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Abstract 
Undoubtedly, one of the most important man-made objects in history is copper objects and their 
alloys, and in this regard, according to the available evidence, its oldest alloy, as copper-arsenic, has an 
important role in history. The existence of these works in various sites, especially in southeastern Iran 
since the Early Bronze Age, confirms this claim. One of the most significant strategic sites is located 
in the southeastern of Iran, is Spidezh. It is one of the most important settlement centers belonging to 
the third and second millennium BC, which is located 40 km southwest of Bazman. The site is located 
3 km from Makhsan village and about 160 km from Iranshahr. Significant artifacts were brought to 
light from Spidezh cemetery such as stamps, ornaments (beads, pins, kohl holder pin, mirrors), 
agricultural tools, different types of weapons, etc. Spidezh registered under the number 6745 in the list 
of national monuments of Iran. In this study, a number of metal objects in Spidezh cemetery were 
examined to identify copper-arsenic compounds and the properties of this alloy. To study these 
objects, the SEM-EDS method was used to identify the microstructure of the metal matrix and the 
chemical composition of the elements, as well as the metallographic method to study the fabrication 
technique and phases studies. SEM-EDX analysis shows that some objects are made of Cu-As-Zn 
alloy and others are made of Cu-As alloy by casting and are considered as arsenic-containing bronze 
alloys. Arsenic acts as an excellent oxidant element in metal, reducing the porosity of the alloy and 
significantly increasing its hardness. Deliberate addition of low levels of arsenic can act as a dioxin in 
the samples. Also, the presence of sulfide in the impurities of these objects can be due to the use of 
sulfide ores. The amount of calcium and potassium in the EDS spot analysis of the inclusions 
indicates that this amount of elements is owing to coal fuel. These elements are considered as flux 
charge melt and eventually absorb the slag. The SEM images suggest that the impurities in the whole 
matrix of the metal in a point and elongated from can be the reason for the presence of unrefined 
copper with spiess in the process of making these works. This discarded waste contains sulfide, 
arsenide and iron-like compounds. The uniform and high percentage of 5% arsenic in these works 
shows that the manufacturing process of these alloys has been done by Co-Smelting method. 
Metallographic studies show that the physical operation on these works was a repetition of a cycle of 
cold work and annealing (irradiation) to further shape these works. 
Keywords: Ancient metalworking, Arsenic copper, Co-smelting, Chance metallurgy, Spidezh of 
Bazman, Cu-As 
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Introduction 
Copper alloy containing arsenic is a product of man-made production in the early 5th millennium 
BC [1]. There are many sites in the Iranian plateau from the Early Bronze Age that have been 
studied. areas are Tappeh Yahya, Shahdad and Meymantabad (25 km southeast of Tehran) could be 
consider as typical site in this regard. The alloys obtained from these site have been analyzed using 
ICP-MS and PIXE to show that they are arsenical alloy [2,6]. One of the most important and 
strategic sites on the Iranian plateau, which is located in the southeastern region of Iranshahr (Fig. 
1, A-B), is the Spidezh of Bazman, dating back to third and second millennium BC [12]. The main 
purpose of this study is to investigate the microstructure and fabrication of metal artifacts 
discovered from Spidezh. 

Materials and Methods 
The objects studied in this come from Spidezh of Bazman cemetery excavation during 2002-2006 
seasons which contains objects such as two axes (1-M, 2-A) and one dagger (3-D). A small cross-
sectional sample of each object was prepared for instrumental analysis and metallography. The 
samples were then mounted in epoxy resin. To prepare the samples, they were sanded and polished 
using 800 to 4000-degree sandpaper. Finally, diamond (1μm) paste was used for the final polishing. 
The samples were etched in FeCl3 alcoholic solution and examined under microscope (OM). In 
order to identify the chemical composition of studied samples, mounted specimens were made by 
SEM-EDX method in Razi Metallurgy Laboratory of Tehran. This analysis was performed with a 
scanning electron microscope (SEM) model VEGA II, made by TESCAN Company in the Czech 
Republic and an X-ray spectrophotometer (EDS) device made in RONTEC, Germany with Quntax 
software model QX2. 

Result and Discussion 
The results of SEM-EDS analysis on dagger (3-D) and two other analyses (2-A, 1-M) from Spidezh 
are shown in (table-1). These articles are made with copper base and with a high percentage of 5% 
arsenic by Co-Smelting method. The element copper in these works varies from 88.5 to 72.75% 
and arsenic from 1.6 to 4.6% in sample matrix. The 2% arsenic content in the samples can cause 
discoloration of the surface, creating a silver surface [2]. Low level of arsenic can play a role in 
dioxide of these artifacts. The element zinc in two axes varies from 1.25 to 3.20%. This percentage 
of zinc can be due to presence of zinc-containing ores such as smithsonite (ZnCO3), sphalerite 
(ZnS) and rosasite (Cu,Zn)2CO3(OH)2 [14] in the observed objects. The main composition of 
these two axes is Cu-As-Zn. Also, the high percentage of 2 to 7.5% of iron in the samples of axes 
(table-1) is most likely due to the presence of completely refined copper. Identifying this percentage 
of iron in a point can be the reason for using spiess to produce spiess from smelting iron ore such 
as arsenopyrite (FeAsS), lölligite (FeAsS2) and scorodite (FeAsO4.2H2O) [8,20,21,22]. In the image 
of SEM from the Axe (1-M) in image 4 (B), the stretched veins of iron impurities along the object 
are the result of hammering in this work, it is possible that these iron impurity particles could be 
crushed or widened during the hammering, which is quite evident in figure 4, 5(B). The dagger (3-
D) has no sound metal. Metallographic images of axes after etching with FeCl3 alcohol solution,
microstructure are observed in a complex and scaly from with many strain lines, which is due to the 
hard work on these works. Metallographic examination of figure -8 (A, B) shows that the samples 
were formed during a cycle with hot and cold work operations and the slip lines in these samples 
show that the final operation was done with cold work. The twin lines are also smooth and 
elongated and scattered in the metallographic images 8 (A, B) due to the hard work on these 
samples. According to figure -1 (B) the phase diagram under casting conditions. One phase may 
occur during arsenic solidification, which is phase α-(Cu-As), which is present in the two axes.  

Conclusion 
According to the SEM-EDS analysis carried out on the objects, it was determined that the axes 
discovered from Spidezh were made of alloy Cu-As-Zn and the dagger objects were made of alloy 
Cu-As by casting in the mold. Due to the high volatility of arsenic, the concentration of this 
material in casting has not been easily controlled and has reduced arsenic. Also in higher formability 
stage with heat treatment (Annealing) has caused more arsenic drop from solid solution. Another 

 [
 D

O
I:

 1
0.

52
54

7/
jr

a.
6.

2.
75

 ]
 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

47
64

64
7.

13
99

.6
.2

.8
.4

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jr

a-
ta

br
iz

ia
u.

ir
 o

n 
20

22
-0

3-
17

 ]
 

                             2 / 18

 [
 D

O
I:

 1
0.

52
54

7/
jr

a.
6.

2.
75

 ]
 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

47
64

64
7.

13
99

.6
.2

.8
.4

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jr

a-
ta

br
iz

ia
u.

ir
 o

n 
20

22
-0

3-
17

 ]
 

                             2 / 18

 [
 D

O
I:

 1
0.

52
54

7/
jr

a.
6.

2.
75

 ]
 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

47
64

64
7.

13
99

.6
.2

.8
.4

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jr

a-
ta

br
iz

ia
u.

ir
 o

n 
20

25
-1

1-
17

 ]
 

                             2 / 18

http://jra-tabriziau.ir/article-1-245-fa.html
http://dx.doi.org/10.52547/jra.6.2.75
http://dx.doi.org/10.52547/jra.6.2.75
https://dorl.net/dor/20.1001.1.24764647.1399.6.2.8.4
http://jra-tabriziau.ir/article-1-245-fa.html
http://dx.doi.org/10.52547/jra.6.2.75
https://dorl.net/dor/20.1001.1.24764647.1399.6.2.8.4
http://jra-tabriziau.ir/article-1-245-fa.html
http://dx.doi.org/10.52547/jra.6.2.75
https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.24764647.1399.6.2.8.4
https://jra-tabriziau.ir/article-1-245-fa.html


Pourzarghan et al. / Journal of Research on Archaeometry, 2020; 6 (2):75‒89 

13

feature of arsenic is that it has been used as an alloy component with copper to produce copper 
containing arsenic.  
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 چکیده

   ب ر ، انی  م نیآن است و از ا یاژهایآل و یمس اءیشک، اشیب خیبشر در طول تار یهاساختهترین دستاز مهم یکی
 ه ای محوط ه  در فل یی،

یه ا محوط ه  نی  ات رین  از مه م  یک  یست. ا ادعا نیبر ا شواهدیعصر برنی  لیاز اوا ،رانیجنوب شرق ا در خصوصهبمختلف و 
 نی  اس ت. در ا  دژیاس    ۀوطاست، مح لادیدوم و سوم قبل از م یهاشده و مربوط به هیارهواقع رانیا یشرق جنوب در کهراهبردی 

ق رار   یموردبررس   اژی  آل نی  ا اتیخصوص و یکیآرسن-مس باتیترک ییجهت شناسا دژیگورستان اس  یفلی اءیاش از یتعداد ،قیتحق
عناص ر   ییایمیش بیترکو  یفلی زمینه رییساختار ییشناسا برای SEM-EDS یاز روش دستگاه اءیاش نیامطالعه بر  جهتگرفتند. 

نش ان    SEM-EDS یدس تگاه  یی. آن ال دش  اس تفاده   یف از ساخت و مطالعات  کیتکن یبررس جهت نگاریفلی وشراز  نیهمچن و
 یاژه ا یآل ج یو  واند شدهساخته قالب در یگرختهیر روش به Cu-As اژیاز آل گرید یبرخ و Cu-As-Zn اژیآل از اءیاش یبرخ دهدیم

 ص ورت ب ه  فل ی  زمین ه  تم ام  درحاض ر   یهایاست که ناخالص نیاز ا یحاک SEM ری. تصاوشوندیم محسوبدار آرسنیک یبرنیها
 نیآث ار باش د. همچن     نی  س اخت ا  ندیفرا در Speissه اِش ایس همرا بهنشده  هیتصف مس وجودبر  لیدل تواندیم دهیکش و یانقطه
Co-) زم ان ذوب ه م  روشب ه   اژه ا یآل نی  س اخت ا  ن د یک ه فرا  ده د یآثار نشان م نیدر ا %5 کیآرسن یو بالا کنواختیدرصد 

Smeltingک ار س رد و    از ایدوره تکرار آثار نیا یرو بر یکیییف اتیعمل که دهدیم نشان فلی نگاری یهایشده است. بررس( انجام
 .است بودهآثار  نیا شتریکردن ب ریپذکاری( جهت شکلباز پخت )تاب

Cu-Asی اتفاقی، اس یدژ بیمان، فلیگری قدیمی، مس آرسنیکی، ذوب مشترک، متالورژ :کلمات کلیدی
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از منطقۀ اسپیدژ بزمان شناسی مس آرسنیکیهای میکروسکوپی و ریزساختار/ بررسی زرقان و همکارانپور    

1399دوم، پاییز و زمستان  شماره ششم، سال    │    76

 مقدمه .1
 ۀش د هس اخت نخستین محصول  ،آرسنیکحاوی آلیاژ مس 

ای ن  . [1]ت ق.م در فلات ایران اس   5 ۀبشر در اوایل هیار
در مرک ی   نیی سوم ق.م ۀچهارم و اوایل هیار ۀیارآلیاژ در ه

گس تردگی   است. همچنین قرارگرفته مورداستفادهنیی  اروپا
( م 1450-800 تقریب ا  ) از آمریکااین آلیاژ در چندین ناحیه 

خ اص باس تان    وج ه موردت[ 2]و سایر نقاط پرو شامل آند، 
است. قرارگرفتهدانان شناسان و تاریخ

ی های زیادی از اوایل عصر برندر فلات ایران سایت
Early Bronze Ageس  ی رک  ه م  ورد بر دن  وج  ود دار

ت ه  ۀمحوط ها،محوطهاین  ترینمهم. یکی از اندقرارگرفته
در  EDXRFج ینت  ا .یحی  ی و ش  هداد در کرم  ان اس  ت

 ای ن ه ای  ژی بر یافتهرآرکئومتالو اتو مطالع بررسی اولیه
 .[3] دن  دار 5/6نشان از درصد بالای آرس نیک  ها محوطه

 یه ا پین و سنجاق عدد 105بر روی دیگر که سی ربردر 
ب ا روش   ق.م( 4500-5500ت  ه یحی ی )   از آم ده دستبه

 بین ۀدر محدود آرسنیک درصد ،دشانجام  ICP-MSآنالیی 
ه ای  . همچنین داده[1] شددرصد شناسایی  8/6 -025/0

کالکولتی ک   ۀدورکی در اواخ ر  یحاصل از تولید مس آرسن
واق ع در  میمن ت آب اد    ۀدر محوطدر فلات مرکیی ایران، 

 PIXEب  ا روش  کیل  ومتری جن  وب ش  رق ته  ران   25

می انگین   ،و نت ایج ای ن تحقی ق    قرار گرف ت  موردبررسی
از  .[4] ک   ردشناس   ایی  را در مح   ل 70/1آرس   نیک 

دیگر اوایل عصر برنی در جن وب ش رق ای ران،    های سایت
ب ر   مت الورژی مطالع ات  شهر سوخته است. نتایج  ۀمحوط
-2700) یل عص ر برن ی در ش هر س وخته    امس در او ۀپای

 روش توس  طرا  8/5 -3/0درص  د آرس  نیک  (ق.م 2500
ASS  متغیر  مقداربا توجه به  هااین آلیاژ .[5] کردشناسایی

ه ای زی ر   نند به یک ی از روش توامی ،هاآرسنیک در نمونه
 :ساخته شوند

 مس-الف( ترکیب مس طبیعی با مواد معدنی آرسنید
.[6] مس ((Sulfarsenide سلِفا سنِایدهاییا 

 های مس غنی از آرسنیکب( ذوب کانه
از قبی ل   ش ده برش ته م س   سلفا سنایدهایج( احیاء 
یت که منجر به تولید دود اکس ید آرس نیک   ژراتنانتیت و ان

ی و از دست دادن بخش زیادی از آرسنیک موج ود در  سم

 [.2شد ]سنگ معدن می
ه ای س ولفیدی و اکس یدی از    کانه زمانهمد( ذوب 
 .[7]ریت یو آرسنوپ ، کالکوپیریتقبیل مالاکیت

ه  ا )آرس  نیدهای آه  ن( و م  س   ه( ذوب اش   ایس
[8,9,10]. 
 ۀمنطق ،مناطق عصر برنی در فلات ایران ترینمهماز 

این  ترینراهبردیو  ترینمهمیکی از و  است جنوب شرق
 ،اس ت  ش ده واق ع ش هر  ها ک ه در شهرس تان ایران  محوطه
س وم و دوم   ۀبه هیار متعلقباستانی اس یدژ بیمان  ۀمحوط

 حیدری م ورد  این محوطه که توسط محمددر است.  .مق
 و فل یی [ [11 یس فال آثار  ازجملهآثاری  ،قرارگرفتهکاوش 
از  ث ار م س ح اوی آرس نیک    است. آ هآمددستبه فراوانی
بررس ی   .[12]این محوطه است  فلیی آلیاژهای ترینمهم

جه ت ش ناخت    ،ب ر روی آلیاژه ای ای ن منطق ه     دیگری
ب ا   است. نشدهانجام هامیایی و روش ساخت آنیترکیب ش

جن وب ش رق   های باستانی محوطهتوجه به مهجور ماندن 
ز مت الورژی و  نبودن اطلاعات ک افی ا در دسترس ایران و 

 ،ساخت آثار فلیی این منطقه، هدف اص لی ای ن پ شوهش   
مکش وفه از اس  یدژ    آثار فلییو ساخت  رییساختاربررسی 

بیمان است.

 اسپیدژ بزمان ۀمعرفی منطق
مرکیی، بم ور، )های چهارگانه بخش بیمان یکی از بخش

 25 ۀکه در فاصل استبیمان و دلگان( شهرستان ایرانشهر 
رب این شهرستان ق رار دارد. ش هری نوپ ا و    کیلومتری غ

 85ب  ه ط  ول آن مس  افتی  ۀک  ه در دامن   بس  یار کوچ  ک
 ۀهم وار و ب دون ه یا عارض     کیلومتری را دشتی وس یع،  

اس ت و بلافاص له در محل ی     فراگرفته( و ت ه)کوه  طبیعی
عظیم بیمان از امت داد غ رب ب ه ش رق      هایکوهرشتهکه 

جن وبی آن   ۀدر دامن   شهر کوچک بیم ان  ،اندکشیده شده
ه ای  ش هر بیم ان ت ا نخلس تان     حدفاصلد. شوظاهر می

 [.[11است کیلومتر  43اس یدژ حدود 

 اسپیدژ ۀمحوط
ای به همین )دژ سفید(، نام خود را از قلعه اس یدز یا اس یدژ

س  فیدرنگ ۀاس  لامی ک  ه ب  ا س  نگ لاش    ۀن  ام از دور
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ای از موقعیت گورستان اس یدژ مربوط به هیارۀ نوب شهرستان سیستان و بلوچستان ب: ماهوارهشهر در ج:  الف: موقعیت شهرستان ایران1شکل 
 دوم و سوم ق.م

Fig. 1: A: Location of Iranshahr in the south of Sistan and Baluchestan. B: Satellite image of the Spidej cemetery related to the 
second and third millennium BC 

ه ا و مراک ی   ترین ک انون شده، گرفته و یکی از مهمساخته
ازتاریخ است. ای ن مک ان در فاص لۀ    پیشاستقرار متعلق به

کیل ومتری   3کیلومتری جنوب غرب ی ش هر بیم ان و     40
شده است. فاص لۀ ای ن محوط ه ت ا     روستای مکسان واقع

(. گورس تان  1کیلومتر اس ت )ش کل    160ایرانشهر حدود 
هکتار وسعت، دربردارن دۀ آث ار دو دورۀ    25حدود  اس یدژ با

ازتاریخ است. دورۀ اسلامی آن متمایی دورۀ اسلامی و پیش
چ ین و قب ور   شامل بقایای قلعه سنگی، استحکامات سنگ
شده است. آثار است که اغلب در جنوب شرق محوطه واقع

تر زم انی ه یارۀ   ازتاریخ متعلق به دو دورۀ کوتاهدورۀ پیش
ل از میلاد، هیارۀ دوم قبل از م یلاد و آغ از عص ر    سوم قب

 -1381ه ای ) آهن است. طی سه فصل حف اری در س ال  
( آث  ار چش  مگیری از گورس  تان اس   یدژ    1384 -1382

ت وان ب ه ان وار ظ روف س فالی،      آمده است که میدستبه
مه ره،  ) ورآلاتیزسنگی، پیِکرَکَ، انوار مهُرهای استام ی، 

یین ه...(، اب یار کش اورزی، ان وار     سر، میل سرمه، آسنجاق
درنهای ت، ثب ت محوط ۀ    ای ن ام ر    سلاح و ... اشاره کرد.

را در فهرست آثار ملی کش ور، ب ه    6745اس یدژ به شمارۀ 
های ص ورت گرفت ه   دنبال داشت. با توجه به نتایج کاوش

توان اذعان کرد که ساکنان اولیۀ اس یدژ در هیارۀ سوم می

د، سط  دانش و فنا اوری ب الایی   و هیارۀ دوم قبل از میلا
ان د و از رف اه اجتم اعی نی ی     های گوناگون داش ته درزمینه
 .[11]اند مند بودهبهره

مواد و روش آزمایش .2

 موردپژوهشهای معرفی نمونه
 ه ای حاص ل بررس ی   ،در این پ شوهش  موردبررسی ءاشیا

 1384-1381 س ال در  کاوش از گورستان اس  یدژ بیم ان  
و ی ک ع دد    (M, 2-A-1) س رتبر دد دو ع  و ش امل  ش. 
 است. (D-3) خنجر

 دارای gr 641ب    ا وزن  (M-1) ۀس    رتبر ش    مار
و  cm 73/14 ط ول  ترینبیرگ، cm 7 عرض ترینبیرگ
 cm 9/1قط ر حف ره    ۀو ان داز  cm 1/2 قط ر  ت رین بیرگ
 س بیرنگ محص ولات خ وردگی   پوشیده از  ،اثر. این است
 محص ولات  آن را پوش انده اس ت.  س ط   که تم ام   است

، حجیم و بازشدههای تاول صورتبه ءشیخوردگی در این 
ش کل  د )شودر سط  اثر دیده می قرمیدارای رنگ سبی و 

2 A, B, C). 
ل نیی در بعضی از نقاط این اثر دیده های گِوجود لایه

ها به دلیل ض ربه و پری دگی   شود. در بعضی از قسمتمی

بزمان

رایرانشه

اسپیدژ

الف(
ب(
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در زی ر   گ ی قرمیرنه ای  ، خوردگیسبیرنگهای خوردگی
ک ه   ک وچکی  هایپریدگی شود.می مشاهدههای سبی لایه

ک اربرد   ۀدهن د نشانوجود دارد  هلالی و تیی تبر در قسمت
 ای ن قس مت  پری دگی در  صورت ل ب به ؛ کهاین تبر است

توسط محمد حیدری  1384این اثر در سال  شود.دیده می
در مخ ین می را  اکن ون ه م و ثبت شد  6652 ۀشمار اب

 شود.ی زاهدان نگهداری میفرهنگ
دارای  gr 733ب    ا وزن  (A-2) ۀس    رتبر ش    مار

و  cm8/13 ط ول  ت رین بیرگ cm 12 عرض ترینبیرگ
 ب ه  57/125ۀ ش مار  اکه ب   است cm 6/3قطر  ترینبیرگ

 .(C, D, E 2شکل )ثبت رسیده است 
شود عرض قس مت  که در تصویر دیده می طورهمان
اس ت.   1 ۀر از تب ر ش مار  این تبر بیشت ۀو قطر دهانهلالی 

اث ر   دو ط رف س بیرنگ در   هایسط  اثر توسط خوردگی

 ،. در قس  مت هلال  ی ش  کل تب  ر اس  ت پوش  یده ش  ده
. وج ود دارد ک اربرد ای ن تب ر     زناش ی ا  ییه ا پری دگی لب

ه ا ب ه دلی ل    در بعض ی قس مت   قرمیرن گ های خوردگی
د. ای ن اث ر   نش و دیده می ،خوردگی های سبیِپریدگی لایه

 یدژ س  حفاری  ات ا زاش.  1384ال س  ث  ر ب  الا در مانن  د ا
زاه دان   ۀدر مخ ین م وز   اکن ون ه م و  اس ت  شدهکشف

 شود.نگهداری می
از ت  دفین  cm 185از عم  ق  (D-3) ۀخنج  ر ش  مار

واقع در بخش مرکیی اس  یدژ   Aاز گورستان  101 ۀشمار
 cm 32 این خنجر به طول کشف شد. ش. 1381در سال 

اس ت و   gr 43/121 هیاولن و وز cm 3/4 بیشترین عرض
 (،G, H 2ش کل  ) دارد شکستگی در نوک و تیغه ۀدو ناحی
ه ای س بیرنگ ک ل اث ر را پوش انده اس ت و در       خوردگی

ولای محیط دفن بر اث ر باقیمان ده   ها، گلبعضی از قسمت

 ,A( )D-2) ارهشم سرتبر. اثر سط  از محیط دفن در ناشی و لایگل و هاتاول رنگ، سبی یهایخوردگ(.با M( )A, B, C-1) ۀشمار سرتبر :2شکل 

E, F )شماره خنجر. تبر یهلال قسمت در یدگیپر لب با یخوردگ از دهیپوش اثر (3-D()G, H )با یسطح یها یآلودگ رنگ، اهیس و سبی یخوردگ با 
شده شکسته غهیت

Fig. 2: Axe head (1-M)(A, B, C). with green corrosion, blisters and mud from the burial environment on the work surface. 
Axe head No (2-A) (D, E, F) effect covered with corrosion which chipped in the crescent part of the axe. Dagger No (3-D) 

(G-H) with green and black corrosion, surface contamination with broken blade 

C B A 

D E F 

G H 
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ه ای  ص ورت ت رک  هایی بهاست. در قسمت دسته، آسیب
ه ای  شود. خ وردگی عرضی در لایۀ خوردگی مشاهده می

شوند. این اثر رنگ در دو طرف تیغه دیده میسیاه و زغالی
ش ود و  اکنون در مخین موزۀ زاهدان نگهداری م ی نیی هم

 گردد.قدمت آن به هیارۀ سوم قبل از میلاد برمی

 هانمونه سازیآمادهروش 
دس تگاهی و مت الوگرافی از ه ر     ۀتجیی  منظور بررس ی  هب

 و ش د  مقطع عرضی تهیه صورتبهای کوچک نمونه ءشی
. جه ت  نددش  ه ا در اپوکس ی رزی ن مان ت     س س نمونه

 800 ۀدرجهایی با ها با استفاده از سنبادهسازی، نمونهآماده
ب رای پ ولیش    نهایت در. ندشدو پولیش سنباده ، 4000تا 

 انج ام  جه ت  ( استفاده ش د. μm1نهایی از خمیر الماس )
ب ا اس تفاده از محل ول     ،ه ا نمونه ،های متالوگرافیبررسی
جهت بررس ی مت الوگرافی از    .ندحکاکی شد 3FeClالکلی 
ش د. و  ( اس تفاده  OMن وری )  میکروس کو  از  ،ه ا نمونه

( مورد بررسی قرار OMس س بوسیله میکرسکو  نوری )
 گرفتند.

ایی آث  ار برن  یی  یس  ایی ترکی  ب ش  یم جه  ت شنا
 یدستگاهروش و با  های مانت شدهنمونهاز  موردپشوهش

SEM-EDS  انجام شد. این آزمایش در آزمایش گاه  آنالیی
 میکروس کو  متالورژی رازی تهران با استفاده از دس تگاه  

، ساخت شرکت VEGAII( مدل SEMالکترونی روبشی )
TESCAN س تگاه  د هم راه جمه وری چ ک، ب ه     کشور

 س اخت آلم ان   (EDSاس کتروفتومتر تفرق اشعه ایک س ) 
 QX2م دل   QUNTAX افیارنرم، با RONTECدل م

انجام شد.

 نتایج و بحث .3
ی اس ت  یک آنالیی نیمه کمّ ،کاررفتهبه SEM-EDSروش 

 در اش یاء  آلیاژها و نور که جهت شناسایی عناصر شیمیایی
 EDSی آنالییه ا نت ایج  . رفت ه اس ت  ک ار  هب موردپشوهش

SEM- بر روی یک خنجر (3-D )دو تبر و (1-M  2و-A) 
آورده ش ده اس ت.   1ج دول  در اس یدژ بیمان از محوطه 

 ۀب ر پای   این آث ار   ،شوددیده می 1-مطابق آنچه در جدول
عنص ر   .ان د شدهساخته آرسنیک %5 با درصد بالای و مس

بسته ب ه   است. (As) و آرسنیک (Cuمس ) اصلی این آثار
ت وان آن را م س   م ی  ،در آلی اژ  م وردنظر نیک سط  آرس
 گ ذاری نامیا برنی آرسنیکی در نظر گرفت. این  دارآرسنیک

 ،ل تمن  ؛ کهشودآرسنیک در مس انجام میار بر اساس مقد
 - %0.1≈) آرس نیک دار آرس نیک پ ایین را آلی اژ م س     

≈0.5% As)  را ب ا محت وای آرس نیک     دارآرسنیکو برنی
(≈0.5% - ≈7% As) از طرف .[2]کرده است  گذارینام 

ه ایی ب ا   را ب رای م س   دارآرس نیک اصطلاح مس  دیگر
 ب ه و برن د  ب ه ک ار م ی   وزنی آرسنیک  %0.5>محتوای 

گفت ه   دارآرسنیک، برنی وزنی آرسنیک ≥ 0.5هایی با مس
درص  د آرس  نیک در ای  ن تعری  ف ب  ر اس  اس  ش  ود. م  ی

 .[10]است  شدهتعریفرسانندگی مس 
و  75/72ت ا   5/88آث ار تقریب ا  از    عنصر مس در این

ه ا متغی ر اس ت.    درزمین ۀ نمون ه   60/4تا  6/1آرسنیک از 
تواند سبب تغیی ر رن گ   می %2محتوای آرسنیک تا حدود 

ای، ازکند. در مقالهای در سط  شود یعنی سط  را نقره

(%wt) دژیاس گورستان  دست آمده ازاز سه شیء برنیی مس آرسنیکی به SEM-EDX: نتایج آنالیی 1جدول 

Table 1: Results of analysis SEM-EDX of three Copper arsenic-containing artifacts obtained from Spidej cemetery

Ag S Si Sb As Zn Cu Fe Ca K Cl C O Sample 

- - - - 3.57 3.22 33.48 4.99 0.51 2.45 8.05 - 20.36 1-M1-Zon A 

- 2.89 0.99 - 0.07 - 20.57 7.36 - 2.27 3.31 - 26.79 1-M1-Zon B 

- - - - 4.10 3.20 88.49 - - - - - - 1-M1-Matrix 

- 4.14 - 2.65 0.07 - 33.28 1.72 0.18 - 10.65 - 16.77 2-A2-Zon A 

- 4.42 - 2.81 0.02 - 30.26 1.97 - 0.31 9.93 - 12.18 2-A2-Zon B 

0.24- - - 4.60 1.25 82.13 - - - - - - 2-A2-Matrix 
- - - - 1.59 - 72.75 - - - 8.72 2.63 12.55 3-D-Matrix 
- - - - - - 82.56 - - - 5.11 - 10.34 3-D-Zone A 
- - - - 5.38 - 62.37 - 0.92 - 15.78 1.90 15.62 3-D-Zone B 
- - 1.27 - 2.79 - 41.15 - - - 7.97 13.51 14.11 3-D-Zone C 
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ین هم   یاد شده اس ت ک ه از  مس کثیف لفظ  این پدیده با
خوردگی بر سط  ای ن  حضور  .[2] شودمیمشتق موضور 

 برد.ای را از بین میاحتمال تشکیل چنین لایه ،آثار
ع الی   اکسیداندی عنصر عنوان یکآرسنیک بهالبته 

 شودمیتخلخل آلیاژ  کاهش سبب کهکند در فلی عمل می
دهد. در آثار افیایش می توجهیقابلور طو سختی آن را به

 نق  شتوان  د مق  دار پ  ایین آرس  نیک م  ی ،م  وردپشوهش
 .[13]باشد  را داشته هادر نمونه اکسیداندی

ع لاوه ب ر عناص ر     (M1-Matrix) 1در آنالیی سرتبر 
درص د   2/3روی ب ا ح دود   عنصر اصلی مس و آرسنیک، 

رفته ب ر  با توجه به آنالییهای صورت گ. است شدهشناسایی
 در منطقه ت ه یحی ی  آمدهدستبهای از آثار روی مجموعه

ح داکثر روی   ICP-MSدس تگاه   ه ای دادهبا توجه ب ه   و
 .درص د متغی ر ب وده اس ت     8/6تا  025/0کار رفته بین هب

روی درص د   ،م وردپشوهش  هایدادهدر آنالیی  کهدرصورتی
ز ا ای ن درص د   .اس ت  متغیر 22/3تا  25/1از  در سر تبرها

های حاوی کانهحضور تواند دلیل بر می زیاداحتمالبه روی
 Sphaleriteو ZnCO mithsoniteS)3()مانن  د  روی

(ZnS)  2 [14]ی  ا(OH)3CO2Rosasite (Cu,Zn))  در
در ت  ه یحی ی   ب رنج  آلیاژ استفاده از  باشد.شیء مورد نظر 

نخس  تین خواس  تگاه ای  ن آلی  اژ در ای  ران    عن  وان ب  ه
( A-2و  M-1) ۀش مار  ه ای تبر .[1] تاس   ش ده شناسایی

 س بب  ،اگرچه روی هستند. Cu-As-Znدارای سه عنصر 
ای ن عنص ر   [14] دش و برنج م ی  در آلیاژخوردگی انتخابی 

رن گ زرد   ،درص د  20 ت ا  17تواند با درص دهای ب الا   می
ه ای آیین ی   ریبرای اهداف و ک ارب  کهکند طلایی ایجاد 

مت الوگرافی از   ،7شکل  وجه بهتبا  [.1باشد ]تواند مهم می
اکسیشن  .دارد نشان از مغی فلیی سالم در این دو اثر ،نمونه

و حتی فاقد  زیاد خوردگی بردال  ،خنجری ءشیدر ترکیب 
حضور سولفید نیی و  تبرها است نسبت به راین اث بودن مغی
 ناش ی از  توان د م ی  (A-2و  M-1)تب ر   ه ای یناخالصدر 

مطال ب  ک ه در  فل یی   داریدسولفهای استفاده از کانسنگ
 باشد. شد،بالا ذکر 

ک  م ک  ه جیئ  ی و  ، عنص  ردر ب  ین تم  امی عناص  ر
یاف ت   در آث ار مس ی   یل عصر مساصورت منظم در اوبه

 دررا  نق ش مهم ی  ب الطبع آه ن    ت.س  آهن اشده است، 

 تقریب ا   در اوای ل عص ر م س    این عنصرفرایند ذوب دارد. 
 %3/0وس ط آن  یکسان بوده و سط  مت جاهمهدر  05/0%

آرسنیک نسبت به  ۀمقایس .[15]است  شدهگیارش معمولی
ای بهت ر از  آوردن نشانه به دستنوان راهی برای عآهن به
 ت ا  2درص دهای ب الای    .اس ت  شدهتوصیهآرسنیک  منشأ
  M1-zonA,Bتبرهای موج ود )  در نمونهاین عنصر،  5/7
م س  وج ود  ب ر  ی دلیل   به احتمال زیاد،(  A2 zonA,B و

 از ط رف دیگ ر وج ود   . [16,17]است تصفیه نشده  کاملا 
 ۀش مار  در نمونه تب ر  پراکنده صورتبههای آهن ناخالصی

(M1-zonA,B و A2 zonA,B)ای نقط ه  ص ورت به که ؛
 از اس تفاده  توان د دلی ل ب ر   م ی زی اد،  احتمالبه شده آنالیی

 ۀدر نمون   %4/7-5باشد که با درصدهای ب الای   اش ایس
M1-zonA,B  ۀدر نمون    2ت   ا  7/1و A2 ZonA,B 

در حقیقت ترکیبات سولفیدی  است. اش ایس شدهشناسایی
 وبا ظ اهر فل یی    ایماده رسنیدی و شبه فلیات آهن وآو 

ر روی آن عملی ات مک انیکی و   ب  که است بسیار شکننده 
عن وان ی ک   انجام داد و به تواننمی را خاصی گریریخته
در  اش   ایسدو ن  ور ش  ود. زائ  د دور ریخت  ه م  ی  ۀم  اد
یس اش  ا  [8اس ت ]  قرارگرفت ه  موردتوجه ،متالورژیآرکئو
آرسنیکی و آرس نیدهای آه ن    ترکیبی از آهن اغلبآهنی 
مخل وط   اغل ب  پای ه فل یی  اش  ایس   ک ه درح الی  ،اس ت 
آرسنیدها یا  عنوانبه از مس، نیکل، آهن یا نقرهای پیچیده
س ولفور ی ا    یمقدار با همراه بیشتر، کهاست  مونیدها آنتی
ب ه ترکیب ات    سمواد، اش ای بحث در .دشویافت میسرب 

ات گ ذار و عناص ر گ روه پ نجم     یبین فلیی متشکل از فل
اشاره  Biو  N ،P ،As ،Sbبه عناصر، اصلی جدول تناوبی 

ط ور م نظم در   آنتیموان ب ه  دارد. در عمل تنها آرسنیک و
ه م آنتیم وان و ه م    ش وند.  اش ایس متالورژی ظاهر م ی 

 ان د شدهاستفادهعنوان عناصر آلیاژی برای مس سنیک بهآر
نیک س  پیوس  ته ب  ین م  س آنتیم  وان/ آر  ۀو ی  ک رابط  

در محلول جامد در فاز مس آلفا ق رار   )آرسنیک و آنتیموان
م وانی  ید گرفت( و ب رای برنیه ای آرس نیکی و آنت   نخواه

)شامل محلول جامد آلفا همراه با برخ ی از ترکیب ات ب ین    
حاوی مق دار ف از آلف ای    ایس واقعی )خاص( )فلیی( و اش 

ای از تص ویر س اده  . برقرار اس ت  (محلول جامد یا فاقد آن
و تفکی ک ب ر اس اس وزن مخص وص     موقعیت این ماده
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 یسنجدو فصلنامه پژوهه باستان  
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.[23]رسنیک آحاوی  مواد معدنیترین رایج :2جدول 

Table 2: The most common minerals containing arsenic

 اسم ماده معدنی فرمول
FeAsSArsenopyriteSulfides and solfosalts 

Fe(As,S)2 Arsenical pyrite

CoAsSCobaltite

Cu3AsS4 Enargite

NiAsSGersdorffite

As2S3 Orpiment

Ag3AsS3Proustite

As4S4 Realger

(Cu,Fe)12As4S13 Tennantite

Cu3AsDomeykiteArsenides 

FeAs2Lӧllingite

NiAsNickeline

NiAs2 Rammelsbergite

CoAs2Safflorite

PtAs2 Sperrylite 

As2O3 Arsenolite As (III) Oxides

As2O3 Claudite 

Pb8(As2O5)OCl6 Gebhardite 

ZnAs2O4 Leiteite 

Zn3(AsO3)2 Reinerite 

CuAs2O4 Trippkeite 

CaZnAsO4OH Austinite As (V) oxides

CaCuAsO4OH Conichalcite 

Co3(AsO4)2.8H2O Erythrite 

Mg3(AsO4)2.8H2O Hӧrensite 

Ca5(AsO4)3OH Juhenbaumite 

AlAsO4.2H2O Mansfieldite 

Cu2(AsO4)OH Oliverite 

Fe2AsO4SO4OH.5H2O Sarmientite 

FeAsO4.2H2OScorodite

. [18]شده اس ت  نشان داده 3محصولات در شکل شمارۀ 
هایی مبنی بر استفاده از اش ایس آهن ی در جن وب   گیارش

در محوط ۀ ش هر س وخته، از ه یارۀ س وم،       شرق ایران و
. [5,8,19]تواند شاهدی بر استفاده از ای ن م اده باش د    می

طرح این موضور که در منطقۀ جنوب شرق ف لات ای ران   
استفاده از اش  ایس در تولی د م س آرس نیکی از اهمی ت      
خاصی برخوردار بوده است، احتمال استفاده از این م اده را  

برای تولید مس آرس نیکی، ق وتّ    در منطقۀ اس یدژ بیمان
بخشد. برای تولید اش  ایس از ذوب کانس نگ آرس نید    می
و ( 2FeAs)لولینشیی ت   (،FeAsS)مانن د آرس نوپریت    آهن

ش   ده اس   ت اس   تفاده (O2.H4FeAsO)اس   کوردیت 
ت رین  فهرس ت رای ج   1 ۀشماردر جدول  .[8,20,21,2,22]

مواد معدنیِ حاوی آرسنیک آورده شده است.
مق دار ب الای    A2-zonA,B ءش ی  اینقطهالیی در آن

ای ن   رامق د  ش ود. مشاهده می %75/2آنتیموان با میانگین 
 ت أثیر تح ت   ش دت ب ه  توان د م ی مانند آرسنیک  ناخالصی
ذوب شدن ب ا   اگرچه [10]د تغییر کنکاری پتکهای روش
تح ت   قبلا را که  نسبت بالایی از این عناصر ،مستقیم احیا

.[24] حفظ خواهد کرد ،اندقرارگرفتهعملیات مکانیکی 
و پتاس یم   %92/0تا  2/0 تقریبا  ۀمقدار کلسیم با دامن
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ای در آن  الیی نقط  ه ص  ورتب  ه %45/2ت  ا  3/0 ۀاز دامن  
،دنه  ایی ک  ه ش  اید بخش  ی از س  رباره باش       آخ  ال

( با توجه به وزن 1991) Keesmann: طرح ساده 3شکل 

 (2سرباره سلیکاتی  (1 مخصوص ترکیبات، تفکیک جیئی شامل:

 ( مس4 اش ایس( 3مات غنی از مس )یعنی سولفید )آهن( مس( 
Fig. 3: Simple design by keesmann. According to the 

specific gravity of the compounds, the partial separation 

includes: 1-Silicate slag 2-Matte, i.e sulfide (Iron) of 

copper 3- Speiss 4- Copper metal 

توان د  م ی  اند. این مق دار کلس یم و پتاس یم،   شدهشناسایی
-Dدر نمون ه   63/2ناشی از زغال چوب باشد که با درصد 

matrix عن وان گ دازآور   شده است. این عناصر بهشناسایی
ش وند و درنهای ت ج ذب س رباره     شارژ بوته محسوب م ی 

و در  D-matrix[. وج ود ک ربن در نمون ۀ    24ش وند ] می
ه ایی اس ت ک ه    ناشی از ناخالص ی  M1-zon A,Bنمونۀ 

ان د. البت ه   ش ده ها شناساییصورت همگن درزمینۀ نمونهبه
ه ای  باید خاطرنشان کرد که حض ور ای ن م اده در یافت ه    

 .[5]شده است فلیی شهر سوخته نیی شناسایی

 یریزساختار یهایبررس .3-1
 وگرافی در زی ر ه ای مت ال  برای بررسی رییساختارها، نمونه

SEM-EDS   و میکروس  کو  ن  وری موردبررس  ی ق  رار
ک اری  ( پتکA, B) 7و  B 5-4با توجه به اشکال  گرفت.

ای در ش  دهای  ن دو اث  ر، موج  ب ایج  اد رییس  اختار ک  ار 
رفته ها رفتههای آهن شده است که این ناخالصیناخالصی

ء مش اهده  ه ایی در ط ول ش ی   باریک و یا به شکل رگ ه 
. البته باید موضور مهمی را خاطرنشان ک رد ک ه   شوندمی

های موجود در فلیات باستانی درنتیجۀ بسیاری از ناخالصی
شوند، بلکه ممکن اس ت  کاری بازتبلور نمیکار گرم یا تاب

ت ر  ک اری، په ن  به ذرات دیگر خرُد یا در طول فرایند پتک
 شوند که این فرایند در زمینۀ دو تبر کاملا  مشهود است.

ه ا، ب ا   ، حضور زیاد ناخالصی6-5 دو ساختار شکل در
ش ده اس ت. در مقط ع    شکل و اندازۀ متف اوت نش ان داده  

ءشکل مکعبی در قسمت بالای شی B، 8عرضی شکل 
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 (M-1) سر تبر شماره زمینۀهای کشیده شده و گرد در ناخالصی ۀنشان دهند SEM-EDX: (A B: )4شکل 
Fig. 4: (A, B). SEM-EDX represents stretched and round impurities in the field of axe head No.(1-M)

 (A-2سر تبر شماره ) زمینههای کشیده شده و گرد در نشان دهنده ناخالصی SEM-EDX(: A, B) :5شکل 
Fig .5: (A, B). SEM-EDX Reperesents elongated and rounded impurities in the head No. (2-A) Matrix

زیاد، احتمالشود که با توجه به مقطع مکعبی آن بهدیده می
ه ای دیگ ر ک ه    مربوط به ناخالصی آهن است. ناخالص ی 

روش شود ب ا  صورت کشیده شده درزمینۀ مس دیده میبه
SEM- EDS  در اشکالB (4-5 .مورد آنالیی قرار گرفت )
ترکی ب  ه ا دارای  دهند که این ناخالص ی نتایج، نشان می

شیمایی مس، سولفور، آنتیم وان و آه ن اس ت. م س ب ه      
ت ا %   9/2و سولفور به مییان  5/88 %تا 6/20مییان تقریبا  

ها شناسایی شد. وجود ناخالصی سولفور دلیل در نمونه 4/4
بر استفاده از کانسنگ مس سولفیدی برای استحال و تولید 

های مس سولفیدی جه ت  مس است. استفاده از کانسنگ
در متالورژی باستان بس یار رای ج ب وده     استخراج فلی مس

ص ورت  ه ا ب ه  در نهایت، این ناخالص ی  [25,26,27]است 
پذیری پایین، در م س  شوند و به دلیل امتیاجفازی جدا می
 .[28]مانند مذاب باقی می

 های کلریدی مس وکستری روشن ناشی از خوردگیو حفرات نامنظم و وجود فاز خا هایخالصنانشان دهنده  SEM-EDX( : A, B) :6شکل 
 (D-3خنجر شماره )زمینه های مس در خوردگی ترتیره هایناحیه

A B 

A B 
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Fig .6: (A, B): SEM-EDX show incolosiobns and irregular cavities and the presence of a light gray phase caused by 

chlorinated corrosion of copper and darker areas of copper corrosion in the field of dagger No (3-D)

و آرسنید آهن در  های کشیدۀ سولفید مسقبل از حکاکی: شامل ناخالصی B در شکل  (A-2)و تبر  A در شکل (M-1): ریی ساختار تبر 7شکل 

زمینه برنی
Fig  . 7: microstructure of axe (1-M) in figure A and Axe (2-A) in Figure Bbefore etching: including elongated impuritie of 

copper sulfide and iron arsenide in the bronze field 

ه   ای مت   الوگرافی قب   ل از حک   اکی،  در نمون   ه
ص ورت پراکن ده و کش یده    رنگ ب ه های زیاد سیاهتخلخل

رن گ و  ه ای س یاه  شود. این نقطهدرزمینۀ فلیی دیده می
اند. قسمت بالا شدهمشخص( A, B) 8-7ه در شکل کشید

ه ای اکس یده ش ده، ب ه رن گ      و پایین سمت چپ نمون ه 
ه ا در  مشخص است. ای ن آخ ال   B ،7رنگ در شکلسیاه

صورت همگن و پراکنده در نمونۀ س ر  نیی به SEMتصویر 
.(5-4شده است )شکل مشخص( A-2و  M-1تبرهای )

و س اخت آلی اژ   ها رییس اختار  ۀجهت بررسی و مطالع
الکل ی   3FeClبا محلول اچ  شدهآمادههای ، نمونهموردنظر

فلسی  صورتبهها رییساختار ،حکاکی شدند. بعد از حکاکی
 ندو پیچیده با خطوط کرنش بسیار زیاد مشاهده شدشکل 

 کار سخت بر روی این آثار است. دهندۀکه نشان
 ب ر روی کشیده و پراکن ده   صورتبهخطوط دوقلویی 

ب ر ای ن    باز پخت ۀچرخ نشان ازاند که قرارگرفتهیگر یکد
صورت بسیار زیاد و پراکن ده  آثار دارد. خطوط کرنش نیی به

کار س رد زی اد ب ر     ۀدهندنشان شود کهدیده می هادانه در
ها در آلیاژه ای  رییس اختار این دو نمونه سر تبر است. این 

 هس تند بس یار مش هود    FCCمسی و فلیاتی ب ا س اختار   
ده د  ه ا نش ان م ی   بررسی متالوگرافی بر نمونه .[29,30]

ها در طی یک چرخه با عملیات که نمونه (A,B) (8شکل )
. خطوط لغ یش در ای ن   اندگرفتهشکلکار سرد و کار گرم 

س رد   ک ار  ب ا د که عملی ات پای انی   ندهها نشان مینمونه
م س   دراست. با توجه به اینک ه ش کل دادن    گرفتهانجام
 س بب و  کندرا ایجاد میکاری ی به نام سختاهپدید ،دسر

فلیک ار   بن ابراین،  ،ش ود م ی  ءش ی عدم فرم پذیری بیشتر 
باستانی برای ف ائق آم دن ب ر چن ین مش کلی از درم ان       

جهت برگرداندن کارپذیری بیش تر ب ه   ( باز پخت)گرمایی 
پ س از عملی ات ک ار     باز پخ ت استفاده کرده است.  ءشی
های مک انیکی برن ی   داندن ویشگیبهبود و برگر سبب سرد
و  های بازتبلور یافته ب ا خط وط دوقل ویی   شود که دانهمی

 دوقل ویی خط وط   [46]کن د  را ایج اد م ی   خطوط کرنش
ص ورت  صورت ص اف و کش یده و خط وط ک رنش ب ه     به

روی کار سخت بر  ۀدهندنشان (A, B) 8 شکلپراکنده در 
 .استتبرها  این سر

تبرها، ازجمله دو تب ر موج ود   گونه ساخت و تولید این
گری در صورت ریختهاس یدژ بیمان در عصر باستان که به

ان د،  ش ده ای از جنس سنگ یا گل س اخته های سادهقالب
بسیار ساده و معمول بوده است. شواهدی وج ود دارد ک ه   

گ ری ای ن دو تب ر ناش ی از حض ور      دهد ریخت ه نشان می

Bronze 

Matrix
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ل ب ب از ج دایش    رویی قاهایی است که به سط ناخالصی
طرف مقطع کاملا  یابند که ممکن است سبب شود یکمی

عاری از هر ن ور ناخالص ی باش د و س مت دیگ ر ح اوی       
ه ای ب یرگ  های اکسیدی و ناخالصیمقادیر زیادی آخال

 شکلدر ( A-2)رتبر شماره و س A شکل( M-1)الکلی. درتبر شمار  3FeCl ( بعد از حکاکی درمحلولA-2) و (M-1) : ریی ساختارهای تبر8شکل 

B های برنی متبلور و کار شده با دوقلویی و خطوط کرنش.دانه 
Fig. 8: Microstructures of axe (1-M) and (2-A) after etching in alcoholic solution FeCl3. In the image of axe No.(1-M) 

image A and in the image of axe No.(2-A) in image B. Crystallized and worked bronze grains with twins and strain lines 

.[30]دیگر به شکل سرباره دیده شود 
می  یان آه  ن ب  الا در  چنانچ  ه در ب  الا ذک  ر ش  د  

ه ا  تواند به دلیل وج ود آه ن در کانس نگ   ها میناخالصی
وج  ود  ی  ا 2CuFeS (Chalcopyrite) کالکوپری  ت مانن  د

ور اکس  ید آه  ن در ای  ن در م  س باش  د. حض   اش   ایس
ست.ا بر وجود این ادعا شاهدیها ناخالصی

حلالی ت   ، ح دّ Cu-Asهای تعادلی دوتایی در دیاگرام
-1نم ودار  ) C  ֯ 685در دم ای   %83/6آرسنیک در مس 

 ای ن ح دّ   C  ֯ 325یعن ی   ت ر در دمای پایین و است (الف
 ای ن  در .[31]رس د  یم   %5/6حلالیت در دمای ات اق ب ه   

غنی از آرسنیک ب ا  ( α+β) کیساختار یوتکت یک دیاگرام
֯ Cو دو ترکیب بین فلیی در دم ای یوتکتی ک    2/18%

غن ی از م س ب ا ترکی ب      β ش ود. ف از  مشاهده می 685
As8Cu300پریتکتیکی در بین دم ای  ساختار صورت ، به 
ص ورت  به γ ،As3Cuفاز .[32]گیرد شکل می C  ֯ 350و 

 تقریب ا  و  گی رد ش کل م ی   C  ֯ 827متج انس در دم ای   
 5/27 و 5/25ترکیب  ی ب  ین   ۀمس  تقل از دم  ا در دامن   
 ص ورت ب ه مع دنی م ذکور ک ه     ۀآرسنیک وجود دارد. ماد

ف از  عن وان  ب ه  ،ش ود ایجاد م ی  As3Cuطبیعی با ترکیب 
 .[33]شود دومیکیت شناخته می

 ۀدر آلیاژ مس آرسنیکی مانند آلیاژ برنی قلعی ب ا پدی د  
 س رعت  ب ه  ک ه  ؛[30,34]جدایش معکوس مواجه هستیم 

انجم اد و فاص له کوچ ک ب ازوی      ۀ، مح دود سرد ک ردن 
 شود.ایجاد این پدیده می سببدندریتی بستگی دارد و 

با توجه به ع دم تع ادلی ب ودن ش رایط ریختگ ی در      
، (Segregation)ای ج دایش دان ه  ۀ عصر باس تان و پدی د  

ش ود گ از   م ی  سبب بخار آرسنیکتوسط  ایجادشدهفشار 
س مت   به فیدرهاییداخل محلول مذاب توسط  آرسنیک از

و با توجه به شرایط سرد ش دن محل ول    ندحرکت ک قالب
 در س ط  دومیکی ت  γ, (As3Cu )ف از   ایج اد  سبب مذاب
 ی وتعم دّ  ص ورت بهتواند فاز میاین ایجاد  همچنین شود.

در گاو ه ورز   Cementation [8, 35, 47] ندیفرااز طریق 
در س ط ی ورت خ وردگی تعم دّ  صیا به و36 ,14][  1ت ه

.[38 ,37 ,13] شودایجاد 
اما چنانچه در بالا ذکر شد با توج ه ب ه اینک ه اش یاء     

صورت غیر تعادلی باستان به عصردر  آرسنیک حاوی مس
ب ا درص دهای مختلف ی از آرس نیک      γاند فاز ریخته شده
را در ش رایط   یوتکتیک ساختار ،است. نورت آور ایجادشده

 گ یارش ک رده   آرس نیک  %2بالاتر از  As3Cu تعادلی غیر
 در γ ف از  نخس تین  پیدایش ،همچنین بود .[34 ,13] است
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این  .[39است ]مشاهده کرده  را، آرسنیک %1تا  %2 حدود
 نشان داده نشده اس ت. الف -1 های فازیحالت در دیاگرام

منج ر ب ه    ،جدایش معکوس در چن ین درص دهای پ ایین   
ایس ط  نق ره  اولویت  ؛ اماودشمیای درخشان نقره سط 

کاررفته نمودار ب( نشان دهندۀ درصد آرسنیک به .[33] کیآرسندر دما و درصدهای مختلف  Cu-As.الف( نشان دهندۀ دیاگرام تعادلی 1-نمودار

در آثار اس یدژ بیمان که با نوار قرمیرنگ مشخص شده است.
Fig  . 1: A: shows the equilibrium diagram of Cu-As at different temperatures and weight percentages of arsenic. Figure-1, 

B: indicates the weight percentage used in Spidej of Bazman artifacts, which is marked with a red bar 

شده و گری کنترلتواند دلیلی بر ریختهدر این آثار می
.[42 ,41 ,22 ,40]پدیده باشد ترکیبات عمدی در تولید این 

آرسنیک در آثار اس یدژ بیمان  ۀدامنب.  1- نموداردر 
نش ان   قرمیرن گ ب ا ن وار    Cu-Asبر روی دیاگرام ف ازی  

گری مطابق دیاگرام فازی در شرایط ریخته است. شدهداده
در طی انجماد آرسنیکی ایجاد ش ود و   فازیکممکن است 
در این آلیاژ وج ود دارد.   است که α-(Cu,As)این فاز، فاز 

س  اختار  SEMدر مت  الوگرافی و تص  اویر   هرح  الب  ه
ح ل ش دن ای ن    که  است هشاهده نشدم( α+β)یوتکتیکی 

ه ایی مانن د   ناخالص ی حض ور  ساختار خصوصاٌ در مقاب ل  
و ای ن مش خص    [43]دشوار است در آلیاژ، آنتیموان و قلع 

 اشیا فاقد این نور ساختار هستند. اینکند که می
 %5 تقریبا  ،آرسنیکبا توجه به درصد بالای  هرحالبه

 درازم دت در  ،گی ش دید ای ن آث ار   و خ ورد ه ا  در نمونه، 
post- گ ذاری رس وب بع د از رس وب    ۀپدید زیاد،لاحتمابه

depositional) precipitation) س بب ک ه   شودایجاد می 
ب ر روی   غنی از م س  αاز محلول جامد  γفاز  خواهد شد
در  ایهنقر ظاهریو رسوب  [44ها ]مرز دانهدر سط  و یا 

ه ای ش دیدی   اما خوردگی ؛[10,34,45] ، ایجاد کندسط 

از  س بب  زی اد، احتمالبه وجود دارد که بر روی آثار اس یدژ
 .استشده  درازمدتدر این آثار  اینقرهبین رفتن ظاهر 

 گیرینتیجه. 4
 ،دش روی اشیاء مشخص بر SEM-EDSبا توجه به آنالیی 

-Cu-Asاز آلی اژ   اس  یدژ  ۀمکشوفه از محوط یتبرها سر

Zn  از آلیاژخنجر  ءشیو Cu-As گری در به روش ریخته
ت ب الای آرس نیک،   فراریّ   ب ه دلی ل  . ان د شدهساختهقالب 

نب وده   کنترلقابل آسانیبهگری غلظت این ماده در ریخته
کاهش آرس نیک ش ده اس ت. همچن ین در      سبباست و 

( ب از پخ ت  ) ییگرم ا پذیری بیشتر با عملیات  مراحل فرم
ام ا  ؛ از محلول جامد شده اس ت  آرسنیکافت بیشتر  سبب
 ءدر ای ن اش یا   %5درصد بالای آرسنیک ح دود   هرحالبه
در ساخت ای ن آث ار    زمانهمذوب تواند دلیلی بر روش می
 تقریب ا   ه ای آه ن  ناخالصی درصد بالای با توجه به باشد.
یکی از  زیاد، احتمالبه ،تبری ءاشیا در ماتریکس 2-5-7%

عناصر آلیاژ کنن ده اش  ایس ب وده اس ت و آهنگ ر عص ر       
توان د  م ی این م اده ک ه   های ویشگی بر خواص وستان، با

لازم  اطلار ،آلیاژ شودآوردن دمای نقطه ذوب  پایین سبب
 ۀمس ئل عن وان  ب ه تواند خود داشته است و این موضور می

(الف  ب(
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خت در این محوطه باشد. از انرژی سو تأمینمهمی جهت 
عن وان ی ک   ب ه از آن  این است که ویشگی دیگر این ماده

آرسنیک  حاوی برای تولید مس ،با مسهمراه آلیاژی  ءجی
 .است شدهاستفاده

نوشتپی
آمده از هورز ت ه آناتولی دستدر مجسمه گاو به فرایندی که .1
 .م( ایجاد شده است.ق 4000)

 سپاسگزاری
ام امی،   محم دامین مقاله از جناب دکتر س ید  نویسندگان 

دانشکده مرمت دانش گاه هن ر    علمیهیئتدانشیار و عضو 
ای ن   پیش برد ش ان در  یاصفهان ب رای کم ک و راهنم ای   

. همچن  ین از داوران نماین  دی م  یپ  شوهش س اس  گیار
 .گرددمیکمال تشکر ابراز  مقاله، ناشناس
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