس مس     يي پرتوا   دكنندهي تيوپ تول  لامپ (هلند
)Cu(    ان ي ـجر  لوولت و شدت  ي ك 40ليپتانس   بوده كه با اختلاف

مـورد  ) كـرد   از را توليـد مـي     يكس موردن يآمپر، پرتوا   ليي م 30
هـا از    نمونـه  ي رو XRPDش  يآزمـا . گرفتنـد  آزمايش قـرار  

همچنـين  . انجـام شـد  (2θ = 10-60) رجه  د60 تا 10هيزاو
ــاي   ــسير آناليزه ــراي تف ــرمXRPDب ــزار  از ن  Xpertاف

Highscore-Plus-3.0استفاده شده است .  
 كـار  بـه  پخـت ي  دمـا  نيتخم ـ جهتي  تفاضلي  حرارت زيآنال
 برنامـه  بـا  نمونـه  شيگرما ،يحرارت برنامه از منظور. رود يم
 تـر،  سـاده  عبـارت  به. است مشخص طيمح در ويي  دما ژهيو

 در و گـرم ي  ن ـيمعي  دمـا  تـا  مـشخص  سرعت با ديبا نمونه
ي نگهـدار ي  مشخص زمان مدتي  برا دما نيا در از،ين صورت
 Netsch Thermo دسـتگاه  لهيوس ـبه هانمونه] 32 [شود

Analytic with Proteus Software©2018 در 
 مورد آزمـايش  University Siegen, Germanyدانشگاه 

  .قرار گرفتند

  بحث و جيانت -5
 ـ مطالعات ليتحل و جينتا -5-1 ي پتروگراف

  زانيپلار كروسكوپيم با
 توجـه  با نمونه 20ي  تمام در شده مشاهده شاخصي  هايكان
ي بـرا  (زانيپلار كروسكوپيم در هايكانيي  شناسا اصول به

 ،)Birefringence (رفرنـژانس يب وي  تـداخل ي  هارنگ مثال
 مسيــــكروماتي پلــ ـ ا يــــچنـــدرنگي  و) Cleavage (رخ

)Polyochromatism (كه وكلاز،يپلاژ كوارتز،: از اند عبارت 
ــم تنهــا ــ و زاني ي هــاســفال در اجــزا از يــك هــري فراوان

ــا موردمطالعــه  ازجملــه كــوارتز،. اســت متفــاوت گرييكــد ب
 يـا  كه استي  خيتاري  هاسفال بافت در هايكان نيتر فراوان

 وجـود  مورداسـتفاده  خـاك  در ماسـه  يا سنگخرده صورتبه
 ـ تصادف صورتبه توانستهيم كه اردد  يمـاده  عنـوان  بـه  اي ي

 اريبـس  و آساني  دسترس وي  حرارت خواص ليدل به -يافزودن
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 هي ـاول مواد به] 33 [باشد واردشده هاسفال ساختار در -آن به
 از آني  هـا يژگ ـيو طبق بر و است شده افزوده سفال يهيته
 مجـزا، ي  اه ـدانـه  عيتوز ياندازه و درصد بودن،ي  كرو ليقب
 اگـر  كه طوري به نمود؛ استفاده منشأ نييتع در آن از توانيم

 بـدون  و مـدور  سـفال،  كسيمـاتر  در موجـود  كـوارتز ي  كان
 زي ـتي  كوارتزها وي  رسوب منشأ ازي  حاك باشد، زيتي  هاگوشه

 مولـد  مـادر  سنگ شدن خرد وي  هوازدگ محصول دارهيزاو و
 خـرد،  است نممك نيهمچن كوارتز. است استفاده مورد خاك
 و 28 [شـود  اسـتفاده  تمپـر  عنـوان  به و شود سرند وي  فرآور

 در كوارتز فاز شاخص حضور پژوهش نيا در ساختار در]. 34
 سـاختار ي  كينرالـوژ يمي  هـا يبررس ـ اسـاس  بر هانمونه هيكل

 بـه  مربوط منقوش –ي  نخود وي  خاكستر -اهيسي  ها سفال
 مطالعه با زين و پرتوايكس پراش زيآنال با رانشهريپ لوهيس تپه

ي بلورهـا  شكل به شتريب كه است مشاهده  قابل ،يپتروگراف
 محـصول  دهنـده نـشان  كـه  هـستند؛  دارگوشـه  و دار شكل
 اسـتفاده  مـورد  خاك مولد مادر سنگ شدن خرد وي  هوازدگ
 پلاريزان ميكروسكوپ زير شده مشاهده كوارتز ذرات. هستند

 در هـم  گروه ينا يهانمونه ساختار و ماتريكس در موجود و
 هم رس خاك در آن اوليه حضور يدهندهنشان ريز ياندازه

 و تمپـر  عنوانبه كوارتز استفاده از نشان درشتي هااندازه در
  .است سفالگر توسط آگاهانه افزودن
 منـشأهاي  از تواننـد يم ـ سـفال  بافـت  در موجـود  تيكلس

 از مجزا ذرات صورت به تيكلس: مثل شود حاصلي  متفاوت
 وي  آهك ـ سـنگ ي  هـا تكـه  و مرمر سنگ بزرگي  هابلور

 گونـه  صيتـشخ  تنـوع،  ني ـا لي ـدل بـه  صدف، وي  قطعات
 اطلاعـات ي  خيتـار ي  هـا سـفال  نـازك  مقاطع در تيكلس
. دهـد يم ـ دست به تمپر، وي  رسي  هايكان منشأ ازي  مهم

 ممكـن  دفن طول دري  نيرزميزي  هاآب وسيله به نيهمچن
 دري  اتـوده  شكل هب صورت نيا در كه نديآ وجود به است

 اتفـاق  سـفال  سطح در كهيي  هايشكستگ يا منافذ اطراف
 كـه ي  رس ـ خـاك  در تيكلـس  حضور رسوب] 35 [افتديم

 ممكـن  كـه  دهد  يم نشان وضوح به دارد دمابالاي  هايكان
 در مانـدن  اثـر  در و باشد هيثانو گونه از تيكلس نيا است
 7 و 5ي  هـا   نمونـه  در] 36[باشد آمده وجود به دفن طيمح

 - ينخــود ســفال (19 و 12) يخاكــستر - اهيســ ســفال(
 توانـد يم ـ تيكلس. است شده داده   نشان تيكلس) منقوش

 ازي  حـاك  توانـد يم ـ امـر  ني ـا نيبنابرا باشد هياول تيكلس
 وجــود و باشــد C° 800 حــدودي يعنــ كــم پخــتي دمــا

 علت به كاهايم. كند تأييد را هيقض نيا توانديم تيمسكو
 نييپـا  باعـث  خـود يي  ايميش ـ بي ـترك رد هاييايقل داشتن
 در] 37[شــونديمــي كيســرام مــواد ذوب ينقطــه آمــدن
 – اهيس ـي  هـا سـفال  10 و 7 و 5 و 4 و2 و 1ي  هـا نمونه

ي كـان  منقوش - ينخودي  ها  سفال 19 و   12 وي  خاكستر
 ـ صـورت  به يا تيهماتي  كان. است شده مشاهده   كايم  ك ي

 ونيداسيكـس ا طيمح ـ در بالا حرارت درجه در هيثانوي  كان
 در تي ـهمات ذرات صـورت   به يا و است توليدشده كوره در

 شـرط  بـه  (هانهيسفال در تيهمات. هست موجود رس خاك
 و منطقـه  خـاك  دري  عيطب صورتبهي  كان نيا وجود عدم

] 38 [است C°800 از بالاتريي  دما دهنده نشان) يسفالگر
 كروسـكوپ يم بـا  هـا نمونه نازك مقاطع مطالعه اساس بر
 دري  اقهـوه  و قرمـز  رنگ به تيهماتي  هايكان زان،يرپلا

 – اهيســي هــاســفال 8 و 7ي هــانمونــهي رســ يزمينــه
ي نخـود ي  هـا سفال 19 و 15 ،13ي  هانمونه وي  خاكستر

 طيشـرا  بـر ي  هيتـوج  خـود  كـه  ديگرد مشاهده منقوش –
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 ،ي خـال  يفـضاها  صـد  در. هاستسفال پخت ونيداسياكس
- يم ـ ارائـه  نيسفال اياش ديلتو وهيش با رابطه  در ياطلاعات

ي فضاها و حفراتي  ريگجهت و شكل اندازه، تعداد،. دهد
ي سـاز آماده طول در يا كه استي  مواد دهنده نشاني  خال
 بـه  حـرارت  نـد يفرا طول در اما حضور داشته  سفال ريخم
 خـشك  نيح ـ در رس انقبـاض  يـا  گازهـا  شدن آزاد ليدل

 اسـت  پخـت  نـد يفرا طول در مواد انحلال يا و مواد شدن
 شــدن جــدا اثــر در اســت ممكــن منافــذ نيهمچنــ]. 39[

ي بـرا  نـازك  مقـاطع ي  سازآماده مرحله دري  معدن قطعات

 حجــم]. 34 [باشــند آمــده وجــود بــهي پتروگرافــ مطالعــه
 شــكل، و انــدازه ليــقب از بافــت، داخــلي خــالي فــضاها

ــذ اســتحكام، ــ مقاومــت و ،يرينفوذپ  درون مــوادي حرارت
 بـا  رابطـه  دري  اطلاعـات  نتيجـه  در و بـوده  مؤثر كيسرام

 مطالعـه  وسـيله  به نيهمچن]. 28[دهد  يم ارائه آن كاركرد
 و سـاخت  نـد يفراي  چگـونگ  به توانيم تخلخل و هاروزنه
 وي  يافتگ جهت وجود يافت، دست هاسفال بدنهي  آورعمل
 بـودن  سـاز چـرخ  ازي  ناش ـ توانـد يم هاسفال دري  دگيكش

    ).8 تا 3 شكل (باشد سفال

 2 ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -3 شكل
 ،XPL نور در اهيس -يخاكستر سفال

 X4 بزرگنمايي

 ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -4 شكل
 ،XPL نور در اهيس -يخاكستر سفال 4

 X4 بزرگنمايي

ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -5 شكل
 ،XPL نور در اهيس -يخاكستر سفال 5

 X4 بزرگنمايي

 

 7 ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -6 شكل
 ،XPL نور در اهيس -يخاكستر فالس

 X4 بزرگنمايي

 ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -7 شكل
  ،XPL نور در اهيس -يخاكستر سفال 7

 X4 بزرگنمايي

ش نمونهي كروسكوپيم ريتصو -8 شكل
،XPL نور در منقوش -ينخود سفال 16

 بزرگنمايي
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 پــراش مطالعــات ليــتحل و جينتــا -5-2
  )XRD (پرتوايكس

 11ي  رو بـر  كسيرتـوا پ پـراش  شيآزمـا  پژوهش، نيا در
 نمونـه  9 و ارس - كـورا  سـنت ي  خاكـستر  - اهيسي  نمونه
 ـ حـسن  (VII حـسنلو  سنت منقوش - ينخود سفال ) يعل
ي   دهنـده  ليتشكي  فازها صورتبه آن جينتا و گرفت انجام
 هـا  آن از هركـدام  نيبلـور  اتيخصوص اساس بر و هانمونه

 راتيي ـتغيي  شناسـا  كـه   يآنجـاي  از .گرفت قراري  موردبررس
 ـ بافتي  سازندهي  ها  يكان  دانـستن  بـا  تنهـا  سـفال ي  داخل
 ازي  برخ ـ كـه  يطور به. است ممكن فاز هري  داريپا طيشرا

 وجود سفال بافت در ءيش ساختي  ابتدا از هايكان و فازها
 نـسبت  هي ـاول خـام  ماده و ساخت محل به ترشيب و داشته

 درون نيستالي ـكري  فازهـا  ازي  برخ نيچنهم شود؛يم داده
 طيشرا در بالاتري دماها و پخت نديفراي ط در سفال نهزمي
 نـد يآيم وجود به  و گرفته شكل دوباره ون،يداسياكس يا اياح
 تواند يمي  زيآنال روش نيا با سفال قطعاتي  بررس رو نيازا
 بخصوص شده استفادهي  زهايآنال گريد به كمك دري  حد تا

ــار ــكي دمانگ ــا كم ــشخ دري انيش ــا صيت ــتي دم  پخ
ي ساختار تيموجود و جادشدهياي  فازها كنار در ها نهيسفال
 فـاز  دهنـده  نشان كسيپرتوا پراش زيآنال جينتا. دينما ها آن

ي اصــلي اجــزا عنــوان بــه وكلازيــپلاژ و كــوارتز شــاخص
ي هـا يكـان  هي ـكل ادامـه  در كه هستند خاك دهنده ليتشك
 هم بر نمودار نيهمچن و) 5و   4 جدول (شده داده صيتشخ
 .است شده داده نشان) 10و  9 شكل (در ها آني انداز

  لوهيس تپه مطالعه مورد اهيس -يخاكستري هاسفال نمونه در شده شناسايي شاخصي فازها -7 جدول
  شده ييشناسا فاز 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
+ + + + + + + + + + + Quartz 

+ + + + - + + + + + + Plagioclase 

- - - - + - + - - - - Calcite 

- - - - - + - - - - - Calcite,magnesian 

- + + - + - + + - + + Muscovite2M1 

- - - - - - - - + - + Diopside 

+ - - + - - - - + - - Labradorite 

- - - - - - - + - + - Orthoclase 

(Quartz) SiO2 / (Plagioclase) NaAlSi3O8-CaAl2Si2O8 /(Calcite ) CaCO3 / 
(Calcite,magnesian) Mg.064Ca.936 CO3 / (Muscovite2M1)  KAl2(AlSi3O10)(OH)2  /  (Diopside) Ca Mg Si2 O6 

/(Labradorite)  Na.5Ca.5Al1.5Si2.5O8/ (Orthoclase)  KAlSi3O8 
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  لوهيس تپه مطالعه مورد منقوش -ينخودي هاسفال نمونه در شده شناسايي شاخصي فازها -8 جدول
 20 19 18 17 16 15 14 13 12  شده ييشناسا فاز

Quartz + + + + + + + + + 

Plagioclase + + + + + + + - + 

Calcite + - - - - - - + - 

Muscovite2M1 + - - - - - - + - 

Diopside - + - + - + + - + 
(Quartz) SiO2 / (Plagioclase) NaAlSi3O8-CaAl2Si2O8  / (Calcite ) CaCO3 

(Muscovite2M1)  KAl2(AlSi3O10)(OH)2  / (Diopside)  Ca Mg Si2 O6 

 
  پراشي الگوها سهيمقا جهت لوهيس تپهي خاكستر -اهيسي هاسفال نمونه پرتوايكس پراشي هافيط همپوشاني -9 شكل

  
  پراشي الگوها سهيمقا جهت لوهيس تپه منقوش -ينخودي هاسفال نمونه پرتوايكس پراشي هافيطي همپوشان -10 شكل
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 ـ عـات مطال ليتحل و جينتا -5-3 ي حرارت
  )DTA(ي تفاضل

 بـه ي  بـستگ ي  همگ آن تخلخل وي  سخت درجه سفال، رنگ
 پس آن شدن سرد نديفرا و يهواده نوع كوره، حرارت درجه

 20 اتـاق  يدمـا  از پخت نديفرا در] 39 [دارد سفال پخت از
ي ك ـيزيف آب ري ـتبخ بـا  گـراد  يسانت درجه 70 حدود تا درجه
ي هـا گرمانگاشـت  در كـه  ميهست مواجه سطح در شده جذب
 هي ـناح ني ـا دري  ف ـيخف ريگرمـاگ  كيپي  تفاضلي  حرارت زيآنال

ــ ظــاهر ــان. گــردديم ــرمهــم ازي رســي هــايك ــواد نيت  م
ي برخ ـ از هـستند  كيسـرام  و سـفال  داتيتول دهنده ليتشك

ــنش ــاواكــ ــناختهي هــ ــده شــ ــامل شــ ــي آبزدا شــ يــ
)Dehydroxylation(، هيتجز) Decomposition(، ريي ـتغ 

 . كننديم تيتبع) Transformation (شكل

 DSCي زهايآنال از آمده دست بهي هاي منحن و نتاج اساس بر

ي رو ازن كــوره اتمــسفر در C min-110°ش يگرمــا نــرخ بــا 
 بـه  توجـه  بـا . گرفـت  انجـام  سـفال  قطعاتي  پودري  ها  نمونه

 هـا    سـفال  يدمانگـار  راتيي ـتغ با رابطه در شده انجام مطالعات
ي هـا   في ـ ط يانـداز  هـم  بـر  نمـودار  اسـاس  بر گفت توان  يم

-50 يدمـا  دريي  ابتدا كيپ مطالعه موردي  ها  سفالي  دمانگار
 سـطح  در شـده  جـذب  آزاد آب بـه  مربوط گراد يسانت درجه 70

 كي ـپ گـراد  يسـانت  درجـه  200 تـا  100 حـدود  از. است سفال
 هيـدرو  بـه  مربوط گرماگير طيف است بخار به مربوط ريگرماگ

 درجـه  300در دهـد مـي  دسـت  از را آبـش  كه آهن اكسيدهاي
 رطوبـت  جذب ازي  حاك توانديم امر نيا كه است مشاهده قابل

 سـفال  عمـر  طـول  در دار آهـن  عناصر دري  ساختار راتييتغ و
 بيترك تبلور باز كيپ با و دهيچيپ صورت به است ممكن و باشد
ــس ــه و دهاياك ــس دروي ــن دياك ) Fe-OxyHydrooxide (آه

 650-300در) III Crystallzed (نـامطلوب  تبلـور  يا و آمورف
 مواد گراد يسانت درجه 400-275ي  دما از. فتنديب هم يرو درجه

 گرمـازا ي  كيپ وجود صورت در و سوزنديم نمونه در موجودي  آل
 و گـراد  يسـانت  درجه 650-550 يدما نيهمچن. شوديم ديتول

 >700 از كمتـر  در. اسـت  شنهادشدهي ـپ زي ـن درجه 500-700
 و دهـد مـي  دسـت  از را خـود  تبلور آب رس  درجه )600-550(
 سـيدريت  ماننـد  تركيبـاتي  ليتبـد  آغاز. روديم آب اصطلاح به
)FeCO3(، 650-550ي  دما در تيهمات به رهيغ و آهن دياكس 

 گـراد  يسـانت  درجه 900 حدود نيهمچن. است گراد يسانت درجه
 در بتـا  بـه  آلفا كوارتزي  فازها رييتغ]. 38[است   شنهادشدهيپ زين

 هي ـتجز و سـاختار  ريي ـتغ. اسـت  گـراد  يسـانت  درجه 573 يدما
 900 تا 700 حدود از CO2, CaO به CaCO3 كلسيم كربنات
 در شـدن ي  اشهي ـش نديفرا آغاز. افتديم اتفاق گراد يسانت درجه
 فـاز  رييتغ و گرمازا كيپ شينما با گراد يسانت درجه 800ي  دما

 ،گــراد يســانت درجــه 867-870 در تيدميــتر بــه بتــا كــوارتز
ي هـا حـرارت  در ديوپسيد و مولايت و نلياسپ ماننديي  ها يكان

ي فازهـا  و شـوند يم ـ ليتـشك  گـراد  يسانت درجه 950 از بالاتر
شــود يمــ ليتــشك 1100-1000در  تيــمولا و تيستوباليــكر
 بـر  گرفتـه  صـورت  DTA آناليزهاي و بررسي اساس بر]. 35[

 از ناشـي  كـه  زاگرما و گرماگير هايپيك توانمي هانمونه روي
 تـا  50 دمـاي  در (آب دادن دست از و تجزيه مانند فرايندهايي

 هانمونه در را است موجود هايكاني تبلور باز همچنين و) 100
 مـورد  هـاي نمونـه  كليـه  در گرمانگاشت الگوي. نمود مشاهده

 آمـاده ) 11 شـكل  (در آن جينتـا  و است يكسان باًيتقر شيآزما
 حيتوض ـ اسـت  كامل و قيدق يبررس ازمندين قسمت نيا. است
 اريبـس  شـده  پختـه  و خـام  سـفال   گرمانگاشـت   يالگو تفاوت
  .است شده مخلوط متن نيا در كه دارد تياهم
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  يتفاضل حرارتي زيآنال نمودار -11 شكل

  يريگ جهينت -6
 گرفتـه  صـورت  هـاي  آزمـايش  از حاصـله  جينتـا  بـه  توجه با

 لحاظ به منقوش وي  نخود و اهيسي  خاكستر گروهي  ها  سفال
 ازنظـر  امـا  بـوده  هم مشابهي  شناختيكان وي  ساختارشناسزير

 سـفال  رهي ـخمي  ورزده ـ عمـل  و هي ـاول موادي  سازآماده نوع
 كـوره  طيشـرا  ازنظـر  سـفال  گـروه  دو ني ـا و دارنـد  تفـاوت 
ي خاكـستر ي  هاسفال پخت نديفرا گريدي  انيب به. اند متفاوت

 در منقـوش  وي  نخـود ي  هـا سـفال  و اءي ـاح طيشـرا  در اهيس
 منقـوش  وي  نخودي  هاسفال. است بوده ونيداسياكس طيشرا
 بـات يترك مـشابه  دهنـده  تـشكيل  مـواد  بي ـترك لحاظ به كه

 كي ـتكن شناسـي،  گونه ازنظري  ول اهيسي  خاكستري  هاسفال
 و. هستند اهيسي  خاكستري  هاسفال از متفاوت رنگ و پخت
 جينتــا بــاي حرارتــي زهــايآنال كامــل مطابقــت بــه توجــه بــا

و حضور فازهاي دمابـالا      پرتوايكس پراش زيالآن وي  پتروگراف
 دماي پخـت در     ها آني  رنگ ظاهر وهمانند هماتيت، ديوپسيد    

 درجه كمتـر بـوده باشـد و بـر           850تواند از   ها نمي كليه نمونه 
همين اساس و اطلاعات موجود در رابطه با ظهور و بروز اين            

ي اهيكان به مربوط تحولات و راتييتغ توانيم كل درفازها  
 رانشهريپ لوهيس تپه محوطه موردمطالعهي  هاسفال در موجود

 بـودن  همـسان . زد نيتخم ـ گـراد ي  سانت درجه 850ي  دما را
 بـا  اهيس ـي  خاكـستر ي  هـا سـفال  يعمدهي  ساختار باتيترك
 كـه  اسـت  آن ازي  حـاك  منطقـه ي  شناس ـنيزم ـي  هـا يژگيو

 ـ وي  بـوم  داتي ـتول از مطالعـه  مورد نيسفالي  ها نمونه ي محل
ي باستان تپه محوطه به كينزد همجوار مناطق در يا و هستند

ي داراي  شناس ـنيزمي  سازندها و ساختارها لحاظ از كه لوهيس
 زاني ـم بـه  توجـه  بـا . انـد  توليدشده هستند،ي  مشابه باتيترك
ي هـا سـفال  كـل  بـه  نسبتي  خاكستري  هاسفال نييپا اريبس

ي هـا سـفال  مجموعـه  كـل  به نسبت %) 7-5 حدود در (قرمز
 گفت توانيم ،يشناسباستاني  ها كاوشي  ط در آمده دست به

 -كـورا ي  احتمـال  اهيس –ي  خاكستر هاي سفال حضور احتمالاً
 و دي ـتقل يـا  سـفال،  سـاخت  ديجد يفناور ورود از نشان ارس
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 رانـشهر يپ لوهيس ـ منطقـه  بـه  ارس -كورا سبك همانندسازي
 اني ـب گونـه  اين توانيم سنجي باستان شواهد اساس بر. است

 بـه  توجـه  بـا  منطقـه  دريي  هـا سـفال  نيچن ـ ساخت كه ردك
 ازنظـر  امـا  اسـت  هي ـتوج قابـل  هـا  آني  فناور و شناسي زمين

 تـا  دارد تـري  دقيق مطالعات به ازين هيفرض نيا شناسي باستان
 و داد قيتطب شناسي باستاني  هاداده با را اطلاعات نيا بتوان
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Archaeometry Studies of the Bronze Age Pottery and 
Ceramics of Tepe Silveh Piranshahr, NW IRAN 

Parisa Rahmani Karkevandi1, Akbar Abedi1*, Mohamad Amin Emami2, Mehdi Razani1 
1 Department of Archaeometry, Faculty of Applied Arts, Tabriz Islamic Art University, Tabriz, 

Iran 
2 Faculty of Conservation and Restoration of Cultural Heritage, Art University of Isfahan, 

Isfahan, Iran 

* akbar.abedi@tabriziau.ac.ir 

Abstract: Archaeological rescue project of the Silveh Dam was carried out by Iranian 
Center for Archaeological Research (ICAR) (952141/00/3937 – 1395/12/23) permission 
during about four months' field activities. Tepe Silveh or as villager named Tepe Sheikh 
Esmail Silveh (N: 36° 48' 099'' – E: 45° 05' 937'' – 1567m asl) is located exactly 100 m 
north of the Silveh village. Tepe Silveh is located in the center of intermountain river 
valley on the northern margin of the village, which has already been demolished and 
abandoned. Main important assemblage of findings belong to painted buff and orange and 
as well as few grey/black pottery that introduced and reported by Tepe Silveh and Tepe 
Hasanlu and some other surveyed sites. No Archaeometrical and chemical-mineralogical 
characterization have been done yet on pottery assemplages. 
Hence, 51 pottery specimens was sampled from different period and layers of the Tepe 
Silveh belong to Late Chalcolithic to Early Bronze Age pottery tradition of black/gray 
burnished Kura-Araxes culture and as well as painted buff and red pottery traditions of 
Early Bronze Age of Hasanlu VII (Hasan Ali Ware) and Ninevi 5 to address such issues as 
its geological source, manufacturing techniques, firing and kiln conditions, local or foreign 
provenience, determination of sharing and segregation between different groups of pottery. 
To determine the crystalline constituents, different mineralo-chemical investigations were 
undertaken. The major phase compositions of the pottery assemblages were determined 
using X-ray diffraction (XRD), and for thermography DTA were used. Also, the thin-
section of the pottery was analyzed by optical microscopy techniques so as to petrographic 
identification of the minerals. The result of phase identification and petrographic analysis 
showed that the studied pottery is similar in terms of composition and mineralogy but are 
completely different in terms of morphology, baking technique and color as well as kiln 
conditions. According to the similarity of the main structural combination and 
characterization of black – gray pottery assemblage with the geological structure of the 
region it should be suggested that this type of pottery produced locally in the Piranshahr or 
close adjacent region that is not very far from the site that in terms of geological structure 
and charectrization have similar compounds with Tepe Silveh Pottery. Also, due to the 
complete match of thermal analysis with the results of petrography and X-ray diffraction 
analysis, the baking and firing temperature in all samples can be estimated at 850°. 
Keywords: Tepe Silveh; Hasanlu VII; Hasan Ali Ware; Kura- Araxes; Pottery; 
Charectrization; XRD; Petrography; DTA. 
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Synthesis of Boron Nitride Powder by carbothermal 
Method, Using Phenolic Resin and Carbon Black and 

Investigating the Effect of Additive of Calcium Carbonate 
Mehri Mashhadi1, Amir Sadri Ghavidel2 

1 Assistant professor of malek ashtar University of Technology 

2 Master student at Iran University of Science & Technology 

* me_mashadi@yahoo.com 

Abstract: Effect of CaCO3 on carbothermic formation of hexagonal boron nitride (h-BN) 
was investigated. B2O3–C mixtures containing CaCO3 additive were reacted at 1500°C for 
120 min in nitrogen atmosphere. Formed phases in the reaction products were determined 
by powder-XRD analyses, and amounts of the constituents were determined by chemical 
analyses. Particle size and morphology of the formed h-BN powders were examined by 
SEM. It was found that the use of resin instead of carbon black increased the amount of 
boron nitride formed and decrease grain size of h-BN significantly. The average particle 
size with black carbon was about 200–350 nm, On the other hand, the average particle size 
with resin is about 90-170 nm. In this paper, the amount of boron oxide was also variable, 
which increased as the amount of boron nitride produced increased and then remained 
almost constant. 
Keywords: Hexagonal Boron Nitride; Carbotermal Synthesis; Synthesis of Ceramic 
powder. 
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Fabrication of a Yellow Ceramic Nano Pigment Based on 
Zirconium Oxide (ZrO2) and Iron Oxide as Dopant 

(Fe2O3) 

Fariba Hajializadeh1, Mohsen Khajeh Aminian1*, Fatemeh Shahsavari2 
1 Nano Pigments & Coatings Lab., Department of Physics, Yazd University, Yazd 

2 Young Researchers and Elite Club, Share-Qods Branch, Islamic Azad university, Tehran  

* Kh.aminian@yazd.ac.ir 

Abstract: In this study, yellow ceramic nano pigments based on ZrO2 (zirconium oxide) 
were synthesized by solid state method using different value of Fe2O3 as dopant. The 
pigments were dispersed in solvent by a planetary ball mill and then the inks were printed 
on the ceramic surface using screen printing method. The samples were analyzed using 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction spectrum (XRD) and CIE Lab 
Colorimetric Analysis. Results showed that by changing the amount of Fe2O3 dopant from 
0.07 to 0.2 gr, the average particle size changed from 170 to134 nm. The colorimetric 
results revealed that after increasing Fe2O3 dopant, the amount of a* parameter increased 
from 1.21 to 6.72, b* from 34.72 to 47.53, while L* parameter (lightness) reduced. After 
printing of pigments on the ceramic surface, the average particle size of each sample 
decreased; also, the L* (lightness) and a* (red) increased while b* (yellow) decreased. 
Keywords: Solid-state method; Yellow nano-pigment; Zirconium oxide; Iron oxide; 
Colorimetry. 
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8YSZ Sintering by Flash Sintering Method and 
Evaluation of Process Parameters 

Hamed Mohebbi1,2, Seyed Mohammad Mirkazemi1* 
1 Department of Metallurgy and Materials Science, Iran University of Science and Technology, 

Tehran, Iran 
2 Renewable Energy Department, Niroo Research Institute (NRI), Tehran, Iran 

* mirkazemi@iust.ac.ir 

Abstract: Flash sintering as a new sintering method for sintering of ceramic materials has 
been studied and effect of various parameter such as flash current density, time of flash and 
contact paste on properties of flash sintered 8YSZ samples has been investigated. Results 
showed it is possible to achieve high density in shorter time and lower temperature than 
conventional sintering methods. Samples could be sintered more than 95% theoretical 
density by electrical field 100V/cm, current density 160mA/mm2, and flash time of 30 sec 
at 800°С. The same density could be achieved by electric furnace and conventional 
sintering methods at 1400°С for 4 hours. Results showed current density and temperature 
has positive effect on density. Also samples with LSM paste in lower current density had 
higher density relative to Pt paste ones. 
Keywords: 8YSZ; Zirconia; Flash Sintering; Electrical field; Current density; Contact 
paste. 
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Analytical Studies and Identification of Production 
Process in the Glass Objects from the Underground Hand-

Made Architectural Complex of Arzanfood, Hamedan 

Omid Oudbashi1*, Esmaeil Hemati Azandaryani2, Ali Khaksar3 
1 Associate Professor, Department of Conservation of Cultural and Historical Properties, Art 

University of Isfahan,  
2 Assistant Professor, Department of Archaeology, Bu-Ali Sina University 

3 Archaeology Expert, ICHTO of Hamedan Province 

* o.oudbashi@aui.ac.ir 

Abstract: Study on the production technology in ancient glass artefacts is one of the 
interesting subjects in the field of archaeological sciences. The aim of this study is to 
identify the chemical composition and production technology in the glass objects 
discovered form the underground hand-made architectural complex of Arzanfood, near 
Hamedan, in western Iran. These objects are including some broken pieces of glass vessels, 
glass bracelets and one piece of a glassy material without specific shape. To characterize 
the technology of glass production in the glass objects from Arzanfood, 12 samples from 
broken vessels, bracelets and the glass piece without specific shape were analysed by 
analytical instruments. Based on the archaeological studies in the site, these objects are 
dated to Sasanian and middle Islamic periods. For chemical analysis, the samples were 
analysed by inductively coupled plasma- mass spectroscopy (ICP-MS) method to measure 
major, minor and trace constituents, and scanning electron microscopy coupled with 
energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) to observe the microstructural features. 
The results show that soda-lime glass (soda-lime-silica glass with plant ash) has been used 
to make the glass objects. Only in the no-shape piece a completely different composition is 
visible including different content of major and minor constituents in comparison with 
other glass objects. The microstructure of samples represents two different types of glass 
matrix including homogenous glass matrix and glass matrix with significant amounts of 
high-lead and high-tin phases. Presence of lead and tin phases in the microstructure of 
these objects is due to use lead and tin compounds as opacifier in the composition of glass 
material used in manufacturing the objects. 
Keywords: Hand-made architecture; Arzanfood; Hamedan; Soda-lime glass. 
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Influence of Electroplating Parameters on Microstructure 
and Amount of Ceramic Particle Deposition in  

Ni-Co-CeO2-ZrO2 Composite Coating 

Fatemeh Rahimi Akhondzadeh1, Morteza Zandrahimi2, Hadi Ebrahimifar3* 
1 M.Sc. Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Shahid Bahonar 

University 
2 Full Prof, Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Shahid Bahonar 

University 
3 Assistant Prof., Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials 

Engineering, Graduate University of Advanced Technology 
* H.Ebrahimifar@kgut.ac.ir 

Abstract: Austenitic stainless steels are high performance steels that have various 
applications in solid oxide fuel cells and boiler tubes under high temperature operating 
conditions. The Cr2O3 oxide layer formed on the steel surface becomes unstable at high 
temperatures and reduces the oxidation resistance of the steel. Therefore, protection of 
these steels at high temperatures is essential. Therefore, one of the best effective ways to 
extend the life of these components against oxidation is by applying protective coatings. In 
this research, Ni-Co-CeO2-ZrO2 composite coating was created by direct electrodeposition 
on the surface of AISI 304 austenitic stainless steel. In order to obtain proper coating, the 
effect of current density, pH and concentration of ZrO2 in the bath was investigated. To 
create the optimum deposition, the bath parameters were investigated. Influence of ZrO2 
content (5, 10 and 25 g/L), current density (15, 20, 25 and 30 mA/cm-2) and pH (3, 3.5, 4 
and 4.5) on the deposition amount of ceramic particles and microstructure of the coating 
has been investigated. Scanning electron microscopy (SEM) and EDX analysis were used 
to determine the morphology. The results showed that with increasing ZrO2, the amount of 
ZrO2 deposition increased and the amount of CeO2 deposition decreased. Also, with 
increasing current density and pH, the amount of ZrO2 and CeO2 particles decreased. 
Keywords: Electroplating; Microstructure; ZrO2; CeO2. 
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The Effect of Sintering Parameters on the Microstructure 
and Dielectric Properties of Bismuth Titanate 

Hajar Ahmadi Moghadam1*, Mohammad Maleki Shahraki2 
1 Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Shahrekord University, 

Shahrekord 
2 Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, University of Maragheh, 

Maragheh 

* hajar.ahmadi@sku.ac.ir 

Abstract: In the present work, the effect of sintering parameters including sintering 
temperature, soaking time, and heating rate on densification, microstructure, and 
dielectrical properties of bismuth titanate (Bi4Ti3O12) ceramics were investigated. Bismuth 
titanate was synthesized by the solid state method and titanium oxide and bismuth oxide 
used as raw materials. X-ray diffraction (XRD) indicated, pyrocholore phase of Bi2Ti2O7 
as secondary phase was appeared at sintering temperature higher than 1075°C due to 
bismuth loss in bismuth titanate. The maximum relative density of 97% with plate-like 
grains was acquired in optimized sintering condition for samples sintered at 1075°C for 1 h 
with heating rate of 5°C/min. The results of the dielectric properties showed that the 
dielectric constant and the dielectric loss of bismuth titanate ceramic are very sensitive to 
relative density. With increase of relative density of samples, the dielectric constant 
increased linearly and the dielectric loss decreased exponentially. The best dielectric 
properties with maximum dielectric constant (290) and minimum dielectric loss (0.013) 
were obtained for samples sintered in optimal sintering conditions. 
Keywords: Bismuth titanate; Sintering temperature; Sintering time; Heating rate; 
Dielectric properties. 
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Determination of the Activation Energy of Crystallization 
Based Up on Ozawa and Kissinger Formalisms and 

Thermal Stability of V2O5-NiO-TeO2 Glasses by 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

Dariush Souri* 

Department of Physics, Faculty of Science, Malayer University, Malayer, Iran 

* d.souri@gmail.com 

Abstract: In the present research work, (60-x)V2O5-xNiO-40TeO2 amorphous bulk 
compositions with different molar percentages of 0≤x≤20 mol%, were prepared by well-
known  rapid melt-quenching method. Differential scanning calorimetry (DSC) at different 
heating rates (φ) was used to thermal analyze and to obtain more insight in to the thermal 
stability, glass forming tendency and so calorimetric characteristics of the present glasses. 
The characteristic temperatures such as glass transition temperature (Tg), the temperature 
corresponding to the onset of crystallization (Tx) and also the crystallization temperature 
(TCr) were obtained at different heating rates, to evaluate the key kinetic parameter of 
activation energy of crystallization (Ec) by using Ozawa and Kissinger methods. Generally, 
results of this work show that the glass with x=10 has the highest thermal stability and 
glass forming tendency and so has very good resistance against thermal shocks; for  the 
understudied samples, one can observe the decreasing trend of crystallization activation 
energy with increase of NiO content, which can be resulted by increasing of non-bridging 
oxygen's (NBOs). 
Keywords: Amorphous materials; Ozawa method; Kissinger method; Crystallization 
activation energy; Differential scanning calorimetry. 
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