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چکیده
در کنــار مطالعــۀ کتــب و متــون تاریخــی، بررســی آثــار هنــری طبیعــی و مصنوعــی به جــا 
زندگــی  از ســبک و ســیاق  نیــز می توانــد دیــد جامــع و مناســبی  گذشــته  ادوار  از  مانــده 
ــار هنــری، ســفالینه های تاریخــی به دلیــل ماهیــت  انســان ها فراهــم آورد. درمیــان ایــن آث
ــظ  ــود را حف ــت خ ــادی اصال ــالیان متم ــی س ــد در ط ــی، می توانن ــاختار ترکیب ــن س و هم چنی
کننــد و خــود را به عنــوان گزینــه ای مناســب بــرای اهــداف مطالعــات معرفی نماینــد. باوجود 
ــزری )LIBS( در  ــی لی ــت القای ــان و فروشکس ــنجی رام ــیع از دو روش طیف س ــتفاده وس اس
ــا، ایــن روش هــای مطالعاتــی هنــوز در داخــل کشــور ناشــناخته  ــوم باستان شناســی دنی عل
ــار هنــری بــه  ــا جایــگاه جهانــی خــود، در مطالعــۀ آث ــد و نتوانســته متناســب ب باقی مانده ان
کار گرفتــه  شــوند. مطالعــۀ دقیــق ســفالینه های ارگ تاریخــی بــم، به صــورت علمــی و عملــی 
و بــا بهره گیــری از ایــن دو روش بــرای نخســتین بار در داخــل کشــور انجــام می گیــرد تــا 
بتوانــد گوشــه ای از زوایــای تاریخــی و هنــری ایــن آثــار را آشــکار کنــد. در ایــن پژوهــش، 
پــس از مــروری جامــع بــرروی ماهیــت لعاب هــای بــه کار گرفتــه شــده در صنعــت ســفال و 
بررســی قدمــت تاریخــی آن هــا، بــه معرفــی ایــن روش هــای مطالعاتــی پرداختــه می شــود. 
ســپس نتایــج به دســت آمــده از مطالعــۀ طیــف ســنجی رامــان و فروشکســت القایــی لیــزری 
از  نمونــه  هفــت  بــرروی  مذکــور،  آزمایش هــای  بــودن  مخــرب  غیــر  به جهــت   )LIBS(
کســید کبالــت بــرای لعاب هــای آبــی  ســفالینه های ارگ تاریخــی بــم تشــریح شــده تــا منشــأ ا
رنــگ، کــروم و مــس بــرای لعاب هــای ســبز و فیــروزه ای و هم چنیــن قلــع بــرای لعاب هــای 

ســفید رنــگ نشــان داده شــود.
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مقدمه
گاهــی از ســبک و ســیاق زندگــی انســان ها  یکــی از مهم تریــن و اصلی تریــن روش هــا بــرای آ
اثرهــای هنــری  در طــول تاریــخ، مطالعــۀ اجســام دست ســاخته توســط آن هــا، به ویــژه 
کــه در طــول ســال های  اســت. بــا توجــه بــه این کــه اجســام ســفالی قابلیــت آن را دارنــد 
متمــادی اصالــت خــود را حفــظ کننــد و در برابــر خطرهــای مختلــف، ســالم و دســت نخورده 
باقی بماننــد؛ در مطالعــات مختلــف همیشــه موردتوجــه باستان شناســان و پژوهشــگران 
قــرار داشــته اند. ازســوی دیگــر، می تــوان بــا ترکیــب علــم باستان شناســی بــا علــوم دیگــر 
بــه تجزیــه و تحلیل هــای دقیق تــر و قابــل اعتمادتــری  هم چــون فیزیــک، شــیمی و... 
دســت یافت و در نتیجــه تصویــر واضح تــری از ســبک زندگــی گذشــتۀ انســان ها به دســت 

آورد.
پرســش و فرضیــۀ پژوهــش: روش طیــف ســنجی رامــان در بــازۀ نســبتا زیــادی از مواد 
ــان1  ــنجی رام ــتفاده از روش طیف س ــا اس ــت ب ــده اس ــش سعی ش ــن پژوه ــرد دارد. در ای کارب
و فروشکســت القایــی لیــزری یــا LIBS2، مطالعاتــی بــرروی منشــأ و ســاختار لعاب هــای 
ــرد. اســتفاده از ایــن  ــرروی تعــدادی از ســفال های ارگ تاریخــی بــم صــورت بگی موجــود ب
زمــان  صــرف  نیازمنــد  این کــه  علاوه بــر  لعــاب دار  ســفال های  بــرروی  مطالعاتــی  روش 
ایــن  تاریخچــۀ  و  درون مایــه  ســاختار،  از  را  کاملــی  اطلاعــات  می توانــد  اســت،  کوتاهــی 
نمونه هــا در اختیــار مــا قــرار دهــد. در ایــن پژوهــش نشــان داده می شــود، کــه چگونــه ایــن 
دوروش طیف ســنجی می تواننــد به عنــوان روش شناســایی ســاختار مــواد تشــکیل دهندۀ 

بــه کار گرفتــه شــود؟
روش پژوهــش: در پژوهــش پیــشِ رو ابتــدا بــه معرفــی واژۀ لعــاب و ضــرورت اســتفاده 
از آن در صنعــت ســفالگری پرداختــه می شــود. در گام بعــدی تاریخچــۀ ســفال های کشــف 
شــده از ارگ بــم و هم چنیــن اســتفاده از لعــاب در ایــن نمونه هــا را بررســی کــرده و ســپس 
بــا معرفــی مــواد و روش هــای بررســی، بــه معرفــی مــواد مرســوم اســتفاده شــده بــرای تولیــد 
ــه  ــا بررســی و مطالعــه ب ــز ب ــان نی ــه شــد. در پای ــف پرداخت ــواع لعــاب  در رنگ هــای مختل ان
ــت  ــزری هف ــی لی ــت القای ــان و فروشکس ــرو رام ــنجی میک ــگاهی طیف س ــای آزمایش روش ه
نمونــه از ســفال های ارگ تاریخــی بــم درمــورد ویژگــی لعاب هــای بــه کار رفتــه در پوشــش 

ایــن نمونه هــا و هم چنیــن نتایــج به دســت آمــده از ایــن پژوهــش صحبــت خواهــد شــد.

پیشینۀ سفال های لعاب دار در ارگ تاریخی بم
مطالعــات اخیــر صورت گرفتــه بــرروی چهارصــد هــزار قطعــه ســفال اســتخراج شــده از ارگ 
)مس وســنگ،  پیش ازتاریــخ  دوران  در  عمومــاً  ســفال ها  ایــن  کــه  می دهــد  نشــان  بــم 
غ(، دوران تاریخــی )هخامنشــی، اشــکانی و ساســانی( و دوران اســلامی )ســده های  مفــر
اولیــه، میانــه تــا دورۀ متأخــر اســلامی( تهیــه شــده اند )احمــدی و ســجادی هزاوه، 1392(.

بــم مربــوط  از ســفال های لعــاب دار یافته شــده در  اولیــن نســل  کــه  گفــت  می  تــوان 
گونــۀ  کــه باستان شناســان ســفال های  بــه دورۀ ساســانی در اواخــر دورۀ تاریخــی اســت 
لعــاب دار خشــن آبــی را مربــوط بــه ایــن برهــۀ زمانــی می داننــد. پژوهشــگران معتقدنــد کــه 
منطقــۀ بــم در دوران اســلامی ازنظــر ســفال و تنــوع گونه هــای آن بســیار غنی تــر از دو دوران 
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کــه بخــش اعظمــی از ســفال های کشــف شــده در  پیش ازتاریــخ و تاریخــی بــوده اســت؛ چرا
ایــن منطقــه مربــوط بــه دوران اســلامی اســت کــه آن هــا را می تــوان در 29 گونــۀ مختلــف 

کــرد. دســته بندی 
ــوان گفــت کــه در ســده های اولیــۀ اســلامی  ــا توجــه بــه مطالعــات صورت گرفتــه می ت ب
کــه مربــوط بــه چهــار قــرن اول دوران اســلامی می شــود، تهیــۀ ســفال های لعــاب دار نظیــر 
ــی  ــا نقــوش ســفید و قهــوه ای و رنگــی، ســفال های پوشــش گل ــی ب ســفال های پوشــش گِل
بــا لعــاب ســربی بــا نقــوش ســفید و قهــوه ای و رنگــی، ســفال های اســگرافیاتو تک رنــگ 
و چندرنگــی، ســفال های لعاب پاشــیده بــا نقــوش رنگــی و بالاخــره ســفال های زرین فــام 

ــت. ــوده اس ــوم ب ــام مرس ــبه زرین ف ــگ و ش رنگارن
ایــن مطالعــات هم چنیــن نشــان می دهنــد کــه در ســده های میانــۀ اســلامی و دوران 
حکومت هــای ســلجوقی، خوارزمشــاهی، ایلخانــی و تیمــوری، بــرای زیباســازی و افزایــش 
طــول عمــر ســفال ها از هفــت نــوع لعــاب آبــی فیــروزه ای مــات، لعــاب شــیری مــات، لعــاب 
کســتری، لعــاب تک رنــگ بــدون نقــش،  آبــی فیــروزه ای شــفاف، لعــاب شــیری مایــل بــه خا

ــا نقش برجســته و هم چنیــن لعــاب زرین فــام اســتفاده می شــده اســت. لعــاب ب
علاوه بــر ایــن مــوارد، به نظــر می رســد اســتفاده از لعــاب بــرای تولیــد ســفال در ســده های 
آبــی و  بــوده اســت. پژوهشــگران ســفال های دارای لعــاب  متأخــر اســلامی نیــز مرســوم 
ســفید، لعاب هــای بــدون نقــش در رنگ هــای ســبز، قهــوه ای و فیــروز ه ای و هم چنیــن 
و  )احمــدی  می داننــد  بــم  ارگ  تاریــخ  از  دوره  ایــن  بــه  مربــوط  را  ســلادن  ســفال های 

.)1392 ســجادی هزاوه، 
- ســفال و ســفالگری اســلامی، کتــاب کوچکــی اســت نوشــتۀ »جیمــز ویلســن آلــن« کــه 
در آن ظــروف ســفالی و ســرامیکی تمدن هــای اســلامی در مــوزۀ ارمیتــاژ تــا قــرن هجدهــم 
میــلادی معرفــی شــده و ازلحــاظ شــیو ه های فنــی ســاخت و تزئیــن موردمطالعــه قــرار گرفتــه 
بررســی شــده  و  نیــز تحلیــل  از ســفالینه های صفــوی  این میــان نمونه هایــی  اســت. در 
کســید کبالــت و رنــگ ســیاه از مــواد  اســت. در ایــن کتــاب اشــاره شــده کــه رنــگ آبــی از ا
کــه معادنشــان در اطــراف کاشــان در غــرب ایــران  کــروم  معدنــی حــاوی آهــن، منگنــز و 

موجــود بــود به دســت آمــد )شایســته فر، 1383(.
ی 

ّ
کاشــی های صفــوی مصــلا لعــاب  از شناســایی ترکیــب  - مقایســۀ نتایــج حاصــل 

کــی از  تاریخــی مشــهد توســط باتــر بــا نتایــج به دســت آمــده توســط ســایر پژوهشــگران، حا
تشــابه عوامــل ایجــاد رنــگ لعــاب کاشــی های بــه کار رفتــه در تزئیــن بناهــای تاریخــی در 

طــول قــرن 11 م. )قــرن 11 ه ــ.ق.(، در عصــر صفــوی در بیشــتر مناطــق ایــران اســت.
صفــوی  ی  کاشــی ها  لعاب هــای  بــرروی  کویــی«  »هولا و  »میش مســت«  مطالعــۀ   -
امــام زاده اســماعیل قزویــن و تجزیــۀ عنصــری ترکیــب لعــاب کاشــی ها، بــه روش الکتــرون 
لعــاب  در  لاجــوردی  آبــی  رنــگ  ایجــاد  بــرای  کــه  نشــان داد   )EPMA( میکروپــروب 
کاشــی های ایــن بنــا، از کبالــت و بــرای ایجــاد رنــگ ســفید از لعــاب ســرب قلیایــی بــا درصــد 

.)Mishmastnehi, 2015( بالایــی از قلــع و ســرب، اســتفاده شــد اســت
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مواد و روش ها )انواع لعاب ها(
پیــش از بررســی اطلاعــات به دســت آمــده از لعــاب موجــود بــرروی تک تــک نمونه هــا، 
بــه معرفــی مهم تریــن رنگدانه هــای طبیعــی و شــیمیایی اســتفاده شــده در هنــگام تولیــد 

لعاب هــای فیــروزه ای، ســبز، آبــی، لاجــوردی و ســفید پرداختــه می شــود.

1. شیشه )سیلیس(
ســیلیس یــا ســلیکا کــه بــا فرمــول شــیمیایی )SiO2( شــناخته می شــود، اصلی تریــن مــادۀ 
تشــکیل دهندۀ لعــاب  اســت. بــا حــرارت یافتــن ســفال  و پوشــش آن در کــوره، ایــن مــاده 
ســاختاری آمــورف3 و شیشــه ای پیــدا می کنــد و ضمــن تثبیــت و پایــداری لعــاب بــرروی 
ســفال، موجــب درخشــندگی و براقــی آن نیــز می شــود )توحیــدی، 1394(. بــه این ترتیــب 
انتظــار داریــم در بررســی ســاختار تمامــی ســفال های لعــاب دار، اثراتــی از حضــور شیشــه را 
کســیژن و سیلیســیم در همــۀ طیف هــای به دســت  شــاهد باشــیم. حضــور خطــوط تابشــی ا
آمــده در ایــن پژوهــش، نشــانگر همیــن موضــوع اســت. بررســی لعاب هــا بــا اســتفاده از روش 
طیف ســنجی رامــان نیــز نشــان می دهــد کــه ســاختار شیشــه ای ایــن مــواد ســبب می شــود 
طیــف نهایــی به دســت آمــده دارای دو بانــد پهــن در نواحــی500cm-1 و 1000cm-1 باشــد. 
این موضوع ســبب می شــود که در بررســی گونه های خاصی از لعاب ها با اســتفاده از روش 
کــه ایــن دو بانــد می تواننــد طیــف به دســت آمــده  رامــان بــا محدودیــت روبــه رو باشــیم؛ چرا
 Colomban,( از دیگــر اجــزای لعــاب را در خــود هضــم کــرده و مانــع از نمایــش آن هــا شــوند
2004(. به دلیــل این کــه اجــزای تشــکیل دهندۀ لعاب هــای بــا رنــگ آبــی، ســبز و ســفید، 
ایــن محدودیــت در  رامــان هســتند،  ایــن دو ناحیــه دارای طیــف  به صــورت عمــده در 
هنــگام مطالعــۀ ایــن نــوع از لعاب هــا خــود را بیشــتر نشــان می دهــد. بــا این وجــود بازهــم 
ایــن  اصلــی  ناحیــۀ پهــن می تــوان علاوه بــر تشــخیص ماهیــت  ایــن دو  از  اســتفاده  بــا 
گونــه از لعاب هــا، میــزان دمــای اعمال شــده بــه نمونه هــای ســفالی در هنــگام پخــت را 
هــم تخمیــن زد )Colomban, 2004(. تحقیقــات نشــان می دهــد کــه ظهــور طیــف پهــن 
کســیژن  موجــود در ناحیــۀ طــول موجــی500cm-1 به دلیــل جا به جایــی و تغییــر مــکان اتــم ا
در پیوندهــای )Si-O-Si( اســت. امــا بانــد موجــود در ناحیــۀ1000cm-1 به دلیــل نوســانات 

.)Kock, 2009( ظاهــر می شــود )Si-O( کســیژن در پیوندهــای کششــی اتم هــای ا

2. لعاب های آبی و لاجوردی رنگ 
کســیدهای رنگــی اســت و به همین دلیل ســفالگران  کســید کبالــت: یکــی از بــا ثبات تریــن ا ا
گســترده ای از آن اســتفاده می کننــد.  بــرای تولیــد لعاب هــای موردنظــر خــود به صــورت 
اســتفاده از ایــن مــاده در تهیــۀ لعــاب، در همــۀ شــرایط منجــر بــه تولیــد رنگ هــای آبــی یــا 
کــردن درصدهــای  یکــی از مشــتقات آن می شــود؛ به عنــوان مثــال، می تــوان بــا اضافــه 
ــا حتــی  مختلفــی از ایــن مــاده، در لعــاب رنگ هــای آبــی کم رنــگ، آبــی ســیر، لاجــوردی ی
کســید رنگــی، پایــدار و  کــرد. رنگ هــای ایجــاد شــده بــا اســتفاده از ایــن ا ســیاه را ایجــاد 
کســید کبالــت از کربنــات کبالــت نیــز در ســاختار  یکنواخــت هســتند. گاهــی اوقــات به جــای ا
ــدارد.  ــود ن ــی وج ــاوت چندان ــده تف ــت آم ــۀ به دس ــا در نتیج ــود؛ ام ــتفاده می ش ــا اس لعاب ه
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طیــف رامــان به دســت آمــده از ایــن نــوع از لعاب هــا، شــباهت بســیار زیــادی بــه طیــف 
حاصــل از شیشــه دارد.

ــا هــدف ایجــاد رنــگ ســبز در لعاب هــای  کســید رنگــی معمــولًا ب کســید مــس: ایــن ا ا
گــر ایــن مــاده را همــراه بــا میــزان زیــادی از عناصــر  مختلــف مورداســتفاده قــرار می گیــرد. امــا ا
قلیایــی )عناصــر گــروه اول و دوم جــدول تناوبــی( بــه لعــاب اضافــه کنیــم، می توانیــم یــک 

پوشــش آبــی رنــگ بــرای ســفال ها فراهــم کنیــم.
کســید منگنــز: عمومــاً از ایــن مــاده بــرای تهیــۀ لعاب هــای قهــوه ای اســتفاده می شــود.  ا
گــر ایــن مــاده را بــه لعاب هــای قلیایــی و یــا لعاب هــای ســربی اضافــه کنیــم، می توانیــم  امــا ا

از آن انتظــار تولیــد رنگ هــای لاجــوردی یــا بنفــش را داشــته باشــیم.
ــاب  ــاختار لع ــت در س ــید کبال کس ــاده و ا ــن م ــان از ای ــتفادۀ هم زم ــم: اس ــید منیزی کس ا

ــود. ــرای آن ش ــوردی ب ــا لاج ــش ی ــگ بنف ــد رن ــه تولی ــر ب ــد منج می توان
کســیدهای رنگــی اســت کــه می توانــد موجــب  کــروم: یکــی از بی ثبات تریــن ا کســید  ا
تولیــد رنگ هــای متنوعــی در لعــاب شــود. عمومــاً اســتفاده از ایــن مــاده در تولیــد لعــاب، 
ــید  کس ــا ا ــان ب ــر هم زم گ ــا ا ــود، ام ــش می ش ــن پوش ــدن ای ــگ ش ــبز رن ــا س ــوه ای ی ــبب قه س
کســید منگنــز نیــز در ســاختار لعــاب اســتفاده شــود آنــگاه می تــوان  کســید کبالــت و ا کــروم، از ا

رنــگ آبــی مایــل بــه ســبز را بــرای ایــن مــاده انتظــار داشــت )توحیــدی، 1394(.
مطالعــۀ طیــف رامــان به دســت آمــده از نمونه هــای مختلــف در ســطح جهــان، نشــان 
می دهــد کــه کبالــت آبــی )Cobalt Blue( رایج تریــن رنگ دانــۀ اســتفاده شــده بــرای تولیــد 
ــون  ــری هم چ ــی دیگ ــواد غیرآل ــر م ــوان اث ــود می ت ــا این وج ــت. ب ــا اس ــی در لعاب ه ــگ آب رن
Lapis lazuli یــا lazurite را نیــز در ســرامیک های آبی رنــگ تولیــد شــده در قــرن 13 م. 
 Lapis کــرد. رنگ دانــۀ آبــی رنــگ و به ویــژه ســفال های تولیــد شــده در ایــران مشــاهده 
lazuli، از ســنگی بــا همین نــام کــه در ایــران آن را بــا نــام لاجــورد نیــز می خواننــد به دســت 
 Egyptian Blue می آیــد. علاوه بــر ایــن مــوارد می تــوان رنگ دانه هــای دیگــری هم چــون
بــا فرمــول شــیمیایی )CaCuSi-4 O-10( و Han Blue بــا فرمــول )BaCuSi-4 O-10( را 
 FitzHugh & Floor, 2011; Colomban, 2003:( هــم در لعاب هــای آبی رنــگ یافــت

.)420–423

3. لعاب های سبز و فیروزه ای رنگ
کــه از زمان هــای قدیــم  کســیدهای رنگــی اســت  کســید مــس: یکــی از پرکاربردتریــن ا ا
بــرای تولیــد لعاب هــای ســبز رنــگ توســط ســفالگران و هنرمنــدان مــورد اســتفاده قــرار 
می گرفتــه اســت. ایــن مــاده بــه آســانی در لعــاب حــل می شــود و اســتفاده از درصدهــای کــم 
و مختلفــی از آن ســبب ایجــاد رنگ هــای ســبز ملایــم تــا ســبز تیــره در درون لعــاب می شــود. 
بــرای تهیــۀ رنــگ فیــروزه ای نیــز می تــوان ایــن مــاده را بــه لعاب هــای قلیایــی اضافــه کــرد. 
ــگ  ــه رن ــت یابی ب ــرای دس ــس ب ــید م کس ــا ا ــراه ب ــدیم هم ــید س کس ــتفاده از ا ــته اس در گذش
کبالــت، اســتفاده از مقــدار  فیــروزه ای در لعاب هــا بســیار مرســوم بــوده اســت؛ هم چــون 
ــا  کســید مــس در لعــاب، ســبب می شــود کــه امــکان شناســایی ایــن پوشــش ب ناچیــزی از ا
کــه دو بانــد تابشــی پهــن شیشــه  اســتفاده از روش طیف ســنجی رامــان ممکــن نباشــد؛ چرا
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کســید مــس  در محــدودۀ 500cm-1 تــا 1000cm-1 مانــع از مشــاهدۀ طیف هــای مربــوط بــه ا
می شــود )Colomban, 2004(. امــا طیف ســنجی رامــان بازهــم می توانــد بــا وجــود ایــن 

ــد. ــایی کن ــا را شناس ــن نمونه ه ــرروی ای ــود ب ــاب موج ــی لع ــاً اصل ــا منش محدویت  ه
رنــگ   می تــوان  مــس  کســید  ا و  مــاده  ایــن  از  هم زمــان  اســتفادۀ  بــا  روی:  کســید  ا

کــرد. ایجــاد  مختلــف  لعاب هــای  در  را  فیــروزه ای 
کــروم: اســتفاده از ایــن مــاده همــراه بــا یکــی از فلزهــای قلیایــی در ســاختار  کســید  ا
لعــاب، رنــگ آن را بــه ســبز متمایــل می کنــد. رنگ ســبز ایجاد شــده به ایــن روش از پایداری 
بســیار خوبــی برخــوردار اســت. یکــی از مهم تریــن ســنگ هایی کــه می توانــد حضــور کــروم 
در درون لعــاب را مشــخص نمایــد، نوعــی یاقــوت کبــود بــا نــام Corundum اســت. حضــور 
یون هــای کــروم در ایــن مــاده، ســبب می شــود کــه در ناحیــۀ طــول موجــی 4300cm-1 تــا 
4500cm-1 شــاهد حضــور دو پیــک رامــان واضــح و به اصطــلاح Sharp باشــیم. بــا اســتفاده 

از ایــن دو پیــک می تــوان به راحتــی حضــور کــروم درون یــک مــاده را تشــخیص داد.

4. لعاب های سفید رنگ
ــورد  ــف م ــای مختل ــردن لعاب ه ــدر ک ــات و ک ــدف م ــا ه ــاً ب ــاده عموم ــن م ــع: ای ــید قل کس ا
کســید قلــع و ســرب اســتفاده کنیــم  گــر در تولیــد لعــاب، تنهــا از ا اســتفاده قــرار می گیــرد، امــا ا
کــردن آن، یــک لعــاب ســفید و شــیری رنــگ حاصــل می شــود. مــواد  گــرم  آنــگاه پــس از 
632cm-1 و  472cm-1 و  کســید قلــع دارای ســه قلــۀ رامــان مشــخصه در نواحــی  دارای ا
776cm-1 هســتند و شــدت طیــف موجــود در ناحیــۀ 472cm-1 بــر شــدت دو قلــۀ دیگــر غلبــه 

دارد )Colomban & Milande, 2004(؛ به طــور کلــی می تــوان نتایــج حاصــل از بررســی 
لعاب هــای مختلــف توســط روش طیف ســنجی فروشکســت القایــی لیــزری و رامــان را در 

.)Madkour et al., 2015; Anglos, 2001: 186–205( کــرد جــدول 1 خلاصــه 

طیف سنجی رامان
ــروه  ــه در گ ــت ک ــانی اس ــنجی نوس ــای طیف س ــه  روش ه ــان، ازجمل ــنجی رام روش طیف س
در  روش هــا  دیگــر  هم چــون  و  می شــود  دســته بندی  غیرمخــرب  مطالعاتــی  روش هــای 
کنــار مزایــای متعــدد دارای نواقــص و مشــکلاتی نیــز هســت. طیف ســنجی میکرورامــان، 
کــه در آن، یــک میکروســکوپ  گونه هــای مختلــف طیف ســنجی رامــان اســت  از  یکــی 
نــوری بــا دســتگاه رامــان ترکیب شــده تــا نســبت بــه روش اصلــی خــود قابلیت هــا و مزایایــی 
بیشــتری را در اختیــار قــرار دهــد. بــه این ترتیــب بــا همراهــی روش طیف ســنجی رامــان 
ــف  ــاط مختل ــتر از نق ــات بیش ــاهدۀ جزیی ــن مش ــوان ضم ــوری می ت ــکوپ ن ــک میکروس و ی
نمونــۀ تاریخــی، رنگ دانه هــای طبیعــی یــا مصنوعــی موجــود در نقطــۀ کوچکــی از آن را 

ــرد. ــایی ک ــز شناس نی
بــرای انجــام آزمایشــات صــورت گرفتــه در ایــن تحقیــق از یــک دســتگاه میکروســکوپ 
ایــن  شــد.  اســتفاده  تهــران(  )واقــع در  تکســان  شــرکت  N1-541ا4  تکــرام  مــدل  رامــان 
ــر اســت و بــرای  ــا طــول مــوج 532 نانومت ــزر ســبز رنــگ ب میکروســکوپ مجهــز بــه یــک لی
کانونــی کــردن پرتــو بــرروی نقــاط مختلــف نمونــه  از لنزهــای شــیئی40X ،10X ،4X( 5 و 
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جــدول 1. نــام، فرمــول شــیمیایی، عناصــر شــاخص و منشــأ رنــگ  دانه هــای مختلــف موجــود در لعــاب ســاختارهای ســفالی بــه تفکیــک رنــگ آن هــا 
  .)Anglos, 2001: 186–205(
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 رنگ لعاب دانهنام رنگ فرمول شیمیایی عناصر قابل شناسایی أنوع و منش

 Cu, Si 2·Cu)OH(3CuCO Malachite معدنی -طبیعی

وزه
فیر

 و 
سبز

 ای

 Cr O 2H·2 3O2Cr Viridian 1838-مصنوعی 

Cu, As  2COO( 3Cu)CH 1814-مصنوعی
2Cu(AsO2)3· Emerald 

 Cu 2COO( 3Cu)CH Verdigris مصنوعی

 Cu, Si, Ca 10O 4CaCuSi Egyptian blue مصنوعی

 Al, Si, Na 3S24O 6Si 6Al7Na Lapis lazuli 1828-معدنی، مصنوعی

ری
جو

و لا
ی 

آب
 

 Cu, Si, Ca 10O 4CaCuSi Egyptian blue مصنوعی

 Co, Al, Na 3O 2CoO·Al Cobalt blue 1802-مصنوعی 

 Co, Sn 2CoO·nSnO Cerulean blue 1860-مصنوعی 

Fe, Ca ·nH3]6[Fe(CN)4Fe 1704-مصنوعی 
O2 Prussian blue 

 Cu, Si 2·Cu)OH( 3CO2Cu Azurite معدنی -طبیعی 

 Pb 3PbCO(·2 2Pb)OH( Lead white مصنوعی

فید
س

 

 Ti 2TiO Titatium white 1920-مصنوعی 

 Zn ZnO Zinc white 1834-مصنوعی 

 Ba, Zn, Ca 4ZnS·BaSO Lithopone 1874-مصنوعی 

 Ca 3CaCO Chalk طبیعی

 ,Ba 4BaSO Barytes .م 19اوایل قرن  -مصنوعی
barium sulfate 

 Ca O2H2·4CaSO Gypsum طبیعی

60X( اســتفاده شــد. در همــۀ مراحــل آزمایــش لنــز 60X بــرای جمــع آوری پرتوهــای بازتــاب 
 ه از ســطح نمونــۀ مورداســتفاده قــرار گرفــت و دیگــر عدســی ها صرفــاً بــرای مشــاهدۀ  ظاهــر 
گرفتــه شــدند. ایــن میکروســکوپ رامــان بــه یــک دســتگاه طیف ســنج  لعاب هــا بــه کار 
مجهــز اســت کــه دارای وضــوح و تفکیــک  یــری طیفــی 6cm-1 اســت. ایــن میکروســکوپ 
هم چنیــن دارای یــک ســطح نگه دارنــدۀ اســت کــه امــکان چرخــش و جابه جایــی نمونه هــا 

را در ســه محــور X ،Y و Z فراهــم می کنــد. 
کنــده شــده از ســطح هــر نمونــۀ تابعــی اســت از  شــدت و میــزان پرتوهــای رامــان پرا
ــه دیگــر اجــزای  مــکان و آرایــش ســه بعدی اتم هــای تشــکیل دهندۀ آن در فضــا نســبت ب
ســازنده؛ بــا ایــن توصیــف، می تــوان ســیگنال رامــان دریافتــی از ســطح نمونــه را به عنــوان 



  شمارۀ 30، دورۀ یازدهـــــــم، پایــــــــیز 1581400

یــک شناســۀ اثرانگشــت معرفــی کــرد کــه می توانــد در شناســایی مــواد نقــش مهمــی را ایفــا 
ــا دیگــر ســیگنال های مشــابه را نیــز داشــته باشــد.  کنــد و هم چنیــن قابلیــت مقایســه ب

گونــی از طیــف رامــان به دســت آمــده  گونا درحال حاضــر، پایگاه هــای داده  وســیع و 
از رنگ دانه هــای مختلــف در دســت اســت کــه می تــوان بــا اســتفاده از آن هــا بــا اطمینــان 
 Kock,( کــرد بالایــی ماهیــت طیــف رامــان به دســت آمــده از ســطح مــاده را شناســایی 

.)2009; Demtröder, 2008
بــا توجــه بــه توصیفــات ارائــه شــدۀ پیشــین، می تــوان گفــت کــه روش طیف ســنجی 
میکــرو رامــان می توانــد به دلایــل زیــر بــرای مطالعــه بــرروی نمونه هــای تاریخــی، به ویــژه 

تحقیــق و پژوهــش بــرروی لعــاب و پوشــش ســفال ها مناســب و ایــده آل باشــد.
- غیرمخــرب )به ویــژه بــرای مطالعــه بــرروی نمونه هــای ارزشــمند از اهمیــت بیشــتری 

برخــوردار اســت(.
کوچکــی از مــاده در حــد  - حساســیت بــالا )قابلیــت انجــام مطالعــه بــرروی نقطــۀ 

.) میکرومتــر
- قابلیت استفادۀ آنی و بدون نیاز به زمان برای آماده سازی نمونه.
- قابلیت تکرارپذیری و اعتمادپذیری بالا در تمامی مراحل مطالعه.

گون - قابلیت مطالعه بر روی بخش اعظمی از مواد و اجسام گونا
- دقت انداز ه گیری بالا )دارای وضوح و تفکیک پذیری بالای فضایی و مکانی(.

)LIBS( طیف سنجی فروشکست القایی لیزری
کــه در زبــان فارســی بــا عنــوان »فروشکســت القایــی لیــزری«   LIBS روش طیف ســنجی
کــه  معرفــی می شــود؛ شــاخه ای از روش هــای طیف ســنجی گســیل اتمــی )AES( اســت 
یــک  ترکیبــات عنصــری  تعییــن هم زمــان  به منظــور  میــلادی  بیســتم  قــرن  ابتــدای  در 
از  بــا اســتفاده  گذشــت زمــان، مطالعــات آزمایشــگاهی بســیاری  بــا  نمونــه معرفــی شــد. 
کنــون  ــر، هم ا ــا پیشــرفت قابل ملاحظــۀ آن در دو دهــۀ اخی ایــن روش صورت پذیرفــت و ب
به عنــوان یــک روش طیف ســنجی مهــم و قابل توجــه شــناخته می شــود. طیف ســنجی 
ــه:  ــواد، ازجمل ــی از م ــای مختلف ــرروی گونه ه ــه ب ــرای مطالع ــت ب ــا موفقی ــون ب کن LIBS تا
کانی هــا، ســفال ها، رنگ دانه هــای طبیعــی و مصنوعــی، شیشــه و...  فلــزات، ســنگ ها و 

.)Tognoni et al., 2010: 1–14( گرفتــه اســت مورداســتفاده قــرار 
در ایــن روش طیف ســنجی بــا اســتفاده از لیــزر، به عنــوان منبــع نــور، بخــش کوچکــی 
از مــاده بــه پلاســما تبدیــل می شــود. بــه این منظــور پالــس پرتــوان و کوتاهــی از لیــزر بــا 
ــا تابــش و کانونــی شــدن هــر  ــرروی مــاده هــدف کانونــی می شــود. ب ــز ب اســتفاده از یــک لن
پالــس بــرروی نمونــه، بخشــی از آن بــه پلاســما تبدیــل می شــود و پــس از انجــام تابش هــای 
ج می شــود. بــه این ترتیــب، روش  طیفــی و پیوســته بــه بخــار تبدیــل شــده و از محیــط خــار
کوچــک ایجــاد شــده و  کــه در نمونــه، یــک حفــرۀ  LIBS ســبب می شــود  طیف ســنجی 
چنــد میکروگــرم از مــاده ناپدیــد شــود. بــا توجــه بــه این کــه در اســتفاده از ایــن روش تنهــا 
بخــش بســیار کوچکــی از مــاده دچــار آســیب می شــود، عمومــاً LIBS را در دســتۀ روش هــای 
طیف ســنجی نیمه تخریبــی دســته بندی می کننــد. ایجــاد ایــن حفــرۀ  کوچــک در ســطح 
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کــه امــکان دسترســی  مــاده از جهاتــی می توانــد به عنــوان مزیــت نیــز محســوب شــود؛ چرا
بــه لایه هــای درونــی مــاده را هــم ممکــن می کنــد و ســبب می شــود کــه بتــوان از عمــق مــاده 
گاهــی یافــت. قابلیــت  نیــز طیف گیــری کــرد و از مــواد تشــکیل دهندۀ لایه هــای زیریــن نیــز آ
طیف ســنجی عمقــی ســبب شــده اســت کــه روش LIBS بــرای مطالعــه و بررســی بســیاری از 
مــواد، ازجملــه نمونه هــای ســفالی و لعــاب موجــود بــرروی آن هــا کــه از لایه هــای متعــددی 

تشکیل شــده بســیار مناســب باشــد.
شــکل 1، چیدمــان شــماتیک و آزمایشــگاهی مربــوط بــه روش طیف ســنجی LIBS را 
ــز از آن هــا اســتفاده شــده اســت. در ایــن تحقیــق  نشــان می دهــد کــه در ایــن پژوهــش نی
از یــک لیــزر Q-Switch شــده Nd:YAG بــا طــول مــوج 532 نانومتــر، پهنــای پالــس 10 
خ تکــرار 3 هرتــز اســتفاده شــده اســت. توســط یــک عدســی بــا فاصلــۀ کانونــی  نانوثانیــه و نــر
5 ســانتی متر، پالس هــای بــا انــرژی 120 میلــی ژول بــرروی مــاده کانونــی شــد تــا دســت یابی 

بــه مــادۀ پلاســمای موردنظــر صــورت بگیــرد.
در قیــاس بــا روش طیف ســنجی رامــان، کــه تنهــا یــک دیــد کلــی از ســاختار لعاب هــا 
در اختیــار مــا قــرار مــی داد؛ طیف ســنجی LIBS قــادر اســت حتــی عناصــری کــه بــا کمتریــن 
میــزان غلظــت در ســطح ایــن مــواد حضــور دارنــد را مــورد شناســایی و بررســی قــرار دهــد. امــا 
بایــد توجــه داشــت کــه بررســی طیف هــای حاصــل از روش طیف ســنجی LIBS در مقایســه 

بــا روش رامــان به مراتــب بــه زمــان بیشــتری نیــاز دارد. 
کامــل یــک روش طیف ســنجی غیرمخــرب  گرچــه رامــان به صــورت  علاوه بــر ایــن، ا
شــناخته می شــود، امــا روش LIBS را تنهــا بــا چشم پوشــی از نیمه تخریبــی آن می تــوان بــا 
 LIBS ایــن عنــوان معرفــی کــرد. به صــورت اختصــار ویژگی هــای مهــم روش طیف ســنجی
ــد را  ــان می ده ــد ه آل نش ــب و ای ــف مناس ــای مختل ــرروی نمونه ه ــه ب ــرای مطالع ــه آن را ب ک

می تــوان بــه ایــن صــورت معرفــی کــرد.

 شــکل 1. چیدمــان شــماتیک روش طیف ســنجی 
)نگارنــدگان،   ،)LIBS( لیــزری  القایــی  فروشکســت 

.)1399
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بــرروی  مطالعــه  بــرای  به ویــژه  اهمیــت  )حائــز  نیمه تخریبــی  یــا  غیرمخــرب   -
ارزش(. بــا  و  تاریخــی  نمونه هــای 

- حساســیت بــالا )قابلیــت انجــام مطالعــه بــرروی نقطــۀ کوچکــی از مــاده در ابعــاد 
.) میکرومتــر

ــرای آماده ســازی  ــه صــرف زمــان قابل توجــه ب ــاز ب - قابلیــت اســتفاده آنــی و بــدون نی
نمونــه.

- قابلیت تکرارپذیری و اعتمادپذیری بالا در مراحل مختلف مطالعه.
غ از حالــت فیزیکــی آن هــا )جامــد،  - قابلیــت مطالعــه بــرروی طیــف وســیعی از مــواد فــار

مایــع یــا گاز( و هم چنیــن رســانا یــا نارســانا بــودن آن هــا.
بــا  مــاده حتــی  پاییــن )قابلیــت شناســایی عناصــر موجــود در  آســتانۀ شناســایی   -

ناچیــز(. غلظــت 
- امــکان اســتفاده به صــورت یــک دســتگاه قابــل حمــل )پرتابــل( و انجــام مطالعــات 

.in Situ به صــورت 

معرفی نمونه ها
مطالعــات صورت گرفتــه در ایــن تحقیــق بــرروی 7 نمونــه لعــاب مختلــف انجام گرفتــه کــه 
تصاویــر و بررســی های گاهنــگاری مقایســه ای تطبیقــی آن هــا در جــدول2، قابــل مشــاهده 

اســت.

نتایج و بحث
نمونــۀ 1: طیــف رامــان به دســت آمــده از ایــن نمونــه، شــباهت بســیاری بــه طیــف مرجــع 
شیشــه یــا ســلیس دارد. بــا توجــه بــه ایــن موضــوع می تــوان گفــت کــه در ســاختار لعــاب 
کســید مــس وجــود دارد و به همین دلیــل نمی تــوان تفــاوت ملموســی  موجــود در ایــن مــاده، ا
کــرد. اصلی تریــن  میــان طیــف به دســت آمــده از ایــن نمونــه و طیــف شیشــه مشــاهده 
پلیمریزاســیون  اندازه گیــری ضریــب  لعاب هــا  از  نــوع  ایــن  بــرای مطالعــۀ ســاختار  روش 
 1000cm-1 ــر )IP6( اســت کــه از تقســیم مســاحت طیــف موجــود در محــدودۀ 500cm-1 ب
به دســت می آیــد. شــکل 2، طیــف مربــوط بــه ایــن نمونــه را نشــان می دهــد. مطابــق بــا 
ــه  ــد ک ــان می ده ــز نش ــان، روش LIBS نی ــنجی رام ــده از روش طیف س ــت آم ــف به دس طی
ســاختار لعــاب ســبز رنــگ موجــود بــرروی ایــن نمونــه بــا اســتفاده از ترکیبــات وابســته بــه 
عنصــر مــس به دســت آمــده اســت. دو قلــۀ کوچــک امــا واضــح در طــول موج هــای 325 و 
327.5 نانومتــر حضــور اتم هــای مــس )Cu( را در ســاختار لعــاب ایــن مــاده تأییــد می کنــد 
کــه بــرای تهیــۀ ایــن لعــاب  )Madkour et al., 2015(. علاوه بــر ایــن، به نظــر می رســد 
ــز اســتفاده شــده اســت. خطــوط  ــروم نی فیروزه ای رنــگ از گونه هــای مختلفــی از عنصــر ک
طیفــی موجــود در طــول موج هــای 267.7، 283.5، 357.8، 359.3، 360.5، 425.4 و 
427.4 نانومتــر، همگــی مربــوط بــه عنصــر کــروم هســتند و حضــور ایــن عنصــر در ســاختار 
 LIBS لعــاب ایــن مــاده را تأییــد می کننــد. شــکل 3، مربــوط بــه دو بخــش از خطــوط طیفــی

ایــن نمونــه اســت کــه ایــن خطــوط را به نمایــش می گــذارد. 
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کــروم، طبــق انتظــار خطــوط مربــوط بــه عناصــری نظیــر:  کنــار خطــوط مــس و  در 
کــه به طــور   )Al( و آلومینیــوم )Fe( آهــن ،)Mg( منیزیــم ،)Si( سیلیســیم ،)Ca( کلســیم
ثابــت در ســاختار عمــوم ســنگ ها وجــود دارنــد نیــز در طیــف به دســت آمــده از ایــن نمونــه 
قابل مشــاهده اســت. )Yoon et al., 2001(. به طورکلــی می تــوان رنــگ ســبز مایــل بــه 

فیــروزه ای لعــاب ایــن نمونــه را به دلیــل حضــور یون هــای مــس و کــروم دانســت.
کســید کبالــت یــا مــس بــرای  نمونــۀ 2: همان طورکــه گفتــه شــد، در صــورت اســتفاده از ا
دســت یابی بــه لعاب هــای آبی رنــگ، تنهــا می تــوان طیــف شیشــه را در ایــن نمونه هــا 
ــا طیــف به دســت آمــده از شیشــه  ــۀ 2، عمومــاً ب ــود. طیــف به دســت آمــده از نمون شــاهد ب
آبــی در  رنــگ  آمــدن  لعــاب و به دســت  ایــن  مطابقــت دارد و به نظــر می رســد در تهیــۀ 
ــه این کــه ضریــب پلیمریزاســیون رابطــۀ  ــا توجــه ب آن از ایــن مــواد اســتفاده شــده اســت. ب
مســتقیمی بــا دمــای پخــت نمونه هــا در کــوره دارد، کاهــش ضریــب Ip در قیــاس بــا نمونــۀ 

شــکل 2. طیــف رامــان نمونــۀ 1، دو قلــه در محــدودۀ 
ــه طیــف  500 و 1000cm-1، طیــف به دســت آمــده را ب
)نگارنــدگان،  اســت  کــرده  شــبیه  ســلیس  رامــان 

  .)1399

شــکل 3. نمایشــی از خطــوط طیفــی: الــف( مــس 
 1 نمونــۀ   LIBS طیــف  در  کــروم  ب(  کلســیم،  و 

 .)1399 )نگارنــدگان، 
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 شــکل 4. طیــف رامــان نمونــۀ 2 و نمایــش دو بانــد 
 1000cm-1 500 و  پهــن در محــدودۀ طــول موجــی 

 .)1399 )نگارنــدگان، 

الــف(  :2 نمونــۀ  لعــاب   LIBS طیــف   .5 شــکل   
نمایــش خطــوط تابشــی مــس و تیتانیــوم، ب(آهــن  

 .)1399 )نگارنــدگان، 

1، نشــان دهندۀ کمتــر بــودن دمــای پخــت ایــن نمونــه اســت. شــکل 4، نمایش دهنــدۀ 
طیــف رامــان به دســت آمــده از ایــن نمونــه اســت. طیــف LIBS به دســت آمــده از ایــن 
نمونــه نیــز حضــور اتم هــای مــس بــرای تهیــۀ لعــاب آبــی و لاجــوردی رنــگ را تأییــد می کنــد.                     
هم چــون نمونــۀ 1، می تــوان دو طیــف مشــخصۀ مــس در طــول موج هــای 325 و 
ــوی  ــرد. ازس ــاهده ک ــه مش ــن نمون ــده از ای ــت آم ــی به دس ــف نهای ــر را در طی 327.5 نانومت
دیگــر، به نظــر می رســد برخــلاف نمونــۀ 1، نمی تــوان اثــری از خطــوط تابشــی عنصــر کــروم 
ــتفاده  ــبزرنگ اس ــای س ــۀ لعاب  ه ــرای تهی ــروم ب ــاً از ک ــه عموم ــه این ک ــه ب ــا توج ــت. ب را یاف
می شــود، یافــت نشــدن خطــوط تابشــی ایــن عنصــر در ایــن نمونــۀ طبیعــی و قابل انتظــار 
بــود. شــکل 5، مربــوط بــه دو بخــش مختلــف از طیــف ایــن نمونــه اســت. مشــابه بــا نمونــۀ 
1، می تــوان عناصــر دیگــری هم چــون: کلســیم، تیتانیــوم، آلومینیــوم، منیزیــم و سیلیســیم 

 .)Yoon et al., 2001( را در تهیــۀ ســاختار ایــن مــاده شــریک دانســت
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کــروم در بخش هــای روشــن تر،   شــکل 7. طیــف رامــان از دو بخــش لعــاب نمونــۀ 4: الــف( حضــور عنصــر 
کبالــت در بخش هــای تیره تــر )نگارنــدگان، 1399(.   کســید  کســید مــس یــا ا ب( ســاختار ا

 شــکل 6. ســه بخــش از طیــف LIBS به دســت آمــده از نمونــۀ 3، نمایــش خطــوط تابشــی: الــف( مــس، 
کلســیم، منیزیــم، ســرب و تیتانیــوم )نگارنــدگان، 1399(.   ب( قلــع و سیلیســیم، ج( 
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آهــن  کــروم،  مــس،  تابشــی  خطــوط   .8 شــکل   
 :4 نمونــۀ  لعــاب   LIBS طیــف  در  آلومینیــوم  و 
ب(بخش هــای  لعــاب،  عمقــی  الف(بخش هــای 
ســطحی. طیــف نشــان داده شــده بــا خطــوط ممتــد 
مربــوط بــه بخــش تیره تــر لعــاب و طیــف مشــخص 
روشــن تر  نقــاط  بــه  مربــوط  نقطه چیــن  بــا  شــده 
کــه برخــلاف بخش هــای  اســت. مشــخص اســت 
تیره تــر،  در لایه هــای عمقــی، بخش هــای روشــن تر 
)نگارنــدگان، 1399(.   کــروم هســتند  فاقــد عنصــر 

 5 نمونــۀ  رامــان  طیــف  از  نمایشــی   .9 شــکل   
در  موجــی  طــول  محــدودۀ  دو  نشــان دهندۀ  کــه 
اســت  ســانتی متر  معکــوس   1000 و   500 بازه هــای 

  .)1399 )نگارنــدگان، 

نمونــۀ 3. طبــق انتظــار بــا توجــه بــه رنــگ ســبز لعــاب ایــن نمونــه می توانیــم در طیــف 
را   1000cm-1 و   500 موجــی  طــول  محــدودۀ  در  طیفــی  قلــۀ  دو  آمــده  به دســت  رامــان 

کــرد.  مشــاهده 
ــز حضــور عناصــری هم چــون: کلســیم،  ــه نی طیــف LIBS به دســت آمــده از ایــن نمون
تیتانیــوم، منیزیــم و سیلیســیم را در ســاختار لعــاب ایــن مــاده تأییــد می کنــد؛ امــا هم چــون 
کســید مــس تهیــه شــده اســت، بــا ایــن  نمونــۀ 1، رنــگ ســبز ایــن لعــاب نیــز بــا اســتفاده از ا
تفــاوت کــه در ســاختار لعــاب ایــن مــاده نمی تــوان اثــری از حضــور عنصــر کــروم را یافــت. 
علاوه بــر ایــن، در بررســی طیــف به دســت آمــده مشــخص شــد کــه می تــوان مــواد دیگــری 
 Khedr et al., 2011:( را نیــز در لعــاب ایــن مــاده یافــت )Pb( و ســرب )Sn(هم چــون قلــع

 .)87–92
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در  تیتانیــوم  و  مــس  تابشــی  خطــوط   .10 شــکل 
  .)1399 )نگارنــدگان،   5 نمونــۀ   LIBS طیــف 

الــف(  :6 نمونــۀ  از  رامــان  طیــف  دو   .11 شــکل   
نمایشــگر  کــه  آبی رنــگ  بخش هــای  بــه  مربــوط 
طیف هــای ســنگ Lapis lazuli اســت، ب( مربــوط 
بــه بخش هــای ســفید رنــگ کــه افزایــش شــدت قلــه 
در 500cm-1 و تابــش عنصــر قلــع را نشــان می دهــد 

  .)1399 )نگارنــدگان، 

ســرب عمومــاً بــا هــدف کاهــش دمــای پخــت، بــه لعــاب اضافــه می شــود، امــا به دلیــل 
کســید قلــع نیــز از اوایــل قــرن نهــم  ســمی بــودن، اســتفاده از آن به نــدرت صــورت می گیــرد. ا
میــلادی بــرای کــدر کــردن لعاب هــا در ســفالینه ها و کاشــی های اســلامی مورداســتفاده قــرار 
ــه تهیــه شــده کــه حضــور  ــه اســت. شــکل 6، از طیــف به دســت آمــده از ایــن نمون می گرفت

عناصــر مــس، قلــع و ســرب را در ســاختار لعــاب ایــن نمونــه تأییــد می کنــد.
نمونــۀ 4: بــا توجــه بــه ســاختار پیچیــدۀ  پوشــش ایــن نمونــه، هرکــدام از ایــن بخش هــا 
مجــزا  به صــورت  آن هــا  از  هرکــدام  بررســی  تــا  شــد  اندازه گیــری  مختلفــی  طیف هــای 
ممکــن باشــد. طیــف رامــان به دســت آمــده از نقــاط روشــن تر و بــا رنــگ فیــروزه ای نشــان 
می دهــد کــه عامــل اصلــی ایجــاد ایــن رنــگ در لعــاب، کــروم اســت. حضــور ایــن مــاده در 
درون لعــاب، ســبب شــده اســت کــه رنــگ ایــن مــاده به ســمت ســبز میــل کنــد. حضــور دو 
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 شــکل 12. دو بخــش از طیــف LIBS نمونــۀ 6. 
کلســیم، باریــم و منیزیــم در  الف(نمایــش خطــوط 
خطــوط  نمایــش  ب(  لعــاب.  رنــگ  ســفید  بخــش 
لعــاب  رنــگ  آبــی  بخــش  در  تیتانیــوم  و  مــس 

  .)1399 )نگارنــدگان، 

 شــکل 13. طیــف رامــان نمونــۀ 7 و نمایــش دو 
قلــۀ تابشــی در محــدودۀ 4369 و 4398 معکوس 
کــروم  کــه نشــان دهندۀ حضــور عنصــر  ســانتی متر 

در لعــاب ایــن مــاده اســت )نگارنــدگان، 1399(.  

پیــک Sharp و واضــح در ناحیــۀ 4300 تــا 4500 معکــوس ســانتی متر و شــباهت بســیار 
ــن  ــروم را در ای ــای ک ــور یون ه ــنگ Corundum حض ــف س ــه طی ــان ب ــف رام ــن طی ــاد ای زی
لعــاب تأییــد می کنــد. شــکل 7، طیــف رامــان به دســت آمــده از نواحــی روشــن تر لعــاب ایــن 
نمونــه را نشــان می دهــد. پــس از بررســی نقــاط تیره تــر کــه بــه رنــگ آبــی میــل می کنــد، 
ایــن نتیجــه قابل دریافــت اســت کــه طیــف رامــان به دســت آمــده از ایــن نقــاط بیــش از 
هــر چیــز بــه طیــف به دســت آمــده از شیشــه شــباهت دارد. به همین منظــور ممکــن اســت 
ــتفاده  ــت اس ــید کبال کس ــا ا ــس ی ــید م کس ــادی از ا ــزان زی ــا می ــاب ب ــش لع ــن بخ ــۀ ای در تهی
کــروم دیــده  شــده باشــد. علاوه بــر ایــن، در طیــف به دســت آمــده از ایــن نقــاط اثــری از 
نمی شــود )شــکل 7(. در بررســی طیف هــای LIBS به دســت آمــده از هــر دو بخــش نیــز 
مشــخص شــد کــه بازهــم عنصــر مــس ســاختار لعــاب موجــود بــرروی ایــن مــاده را تشــکیل 
ــر رنگ تــر می تــوان  داده اســت. بــا این وجــود، در لایه هــای زیریــن بخش هــای بــا لعــاب پُ
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نمونــۀ   LIBS طیــف  از  نمایشــی   .14 شــکل   
در  تیتانیــوم  و  مــس  تابشــی  خطــوط  الــف(   :7
خطــوط  ب(  لعــاب،  رنــگ  آبــی  بخش هــای 
کــروم و آهــن در بخش هــای عمقــی لعــاب  تابشــی 

  .)1399 )نگارنــدگان، 

اثراتــی از عنصــر کــروم را هــم یافــت. ایــن درحالــی اســت کــه تنهــا طیف هــای حاصــل از 
ــا  ــد. ب ــد می کنن ــر را تأیی ــن عنص ــور ای ــن حض ــگ روش ــا رن ــای ب ــطحی بخش ه ــای س لایه ه
توجــه بــه ایــن توضیحــات به نظــر می رســد ســاختار لعــاب در هــر دو بخــش یکســان اســت، 
امــا بــرای ایجــاد لعاب   هــای تیره تــر از درصدهــای بیشــتری از عنصــر مــس اســتفاده شــده 
اســت. شــکل 8، خطــوط تابشــی شناســایی شــده از عناصــر مــس و کــروم در هــر دو بخــش از 
 LIBS لعــاب ایــن نمونــه را نشــان می دهــد. بررســی دیگــر خطــوط تابشــی موجــود در طیــف
ــون:  ــری هم چ ــر دیگ ــوان عناص ــه می ت ــد ک ــخص می کن ــه مش ــن نمون ــده از ای ــت آم به دس
کلســیم، آهــن، آلومینیــوم، منیزیــم و سیلیســیم را در تشــکیل ســاختار لعــاب آن شــریک 

دانســت.  
نیــز  لعــاب  نــوع  بــه  رنــگ،  نمونــۀ 2، علاوه بــر  بــه  نمونــه  ایــن  شــباهت  نمونــۀ 5: 
قابل تعمیــم اســت. طبــق انتظــارات، طیــف رامــان مشــاهده شــده از ایــن نمونــه نیــز نشــان 
می دهــد بــه احتمــال فــراوان کبالــت یــا مــس ســبب شــده اســت؛ لعــاب موجــود بــرروی ایــن 
نمونــۀ رنــگ آبــی یــا لاجــوردی رنــگ داشــته باشــد. ایــن طیــف در شــکل 9، قابل مشــاهده 
ــوط  ــد. خط ــان می ده ــۀ 5 را نش ــرروی نمون ــود ب ــاب موج ــف LIBS لع ــکل 10 طی ــت. ش اس
مــس  عنصــر  تابشــی  خــط  دو   327.3 و   324.7 موج هــای  طــول  در  شــده  شناســایی 
ــد  ــر می رس ــی، به نظ ــتند. ازطرف ــاب هس ــاختار لع ــاده در س ــن م ــور ای ــر حض ــتند و بیانگ هس
مشــابه بــا نمونــۀ 2، در ســاختار لعــاب ایــن نمونــه نمی تــوان اثــری از عنصــر کــروم یافــت. 
ــا این وجــود، طیــف LIBS به دســت آمــده هم چنــان حضــور عناصــری نظیــر: سیلیســم،  ب
کلســیم، آلومینیــوم، منیزیــم، آهــن و تیتانیــوم را در ســاختار لعــاب ایــن مــاده تأییــد می کنــد.

از نقش هــای آبی رنــگ  نمونــۀ 6: شــکل 11، نشــانگر طیــف رامــان به دســت آمــده 
موجــود بــرروی نمونــۀ6 اســت. مقایســۀ ایــن طیــف به دســت آمــده بــا طیــف معرفــی شــده 
کــه در ســاختار لعــاب موجــود بــرروی ایــن  بــرای ســنگ  Lapis lazuli نشــان می دهــد 
ایــن،  اســت. علاوه بــر  اســتفاده شــده  ایــن ســنگ  در  رنگ دانه هــای موجــود  از  نمونــه 
حضــور دو بانــد پهــن در نواحــی طــول موجــی 466cm-1 و 991cm-1 هم چنــان حضــور لایــۀ 
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شیشــه ای مانند از ســیلیس را تأییــد می کنــد. تفــاوت در میــزان شــدت طیف هــای تابشــی 
خ داده باشــد.  می توانــد به علــت مشــابه نبــودن محیــط آماده ســازی لعــاب و پخــت آن ر
ســنگ Lapis lazuli یــا لاجــورد بــرای اولین بــار در قــرن 14 م. )هشــتم هجری قمــری( 
ــرای ایجــاد رنگ هــای آبــی در لعاب هــای ســفالی  در نواحــی مرکــزی ایــران یافــت شــد و ب
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. بــا توجــه بــه ایــن موضــوع به نظــر می رســد قدمــت نمونــۀ 6 
.)FitzHugh & Floor., 2011( ــردد ــاز می گ ــرن 14 م. ب ــلامی و ق ــۀ اس ــده های میان ــه س ب
در بررســی طیــف رامــان به دســت آمــده از نقــاط ســفید رنــگ ایــن مــاده نیــز می تــوان 
کــه طبــق انتظــار و مطابــق بــا نتایــج به دســت آمــده از دیگــر تحقیقــات، تنهــا بــا  گفــت 
روبــه رو هســتیم.  500cm-1  در طیــف شیشــه  تابشــی در ناحیــۀ  افزایــش شــدت پیــک 
کســید قلــع به عنــوان مهم تریــن مــادۀ  دلیــل اصلــی ایــن اتفــاق تابــش پیــک اصلــی مــادۀ ا
)Kock., 2009( ،)11 تشــکیل دهندۀ لعاب هــای ســفید رنــگ در ایــن ناحیــه اســت )شــکل

اLIBS اندازه گیــری شــده بــرای بخــش ســفید رنــگ ایــن نمونــه، خطــوط تابشــی عناصــری 
هم چــون: ســرب، تیتانیــوم، روی )Zn( و باریــم )Ba( موردمطالعــه قــرار گرفــت و مشــخص 
شــد کــه از بیــن ایــن عناصــر تنهــا خطــوط تابشــی تیتانیــوم و باریــم قابــل شناســایی هســتند. 
تیتانیــوم  کســید  ا و  باریــم  ترکیباتــی هم چــون ســولفات  این ترتیــب به نظــر می رســد  بــه 
ــان خطــوط تابشــی  ــد. ازمی ــرار گرفته ان ــۀ ایــن لعــاب ســفیدرنگ مورداســتفاده ق ــرای تهی ب
 ،493.4  ،455.4 موج هــای  طــول  بــا  خطــوط  بــه  می تــوان  شــده  شناســایی  شــاخص 
553.5 و 614.3 نانومتــر بــرای عنصــر باریــم وخطــوط 323.4، 323.6، 334.9، 336.1، 
430.6 و453.3 نانومتــر بــرای تیتانیــوم اشــاره کــرد.  شــکل 12، بخشــی از ایــن خطــوط 
قابل شناســایی را نشــان می دهــد. امــا در طیــف LIBS اندازه گیــری شــده از بخش هــای 
همــراه بــا لعــاب آبی رنــگ از ایــن نمونــه نیــز می تــوان طبــق انتظــار خطــوط تابشــی مــس 
را مشــاهده کــرد. هم چــون تعــدادی از نمونه هــای پیشــین، لعــاب آبی رنــگ ایــن نمونــه 
کســید مــس ایجــاد شــده اســت. خطــوط تابشــی عنصــر مــس در طیــف  نیــز بــا اســتفاده از ا
کلســیم، سیلیســم  به دســت آمــده از ایــن نمونــه در شــکل 12، نشــان داده شــده اســت. 
و منیزیــم از دیگــر عناصــری هســتند کــه می تــوان خطــوط تابشــی آن هــا را هــم درمیــان 

طیف هــای به دســت آمــده یافــت. 
نمونــۀ 7: هم چــون نمونــۀ 4، به نظــر می رســد رنــگ فیــروزه ای موجــود در ایــن نمونــه 
تاریخــی نیــز بــا اســتفاده از کــروم ایجــاد شــده اســت. بازهــم می تــوان بــا مشــاهده دو پیــک 
بلنــد در نواحــی 4300 تــا 4500 معکــوس ســانتی متر در طیــف رامــان به دســت آمــده از 
وجــود کــروم در لعــاب ایــن نمونــه مطمئــن شــد. شــکل 13، طیــف به دســت آمــده از ایــن 
ناحیــه را نمایــش می دهــد. مطابــق بــا روش طیف ســنجی رامــان، طیــف به دســت آمــده از 
روش LIBS نیــز حضــور کــروم و مــس را در ســاختار ایــن پوشــش تأییــد می کنــد؛ درحالی کــه 
می تــوان خطــوط تابشــی مــس را در سرتاســر بخش هــای آبی رنــگ لعــاب ایــن نمونــه 
مشــاهده کــرد؛ خطــوط مربــوط بــه عنصــر کــروم تنهــا در لایه هــای عمقــی قابل شناســایی 
هســتند. علاوه بــر ایــن، طیف هــای اندازه گیــری شــده از بخش هــای ســفید رنــگ، اســتفاده 
از قلــع )Sn( در هنــگام آماده ســازی و پخــت ایــن لعــاب را نشــان می دهنــد. در لعــاب ایــن 
نمونــه نیــز می تــوان عناصــری هم چــون: سیلیســم، تیتانیــوم، منیزیــم و کلســیم را یافــت. 
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بــا توجــه بــه این کــه خطــوط تابشــی عنصــر ســرب )Pb( را نمی تــوان در طیــف اندازه گیــری 
شــده از هــر دو بخــش ایــن لعــاب پیــدا کــرد، می تــوان ســاختار غیرســربی آن را نیــز بــا درصــد 
اطمینــان خوبــی تأییــد کــرد. شــکل 14، بخش هایــی از طیف هــای LIBS به دســت آمــده 

از لعــاب ایــن نمونــه اســت.

نتیجه گیری
در بررســی ســفال های کشف شــده از ارگ تاریخــی بــم بــا اســتفاده از روش طیف ســنجی 
رامــان مشــخص شــد کــه عمومــاً بــرای ایجــاد لعاب هــای آبی رنــگ در پوشــش ایــن مــواد از 
کســید کبالــت اســتفاده شــده اســت. امــا در یکــی از نمونه هــا اثراتــی از حضــور ســنگ لاجــورد  ا
کســید مــس  یــا Lapis lazuli نیــز قابل مشــاهده بــود. علاوه بــر ایــن، درحالی کــه می تــوان ا
را به عنــوان مهم تریــن عامــل بــرای ایجــاد لعاب هــای ســبزرنگ در نمونه هــای بــالا معرفــی 
ــای  ــه یون ه ــد ک ــخص ش ــا مش ــدادی نمونه ه ــده از تع ــت آم ــف به دس ــی طی ــرد، در بررس ک
کــروم ســاختار اصلــی لعاب هــای ســبزرنگ آن هــا را تشــکیل می دهــد؛ علاوه بــر ایــن، تأییــد 
  500cm-1 ناحیــۀ  در  باندموجــود  گهانــی  نا افزایــش  لعاب هــای ســفیدرنگ،  در  کــه  شــد 

کســید قلــع در ســاختار لعــاب باشــد. می توانــد دلیلی بــر حضــور ا
کــه در بررســی لعاب هــای آبــی و ســبزرنگ بــا اســتفاده از  هم چنیــن مشــخص شــد 
طیف ســنجی رامــان، ســاختار شیشــه ای مانند ایــن مــواد و طیــف مربــوط بــه آن می توانــد 
به عنــوان یــک عامــل مزاحــم از شناســایی ســاختار لعاب هــا جلوگیــری کنــد. امــا در حالــت 
 ) کلــی بــا توجــه بــه مزایــای معرفــی شــده در ایــن گــزارش )به ویــژه ســرعت و دقت عمــل بــالا
و هم چنیــن کاربردهــای ویــژه ای نظیــر اندازه گیــری دمــای پخــت و تعییــن ســاختار کلــی بــا 
اســتفاده از ضریــب پلیمریزاســیون، می تــوان کاربــرد روش طیف ســنجی رامــان در بررســی 

لعــاب گونه هــای ســفالی را بســیار مفیــد دانســت.
بررســی هفــت مــورد از ســفال های کشف شــده از ارگ تاریخــی بــم بــا اســتفاده از روش 
طیف ســنجی فروشکســت القایــی لیــزری نیــز نشــان داد کــه عمومــاً بــرای تهیــۀ لعاب هــای 
آبی رنــگ موجــود بــرروی ایــن ســفال ها از ترکیبــات وابســته بــه عنصــر مــس و بــه احتمــال 
کســید مــس اســتفاده شــده اســت. شناســایی خطــوط تابشــی مــس در طیــف  فــراوان از ا
به دســت آمــده از نمونه هــای 2، 4، 5 و 6 به خوبــی تأییدکننــده و بیانگــر ایــن موضــوع اســت.

کــه لعــاب ایــن مــواد  از ســوی دیگــر، در بررســی نمونه هــای 1، 4 و 7 مشــخص شــد 
ضمــن این کــه دارای ترکیبــات وابســته بــه مــس هســتند، بــا اســتفاده از ترکیبــات تهیــه 
کاربــرد درصدهــای  کــروم( تهیــه شــده اند و  کســید  کــروم )بــه احتمــال فــراوان ا شــده از 
کــه  متفاوتــی از ایــن دو مــاده در هنــگام آماده ســازی و پخــت لعــاب ســبب شــده اســت 
طیــف رنگ هــای مختلفــی از ســبز تــا فیــروزه ای را بــرروی ایــن نمونه هــا شــاهد باشــیم. 
گرچــه انتظــار می رفــت در تعــدادی از ایــن نمونه هــا امــکان یافتــن خطــوط تابشــی کبالــت  ا
نیــز ممکــن باشــد، امــا در هیچ کــدام از طیف هــای به دســت آمــده حضــور ایــن عنصــر و 

کســید کبالــت یافــت نشــد. ترکیبــات وابســته بــه آن هم چــون ا
ســفید  لعاب هــای  در  کــه  شــد  نشــان داده  هم چنیــن  نمونه هــا  بررســی  بخــش  در 
رنــگ امــکان شناســایی عناصــری هم چــون: قلــع، باریــم و تیتانیــوم وجــود دارد و ایــن 
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عناصــر مســئولیت ایجــاد ایــن رنــگ  را در لعــاب نمونه هــای 6 و 7 برعهــده دارنــد. بررســی 
ســاختار لعــاب موجــود بــرروی ایــن 7 نمونــه، هم چنیــن نشــان داد کــه از بیــن آن هــا تنهــا 
یــک مــورد دارای لعــاب بــا ماهیــت ســربی اســت و خطــوط تابشــی ســرب تنهــا در نمونــۀ 3 

اســت. قابل مشــاهده 

سپاسگزاری
ــت رهنمون هــای  ــدالله جودکی عزیــزی جه ــر اس ــاب دکت ــم، از جن ــود واجــب می دانی ــر خ ب

ســازندۀ ایشــان سپاســگزاری نماییــم.

پی نوشت
1. Raman Spectroscopy
2. Laser Induced Breakdown Spectroscpoy
3. Amorphous
4. Takram N1-541
5. Objective Lens
6. Index Polymerization
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