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   واكنش لعاب و رنگدانهي و بررسY(Al,Cr)O3سنتز رنگدانه قرمز 
  2كتاي ي افتخارژنيب ،1يي آقارضايعل ،1يسارا احمد

S_Ahmadi@merc.ac.ir 
  رانيدانشگاه علم و صنعت ا 2،يپژوهشگاه مواد و انرژ 1

  :چكيده
ــ ينيبــا جانــش ــ كــروم در محــل يهــاوني  محلــول جامــد لي و تــشكYAlO3 تي در ســاختار پروســكاوميــني آلوميهــا وني

YAl0.97Cr0.03O3      سـاز    ي و به كمك كان    ي رنگدانه قرمز به روش هم رسوب NaF:MgF2:Li2CO3(3:2:1))    سـنتز  ) نـسبت وزنـي
- بدنـه  ي رنگدانه بـررو   يوزن% 5 و به همراه     هي ته يلف مخت يهاتي فر ،يي لعاب بر رنگ نها    بي ترك ري تاث يبه منظور بررس  . شد

جهـت  .  شـد  ي بررس ـ 1200ºC و   1050 ي سـنتز شـده در دماهـا       ي رنگدانـه هـا    ي حرارت يداريپا و دي مناسب اعمال گرد   يها
پـس از  .  اسـتفاده شـد  CIE-LAB ستمي در سي و آزمون رنگ سنجXRD ,SEM يها سنتز شده از روشيها نمونهيبررس
 4 بـه مـدت   1400ºC ي دمـا  شـده در هي ـ تهيها نمونهي حرارتاتي نشان داد كه با عملجي نتاون،يناسي كلسزمان ري تاث يبررس

. باشـد  ي م ـ 1200ºC ي در دمـا   ي حت ييايمي و ش  ي مناسب حرارت  يداري پا ي كه دارا  ديآ ي به دست م   يساعت، رنگ قرمز مطلوب   
 هي ـ متفـاوت ته   بـات ي با ترك  ي مختلف يهاتي فر لي دل نيبه هم . د رنگدانه دار  يداري در پا  يي بسزا ري تاث زي ن ي مصرف تي فر بيترك

  . قرار گرفتي توسط رنگدانه سنتز شده در آنها مورد بررس شدهجاديشده و رنگ ا

  :كليدواژه
  .ي رسوبهم م،يتري اناتيآلوم ت،يپروسكا رنگدانه قرمز،

  

  مقدمه -1

 نـات ي آلومتيپروسـكا  . مساله مهم اسـت كي مناسب ييايمي و ش ي حرارت يداري قرمز با پا   يكي سرام يهاامروزه سنتز رنگدانه  
 Y(Al,Cr)O3هـاي قرمـز بـا سـاختار پروسـكايت      در رنگدانـه  . باشـد  ي رنگ قرمز م   ليت تشك  مناسب جه  ي از ساختارها  ميتريا

در اثـر   . شـود   تـشكيل مـي    YAl1-yCryO3 شده و محلول جامد      پروسكايتمقداري از عنصر كروم جانشين آلومينيوم در شبكه         
انتقـالات الكترونـي بـين       در فـضاهاي هـشت وجهـي، مكـانيزم تـشكيل رنـگ در يـاقوت تكـرار شـده و                       Cr+3حضور يونهاي   

 بـالاي سـنتز     ايدر ضـمن دم ـ   . كنـد   در كروميوم كه انرژي نسبتا بالايي دارند، توناليته قرمز ايجاد مي           dالكترونهاي اوربيتال   
  .]1-4 [گيرد سمي را ميCr+6جلوي حضور )  در جه سانتي گراد1400(

. شـود  ي م ـ لي تـشك  ي طـولان  شي گرما يها و با زمان   1600ºC  بالاتر از  ي ساز در دماها   ي بدون حضور كان   تي پروسكا ساختار
بـراي جلـوگيري از ايـن       . شود ي م يومتري فرار و انحراف از استوك     باتي مانند كم شدن ترك    ي بالا، باعث بروز مشكلات    يدماها

ساز يـك  به عبارت ديگر كاني . ]1-6 [ كردن فرآيند ديفوزيون لازم استترمشكلات افزودن كاني سازها در مقدار كم براي به        
 شـيميايي را در طـول واكـنش تـسريع كـرده و دمـاي                -هـاي پـايين، تبـديل فيزيكـي       عامل شيميايي است كه حتـي در غلظـت        

 قليـايي و بـه      يهاليـدها . كنـد  هـا جلـوگيري مـي      دهد و از رشد دانه     كلسيناسيون را كاهش داده، سرعت واكنش را افزايش مي        
  ].6 [يج هستندخصوص فلوئوريدها و كلريدها از كاني سازهاي را

هاي مختلفي ماننـد واكـنش حالـت جامـد، هـم رسـوبي، سـل ژل و خـود احتراقـي                      هاي سراميكي،از روش   سنتز رنگدانه  يبرا
 آن  ازي ـ مـورد ن   زاتي ـ و تجه  هتر بوده و مواد اولي ـ      ساده گري د يها با روش  سهي در مقا  يروش هم رسوب   .]7[ شود ياستفاده م 
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هاي فلزي غير آلي يا تركيبات فلـزي        روند، اغلب شامل نمك     كار مي  بهدر روش هم رسوبي     اي كه    مواد اوليه . باشد يارزانتر م 
  ].8[باشد  آلي نظير آلكواكسيدهاي فلز مي

در روش هـم رسـوبي مـستقيم        . تواند به دو روش هم رسوبي مستقيم و معكـوس تقـسيم بنـدي شـود                 هم رسوبي مي   روش
همگن شدن كامل محلول با استفاده از       شود و پس از    متري مشخص تهيه مي   هاي فلزات با استوكيو   مخلوط محلول آبي از نمك    

ايـن  . شـود  رسوب ژل ماننـدي تـشكيل مـي        pHو با تغيير    ) مثل آمونياك، هيدروژن كربنات آمونيوم    (يك عامل رسوب دهنده     
-لوط محلولدر هم رسوبي معكوس، مخ.دهد رسوب پس از شسته شدن و خشك شدن، كلسينه شده و پودر مورد نظر را مي          

 ،سـرعت   pHدمـا،   : پارامترهـاي مهـم در روش هـم رسـوبي         ]. 9[شود  يك عامل رسوب دهنده اضافه مي      هاي نيترات فلزات به   
هر يك از اين عوامل در خواص و فازهاي تشكيل دهنده پودر سنتز شده بـسيار                . باشد و نوع رسوب دهنده مي     يريرسوب گ 
  .]9-10 [باشندمهم مي

 موجود در لعاب بـا رنگدانـه   يدهاي كه اكس شود ي م دهي د يگاه.  است ييشده از عوامل موثر در رنگ نها       لعاب استفاده    بيترك
هاي شامل  در رنگ بيشتر رنگدانه   ) ZnO (ي مثال اكسيد رو   ي كه رنگ مورد نظر ظاهر نشود برا       شود يواكنش كرده و باعث م    
 پايداري حرارتي كافي، بايد از پايداري شـيميايي مناسـبي            علاوه بر داشتن   يكييك رنگدانه سرام   .]11 [كروم ثاثير گذار است   

. نيز بر خوردار باشد تا در لعاب حل نشده و در مقابل حمله عوامل مختلف مانند اسيدها و بازها مقاومت لازم را داشته باشد               
 .]12[يك رنگدانه مناسب نبايد در لعاب توليد گاز كرده و كيفيت سطح لعاب را خراب كند

 بخش تجربي -2

توزين شـده بـه كمـك همـزن مغناطيـسي و            %) 99/99: ،خلوص Merck ؛ Y2O3(در ابتدا، براي توليد نيترات ايتريم، اكسيد ايتريم       
و %) 9/99:،خلـوص Merck؛Al(NO3)39H2O(سـپس مقـادير نيتـرات آلومينيـوم       .  حل شد  %65 اسيد نيتريك    ml 2ر   د C50°دماي  

 توزين شده و به طـور جداگانـه در   YAl0.97Cr0.03O3 بق استوكيومتري ط%) 9/99:،خلوصCr(NO3)39H2O،Merck(نيترات كروم 
ml 50    دقيقه بر روي همـزن مغناطيـسي        30هاي شفاف بدست آمده پس از مخلوط شدن به مدت           محلول.  آب مقطر حل شدند 

بورت، به محلـول    سپس آمونياك به كمك     . باشد مي pH<1محلول بدست آمده داراي     . قرار گرفتند تا محلول كاملاً همگن شود      
 ايـن  pHپـس از آنكـه   . با افزودن اولين قطرات آمونياك به محلول، رسوب تشكيل گرديـد . هاي فلزي افزوده شدحاوي نيترات 

 سـاعت بـر روي همـزن مغناطيـسي بـراي      2 رسيد، افزودن آمونياك قطع شده و رسوب بدست آمـده بـه مـدت              9مخلوط به   
 روز، بر روي كاغذ صافي واتمن       1سوب تشكيل شده درون بشر را پس از گذشت          ر .رسيدن به يكنواختي بيشتر هم زده شد      

هـاي  استفاده از اتانول مانع تشكيل آگلومره     .  مرتبه با آب مقطر و يك بار با اتانول شستشو داده شد            4 ريخته و    42با شماره   
 سـاعت خـشك   24  بـه مـدت  C100°سپس توسط خشك كـن آزمايـشگاهي در دمـاي    . شودسخت در رسوب خشك شده مي   

وزني  به صورت خشك با پـودر حاصـل   % 6 به ميزان NaF:MgF2:Li2CO3(3:2:1)  مورد نظر با نسبت وزني كاني ساز. شدند
پودرهـاي مخلـوط    . از شستشو و خشك شدن رسوب مخلوط گرديده و به كمك هاون عقيق اختلاط به طور كامل انجام شـد                   

 ساعت با سـرعت  6 و 4 ،  2 به مدت    C 1400°در پوش دار ريخته شده و در دماي       هاي آلومينايي   شده با كاني سازها در بوته     
 درصد  5هاي سنتز شده،    براي ارزيابي پايداري رنگدانه   .  در كوره الكتريكي در اتمسفر هوا كلسينه شدند        C/min 10°گرمايش  

  دماي پخت(دما بالاو ) C 1050°ي پخت دما( دما پايين  ترانسپارنتدو فريت درصد وزني كائولن به 5وزني از آنها به همراه 
°C1200(  سـرعت   . دقيقـه انجـام شـد      30هاي حاوي رنگدانه در هر يك از دماهاي قيد شده به مـدت              پخت لعاب  . افزوده شدند
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  . و كل مدت زمان پخت يك ساعت بودC/min80°گرمايش برابر با 
 بـه طـول مـوج    Cukα بـا پرتـو   iemens D500s مـدل  X هاي كلسينه شده توسط دسـتگاه اشـعه  فازهاي تشكيل شده در رنگدانه

بـراي بررسـي مورفولـوژي، توزيـع و شـكل فازهـا از دسـتگاه ميكروسـكوپ                  . بررسي شدند  θ2نانومتر در محدوده    1542/0
ري ـبـا اسـتفاده ازدسـتگاه اسپكتروفتومت ـ     اسـتفاده شـد  Stereoscan S360 مـدل  Cambridge ساخت (SEM)الكتروني روبشي 

Color-Eye7000دل  مA ساخت شركت Gretag Macbeth پارامترهاي رنگ سنجي در سيستم CIE-LAB طول مـوج  محدوده  در
  .هاي لعاب خورده اندازه گيري شد نانومتر بر بدنه360-750

 نتايج و بحث -3

   سازكانياثر  -3-1
سـاز  سـتفاده از كـاني    بنـابراين اا  . شـود  تشكيل مـي   C1600°ساز در دماهاي بالاتر از      ساختار پروسكايت بدون حضور كاني    

 سنتز شده الگوي پراش اشعه ايكس نمونه. باشدمناسب در سنتز رنگدانه قرمز با ساختار پروسكايت بسيار مهم و حياتي مي        
ايـن نمونـه در   .  نـشان داده شـده اسـت   1 در شـكل  NaF:MgF2:Li2CO3(3:2:1)ساز و با كانيYAl0.97Cr0.03O3 با استوكيومتري

شود كه با استفاده از اين كـاني سـاز           مشاهده مي  XRDباتوجه به الگوي     . ساعت كلسينه شده بود    2 و به مدت  C 1400°دماي
  سـاز مـذكور در سـنتز ايـن رنگدانـه        فاز پروسكايت به صورت تك فاز تشكيل شده است كه نشان دهنده مناسب بودن كاني              

  .باشدمي
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  دون كاني سازهاي سنتز شده با كاني ساز و بالگوي پراش اشعه ايكس نمونه-1 شكل

(▲)YAlO3, (●)Y3Al5O12   
  اثر زمان كلسيناسيون -3-2

 فريـت ترانـسپارنت بـر روي         سنتز شده بودنـد بـه همـراه        C 1400° ساعت در دماي     2به مدت   كه  هايي  پس از اعمال رنگدانه   
بـه  . ندهاي رنگي از ميزان قرمزي مطلـوبي بـر خـوردار نيـست            مشاهده شد كه لعاب   C 1050°بيسكوت كاشي وپخت در دماي      

 سـاعت، مـشاهده     4 ساعت بـه     2 از   توقفبا افزايش زمان     .ها مقدار پاييني دارد   در اين نمونه   (*a)عبارت ديگر پارامتر قرمزي   
هاي سنتز شده در    يابد و كاشي هاي لعاب خورده با رنگدانه       هاي رنگي افزايش مي   شد كه ميزان قرمزي پودر رنگدانه و لعاب       

  . رنگ قابل قبولي دارند ساعت4 به مدت C 1400°دماي 
 ساعت نشان داد كـه  6 و 2توقف  و زمان C1400° هاي سنتز شده پس از عمليات حرارتي در دماي بررسي فازي از رنگدانه

هاي لعـاب خـورده بـه       بنابراين بهبود رنگ كاشي   ). 2شكل(الگوهاي به دست آمده با افزايش زمان سنتز تفاوت چنداني ندارند          
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 با .توان به افزايش مقدار نفوذ با افزايش زمان نسبت دادباشد بلكه دليل اين امر را مي     ل شده در سيستم مربوط نمي     فاز تشكي 
 1جدول. شودها مشاهده مي   مقداري جابجايي در پيك    Y(Al,Cr)O3و تشكيل محلول جامد      YAlO3 در ساختار    Cr+3 نفوذ بيشتر 

 .اندهاي مختلف سنتز شدهدهد كه با زمانر فريت كاشي را نشان ميهاي به كار رفته دنتايج رنگ سنجي رنگدانه

  C1400° در دماي هاي مختلفهاي سنتز شده با زمانهاي رنگي رنگدانهپارامترهاي رنگ سنجي لعاب-1 جدول

b* a* L* تركيب  زمان سنتز  
  YAl0.97Cr0.03O3   ساعت2  126/53  731/24  737/19
  YAl0.97Cr0.03O3   ساعت4  669/40  024/30  928/23
  YAl0.97Cr0.03O3   ساعت6  259/49  952/30  478/23
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  (p:YAlO3)هاي مختلفهاي سنتز شده در زمانالگوي پراش اشعه ايكس نمونه-2 شكل

 ساعت، تغيير چنداني درپارامترهاي رنگ سنجي كاشي لعاب خورده 6 ساعت به 4شود كه افزايش زمان سنتز از مشاهده مي
  . در نظر گرفته شدC1400° ساعت و دماي 4ها، سنتز رنگدانهبنابراين زمان  ايجاد نكرد،

 واكنش لعاب با رنگدانه و بهينه سازي فرمولاسيون لعاب -3-3
 كه به مدت    YAl0.97Cr0.03O3هاي سنتزشده با تركيب     از رنگدانه % 5ها، مقدار   براي بررسي پايداري شيميايي و حرارتي رنگدانه      

هـاي  بدنـه  ارتي قرار گرفته بودند، به همراه چند نوع فريت ترانسپارنت بـر روي             تحت عمليات حر   C1400° ساعت در دماي     4
  . آمده است2گ نهايي لعاب در جدول هاي مصرفي، دماي پخت و رنتركيب فريت.  اعمال شدندمناسب سراميكي

  هاي مصرفي، دماي پخت و رنگ نهايي لعابتركيب فريت-2 جدول
  (%wt) تركيب ZrO2 B2O3 PbO K2O Na2O CaO ZnO Al2O3 SiO2  (C°)دماي پخت رنگ نهايي

 A  57  3  15  16  1  3  5  -  -  1050  صورتي
  B  55  12  2  6  7  8  2  7  1  10  قرمز
  C  57  15  1  6  6  8  -  6  1  1200  قرمز

هـاي  هـا رنـگ  مشاهده شد كه تركيب لعاب مصرفي تاثير به سزايي در پايداري رنگدانه دارد و يك رنگدانه در هريك از لعـاب         
  . كندد ميمتفاوتي ايجا

 با فريـت  YAl0.097Cr0.03O3از رنگدانه با تركيب     % 5براي بررسي تاثير تركيب لعاب مصرفي بر رنگ و واكنش لعاب با رنگدانه،              
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A كه داراي بيشترين ZnO و كمترين مقدار Al2O3 است، مورد بررسي SEMقرار گرفت .  
-ز خطي و نقشه توزيع عناصر رنگدانه و لعـاب را نـشان مـي              هاي برگشتي از يك دانه رنگدانه و آنالي        تصوير الكترون  3شكل

  .دهد

 
  هاي برگشتي از يك دانه رنگدانه و آناليز خطي و نقشه توزيع عناصر رنگدانه و لعابتصوير الكترون-3 شكل

افتـه   افزايش يY,Al,Cr شود كه در راستاي خط آناليز با رسيدن به لبه رنگدانه غلظت عناصر ها مشاهده ميبا توجه به شكل
  .  تمركز در طول رنگدانه يا در لعاب تفاوت چنداني نداردZnولي در مور. يابد كاهش ميCa,Siو در مقابل غلظت 

با كـاهش ويـسكوزيته لعـاب در        .  تمايل لعاب براي حل كردن رنگدانه زياد است        ، رنگدانه و لعاب    در Alبه علت اختلاف غلظت     
 در لعاب بـه دليـل       Zn+2هايي همچون   حضور كاتيون . شودرك آنها شروع مي   حين پخت، واكنش لعاب و رنگدانه از سطح مشت        
تواند باعث متلاشـي شـدن سـاختار بلـورين آن شـده و احتمـالا              مي Cr و   Alقابليت واكنش زياد با اجزاي رنگدانه بخصوص        

 Znه را در خود حل كرده و        به عبارت ديگر لعاب اجزاي رنگدان     . تركيباتي مانند آلومينات روي و يا كرومات روي تشكيل دهد         
با ادامه پخت غلظت روي در طول رنگدانه  . شودكند و محصول واكنش به تدريج در لعاب حل مي         با اجزاي رنگدانه واكنش مي    

همانطور كه قبلا نيز     .تجزيه رنگدانه باعث آزاد شدن كروم در لعاب و در نتيجه سبز شدن آن مي شود               . ماندو لعاب ثابت مي   
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، YAlO3هاي آلومينيوم و تضعيف ميـدان ليگانـد درسـاختار پروسـكايت             هاي كروم در محل يون    ست حضور يون  گفته شده ا  
-هاي كروم از آن در تماس با لعاب باعث مـي          بنابراين متلاشي شدن ساختار رنگدانه و خروج يون       . شودرنگ قرمز ايجاد مي   

  .شود كه رنگ مورد نظر ظاهر نشود
  :هاي زيررا داشته باشدتوان نتيجه گرفت كه فريت مصرفي بايد ويژگيمي اهدات، و مشSEMبا توجه به نتايج 

 . باشدZnOبايد تا حد امكان بدون  •

 . را داشته باشدAl2O3بالاترين مقدار  •

  . را داشته باشدCaO PbO,B2O3,MgO,بايد كمترين مقدار •
ازاي آن افزايش يابد، حلاليت رنگدانه كـاهش يافتـه    لعاب به Alدر صورتي كه اجزاي مذكور در لعاب كاهش يابند و يا ميزان     

هاي سنتز شده در لعاب دما      با تغيير و اصلاح فرمول لعاب مشاهده شد كه رنگدانه         . و لعاب قرمزي بيشتري نشان خواهد داد      
  .كندرنگ قابل قبولي ايجاد مي(C) لعاب دما بالا ) (Bپايين 

  گزارش نتايج رنگ سنجي -3-4
 و لعـاب دمـا      (B) دما پايين    هاي رنگي هاي به كار رفته در لعاب      رنگدانه CIE-LABنجي در سيستم     نتايج تست رنگ س    3جدول

  .دهد را نشان مي(C)بالا 
  پارامترهاي رنگ سنجي لعاب رنگي دما پايين و دما بالا-3 جدول

b* a* L* تركيب رنگدانه  دماي پخت لعاب  
928/23  024/30  669/40  °C1050  YAl0.097Cr0.03O3  

26/16  113/25  968/35  °C1200  YAl0.097Cr0.03O3  

شود كه با توجه به شكل نيز مشاهده مي. هاي رنگي دما پايين و دما بالا نشان داده شده است طيف انعكاسي لعاب4در شكل 
 بنـابراين ايـن رنگدانـه از      . هـا افـزايش يافتـه اسـت       در نمونه ) محدوده قرمز ( نانومتر 700 تا   580بازتابش از طول موج حدود      

  .  كاهش كمي داشته است*a، مقدار (F)پايداري دمايي و شيميايي بالايي بر خوردار است و با اعمال آن در لعاب دمابالا

  
  هاي رنگي دما پايين و دما بالاطيف انعكاسي لعاب-4 شكل

  نتيجه گيري -4

توان  اين پژوهش را مينتايج حاصل از.  با موفقيت به روش هم رسوبي سنتز شدYAlO3رنگدانه قرمز با ساختار پروسكايت  
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  :به طور خلاصه اين گونه بيان كرد
  . اثرمناسب در تشكيل پروسكايت دارد) نسبت وزني( NaF:MgF2:Li2CO3(3:2:1)كاني ساز  −
 YAlO3روش سنتز هم رسوبي، روشي مناسب، ساده و به طور نسبي كم هزينه براي سنتز رنگدانه قرمـز بـا سـاختار                        −

 به رنـگ قرمـز مناسـب    C1400° ساعت در دماي    4 روش باعث شد كه بتوان با زمان سنتز          همگني بالا در اين   . اشندمي
  .دست يافت

 نشان داد SEMاستفاده از فريتهاي مختلف و بررسي      . تركيب فريت استفاده شده در رنگ نهايي لعاب بسيار موثر است           −
 . داشته باشد راAl2O3 بوده و بالاترين مقدار ZnOكه فريت مصرفي بايد تاحدامكان بدون 

 نشان داد كـه ايـن رنگدانـه از          C1200° در لعاب چيني بهداشتي با دماي پخت         YAl0.97Cr0.03O3كاربرد رنگدانه با فرمول      −
در لعاب دما بالاي     024/30 رنگدانه سنتز شده در لعاب دما پايين بهينه          *aميزان  . پايداري دمايي بالايي برخوردار است    

  . بود113/24بهينه 
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