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) CO و H2 غيركنترلي با سوزاندن چوب و كنترلي بـا گازهـاي   (هاي احيايي مس مانند شرايط احيا  بر لعاب مختلفعوامل اثر ،در تحقيق حاضر

  لعـاب،   روي در- كبالـت -هـاي مـس   بـا تغييـر مقـادير و نـسبت      .  مـورد بررسـي قـرار گرفـت        )اكـسيدهاي روي و كبالـت      (هـا   افزودني وميزان

ند آلياژ برنج، مس و روي و هم چنين تركيبات غيراستوكيومتري اكسيد مس و روي، مناطق رنگـي           دليل تشكيل تركيبات فلزي مختلفي مان     ه  ب

بررسـي   (SEM)پويـشي ميكروسكوپ الكترونـي  وسيله ه بمناطق ساختار و تركيب اين    ريز،  شناسي  ريخت. مختلفي روي سطح لعاب تشكيل شد     

دهد كه بـا    نشان مي ميكروسكوپ الكتروني پويشي   نتايج.  قرار گرفت  ررسيبمناطق رنگي سطح لعاب توسط دستگاه اسپكتروفوتومتر مورد          .شد

اكـسيد روي و جلـوه   % 14 رنگ زرد مشاهده شده در نمونه آلياژي     .ه است اكسيد روي به تركيب لعاب پايه، آلياژ برنج تشكيل شد         % 14افزودن  

تـري نـسبت بـه       چـه در احيـاي غيركنترلـي، احيـا عميـق          گر.  مطابقت داشـت   SEM/EDSهاي حاوي اكسيد كبالت با نتايج         نمونه قوس قزحي 

 لايه فلزي ،شود، با اين حال به دليل يكنواختي و طولاني بودن مدت احيا در شرايط كنترل شده هاي حاصل از احياي كنترلي مشاهده مي نمونه

  .تري تشكيل شده است يكنواخت
 

  .ب احياي كنترلي مس، احيا با مواد سوختني، لعالعاب احيايي :هاي كليدي واژه

  

Investigation of Additives and Atmospheric Effects on Reduced Copper Glaze 
 

N. N. Pashaee1, M. Biazar Markie2, A. M. Arabi3, H. Sarpoolaky1 
 

1 Ceramic Division, Department of Materials, Iran University of Science and Technology, P.O.Box: 16846/13114, Tehran, Iran 
2 Department of Insustrial Engineering, Iran University of Science and Technology, P.O.Box: 16846/13114, Tehran, Iran 

3 Department of Inorganic Pigments and Glazes, Institute for Color Science and Technology, P.O.Box: 16765-654, Tehran, Iran 

 

 

 

 

In this study, the influence of different parameters such as atmospheric conditions, uncontrolled (wood burning) and 

controlled reduction (firing in H2, CO) atmospheres as well as the amount of additives (ZnO-CoO) on reduced copper glazes 

have been investigated.  Morphology, microstructure and composition of glaze surfaces have been studied by SEM. Color 

properties of different parts of glaze surfaces were investigated by Spectrophotometer. Results showed that surface color 

changed by different amounts of copper-cobalt-zinc oxide additives, which can be related to the formation of different metallic 

compounds such as brass alloy, copper, zinc as well as non-stoichiometric copper oxide and zinc oxide. SEM-EDS results 

indicated that brass alloy rods formed on the surface of copper glazes containing 14% zinc oxide and zinc oxide. rainbow 

appearance of copper glazes containing zinc oxide, specially Yellow color in the presence of 14% zinc oxide was in good 

agreement with SEM-EDS results. surface of this glaze and cobalt surface was compatible to While deep reduction occurred 

on the glaze surface during uncontrolled reduction, uniform metallic layer was detected on the glazed surfaces by controlled 

reduction atmosphere. This layer was formed due to continuous and long-term reducing atmosphere in the kiln.  J. Color Sci. 
Tech. 3(2009), 199-207 © Institute for Color Science and Technology. 
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   مقدمهـ1

هاي هنري و تزئيني كـاربرد زيـادي         هاي پايه مس در سراميك     رنگدانه

 سبز را در لعاب ـ  آبي درمحدوده يهاي متنوع اكسيد مس رنگ. دارند

 1 ور اسـتون ارتـن ور و   محيط اكسيدي  دربه عنوان مثالكند  ايجاد مي 

رنـگ    قرمـز  ،كـه در شـرايط احيـايي        درحالي است،سبز  آن  نرم، رنگ   

براقـي را  آور بودن، سـطح   د مس به دليل گدازهمچنين اكسي . شود مي

  ]. 1[آورد وجود ميه در لعاب ب

 سال قبـل از     300هاي يافت شده در مصر باستان مربوط به          سفال

، امـا   ]1[ رنـگ آبـي داشـتند      ، به دليل وجود اكسيد مس     ،ميلاد مسيح 

 سـال پـيش از مـيلاد و بـه مـصر بـاز           1500هاي قرمز مسي به      شيشه

 زيرا ايجـاد رنـگ      ،هاي قرمز ابتدايي چندان زيبا نبودند      رنگ. دنگرد مي

  ]. 2[پذير نبود راحتي امكانه قرمز درون شيشه در آن زمان ب

هاي احيـايي بـه      اي در ساخت لعاب    تركيبات مس به طور گسترده    

هـاي لوسـتري و      هـا، لعـاب    روند كه دو دسته مهم از اين لعـاب         كار مي 

 دريافـت كـه فلـز    1892مورگان در سال . دهاي قرمز مسي هستن   لعاب

لعـاب لوسـتري بـر پايـه        ]. 3[تواند جلوه لوستري داشته باشد     مس مي 

اي نازك از فلز مس و نقره است كه در دماي پايين و تحت  تشكيل لايه 

مرحله اول تـشكيل لعـاب لوسـتري        ]. 4[شود اتمسفر احيايي پخت مي   

هاي مس  در لعاب و يونهاي قليايي موجود     شامل تبادل يوني بين يون    

هـا تحـت     و نقره موجود در سطح لعاب است و مرحله دوم، احياي يون           

 C°600اتمــسفر احيــايي حاصــل از ســوختن مــواد آلــي در حــدود 

تحقيقات پيرامون نانوبلورهاي مس و نقره روي سطح لايه         ]. 5[باشد مي

دهد كه در لوسـتر طلايـي نانوبلورهـاي شـبه            نازك لوستري نشان مي   

 مس و نقره با قطرهاي مختلف وجود دارند اما در لوسـتر قرمـز،               كروي

ها مس فلزي تشكيل شده  مس و نقره وجود نداشته و در بيشتر قسمت    

هاي نانومتري  با رشد نانوذرات فلزي مس و نقره، ناهمواري]. 6 ،7[ است

هـاي نـانومتري را از    ، تكامل نـاهمواري  AFMشود كه تصاوير ايجاد مي

تـر از    كه نقره آسان   ييازآنجا. دهد تشكيل لوستر نشان مي   مراحل اوليه   

تواند به اندازه مس در لعاب نفوذ كنـد و           شود، نمي  مس به فلز احيا مي    

  ].8[ هاي بزرگتري شود باعث ايجاد ناهمواري

هاي قرمز مسي است كه رنـگ        هاي احيايي، لعاب   دسته ديگر لعاب  

 ـ  ،آن ناشي از توزيع اكسيد مس كلوئيدي در لعاب         ثير اتمـسفر   أ تحت ت

همكارانش نـشان   بررسي واكاماتسو و   ].9  ،10[پخت احيايي قوي است     

ي قوي همراه با شرايط سرمايش اكسيدي، يدهد كه در اتمسفر احيا     مي

+گونه غالب   
Cu   و Cu2O هـاي   طرفي، برطبق بررسي   از]. 11 ،12[  است

د  وجـو Cu2O  هم مـس فلـزي و هـم   ، در لعاب قرمز،كينگري و ونديور  

 كه رنگ قرمز مسي تنها مربـوط بـه   نمايد چن ادعا مي  ، اما تي  ]9[دارد  

نكته مهم در دستيابي بـه لعـاب قرمـز مـسي،             ].2[باشد مس فلزي مي  

، بـه ايجـاد     %)1كمتـر از    ( مقادير كم كاربيدسيليسيم     .روش احيا است  

                                                                 
1- Earthenware& Stoneware 

كيفيت سـطح احياشـده       اما كند احياي موضعي و رنگ قرمز كمك مي      

 كه علت آن تشكيل حباب و حفرات سـوزني در           تچندان مطلوب نيس  

هايي است كـه بـا       راه ديگر استفاده از كوره    ]. 13[ باشد سطح لعاب مي  

 اما اين روش چنـدان      ،كنند  فراهم مي   را سوختن چوب، شرايط احيايي   

دار را در ادامه  هاي دريچه توان كوره باشد و مي علمي و قابل كنترل نمي   

در ايـن    مونواكسيدكربن به كـار بـرد كـه          يند پخت به منظور ايجاد    آفر

ــت،  ــري  حال ــايي بهت ــرل دم ــراً]. 14[داردوجــود كنت ــاي اخي  از گازه

 براي ايجـاد محـيط احيـايي در كـوره       CO  و H2اي همچون    احياكننده

هـاي مـس در لعـاب، تنـوع          يكي ديگر از ويژگي    ].15[شود استفاده مي 

هـاي قرمـز    لعـاب . رنگي آن در حضور تركيبات و شرايط مختلف اسـت  

مسي به همـراه اكـسيد منيـزيم كـه در شـرايط احيـايي قـوي پخـت                   

تركيبات مـس در حـضور   ]. 13[نمايند شوند، رنگ صورتي ايجاد مي  مي

در ]. 1[نمايـد   توليـد مـي  اي  قلع و با يك گدازآور قليايي، رنگ فيـروزه  

آينـد و سـپس       به صورت فلـزي در مـي       +Sn4 و   +Cu2يند احيا،   آطي فر 

ــل   ــزات حاص ــاژ    فل ــشكيل آلي ــاب ت ــطحي لع ــه س ــع در لاي ــا تجم ب

  ].11[دهند مي

در ميان آلياژهاي پايه مس، آلياژ بـرنج از         از نظر خصوصيات رنگي     

  و نـسبت اي برخوردار است كه رنگ آن بستگي بـه مقـدار    اهميت ويژه 

و بـه حالـت   بـرنج  آليـاژ  مـس در شـكل     . مس و روي به كار رفته دارد      

باشد، رنـگ سـبز ايجـاد        روي مي  حاوي درصد كمي اكسيد   كه   پودري

 درصـد   60روي كه شـامل بـيش از         -آلياژهاي مس ]. 15، 16[كند  مي

 ،Zn40- Cu60 آلياژهـاي  .هاي متفاوتي دارنـد  وزني مس باشند، رنگ

 تـا  Zn 30-Cu70 آلياژهاي در محدوده،اي زرد روشن با يك هاله قهوه

Zn20- Cu80  زردرنگ، آلياژهايZn15- Cu85تر  تيرهطلايي و   شبه

  ].16[ باشند  نيز قرمز برنزي ميZn10- Cu90و آلياژهاي 

 روي  - در اين تحقيق بررسي شرايط ايجاد تركيبات مختلف مـس         

 كبالت در سطح لعاب احيايي در شرايط كنترلي و غير كنترلي مـورد             -

توجه قرار گرفته و اثر تشكيل تركيبات آلياژي در سطح لعاب بر رنـگ              

  .رد ارزيابي قرار گرفته استدست آمده موه لعاب ب
  

   بخش تجربيـ2

   موادـ1ـ2

كربنات مس بـه    % 7-8يت شفاف به عنوان لعاب استفاده شد و از          راز ف 

 صـفر تـا    به هر تركيبعنوان عامل تامين كننده مس استفاده گرديد و 

   . اكسيد روي افزوده شد% 20 صفر تا  اكسيد كبالت يا2%
  

  روش كارـ 2ـ2

ار كافي آب و رسيدن به وزن ليتر مطلـوب، دوغـاب            بعد از افزودن مقد   

ت كاشي اعمال شد يهمگن به دست آمده به شيوه آبشاري روي بيسكو

 كـاملاً   C°1000ها در اتمسفر اكسيدي تا دماي حـدود          و سپس نمونه  
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كنترلـي  شده و غير  ها تحت دو نوع احياي كنترل      نمونه .اي شدند  شيشه

 حـرارت داده  C° 900هـا تـا دمـاي    قرار گرفتند كه در نوع اول نمونـه     

شدند و بعد از خاموش شدن كوره، به منظور ايجاد اتمـسفر احيـايي از    

 در مرحلـه   تـصويري از كـوره  1شـكل  . دقطعات چوب اسـتفاده گردي ـ   

مطابق شكل و پس از پايان مرحله       . دهد را نشان مي  احياي غيركنترلي   

 سوزاندن چوب   اي شدن لعاب در دماي فوق، عمليات احيا بر اثر          شيشه

  . افتد در بازه سرمايشي اتفاق مي

 انجـام   COوH2 ي با گازهـاي  باحياي كنترل شده نيز در كوره تيو

شار گاز اعمال شده در     .  آمده است  2 شكلبرنامه احيا كنترلي در     . شد

ــت  ــر دو حال ــا،  CO و H2ه ــدگاري در دم ــايش و مان ــه گرم ، در مرحل

cc/min200      ـ   كـاهش  cc/min100ا حـد   بوده كه در مرحله سرمايش ت

در مورد گاز هيدروژن از حامل آرگون بـه نـسبت حجمـي             . يافته است 

علـت انتخـاب    . آرگون اسـتفاده شـده اسـت       : هيدروژن 75:25تركيبي  

 بررسي امكان تشكيل فاز آليـاژي اسـت         اتمسفري احيا، چنين سيستم   

و بـه همـين   ] 12[افتد  اكسيداسيون اتفاق مي  -كه در مرحله دوم، احيا    

به منظور بررسي دقيق منـاطق      . يل فرآيند احيا گسترش يافته است     دل

، *CIE-L*a*bها بر اسـاس سيـستم        هاي موردنظر نمونه   رنگي، قسمت 

بدين منظور از دستگاه اسـپكتروفتومتر انعكاسـي و         . سنجي شدند  رنگ

 نـواحي سـطحي و عمـق    و اسـتفاده  Color Eye 7000Aانتقالي مـدل  

اي   همـراه بـا آنـاليز نقطـه        پويـشي وني  لعاب توسط ميكروسكوپ الكتر   

)SEM/ EDS( TESCAN  مدلVEGA2xmu براي معرفي . شدبررسي 

هاي حاوي  ، نمونهRCGهاي حاوي كربنات مس با نشانه  ها، نمونه نمونه

هاي حاوي كربنات مس و   و نمونهRCCGكربنات مس و اكسيد كبالت    

  . ناميده شدندRZCGاكسيد روي  

  

  نتايج و بحث ـ3

   اثر احيا در حضور مس فلزيـ1ـ3

 كه با رنـگ سـبز   باشد مي پيش از احيا كاملا سبز     ،هاي پايه  رنگ نمونه 

هاي آزمايشي كه توسط واكاماتسو و همكارانش        مشاهده شده در نمونه   

در بررسـي ظـاهري     . در شرايط اكسيدي پخـت شـدند، مطابقـت دارد         

رلـي، اولـين    هاي احيا شده در دو حالت كنترلي و غير كنت          سطح نمونه 

باشد كـه نـشان از احيـاي         مطلب قابل توجه درخشش فلزي سطح مي      

اكسيد مس به مس فلزي دارد و سطح لعاب از مناطق بـا خـصوصيات               

مطابق نظر واكاماتسو و همكـارانش،      . رنگي متفاوتي تشكيل شده است    

ــضور     ــي از ح ــي ناش ــاوت رنگ ــطح  +Cu2 و +Cu0 ،Cuتف ــر روي س  ب

توانـد   كي از عوامـل اصـلي ايـن تفـاوت، مـي        در نتيجه ي  ]. 12[باشد مي

حضور مس فلزي، تك و دو ظرفيتي باشد كه به احياي متفـاوت نقـاط    

 سطح نمونـه احيـا كنترلـي       3در شكل   . گردد مختلف سطح لعاب برمي   

در اين نمونه نواحي بسيار متنوعي      . شده مورد بررسي قرار گرفته است     

ي از سـطح ايـن نمونـه        ا گوشـه . شـود  از زرد طلايي تا آبي مشاهده مي      

هـا در    علت تشكيل بـازه وسـيعي از رنـگ        . كاملا قرمز مسي شده است    

سطح لعاب به تمايل گاز احيا كننده به جذب اكسيژن است كه در اثـر             

شـود و اگـر      تبادل يوني و شكستن پيوندهاي ضعيف سطحي آغاز مـي         

 يابـد، تـا   ميزان احيا كافي باشد اين عمل تا عمق لعاب نيـز ادامـه مـي              

  ].3[اي با جلوه فلزي در سطح آن تشكيل دهد لايه

  

  

  . احياي غيركنترلي با چوب:1شكل 
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  . نمودار برنامه احيا كنترلي:2شكل 

  
  .RCG تصوير سطح لعاب احيا شده :3شكل 
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  .هاي مختلف  در بزرگنماييRCGب نمونه نماهايي از ذرات پراكنده در سطح لعا :4شكل 

  
 و  مسXالگوهاي اشعه ) ب(، ذره اكسيد مستصوير) الف ( RCG از ذرات اكسيد مس در سطح نمونه ميكروسكوپ الكتروني پويشي تصوير :5شكل 

  . اكسيژنXالگوي اشعه ) ج(

  

كسيد مـس فلـزي     اي كه تنها در حضور ا       ريزساختار نمونه  4شكل  

ذرات مختلفي در سطح لعاب مشاهده      . دهد احيا شده است را نشان مي     

شود ذرات از شكل و اندازه  طور كه در شكل نيز ديده مي همان. شود مي

هاي رنگـي    رسد مشاهده حالت   به نظر مي  . يكنواختي برخوردار نيستند  

مختلف در سطح لعاب به عدم يكنـواختي شـرايط احيـا و تنـوع ذرات                

 حتـي در    4   مطـابق شـكل    شناسـي   ريخت وشكيل شده از نظر اندازه      ت

  . گردد حالت كنترلي در سطح لعاب باز مي

. رسد كه سطح لعاب از سه منطقه تـشكيل شـده باشـد            به نظر مي  

اي، منطقه دوم، ذرات اكسيد      شامل فاز شيشه   عمدتاًمنطقه اول، بخش    

هـاي مـس در      اين اتـم  . ذرات مس فلزي  منطقه سوم   مس احيا شده و     

زنـي و رشـد تـا        مرحله سرد كردن لعاب به هم پيوسته و فرصت جوانه         

يابند تا بتوانند نور را جـذب و رنـگ        آنگستروم را مي   200 - 500ابعاد  

البته درصورت يكنواخت بودن لعاب و انجـام        . قرمز از خود ساطع كنند    

امـا بـه   ] 11[كامل عمليات احيا، رنگ قرمز كاملي حاصل خواهـد شـد    

   .پذيرد يل احيا ناقص اين اتفاق به صورت كامل صورت نميدل

كي از ذرات اكـسيد مـس       ي1 تصوير الكترون برگشتي   ـ الف، 5شكل  

 به ترتيب تصوير    ـ ج 5 و   ـ ب 5شكل  . دهد احياي كامل نشده را نشان مي     

 را نمـايش    ــ الـف   5 شـكل مربـوط بـه     مس و اكسيژن    الگوي اشعه ايكس    

 در محـل قرارگيـري ذره ديـده         دهـد كـه اثـري از كـاهش اكـسيژن           مي

شود، تنها عامل تفاوت، بالا بـودن        طور كه مشاهده مي    همان. شود نمي

مقدار عنصر مس در ذره است كه مويـد نظريـه حـضور اكـسيد مـس                  

  . باشد احياي كامل مي

 تصوير الكترون برگشتي بخشي از يك ذره مس فلزي ـ الف6 شكل

وط به تصاوير الگوي اشـعه       به ترتيب، مرب   ـ ج 6 و   ـ ب 6 شكل. باشد مي

تصوير مربوط به اكـسيژن، تجمعـي در        . باشد  مي اكسيژن و   مسايكس  

كه تصوير مربوط به مس، كاملا بر آن  روي ذره مورد نظر ندارد درحالي

منطبق است درنتيجه ذره مورد نظر مس فلـزي و عامـل ايجادكننـده              

  . باشدرنگ قرمز مسي با جلاي فلزي مي

                                                                 
1- Back scatter 

  

 ج ب الف

2  3  

3µm 

 ا
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و   مسXو الگوهاي اشعه ) ب( نمونه  الكترون برگشتيتصوير) الف ( RCG از يك ذره مس فلزي در سطح نمونه ميكروسكوپ الكتروني پويشي تصوير : 6شكل 

  .اكسيژن Xالگوهاي اشعه ) ج(

  

  

   اثر احيا در حضور مس و كبالتـ2ـ3

در اثـر افـزودن      RCCGهاي    تغييرات ظاهري در سطح نمونه     7در شكل   

ا تشكيل  دليل ايجاد رنگ قرمز پس از احي      . شود مقدار كبالت مشاهده مي   

ميكرومتـر بـر سـطح لعـاب         0,2 -0,4 لايه نازكي از ذرات مس بـا ابعـاد        

 اما لايـه نـازك تـشكيل شـده روي سـطح لعـاب       ،]17[عنوان شده است 

  نمونه آزمايشي به دليل شرايط احيـا متفـاوت در نقـاط             در كبالتحاوي  

 كيفيت نامرغوب بدنه و ايجاد حالـت زبـري          ، اعمال دستي لعاب   ،مختلف

با . داردكماني    حالت رنگين  ،سطح، به جاي رنگ قرمز يكنواخت موردنظر      

هايي كه رنگ قرمز مسي دارند، كـم   افزايش مقدار كبالت از سطح قسمت    

)  حاشيه سمت چپ ـ ج 7و ـ ب 7هاي  در نمونه(شده و رنگ سبز لعاب 

تواند بدليل كاهش تعداد ذرات مس فلـزي         اين امر مي  . يابد افزايش مي 

 دسـتگاه   EDX بـا اسـتفاده از نتـايج آنـاليز عنـصري             1جـدول   . باشد

، غلظت عناصر را روي يـك ذره مـس و           ميكروسكوپ الكتروني پويشي  

عدم افزايش شديد مقدار مـس روي ذره        . نمايد درون لعاب مقايسه مي   

اكسيد مس احيا شده بجاي ذره مـس فلـزي دارد   نشان از تشكيل ذره     

تواند مربوط بـه آن      ها مي  هش محدوده رنگ قرمز مسي در نمونه      كه كا 

  .عدم مشاهده كبالت در آناليز به دليل كم بودن مقدار آن است. باشد

  

% 1) ب% (0) الف (: احيا شده در حضورRCCGهاي  تصوير نمونه:7شكل 

  .اكسيد كبالت% 2) د% (5/1) ج(

  

  

  .RCCG آناليز عنصري روي ذره و درون لعاب در نمونه :1جدول 

 O  Al  Ca  Cu  Si  عنصر

  40,34  23,30  2,38  8,24  25,75   روي ذرهدرصد وزني

  41,46  20,49  2,78  6,70  24,58   در لعابدرصد وزني

  

  الف

 د ج

 ب

 ج ب الف
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  .سنجي نمونه حاوي اكسيد كبالت  نتايج رنگ:2 جدول

اي مختلف ه ناحيه

  سطحي
1  2  3  4  5  6  

a*  40,13-  61,32-  5,34-  28,02-  2,50  8,39-  

b* 10,42-  7,6-  7,75-  8,32-  2,96-  13  

  

  

. استآورده شده    RCCGهاي   سنجي نمونه  نتايج رنگ  2در جدول   

 مختلف در سطح لعاب، نشان از عدم يكنواختي *bو  *aمشاهده مقادير  

بق نسبي رنگ مشاهده شده در نقاط      عدم تطا . در رنگ ايجاد شده دارد    

هـاي مـشاهده     به درهم آميختگـي رنـگ    7مختلف سطح مطابق شكل     

م امكـان  شده در اثر عدم يكنواختي سطح و شرايط احيا متفاوت و عـد   

 از طرفـي بـا توجـه        .باشـد  سنجي مي   تفكيك مناسب آن در حين رنگ     

نـداده و    كبالت با مس تشكيل آليـاژ        رسد موارد اشاره شده، به نظر مي     

 به دليـل     لعاب  رنگ غالب   و گردد هاي مس نمي   وارد ساختار نانوخوشه  

 كـه بـه   6 و 5هاي   با توجه به ناحيه.باشد آبي مي   ـحضور كبالت، سبز

شـود   مثبتي دارند، قرمزي و زردي بيشتري مشاهده مي  *b و   *aترتيب  

  . كه مربوط به مناطق تشكيل ذرات مس فلزي دارد

  

   مس و روياحيا در حضورـ 3ـ3

طور كه مـشاهده   همان.  استRZCG نماي ظاهري يك نمونه     8شكل  

هاي حاوي روي به يكنواختي خاصي دست يافته و رنـگ   شود نمونه  مي

از   ميكروسـكوپ الكترونـي پويـشي    در تـصاوير .عمومي آن قرمز است

شده توسط هيـدروژن،     عاب حاوي اكسيدهاي مس و روي احيا      سطح ل 

رسد جلوه فلزي اين   به نظر مي  كه گرديداهده  هاي سفيدرنگي مش   تيغه

ها بـه وضـوح       اين تيغه  9در شكل   . ها باشد   مربوط به اين تيغه    ،ها نمونه

 دليـل توزيـع غيـر   ه  كه ابعاد و اشكال گوناگوني دارند و ب     شود ديده مي 

 با وجود ايجـاد شـرايط احيـاي         ،ها روي سطح لعاب     اين تيغه  يكنواخت

هـاي انجـام    بررسي .ه است حاصل نشد رنگ يكنواخت سطحي ،كنترلي

 بر روي تركيـب فـاز   SEM دستگاهEDS  آناليز عنصريوسيله ه شده ب

دهد كـه    نشان مي ،  3و جدول    11 و   10هاي   سفيدرنگ مطابق با شكل   

ها از درصد مس بالاتري نسبت به زمينـه لعـاب برخوردارنـد؛              اين تيغه 

  . يكسان است و فاز زمينه تقريباًكه درصد روي در تيغه درحالي
هـا نـسبت بـه      نكته مهم كاهش شديد مقدار اكسيژن بر روي تيغه        

 و 10 شـده در شـكل   مـشاهده EDS با توجه به نتـايج  . باشدزمينه مي

 از .باشـد  مـي 80 به20 حدود ،هادر روي تيغهZn/ Cu نسبت ،3جدول 

 - Zn 20هـاي آليـاژي  ها با رنـگ زرد نمونـه  طرفي رنگ ظاهري نمونه

Cu80 عـواملي نظيـر كـاهش چـشمگير         ،؛ درنتيجه ]16[قت دارد  مطاب 

بـر روي  Zn/ Cu نـسبت  ،ها نسبت به زمينهمقدار اكسيژن بر روي تيغه

 روي با درصد    -تواند نشانه تشكيل آلياژ مس    ها مي ها و رنگ نمونه   تيغه

همچنين بـا توجـه بـه    .  روي سطح لعاب باشدZn 20- Cu80حدودي

 هالـه   ،كنترلـي هاي آلياژي احيـاي غيـر       نمونه شدت احيا بيشتر در لبه    

شده در اين منـاطق نيـز نـشانه تـشكيل آليـاژ بـرنج         زردرنگ مشاهده 

  .باشد مي

  

 .RZCG تصوير سطح لعاب احيا شده :8شكل 

   

% 14 حاويRZCG تصوير الكترون برگشتي از سطح نمونه لعاب :9شكل 

  .اكسيد روي
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  .اكسيد روي% 14 حاوي  RZCG نقطه اي روي ذره  نمونه EDSنمودار آناليز  :10شكل 

 

 

  .اكسيد روي% 14  حاوي RZCGنمونه  نقطه اي بيرون از ذره و درون لعاب EDS نمودار آناليز:11شكل 

  

 ، فاقـد  هـا   رنگ ظاهري نمونه   ،%20با افزايش درصد اكسيد روي تا       

نگ زرد حاصـل از تـشكيل       قرمز ناشي از تشكيل خوشه مس يا ر       رنگ  

 ظاهر  ،شود  مشاهده مي  12كه در شكل     طور همان. باشد  ميآلياژ برنج   

 .هاي سفيدرنگ تغيير كرده و تعـداد آن نيـز كـاهش يافتـه اسـت          تيغه

مس بوده و   فاقد   4جدول    با هاي مشاهده شده مطابق     تيغه EDSآناليز  

نشان از  بيشتر است كه ZnOآن نيز از حد استوكيومتري O/ Zn نسبت

درصـد    دارد؛ ازطرفـي كـاهش   ذرات اكـسيد روي احيـا شـده   تـشكيل 

يـد تـشكيل   ؤ م2 و1ها نسبت به زمينه مطابق جداول      تيغه دراكسيژن  

  .فوق است تركيب

فاقـد  (مبنـا   نمونـه   (سنجي سه نمونه     نتايج مقايسه مربوط به رنگ    

) اكسيد روي % 20و% 14هاي حاوي    ، نمونه )RCGاكسيد روي از گروه     

اكـسيد روي مطـابق بـا       % 14در نمونه حاوي    .  آمده است  13شكل  در  

شده اسـت كـه ايـن         بيشترين شدت رنگ زرد مشاهده     ـ الف 13شكل  

 Zn 20- Cu80 مبني برتشكيل آلياژ زرد رنـگ EDSمطلب مويد نتايج 

رود، در نمونه مبنـا      همانگونه كه انتظار مي   ]. 16[باشد در اين نمونه مي   

 تنها احتمال احياي اكسيد مـس بـه مـس     و استفاقد اكسيد روي     كه

 شدت رنـگ قرمـز      ـ ب 13رنگ وجود دارد، مطابق با شكل        فلزي قرمز 

  . استترها بيش نسبت به ساير نمونه

  

 RZCG سطح لعاب نمونه EDS تصوير الكترون برگشتي از آناليز :12شكل 

        ....اكسيد روي% 20حاوي 
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   .اكسيد روي% 14 روي ذره در نمونه حاوي RZCGصري نمونه  آناليز عن:3جدول 

  Al  Si S  K Cu  Zn  عنصر

  7,48  29,02  3,02  43,21  13,51  3,77  روي ذره درصد وزني

  . كنترل شدهاكسيد روي احياي% 20حاويو درون لعاب روي ذره  RZCGنمونه  ايآناليز نقطه :4جدول 

  O  Mg Si K  Zn  Al  Ca Cu  عنصر

  -  -  -  51,38  1,26  19,03  3,58  24,76  ي ذرهرو درصد وزني

  7,51  0,31  5,19  9,97  3,5  24,16  -  49,36  زمينه لعاب درصد وزني
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  .bدارنمو )ب( ، *a نمودار )الف(اكسيد روي، % 20و % 14هاي حاوي  سنجي نمونه مبنا، نمونه  مقايسه رنگ:13شكل

  

  . تصوير احياي غير كنترليـ2احياي كنترلي، ـ 1 لعاب احيا شده ، ضخامت :14شكل 

  

   تفاوت شرايط احياي كنترلي با حالت غير كنترليـ4ـ3

گرفتـه در    با توجه به اينكه اولين نمونه قـرار        ،در شرايط احياي كنترلي   

 در شـديدترين شـرايط احيـا قـرار     ، CO و ياH2كننده معرض گاز احيا

.  رنگ قرمز مشاهده شـد     ،]Cu+]11 و يا  Cu2Oگيرد، بدليل تشكيل    مي

هاي انتهايي كننده و رسيدن به قسمتبه همين ترتيب با عبور گاز احيا   

 رنگ قرمز به    ، كبالت و روي   ،هاي حاوي اكسيدهاي مس   كوره در نمونه  

  .احيا استميزان كمتري رويت شد كه ناشي از كاهش شدت 

ساختار نمونه احياي غيركنترلي با نمونه احياي       ين ريز بمقايسه  در  

1 2  

 ب الف
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شـود كـه شـكل و توزيـع فـاز       مشاهده مي14 مطابق با شكل   ،كنترلي

 اين مناطق سفيدرنگ مشاهده.  متفاوت است ،سفيدرنگ در بستر لعاب   

شده، ذرات مسي هستند كه پس از تشكيل بـر روي سـطح لعـاب، بـه         

 بـه درون    ]3[ ها و تشكيل لايه مجـزا      ها و مولكول    اتم جهت ساماندهي 

 ـ   . اند لعاب نفوذ كرده   دليـل شـدت بـالاتر احيـا در شـرايط           ه  در واقـع ب

 ولي  است غيركنترلي، انرژي لازم براي احيا در عمق بيشتر فراهم آمده         

يكنواختي و طولاني بودن مدت زمان احيا كنترلـي، بـا وجـود         به دليل 

 كه اين موضوع    تري تشكيل شده است     يكنواخت نفوذ كمتر ذرات، لايه   

 ،شـده  با كنترل بهتر و بيشتر دمـا و اتمـسفر در شـرايط احيـا كنتـرل                

  .]14، 15[مطابقت دارد
  

  گيري  نتيجهـ4

اكسيد روي به تركيـب لعـاب       % 14بنابر نتايج به دست آمده با افزودن        

ادير كـه در مق ـ    شـود؛ درحـالي   پايه، آلياژ برنج بر سطح لعاب ايجاد مي       

هاي حاوي اكسيد  بالاتر اكسيد روي، فلز روي و در بعضي مناطق نمونه         

سطح لعاب  . گرددهاي نانوساختار مس فلزي تشكيل مي     كبالت، خوشه 

نمونه حاوي اكسيد كبالت به دليل احياي ناقص در نقاط مختلـف، بـه              

نتـايج نـشان    . كمـاني دارد  جاي رنگ قرمـز يكنواخـت، حالـت رنگـين         

باعث تشكيل آلياژ نگرديده و كبالـت وارد  % 2 كبالت تا    دهد افزودن  مي

شود و تنها مـس فلـزي حاصـل شـده           هاي مس نمي  ساختار نانوخوشه 

 آبي را نـشان     -است و به دليل حضور غالب كبالت در زمينه، رنگ سبز          

در . شـود دهد ولي در برخي نقاط قرمزي و زردي بيشتري ديده مي         مي

 شـده بـا نتـايج       هـاي مـشاهده   هـاي حـاوي اكـسيد روي، رنـگ        نمونه

سنجي مطابقت دارد بطوريكه بيشترين شدت رنـگ زرد در نمونـه     رنگ

اكسيد روي كه در آن آلياژ زرد رنگ بـرنج تـشكيل شـده              % 14حاوي  

همچنين شدت رنگ قرمز نيز در نمونه مبنا كه . شود مشاهده مي،است

 فلـزي  فاقد اكسيد روي بوده و تنها احتمال احياي اكسيد مس به مس        

  . بيشترين مقدار است،قرمز رنگ وجود دارد
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