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 چکیده

شدند. سپس عملیات آسیاکاری استوکیومتری متفاوت تهیه های نسبتبا  (ZnS-Al)آلومینیم -های سولفیدرویمخلوط     

آلومینوترمی سولفیدروی در  واکنش احیا ،. نتایج نشان دادهای گوناگون انجام شدای در زمانتوسط آسیای سیارهها نمونه

هایی از رخداد واکنش نشانهد. شوکامل نمیاحیا ساعت نیز واکنش  10رود و حتی پس از ایط آسیاکاری به تدریج پیش میشر

های گرمایش آلومینیم در شرایط آسیاکاری دیده نشد. آزمون-های سولفیدروی( در مخلوطMSR)خود پیش روند مکانیکی 

د. به مدت یک ساعت انجام شدر اتمسفر آرگن آلومینیم -سولفیدرویهای مخلوطهای سه ساعت آسیاکاری نمونههمدما برای 

روی سولفیدآلومینیم غالب در این سیستم، فاز محصول گرمایش همدما نشان داد های پراش اشعه ایکس آزموننتایج آنالیزهای 

(4S2ZnAl ) آلومینیم -سولفیدروی هایطمخلوهای گرمایش همدما برای آزموندر فاز اسپینل این است. با ساختار هگزاگونال

آنالیز در سولفیدآلومینیم  فازروشنی از های اما نشانه ؛متبلور یبه خوب = 4:2ZnS:Alمولیبا نسبت سه ساعت آسیاکاری شده 

-ZnS سیستم ینمودار فازو  HSCبر اساس محاسبات ترمودینامیکی نرم افزارشد. ندیده  =3:2ZnS:Al مخلوطاشعه ایکس 

3S2Al،  شرایط تشکیل فازهای محصول برای( مخلوطAl-ZnS .تشریح شد )آلومینیم بیش از افزودن مقدار  ،نتایج نشان داد

همدما نشان گرمایش های نتایج آزمون در نهایت،. دارد 4S2ZnAlمقدار استوکیومتری تاثیر منفی در متبلور شدن فاز اسپینل 

تشکیل فاز سولفید آلومینیم روی آلومینیم در مخلوط اولیه اثر قابل توجهی در -و نسبت مولی سولفیدروی Al/Znنسبت داد 

(4S2ZnAl.دارد )  
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 پیشگفتار

-های جامدهای جانشینی که از دسته واکنشواکنش     

در فرآیندهای آسیاکاری بطور گسترده  ،جامد هستند

. شوندمی استفادههای مکانوشیمیایی و واکنش مکانیکی

های این دسته، احیامتالوترمی واکنشترین یکی از مهم

از است. اکسیدی، سولفیدی و یا سولفاتی ترکیبات 

ها بشدت این دسته از واکنش، دیدگاه ترمودینامیک

 .هستنددر دمای اتاق امکان پذیر  عمدتا  گرمازا بوده و 

ه شرایط سینتیکی لازم ها نیاز بالبته رخ دادن این واکنش

عمدتا  در دمای اتاق فراهم  یسینتیکشرایط  دارد کهنیز 

ها ترین روشهیکی از ساد ،آسیاکاری مکانیکیشود. نمی

ی ها در دماهاها و انجام آنواکنشبرای افزایش سرعت 

در  ههای گذشتهای زیادی در سال. پژوهشاستتر پایین

ها و ولفیدی، سولفاترابطه با احیا ترکیبات اکسیدی، س

جمله آلومینیم ، منیزیم و  توسط فلزاتی از سایر ترکیبات

-1انجام شده است]در شرایط آسیاکاری مکانیکی یا روی 

در  یمتفاوت گاهی اوقات فازها و یا ترکیباتالبته  [.12

ها در شرایط آسیاکاری اکنشاین دسته از و تلامحصو

های برخی از پژوهشطرفی از [. 12،10،7شود]میآشکار 

سازی انیکی و فعالتاثیر فرآیندهای آسیاکاری مکاخیر، 

 های گرماگیر و کاهش دمای واکنشنشواکمکانیکی بر 

 [. 15-13است]نهایی را نشان داده 

و حالت دهای گذشته، پژوهشبا توجه به نتایج 

در  ی گرمازاهاانجام واکنشسینتیکی متفاوت برای 

[. 16،2]هدتواند رخ دآسیاکاری میشرایط تحریک شده 

تدریجی در هنگام صورت ه بممکن است واکنش 

و یا اینکه به صورت واکنش احتراقی رود آسیاکاری پیش ب

 یاکاری در مدت زمان کوتاهیخودپیشرونده در هنگام آس

در  نشان داد[ 16]های تاکاسنتایج پژوهششود. انجام 

نچه شرط ترمودینامیکی اهای بشدت گرمازا چنواکنش
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K2000>  ،رژی وارد شده در انبرقرار باشد

 خواهد رسیدای ها به مواد اولیه به اندازهاثر ضربات گلوله

 ونده مکانیکیرخودپیش منجر به انجام واکنشتواند میکه 

(MSR)  .مودینامیکی است و این یک شرط ترالبته شود

مواد اولیه و شرایط  ی مخلوطهاروشن است ویژگی

 زیادی دارند. بسیار تاثیر نیز آسیاکاری 

های کمی در رابطه با احیای متالوترمی ژوهشپ

ترکیبات سولفیدی در شرایط تحریک شده آسیاکاری 

در  ی پژوهشیکارهام شده است. از جمله جدیدترین انجا

احیا متالوترمی پیریت توسط توان به این رابطه می

و احیای  [17]ایلومینیم و منیزیم در آسیای سیارهآ

اشاره کرد ط آسیاکاری متالوترمی سولفیدروی در شرای

ترین ماده تولید کننده به عنوان مهمروی سولفید [.18]

-. ترکیبات روی در طبیعت بیشروده شمار میبفلز روی 

، ترین کانی رویتر به صورت سولفیدی هستند و مهم

است. سولفید روی با با ساختار بلوری مکعبی اسفالریت 

)نمونه  عبی)ورتزیت( و مک دو ساختار بلوری هگزاگونال

تنها  (اسفالریتساختار مکعبی )اما اسفالریت( وجود دارد؛ 

و فشار اتمسفری پایدار سولفید روی در دمای اتاق  حالت

البته ساختار مکعبی سولفیدروی در دمای  [.24-19است]

-اتمسفر مییک درجه سانتیگراد و در فشار  1020حدود 

-19د]تواند به ساختار هگزاگونال )ورتزیت( تبدیل شو

24 .] 

احیامتالوترمی  وهشی زیادی در موردسوابق پژ

با توجه به این مورد، پژوهشی د ندارد. سولفیدروی وجو

)با ساختار  در مورد احیامتالوترمی سولفیدرویاخیرا  

ه با فلزاتی مانند آلومینیم و منیزیم انجام شد اسفالریت(

امکان  ،نشان دادنتایج این کار پژوهشی  [.18]است

استوکیومتری ( فقط برای مخلوط MSR)واکنشد رخدا

نکته مهم در رابطه  [.18]است قرارمنیزیم بر -سولفیدروی

استوکیومتری  تغییر نسبت با احیامتالوترمی سولفیدروی،

آلومینیم و تاثیر آن بر -سولفیدروی مواد اولیه در مخلوط

واکنش احیا است. با محصول در فازهای و تغییرات نوع 

لعات انجام شده و امکان تشکیل فازهای توجه به مطا

مشخص شد که نسبت مولی متفاوت در این سیستم، 

نقش مهمی  آلومینیم-سولفیدرویمواد اولیه در مخلوط 

اما این دارد؛  ترمی سولفیدرویاحیاآلومینوواکنش در 

احیامتالوترمی با نکته در کار پیشین مرتبط 

گر، دی سویاز  ه است.نشد بررسی ،[18سولفیدروی]

)از مقدار فلز احیاکننده ژوهش دقیقی در رابطه با تاثیر پ

سولفیدروی و بر فرآیند احیا متالوترمی جمله آلومینیم( 

روی -لفیدسیستم سوتر نوع فازها در دقیق بررسی
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امکان تشکیل با توجه به . آلومینیم در دسترس نیست

ZnS-) در سیستم 3S2Alو  4S2ZnAlفازهایی از جمله 

Al)، نسبت مولی مقدار آلومینیم و ر تاثی

در به خصوص  ،این سیستم در آلومینیمسولفیدروی/

در نتیجه هدف کند. اری اهمیت پیدا میشرایط آسیاک

مخلوط مواد مولی تاثیر نسبت اصلی این مقاله بررسی 

در شرایط آلومینوترمی سولفیدروی احیا اولیه بر 

از دو ، یدر این کار پژوهشاست. در این راستا آسیاکاری 

( ZnS-Al)مخلوطنسبت استوکیومتری متفاوت برای 

با استفاده از نرم افزار نتایج  استفاده شده است.

اشعه ایکس و نمودار فاز نالیز(، آHSCترمودینامیکی )

(3S2Al-ZnS)  پایداری و شد. همچنین بطور دقیق بررسی

آلومینیم -سولفیدرویدر مخلوط  ی مختلفتشکیل فازها

 .  بحث شده است در این مقاله

 

 هامواد و روش

مل پودر آلومینیم و سولفیدروی مواد اولیه شا

رند مرک با ( بودند. مواد اولیه از باسفالریت)ساختار 

-مخلوط مواد اولیه براساس نسبت خلوص بالا تهیه شدند.

( تهیه 2( و )1های )های استوکیومتری مطابق با واکنش

( در FP2مدل  ای )فراپژوهشیک آسیای سیارهر و د

های بر اساس واکنشگوناگون آسیاکاری شدند. های زمان

این مندرج در ی استوکیومتری هانسبت( و 2( و )1)

-ZnS)سیستم برای  یترمودینامیک، محاسبات هاواکنش

Al ) توسط نرم افزارHSC [25 ] شدانجام . 

(1                   )Zn
4

3
SZnAl

4

1
Al

2

1
ZnS 42  

(2)                         ZnSAl
3

1
Al

3

2
ZnS 32  

ها شرایط آسیاکاری برای تمام نمونه مشخصات آسیا و

یکسان و مشابه پژوهش احیامتالوترمی سولفیدروی 

به یک برای  40ز نسبت گلوله به پودر [. ا18]انتخاب شد

آزمون پس از پایان هر  استفاده شد.ها آزمونتمام 

محفظه آسیا جمع  درونها به دقت از آسیاکاری، نمونه

های تکمیلی های مخصوص برای آزمونآوری و در محفظه

با های آسیا ها و گلولهمحفظه نگه داری شدند. سپس

شسته و پس از خشک شدن، برای با الکل اتانول دقت 

همچنین برای  های بعدی آسیاکاری آماده شدند. آزمون

ز مقدار هایی با مقدار آلومینیم بیش ا(، نمونه1واکنش )

سه ساعت آسیاکاری  هاینمونهاستوکیومتری تهیه شد. 

، (2( و )1های )های استوکیومتری واکنشمرتبط با نسبت

های گرمایش همدما به به طور جداگانه تهیه و آزمون

درجه سانتیگراد  850و  600مدت یک ساعت در دماهای 

دماها این ها انجام شد. گن برای آنتحت اتمسفر آر

نتایج پژوهش احیامتالوترمی سولفیدروی انتخاب اساس بر

ر های گرمایش همدما )ایزوترمال( دآزمون[. 18]شدند

( در دماهای Lenton, LFT, 16-180ای )یک کوره لوله

مورد نظر و تحت دمش گاز آرگن با خلوص بالا انجام 

تحت دمش ها نمونهپس از پایان هر آزمون همدما، . ندشد

در شدند. ای تا دمای اتاق سرد لولهره گاز آرگن درون کو

آنالیز  هایآزمونباقی مانده جامد جمع آوری شد.  پایان،

 ,Philips Analytical)سمدرعه ایکس دردانشگاه تربیتاش

X'Pert APD)  انجام شد. با تابش اشعه کبالت 

 

 نتایج و بحث

( 1های )نتایج محاسبات ترمودینامیکی برای واکنش

 ،دهدنتایج نشان میآمده است.  (1( در جدول )2و )

0مقدار 
K298H هردو واکنش در دمایK298   تقریبا

همچنین تفاوت اندکی در مقدار  .یکسان است





)K298(P

0
K298

C

H .علیرغم برای هر دو واکنش وجود دارد

(، با توجه به نتایج 2( و )1ازا بودن هر دو واکنش )گرم

 [،16]های تاکاسپژوهشنتایج اس ( و بر اس1جدول )

 در هنگام MSRاین دو واکنش به صورت انتظار است که 

 . آسیاکاری انجام نشوند

های ترمودینامیکی، علیرغم نزدیک بودن مقادیر داده

با دهند که تغییرات فازها ( نشان می2( و )1های )شکل

 ( و 1های )با واکنشهای مرتبط دما برای مخلوط

( با استفاده از نرم 2( و )1های )شکل. ندیست( یکسان ن2)

-خلوط سولفیدرویو با توجه به م HSC [25] افزار

-های استوکیومتری مرتبط با واکنشآلومینیم با نسبت

های نشبا توجه به واک، ترسیم شده است. (2( و)1های )

در این نمودارها فقط ترکیبات جامد موجود در (، 2( و)1)

با توجه البته ظر گرفته شده است. ( در نZnS-Al)سیستم 

به دمای جوش فلز روی، روشن است که دماهای بالاتر از 

درجه سانتیگراد، در عمل مفید نیست. نکته جالب  900
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فاز اسپینل (، احتمال تجزیه 1) توجه در نمودار

با  است. دمابا افزایش ( 4S2ZnAlسولفیدآلومینیم روی )

درجه  800تر از در دماهای بالا( و 1توجه به شکل )

-می( 3S2Alسولفیدروی و سولفیدآلومینیم ) سانتیگراد،

 (1شکل ). توانند بصورت فازهای مجزا وجود داشته باشند

( ZnS-w) یسولفیدروی با ساختار ورتزیتفاز پایدار شدن 

انجام دگرگونی  دهد که بیانگربا افزایش دما را نشان می

ر شدن ساختار و پایداپلی مرفی در ساختار سولفیدروی 

شکل است. در دماهای بالاتر  هگزاگونال )ورتزیت(بلوری 

برای نسبت  های محصولفازدهد نشان می (2)

واکنش مطابق با نتایج  (،= ZnS:Al 3:2استوکیومتری )

از فازهایی گرچه وجود مقادیر بسیار کمی  .است (2)

با ها و تغییرات اندک آنو یا سولفیدروی  4S2ZnAlمانند

 اتبا تغییر ییهاواکنش، بیانگر احتمال انجام ش دماافزای

( تایید 2( و )1ی )هادر هر صورت نتایج شکلدما است. 

 4S2ZnAlپایدارتر از 3S2Al، فازکنند که با افزایش دمامی

 است. 

 2و  1نتايج محاسبات ترمودينامیکی مرتبط با واکنشهای  -1جدول 

0 واکنش
K298H  (kJ)  0

K298G (kJ) 





)K298(p

0
K298

C

H
 

(1واکنش )  

(2واکنش )  

08/39  

66/39  

86/37  

85/40  

5/755 K 

88/723 K 

 

 

. محور عمودی نشان دهنده  = 4:2ZnS:Alآلومینیم با نسبت مولی -سولفیدرویتغییرات فازها با دما برای مخلوط  -1شکل 

 ول استدلی هر فاز بر مبنای کیلوممقدار تعا



 35                                                                                                                            1397زمستان / 2شماره/9مجله مواد نوين/ جلد 

 

 

محور عمودی نشان دهنده  . = ZnS:Al 3:2آلومینیم با نسبت مولی-تغییرات فازها با دما برای مخلوط سولفیدروی -2شکل 

 دلی هر فاز بر مبنای کیلومول استمقدار تعا

 

 

های آسیاکاری برای هر دو سیستم مرتبط با آزمون

 های پراشنتایج آزمون( انجام شد.  2( و )1های )واکشن

-های پس از آسیاکاری در شکلاشعه ایکس برای نمونه

-مینشان ها این شکلنتایج ( آمده است. 4( و )3های )

-واکنشمرتبط با استوکیومتری مخلوط  هر دوبرای  ،دهد

به سولفید روی ا آلومینوترمی یحواکنش ا، (2( و )1های )

های رود. وجود نشانهمییش پصورت تدریجی 

 دهدنشان می( 4( و )3شکل )هر دو در ی سولفیدرو

احیا واکنش ساعت آسیاکاری  10حتی پس از 

پهن شدن پیک  .شودنمیکامل سولفیدروی آلومینوترمی 

)ساختار مکعبی( در زاویه حدود  اصلی سولفیدروی

 ،با افزایش زمان آسیاکاری( JCPDS No.5-566)درجه 33

ها، افزایش نشانه ریز شدن اندازه کریستالیت تواندمی

ای و یا مصرف سولفیدروی در اثر واکنش با کرنش شبکه

با توجه به افزایش شدت پیک اصلی فلز آلومینیم باشد. 

 6/50در زاویه حدود ( 4( و )3هر دو شکل )در  روی

افزایش زمان آسیاکاری، به با ( JCPDS No.4-831)درجه 

رسد که انجام واکنش بین سولفیدروی و آلومینیم نظر می

امل اصلی در افزایش پهن شدگی د اولیه عو مصرف موا

های سولفیدروی باشد. در هر صورت نتایج آنالیز پیک

 ،دهندنشان می( 4و  3 هایپراش اشعه ایکس )شکل

 به صورت تدریجیآلومینوترمی سولفیدروی  واکنش احیا

های فلز نشانه. رودبا افزایش زمان آسیاکاری پیش می

درجه که به  52ود آلومینیم به خصوص در زاویه حد

از  ،دنشوتر مییج با افزایش زمان آسیاکاری ضعیفتدر

بیانگر پیشرفت تدریجی واکنش احیا در سوی دیگر 

 ( است.4( و )3های )شکل

-علیرغم وجود نشانه(، 4( و )3)های شکلبا توجه به 

های پس از آسیاکاری )محصول نمونهروی در های فلز 

 و یا 4S2ZnAl فازهای ی ازیهانشانه( اما 2و1های واکنش

3S2Al سولفیدآلومینیم  . دمای ذوبشوددیده نمی

(3S2Al ) و  [26-25سانتیگراد ]درجه  1100در حدود

 ،(4S2ZnAlفاز اسپینل سولفیدآلومینیم روی ) دمای ذوب

. [ گزارش شده است26درجه سانتیگراد ] 1160در حدود 

 حتی رسدمیبه نظر  ،این دو مادهبا توجه به دمای ذوب 

لازم برای شرایط ساعت 10با افزایش زمان آسیاکاری به 
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بنابراین از عملیات . شودتبلور شدن این فازها فراهم نمیم

های نمونهبلور شدن این فازها در همدما برای متحرارتی 

  استفاده شد. آسیاکاریپس از 

رارتی بر تغییرات فازها به منظور بررسی تاثیر رژیم ح

های سه ساعت آسیاکاری، از نمونه هایدر نمونه

سه ساعت آسیاکاری های نمونهآسیاکاری استفاده شد. 

( هر کدام به 2( و )1های )های واکنشمربوط به مخلوط

ها هر کدام از نمونهطور مجزا مجددا  تهیه شدند. سپس 

درجه سانتیگراد  850و  600به صورت مجزا در دماهای 

عت نگه داری و پس از در اتمسفر آرگن به مدت یک سا

خاموش شدن کوره، در اتمسفر آرگن تا دمای اتاق سرد 

های قی مانده( نتایج پراش اشعه ایکس با5شدند. شکل )

های سه ساعت های گرمایش نمونهجامد مربوط به آزمون

 دهد. آسیاکاری را نشان می

 

  = 4:2ZnS:Alط های پس از آسیاکاری در مخلونتايج پراش اشعه ايکس نمونه -3ل شک

 

  = 3:2ZnS:Alخلوطهای پس از آسیاکاری در منتايج پراش اشعه ايکس نمونه -4شکل 
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های همدما در اتمسفر آرگن. مخلوطهای گرمايش های جامد مربوط به آزموننتايج پراش اشعه ايکس باقی مانده -5شکل 

 تحت گرمايش همدما قرار گرفتند یاکاریسه ساعت آسهای استوکیومتری مشخص شده، پس از  مرتبط با نسبت

 

  = 4:2ZnS:Alبرای مخلوط ( 5با توجه به شکل )

سولفیدروی مکعبی فاز ای از نشانه(، 1واکنش )

شود های گرمایش همدما دیده نمیدر نمونه)اسفالریت( 

( برای نمونه سه ساعت 3ها در شکل )گرچه این نشانه

( انتظار 1به شکل )آسیاکاری هنوز وجود دارند. با توجه 

است با افزایش دما، ساختار هگزاگونال سولفیدروی 

این فاز نیز در شکل ای از ؛ اما نشانه)ورتزیت( پایدار شود

های همچنین در این مخلوط، نشانه شود.( دیده نمی5)

درجه( دیده  50ضعیفی  از فلز روی )به خصوص در زاویه 

مشخص است که (، 3( و )5ای )هشود. با مقایسه شکلمی

های سه ساعت آسیاکاری های فلز روی در نمونهنشانه

 850به  600ا از با افزایش دم. شدت نسبی بیشتری دارند

زاویه  رشدت پیک موجود د، 5شکلدرجه سانتیگراد در 

افزایش   = 4:2ZnS:Alمخلوط برای درجه  9/31حدود 

 ینلاسپجدید ترکیب فاز با توجه به نتایج آنالیز،  .یابدمی

با ساختار  (JCPDS No.32-1458)سولفیدآلومینیم روی 

-( نشان می5( و )3های )مقایسه شکلاست.  هگزاگونال

رمایش همدما، واکنشی بین محصولات و در هنگام گهد د

ساعت آسیاکاری سه سولفیدروی باقی مانده در نمونه 

بنابراین . ( می شود4S2ZnAlفاز )تشکیل و منجر به انجام 

، گرمایش همدما در اتمسفر دهد( نشان می5ل)نتایج شک

تواند منجر به متبلور شدن فاز اسپینل آرگن می

( با ساختار هگزاگونال 4S2ZnAlسولفیدآلومینیم روی )

 . شود

برای مخلوط (، نتایج متفاوتی 5با توجه به شکل )

3:2ZnS:Al =  شود. با توجه به نتایجمیدیده  (2)واکنش 

شدت  با 4S2ZnAlفازاسپینل هایشانهنآنالیز اشعه ایکس، 

درجه  600در دمای مخلوط  در این ترنسبی کم

درجه  850با افزایش دما به . دنشودیده میسانتیگراد 

گرچه برخی از اروند. از بین میها این نشانهسانتیگراد 

 ( در مخلوط3S2Alهای فاز سولفیدآلومینیم )نشانه

3:2ZnS:Al =   وجود تیگراد درجه سان 600دمای در

تقریبا  از  هااین نشانه، C850̊ بهاما با افزایش دما  ؛ددارن

-نشانه(، برخی از 5با توجه به شکل )البته روند. بین می
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(همپوشانی دارند. 4S2ZnAlسولفیدآلومینیم با فاز )های 

و یا هایی از ترکیبات سولفات آلومینیم نشانه

ی دما در  = 3:2ZnS:Alاکسیدآلومینیم در مخلوط 

̊C850 نشان می( 5شکل )د. در هر صورت نشودیده می-

در نتایج آنالیزگرمایش همدما  یتفاوت چشمگیر ،دهد

 وجود دارد.  (ZnS:Alمخلوط )مولی  تبرای دو نسب

( دو ساختار بلوری متفاوت 3S2Alسولفیدآلومینیم )

دارد. در دماهای کم ساختار ورتزیتی و در دماهای بالا 

با فاز  [. در رابطه26دارد]راندوم ساختار مشابه ک

4S2ZnAl نیز مشخص شده که در دماهای کم ساختار 

به ساختار پایدار است و در دماهای بالا می تواند  یاسپینل

لازم به ذکر است [. 26شود] تبدیل ورتزیتی )هگزاگونال(

در شرایط عادی ساختار مکعبی سولفیدروی )اسفالریت( 

به  درجه سانتیگراد1020حدود  تواند در دمایمی

 [. البته24-19تبدیل شود]ساختارهگزاگونال )ورتزیت( 

اندازه ذرات اثر قابل  ،های گذشته نشان داده استپژوهش

توجهی در پایداری ساختارهای بلوری سولفیدروی 

ها( در ر ریز شدن اندازه ذرات)کریستالیت[. در اث20دارد]

رگونی فاز ساختار نمونه سولفید روی انتظار است دگ

[. 23-19اسفالریت به ورتزیت در دمای کمتری رخ دهد]

ی نتایج پژوهش گذشته نشان داد فرآیند آسیاکار

به کاهش تواند منجر میای مکانیکی در آسیای سیاره

با [. 18شود]دمای دگرگونی فاز اسفالریت به ورتزیت 

فاز پایدار در دمای  رودمیانتظار توجه به این موارد 

،  = 4:2ZnS:Alبرای مخلوط  درجه سانتیگراد850

 ونالساختار هگزاگ( با 4S2ZnAlسولفید آلومینیم روی )

این برای  C850̊ دمای در ای پارامتر شبکهمقدار باشد. 

بدست  (Å120.6c( و )Å744.3a)برابر با مخلوط 

          های فایل استاندارد هداد. این مقادیر بسیار نزدیک به آمد

(1458-32JCPDS No.) 4 برای فازS2ZnAl-β  .این است

( 5موارد همگی تایید کننده نتایج بدست آمده در شکل )

شدن ساختار پایدار ، رسدبنابراین به نظر میاست. 

     در مخلوط روی هگزاگونال سولفیدآلومینم 

4:2ZnS:Al =  ر هگزگونال تحت تاثیر پایدار شدن ساختا

  سولفیدروی باشد.

های بسیار ضعیفی از فاز نکته مهم دیگر اینکه نشانه

( در محصولات گرمایش 2و1های روی )محصولات واکنش

شود. دیده می( 5در شکل )برای هر دو مخلوط  همدما 

ات ترمودینامیکی تفاوت آشکاری با نتایج محاسباین مورد 

لز روی آزاد شده در احتمال دارد ف. ( دارد2و1های )شکل

در هنگام اثر احیا آلومینوترمی در هنگام آسیاکاری، 

شود. حل  (4S2ZnAlدر ساختار )فرآیند گرمایش همدما 

با افزایش دما از  ،دهد( نشان می1از طرفی نتایج شکل )

نظر ترمودینامیکی بایستی مخلوطی از فازهای 

؛ (3)واکنش  سولفیدآلومینیم و سولفیدروی پایدار باشند

این واکنش در مخلوط  دهد( نشان می5نتایج شکل )اما 

4:2ZnS:Al =  شود.نمی انجام  

(3                       )          

3242 SAlZnSSZnAl  

( 3S2Al-ZnSاین مورد را می توان از نمودار فاز )دلیل 

تر ( در بیش6با توجه به شکل )( متوجه شد. 6)شکل

به همراه ( 4S2ZnAl)اسپینل  فاز ،قمناطق در دمای اتا

فازهایی از جمله سولفیدروی و یا سولفیدآلومینیم پایدار 

ایط گرمایش همدما و سردشدن است. با توجه به شر

فر آرگن تا دمای اتاق، به نظر ها درون کوره در اتمسنمونه

سولفیدآلومینیم شرایط به سمت پایدار شدن فاز رسد می

عبارت دیگر حتی در هبرود. پیش می( 4S2ZnAl)روی 

، درجه سانتیگراد 850( در دمای 3) صورت انجام واکنش

ون کوره در اتمسفر آرگن، در اثر سردن شدن محصول در

( 6اساس شکل )بر( با هم مخلوط و 3محصولات واکنش )

فاز پایدار شدن تشکیل یک محلول جامد و به سمت 

روند. یپیش مبا ساختار هگزاگونال  (4S2ZnAl)اسپینل 

های شاید این مورد به همراه همپوشانی برخی از پیک

عدم ( یکی از دلایل 4S2ZnAlسولفید آلومینیم با فاز )

( باشد. در هر 5شناسایی فازسولفیدآلومینیم در شکل )

ای و نتایج پارامتر شبکه مقدار( و6حال با توجه به شکل )

یم وجود فاز سولفیدآلومین ،(5آنالیز اشعه ایکس شکل )

توجه به با  شود.تایید می  = 4:2ZnS:Alروی در مخلوط 

-، فاز پایدار در مخلوطشودنتایج بدست آمده مشخص می

( پس از فرآیند گرمایش همدما ZnS-Alهای آسیاکاری )

 در اتمسفر آرگن، بایستی فاز اسپینل سولفیدآلومینیم

های پیشین پژوهشروی با ساختار هگراگونال باشد. 

 ن داده است امکان تشکل و نوع ساختارهمچنین نشا

روی، بستگی به دما و نسبت  بلوری فاز سولفیدآلومینیم

Al/Zn [28-27دارد .] 
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 3S2Al-ZnS [26] نمودار فاز سیستم  -6شکل 

در  یشکیل ساختارهای اسپینلتذکر است لازم به 

( نیز مشاهده ZnO-Al) آلومینیم-سیدرویکا سیستم

در این ( 4O2ZnAlهای فاز اسپینل )ه. نشان[29]شده است

 900آیند آنیل کاری در دمای پس از انجام فرسیستم 

ساعت  22به مدت دو ساعت برای نمونهدرجه سانتیگراد 

  .[29]مشاهده شد( ZnO-Al)در مخلوط  آسیاکاری

افزودن اثر  ،شودنکته مهمی که در اینجا مطرح می

 ط بامرتب استوکیومتری تر از نسبتآلومینیم بیش

-ZnS) بر نوع و ساختار فازها در مخلوط 2و1های نشواک

Al .( و تشکیل فاز اسپینل 5یج شکل )با توجه نتا( است

 باای از این مخلوط نمونه،   = 4:2ZnS:Al مخلوط برای

مرتبط تر از مقدار استوکیومتری مولی آلومینیم بیش 25%

 ای مورد نظر با همانهمخلوط تهیه شد.(، 1با واکنش)

به مدت سه ساعت آسیاکاری پیشین  هایشرایط نمونه

 ها انجام شد.برای آن سپس فرآیند گرمایش همدما

گرمایش این دسته های اولیه، فرآیندآزموناساس نتایج بر

درجه سانتیگراد به  850و  700ی هادر دماها از نمونه

( 7. شکل )انجام شد مدت یک ساعت در اتمسفر آرگن

ها را نشان ایکس این دسته از مخلوط لیز اشعهنتایج انا

آنالیز اشعه ( و برای مقایسه بهتر، 7دهد. در شکل )می

مرتبط با مخلوط نمونه سه ساعت آسیاکاری ایکس 

 آمده است. نیز  (1استوکیومتری واکنش)

بیش از ( افزایش مقدار آلومینیم 7با توجه به شکل )

ثبتی ( تاثیر م1واکنش) وطدر مخلمقدار استوکیومتری 

در واکنش احیای متالوترمی سولفیدروی ندارد. با توجه به 

-به نظر می ،سه ساعت آسیاکاریپس از نتایج دو نمونه 

رسد افزایش مقدار آلومینیم منجر به کاهش شدت نسبی 

از درجه شده است.  50پیک اصلی روی در زاویه حدود 

های آلومینیم بیانگر عدم مصرف طرف دیگر وجود نشانه

ا توجه بحالت بیش از مقدار استوکیومتری است.  آن در

، مشخص های سه ساعت آسیاکاریبه نتایج آنالیز نمونه

تر از مقدار استوکیومتری، بیشآلومینیم افزودن شود می

و مصرف آن ای سولفیدروی یحپیشرفت واکنش امنجر به 

 دلیل اصلی این مورد به. دگردمیندر شرایط آسیاکاری 

سولفیدروی آلومینوترمی واکنش احیای پیشرفت تدریجی 

احیای واکنش  ربط دارد.در هنگام آسیاکاری 

جامد از -یک واکنش جامد سولفیدرویآلومینوترمی 

از نظر سینتیکی  های جانشینی است.دسته واکنش

در حالت عادی ها فت این دسته از واکنشسرعت پیشر

فقط  ینزمامرحله در هر بطور کلی  کند است.نسبتا  

دار مشخصی از سولفیدروی با آلومینیم )بر اساس مق

  دهد.تواند واکنش میستوکیومتری واکنش( نسبت ا
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آنالیز اشعه ايکس . مولی آلومینیم بیشتر از مقدار استوکیومتری %25 ( با1واکنش )اشعه ايکس مخلوط نتايج انالیز  -7شکل 

 در اين شکل آمده استز ( نی1نمونه سه ساعت آسیاکاری مخلوط استوکیومتری واکنش)

 

های آلومینیم واکنش نداده در نمونه سه وجود نشانه

 52و  45به خصوص در زوایای حدود ساعت آسیاکاری 

افزودن مقدار آلومینیم دهد نشان می ،(7درجه)شکل 

مقدار تر از مقدار استوکیومتری منجر به افزایش بیش

دن تر ش. این مورد منجر به کوچکه استدشمحصولات 

نسبت




)K298(P

0
K298

C

Hاین شرایطدر بنابراین شود. می 

نیز محصول  هایزایی و تشکیل فازگرمای لازم برای جوانه

-( مربوط به نمونه7دیگر در شکل )نکته یابد. می کاهش

نالیز شکل یش همدما است. با توجه به نتایج آهای گرما

ای شرایط لازم بر درجه سانتیگراد 700( در دمای 7)

( 1فازهای محصول واکنش )هیچکدام از متبلور شدن 

( حتی در 5که در شکل )در حالیفراهم نشده است. 

برخی از هایی از نشانهنیز گراد درجه سانتی 600دمای 

شود. سولفیدآلومینیم روی دیده میفاز به خصوص  فازها

درجه  850افزایش دما به با ( و 7با توجه به شکل )

ضعیفی از فاز سولفیدآلومینیم بسیار های نشانهسانتیگراد، 

های فاز وجود نشانه. شودمی  ( مشاهده 4S2ZnAlروی )

درجه در  33در زاویه حدود  سولفیدروی باقی مانده

(، بیانگر کامل 7در شکل ) های گرمایش همدمانمونه

اما  حیای آلومینوترمی سولفیدروی است؛نشدن واکنش ا

درجه  850م در دمای یهای اکسیدآلومینشانهوجود ن

تواند به دلیل عدم مشارکت آلومینیم در سانتیگراد می

د. آلومینیم باقی باشفرآیند احیا در هنگام آسیاکاری 

و د اکسیبلافاصله تواند آسیاکاری میهای مانده در نمونه

 متبلور شود.  ،در اثر گرمایش در اتمسفر آرگن

رایط شکه دهد شنی نشان می( به رو7نتایج شکل )

در این برای متبلور شدن فاز سولفیدآلومینیم روی لازم 

( 5های )مقایسه شکل. نشده استها فراهم دسته از نمونه

اسپینل فاز  که دهدنشان میبه روشنی ( 7و )

نسبت با  مخلوط فقط درسولفیدآلومینیم روی 

 گرمایش همدمادر اثر    = 4:2ZnS:Al استوکیومتری

 .شودمیی بطور کامل متبلور نمونه سه ساعت آسیاکار

مقدار  ،دهدنشان میاین دو شکل مقایسه نتایج همچنین 

بسیار نقش  ،مخلوط اولیهدر   ZnS:Alو نسبتآلومینیم 

سه ساعت های ( در نمونه4S2ZnAlتشکیل فاز )مهمی در 
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عبارت هبد. ندار گرمایش همدمافرآیند آسیاکاری پس از 

با ساختار  مینیم رویآلوسولفید  دیگر برای تشکیل فاز

آلومینیم در مشخصی از مقدار لازم است هگزاگونال 

 .وجود داشته باشدالومینیم -ویسولفیدراولیه مخلوط 

تر از نسبت استوکیومتری افزودن مقدار آلومینیم بیش

کامل شدن منجر به نه تنها ، (1واکنش)در موجود 

نگام واکنش احیا آلومینوترمی سولفیدروی در ه

در ( 4S2ZnAlبلکه تشکیل فاز )شود ی نمیآسیاکار

 کند. میمواجه مشکل با را شرایط گرمایش همدما 

 

 نتیجه گیری

 واکنش احیای آلومینوترمی سولفید روی در هنگام-1

 10رود و پس از آسیاکاری به صورت تدریجی پیش می

. شوداحیا بطور کامل انجام نمینیز  ساعت آسیاکاری

( 2و 1های خلوط اولیه )واکنشدر م ZnS:Al مولی نسبت

در آلومینوترمی واکنش احیا مکانیزم تغییر تاثیری بر 

 هنگام آسیاکاری ندارد. 

 های فازهای اسپینل سولفیدآلومینیم روینشانه-2

(4S2ZnAl ) 3و یا سولفیدآلومینیمS2Al های پس در نمونه

اما فرآیند گرمایش همدما  د؛وشمیاز آسیاکاری دیده ن

با سولفیدآلومینیم روی  نجر به پایدار شدن فازمعمدتا  

( 1برای نسبت استوکیومتری واکنش ) هگزاگونالاختارس

  می شود.

های حتی برای نمونه نشانه های فاز سولفیدآلومینیم-3

( نیز 2استوکیومتری واکنش )در نسبت گرمایش همدما 

 این مورد به احتمال زیاد. استشناسایی به سختی قابل 

ر شدن فاز اسپینل سولفیدآلومینیم روی مطابق با به پایدا

  ربط دارد. ( 6نمودار فاز شکل )

با ساختار روی  آلومینیمدر واقع فاز اسپینل سولفید-4

های گرمایش همدما نمونهمحصول اصلی در هگزاگونال 

در شرایط آسیاکاری م آلومینی-مخلوط سولفیدرویبرای 

به م یمینو نسبت مولی آلواست. مقدار آلومینیم 

در نقش بسیار مهمی ، در مخلوط اولیهسولفیدروی 

در اتمسفر همدما گرمایش در شرایط تشکیل این فاز 

 دارد. آرگن 
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