汝瓷與現代仿製品之光學性質探討
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摘    要
汝瓷的主要成分為鈣鋁矽氧化物玻璃陶瓷(Ca-Al-Si-oxide)，摻雜許多其他離子，如氧化鐵、五氧化二磷、二氧化鈦等，本研究依據古陶瓷成分仿製汝瓷樣品，調整部分配方中成分與製程條件，來探討其對光學性質的影響，並與台灣故宮博物院之現在仿製品，以及中國河南省清涼寺地區的汝瓷破片，進行光學性質的分析比對與差異探討。其中碳酸鈣或氧化鈣在燒製過程中所產生二氧化碳對於生成氣泡之影響，也在本研究中進行結構分析。研究中使用光學顯微鏡(OM)、掃描式電子顯微鏡(SEM)來觀察仿製汝瓷樣品的微結構性質，使用熱重分析儀(TGA)與X光繞射儀(XRD)來分析汝瓷釉藥中結晶相，光學性質則是使用反射式可見光譜儀(Reflective Optical Spectroscope)來分析汝瓷的成色機制(Coloring mechanism)。研究結果顯示鐵離子與亞鐵離子的含量、氣泡尺寸與分布，和玻璃中所析出的結晶相，都會對在光學性質產生不同的影響。
關鍵詞：鈣鋁矽氧玻璃、鈣長石、汝瓷，氣泡

一、前言

隨著人類文明日新月異，也開始對於美學有所追求，而汝瓷是一種北宋 (960-1126 A.D.)著名的五大名瓷之一，更是有「天下宋瓷，汝窯為魁」的美名，而汝瓷又以天青色釉藥、細緻的釉紋、色彩飽和度聞名天下[1]，但其成分組成、燒製手法等細節早已流失多年。

中國歷史上清代乾隆皇帝將天青色釉，且細小支釘滿釉燒成的青瓷認定為汝窯之產品，但是乾隆皇帝也對目前藏於台灣國立故宮博物館中天藍色釉施加紫斑的鈞窯製品誤判為也來自北宋汝窯，歷史上也有所謂的汝鈞不分[2]，經過歷史多方查證、田野調查後慢慢釐清。而鈞窯的成色機制、製作手法皆以研究透徹，鈞窯所製的瓷器主要受到釉藥層中銅原子和銅離子所影響[3]，然而聞名世界的汝瓷成色機制、製作過程卻尚未研究完全。

目前可以知道汝瓷有兩種成色機制:化學組成(Chemico-composition)與結構顏色(Structural coloring)，受到摻雜過度金屬鐵所影響，且也受到氧化或還原氣氛所影響，鐵離子和亞鐵離子的比例息息相關，Fe+2/Fe+3的比例越高，顏色便會由豆綠(pea green)漸漸轉成天青色(sky-blue)[3-5]，汝瓷是在高溫、還原氣氛中燒製。

汝瓷的釉藥因為是結晶相分離(crystalline-phase separated) [1]，組成是不均質的(heterogeneous)，有氣泡、殘留的石英相(quartz)、或所生成的鈣長石(anorthite)等構成。散射機制可以利用顆粒大小來分成兩大類:顆粒大小大於可見光(400 nm-700 nm)，散射機制便會受到Mie dispersion影響，因而形成半透明區域。而當顆粒為奈米尺度小於可見光波段時，因為相鄰顆粒的反射率等差異[1]，散射強度並和波長四次方成反比，當顆粒小於1/10波長時遵守Rayleigh dispersion，而若當顆粒小於1/5波長時所受影響更為顯著，所以當顆粒大小落在40 nm -140 nm會受到Rayleigh dispersion所影響較深[3，4]，更是強化藍綠區域的散射，對物體的色彩產生影響。

二、實驗方法
2.1材料配方
為了比較現代仿製品與古代汝瓷光學性質的差異，本研究中根據文獻中[6]汝瓷的成分，配置三種配方，分別為L-2a、RW1-1與RW1-2，其中L-2a是依據古代汝瓷釉成分配置，RW1系列則是根據L-2a 將SiO2和Al2O3依照特定莫耳比例，搭配圖1的四元相圖來做調整，將RW1系列落至spinodal decomposition 區域。

L-2a和RW1系列的各成分的重量百分比如表1所示。各原料來源分別為：二氧化矽(SiO2, 99.5% , TAILIN CHEMICAL, Co. , LTD, Taiwan)，氧化鋁(Al2O3, Alcoa, USA)，氧化鈣(CaO, 98%, nacalai tesque, Co. ,Japan)，氧化鎂(MgO, 99.0%, KONOSHIMA CHEMICAL, Co. , LTD, Japan)， 氧化鉀 (K2O)，氧化鈉(Na2O)，氧化亞鐵(FeO)，二氧化鈦(TiO2, 99.97%, YA CHUNG INDUSTRIA, Co. , LTD, Taiwan)，五氧化二磷(P2O5, 98%, Alfa Aesar, Co. , USA)。

其中K2O、Na2O、FeO 在本實驗中分別使用碳酸鈉(K2CO3, 99.0%, SHOWA, Co. , Japan)、碳酸鈉(Na2CO3, 99.0%,SHOWA, Co. , Japan)、氧化鐵(Fe2O3, 99.9%, Gredmann, Co. ,Taiwan)取代。
2.2樣品製作

原料依照配方比例以高純度酒精(C2H5OH, 95% SHOWA, Co. , Japan)做為溶劑，混合調配成25 vol%之固含量溶液，漿料進行24小時球磨(ball milling)後達分散均勻，利用旋轉乾燥器(rotary vacuum evaporator, N-N series, EYELA, Japan)在25oC下乾燥得混合粉體。

為了得到純淨無汙染的玻璃粉，避免坩堝的擴散汙染，本次實驗使用白金坩堝。將混合好的粉體放置於白金坩堝置於電熱爐中，以每分鐘10 oC的升溫速率升溫至1300 oC後持溫2小時，靜置於爐中冷卻，樣品取出坩堝後敲碎反覆熔融三次，以確保反應均勻。最後將熔塊以研缽研磨成粉末，用以進行鍍膜樣品製備。
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Fig. 1. Recipes in this study plotted on the phase diagram of K2O-CaO-Al2O3-SiO2. [6]

Table 1. Compositions of recipes of L-2a and RW1 series

	
	L-2a
	RW1-1
	RW1-2

	SiO2,
	66.31
	70.00
	75.00

	Al2O3
	14.49
	11.95
	6.95

	CaO
	10.02
	10.02
	10.02

	MgO
	0.58
	0.58
	0.58

	K2O
	5.16
	5.16
	5.16

	Na2O
	0.48
	0.48
	0.48

	FeO
	1.31
	1.31
	1.31

	TiO2
	0.13
	0.13
	0.13

	P2O5
	0.37
	0.37
	0.37

	Total
	98.78
	100.00
	100.00


本次研究也使用高嶺土製坯體，以蒸餾水為溶劑，調配成20 vol %之固含量高嶺土漿料，進行球磨24小時後利用注漿法成形，置於電熱爐中素燒，以每分鐘10 oC的升溫速率加熱到900 oC並持溫5小時，爐冷後取出。

利用蒸餾水分別分散旋轉乾燥完的混合粉體，以及於白金坩堝反覆熔融三次的均勻玻璃粉，分別分散在高嶺土坯體上，分別在氧化氣氛(空氣)、還原氣氛 (5%氫氣與95 %氮氣)下進行熔融，測得還原氣氛氧分壓為10-21 atm。電熱爐加熱以每分鐘10 oC的升溫速率，燒到1300 oC持溫5小時，爐冷後取出得到素燒完成的坯體。

2.3性質測量

本研究中使用光學顯微鏡(Scope. A, ZEISS, Germany)以及掃描式電子顯微鏡 (SEM, JSM 6510, JEOL, Japan)來進行微結構分析。樣品以80號、240號、400號、600號、800號、1000號到1500號砂紙進行研磨，最後再使用6 m鑽石懸浮液拋光，經由超音波震盪充分清洗與乾燥，用以觀察玻璃體內部的微結構與組成，以及基底與玻璃間介面的反應現象。
玻璃結晶性分析使用X光繞射儀(X-ray diffractometry, TTRAX 3, Rigaku, Japan)來分析是否有結晶相析出並和古代河南省清涼寺汝瓷文物破片進行比對。使用波長為1.5406Å的Cu K。L-2a與RW1系列樣品準備為粉體，將熔融三次的玻璃塊敲碎取出後，使用200目過篩以確保XRD樣品準備的平坦性。故宮現代仿製品P以及古代河南省清涼寺汝瓷文物(083006-b-2)樣品準備為平坦的塊材。量測角度範圍為20o至80o，掃描速率為5o/min，掃描間隔為0.02 o。
光學性質分析使用光譜儀(SE1020C-025-DUVN, OTO Phtonic, Taiwan)來做反射式可見光譜測量，使用矽晶片做100 %反射率、黑絨布0 %反射率之校正，光源與樣品垂直距離控制在7.0 mm，光源使用全波段鹵素燈(波長為250 nm - 1025 nm)，內建軟體系統使用光源D65 (模擬人工日光)，積分時間控制在1000 s，為達更加準確性每次測量結果為100次之平均。利用背向光譜有系統地分析其成色差異。
密度量測利用阿基米得原理，測量高嶺土坯體密度，先測得乾重(W1)，將樣品放入去離子水中煮沸4小時，直到沒氣泡產生，確保內部無殘留空氣，取出後利用銅網浸入去離子水中，得水中重(W2)，隨後取出擦去表面水分，測得濕重(W3)。利用公式(1)計算其體密度(bulk density, [image: image3.png]Poulk



)，25oC時水密度[image: image5.png]


為0.997 g・cm-3
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另外使用熱分析儀Differential Scanning Calorimetry (DSC, SDT Q600 TA Waters LLC, USA)量測碳酸鈣在不同溫度下的熱重損失。實驗過程由室溫到1000 oC，升溫速率10 oC /min，通入氮氣作為實驗氣氛。

三、結果與討論

3.1顯微鏡之微結構分析

表二是將熔融三次的玻璃粉均勻熔融在高嶺土坯體上之樣品。在氧化氣氛下呈現黃棕色，顏色隨著SiO2比例上升而轉為暗色系，氣泡大小並沒有明顯的差異性。而在還原氣氛下，整體顏色由黃棕色轉為暗藍綠色，可以看出有明顯的氣泡分布在表面，且隨著SiO2比例上升而氣泡尺寸較大。
肉眼上便可以清楚看出氧化以及還原氣氛所造成顏色上的差異、氣泡尺寸的差異。接著利用光學顯微鏡觀察氣泡大小以及分布情形。
Table 2. Appearance of top-vies of L-2a, RW1-1and RW1-2 samples on kaolin substrate after calcined in the oxidation or reduction atmosphere.

	
	Oxidation atmosphere
	Reduction atmosphere

	L-2a
	[image: image8.png]
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	RW1-1
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	RW1-2
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文獻[3]中報導汝瓷釉層的部分，有綠色玻璃質的區域，也有分散在玻璃基質中乳白色區域，在玻璃層中夾雜了許多直徑在數十到數百微米的氣泡。圖2是RW1-1樣品的光學顯微鏡微結構頗面圖，圖中顯示在氧化氣氛下，氣泡大小比較具有均一性，氣泡直徑落在25 mm到50 mm之間。而還原氣氛下的大氣泡直徑約略在15 mm到65 mm之間，特別的是，大泡泡間夾雜無數個細小泡泡，大泡泡主要分布在基底附近，而小泡泡分布在接近表面，小泡泡直徑1mm到5mm不等。不論是氧化或是還原情況下兩者皆都只符合Mie dispersion之條件，根據文獻的報導Mie dispersion在釉層中會顯示出乳白或溼透的色澤。

另外，證實在還原氣氛中的氣泡直徑大小比較小，相信在適當的還原氣氛下有機會使氣泡大小符合Rayleigh dispersion的散射條件，加強藍綠色的光散射效應。另外文獻中汝瓷釉層中的氣泡做比較，本次樣品尚未發現有乳白結構或是細小藍色顆粒分散其中。

圖3與圖4分別顯示L-2a樣品釉層的電子顯微鏡微結構圖，圖3中釉層的原料使用碳酸鈣，而圖4則是使用氧化鈣，從兩者比較，可以發現圖3釉層中氣泡皆都大於圖4，故使用碳酸鈣會產生較大尺寸的氣泡。
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Fig. 2. OM micrographs of the cross-section of RW1-1 sample after fired in (A) oxidation (B) reduction atmosphere.
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Fig. 3. SEM micrographs of the cross section of L-2a sample doped with CaCO3 at the region (a)near the interface of the glaze and substrate, (b) middle of layer
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Fig. 4. SEM micrographs of the cross section of L-2a sample doped with CaO at the region (a) near the interface of the glaze and substrate, (b) middle of layer 

3.2碳酸物對氣泡、成色的影響

圖5為碳酸鈣的熱重損失，碳酸鈣會在650℃開始受熱分解，所分解出的二氧化碳會因為受到玻璃的黏滯性限制而無法輕易離開熔融玻璃，隨著反應溫度的下降，所產生的二氧化碳形成泡泡分散在玻璃體中。
利用SEM觀察樣品的橫截面，添加氧化鈣的樣品不論是在基底或是在表面與基底中間的平均氣泡直徑大小相近，平均直徑約略25m如圖4。而利用碳酸鈣取代氧化鈣所產生的氣泡在數目上較多，同時直徑尺寸上也較大如圖3，在基底時氣泡直徑約為26 m，但在基底與表面之間的氣泡直徑可達37m，可以得知隨著氣泡往表面移動時，氣泡有足夠時間與移動能力彼此相互結合成較大的泡泡。也由於樣品是皆在氧化環境所製作，氣泡尺寸皆在微米等級，但可以確定氣泡的來源與碳酸鈣分解息息相關。 
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Fig. 5. Weight loss curve of the powder of calcium carbonate between 20℃ to 1000℃.
3.3結晶性探討

圖6表示中國古代河南省清涼寺汝瓷文物破片(083006-b-2)對應到鈣長石的析出相(PDF 289-1473)，而我們所配置的L-2a樣品也對應可對應到鈣長石的相，但僅有兩個較強峰可以對應到，反覆熔融三次、持溫兩個小時所得到的樣品並不足以讓全部相被偵測到，但可以確定有析出相的生成，可能因為受到背景雜訊干擾無法有效判讀其他峰。未來會將持溫時間做延長比照古代，可能到數禮拜讓結晶相有充足時間晶粒成核、成長，對應到多數的特徵峰。
和L-2a樣品相比之下，RW1-1、RW1-2樣品明顯是典型的非晶結構，根據文獻[1]可以得知RW1系列是落在相分離區越，符合預期。
3.4光學性質

如圖7將故宮仿製品P與清涼寺汝瓷破片083006-b-2從外觀的色澤來觀察，二樣品皆具有汝瓷天青色特徵，但整體顏色上有明顯差異性，透過可見光譜來分析來做更進一步的科學分析。
如圖8將台灣故宮仿製品P樣品與與清涼寺汝瓷破片083006-b-2樣品之背向光譜作強度標準化，整體的波形具有很明顯的差異，得以明顯知道是P樣品為仿製品，在綠色波段(495 nm - 570 nm)產生不同，P樣品開始緩慢下降，反觀083006-b-2卻開始上升。另外，083006-b-2樣品的背向光譜和L-2a樣品以及RW1系列樣品波型較為相近。

L-2a樣品和RW1系列樣品所造成的顏色差異利用反射光譜得知其差異，圖9(a)、(b)是將背向光譜進行最大強度的標準化，由於不易直接看出差異，將圖形在450 nm到750 nm區間做放大，圖10可以發現氧化與還原曲線在L-2a樣品以及RW1-1樣品具有相同傾向，進入可見光波段後還原氣氛的曲線數值起初都高於氧化氣氛的曲線，綠色波段(495 nm - 570 nm)、黃色波段(570 nm - 620 nm)皆較為強，但綠色波段的強度差異較為明顯，顏色差異也是較為綠色。在進入紅色波段後(620 nm - 750 nm)後氧化曲線反而比較高，由表3皆可以說明其成色結果在視覺上的差異，證明氧分壓的改變足以造成顏色上差異，還原氣氛下所燒製的樣品顏色偏綠，更接近汝瓷的顏色。
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Fig. 6. XRD patterns of the sample of L-2a, RW1-1, RW1-2, and the shard of Ru-porcelain (083006-b-2).
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Fig. 7. Appearance of (a) P sample, modern copy of Ru-porcelain form National Palace Museum, (b) 083006-b-2, shard of Ru-porcelain form Qingliangsi kiln at Henan province in China
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Fig. 8. Spectra of the normalized intensity of P sample (modern copy of Ru-porcelain from the National Palace Museum of Taiwan) and 083006-b-2 sample (shard of Ru-porcelain from Qingliangsi kiln)
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Fig. 9. Spectra of the normalized intensity of (a) L-2a, sample, and (b) RW1-1 sample.
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Fig. 10. Part of spectra (wavelength between 400 to 700 nm), (a) L-2a sample, and (b) RW1-1 sample.

將成分改變來探討其對光譜的變化，將背向光譜做標準化後歸納出樣品具有相同的傾向，由圖11可以得知不論是在氧化或是還原氣氛下，L-2a樣品中綠色波段(492 nm-570 nm)、黃色波段(570 nm-620 nm)的數值皆大於RW1系列，也由表3可以看出顏色的差異性，證實L-2a樣品中所析出的鈣長石結晶相會對成色也有所影響。
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Fig. 11. Spectra of the normalized intensity of the sample fired in the (a) oxidation, and (b) reduction atmospheres.
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Fig. 11. Appearance of top-view of samples L-2a samples doped with (a) CaCO3, (b) CaO in kaolin substrate.

圖11顯示摻雜碳酸鈣之樣品具有較佳的清透度與光澤感，顏色上也有差異，再進一步探討碳酸物對於光譜上的影響，如圖12所示根據背向光譜經由標準化顯示，整體上光譜十分相似，在620 nm後紅色光區域幾乎完全疊合，將波段做局部性放大如圖13所示，可以更明顯得知在波段580 nm前才有差異，添加碳酸鈣所造成的光譜在綠色光譜(495 nm - 570 nm)範圍有較強值，證實添加碳酸物所產生的氣泡差異會造成光譜上的改變。
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Fig. 12. Spectra of the normalized intensity of L-2a samples (a) doping with either calcium carbonate or calcium oxide, (b) partial spectrum of (a) (wave length between 450 to 750 um).
四、結論

這次研究包含台灣故宮博物院的現在仿製品，以及中國河南省清涼寺地區的汝瓷破片分析其差異，以及根據文獻所記載的汝瓷配方去做成分比例、製程條件的改變，得到的樣品去做微結構分析、結晶相比對以及光學性質分析。

在還原氣氛下所產生的氣泡直徑皆小於氧化氣氛，顏色上也比較偏綠色，相信在適當的還原條件之下，會更有機會使氣泡大小符合Rayleigh dispersion條件，加強短波長的色澤。而經由配方比例的調整配置出L-2a和RW1系列，透過比對可以知道L-2a和文獻中汝瓷的結晶相相同，都有鈣長石的析出相，經過光學分析，L-2a會與RW1系列波形有些許差異，在綠色波段(495 nm–570 nm)的讀值較高，造成在視覺上顏色差異與背向光譜的不同，也由於在XRD中可以發現峰值不強，可調控製程來找到最恰當的溫度以及成分，更了解汝瓷的結構以及成色機制。
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